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Ранее взаимодействием бутилацетилена с 
С-нуклеофилами в присутствии ацетата ртути(II) 
были получены алкенилированные производные, 
продукты их прототропной изомеризации, цис- и 
транс-β,γ-ненасыщенные кетоны, а также заме-
щенные фураны и тетрагидробензофураны [1]. 
В данном исследовании в реакцию меркурирова-
ния-демеркурирования ряда алкилацетиленов с 
терминальной тройной связью (пропил-, пентил-, 
гексил- и гептилацетилены) были введены β-ди-
карбонильные соединения – ацетилацетон, диме-
дон и ацетоуксусный эфир. 

На примере модельной реакции пропилацети-
лена 1а с ацетилацетоном 2а были подобраны оп-
тимальные условия (табл. 1). Варьировали моляр-
ное соотношение реагентов, температуру реакции 
и полярность растворителя. Установлено, что оп-
тимальным для меркурирования пропилацетилена 
ацетилацетоном является проведение процесса 
в присутствии эквимольного количества ацетата 
ртути при 65–70°С в ДМСО. 

Используя оптимальные условия, в реакцию 
были введены и другие алкилацетилены 1б, в 
(схема 1). Если восстановление промежуточно-
го ртутьсодержащего интермедиата А проводить 
боргидридом натрия, то образуются только арома-
тические производные 4а–и. Имеет место прото-
тропное смещение двойной связи в β,γ-положение 
по отношению к карбонильной группе (В), что 
делает возможным ароматизацию с образованием 
фурановых и бензофурановых (в случае димедона) 
производных. 

Если при восстановлении ртутьорганических 
соединений А боргидридом натрия единствен-
ным продуктом реакции являются фурановые 
производные 4а–и, то при протонолизе связи  
C–Hg 15%-ной соляной кислотой образуется смесь 
циклических (4) и линейных (3) продуктов реак-
ции с сопряженными связями, образующимися 
вследствие смещения двойной связи (Б) в сторону 
непосредственной конъюгации с дикарбонильной 
системой.
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Согласно данным ГЖХ, в смеси продуктов 
реакции преобладают линейные производные 3, 
образующиеся при восстановлении реакционной 
смеси 15%-ой соляной кислотой. Образование фу-
рановых производных 4 можно объяснить тем, что 
часть промежуточных соединений, полученных на 
основе алкилацетиленов, независимо от природы 
восстанавливающего агента, находится в енольной 
форме, что способствует циклизации. Образова-
ние сравнительно больших количеств фурановых 
производных в случае взаимодействия алкилаце-
тиленов с ацетилацетоном (пары веществ 3а и 4а, 
3г и 4г, 3ж и 4ж), по-видимому, объясняется тем, 
что енольная форма указанной CH-кислоты изна-
чально превалирует в кето-енольной равновесной 
смеси вследствие большей стабилизации внутри-
молекулярной водородной связью. Таким образом, 

показано, что меркурирование алкилацетиленов 
СН-кислотами и последующее демеркурирование 
как боргидридом натрия, так и соляной кислотой 
сопровождается образованием замещенных фура-
новых производных и ненасыщенных дикетонов, 
образованных вследствие миграции двойной связи. 

В предыдущих работах по меркурированию-де-
меркурированию кратных связей не было уделено 
должного внимания проблеме утилизации восста-
новленной ртути [2]. Несмотря на токсичность, 
ртуть продолжают использовать во многих про-
цессах, включая добычу золота, производство ма-
нометров, термометров, электрических выключа-
телей, аккумуляторов, мономеров винилхлорида, 
ацетальдегида и некоторых лекарственных препа-
ратов и т. д. Наиболее значительные поступления 

Схема 1.

(3б, 4б);

(3в, 4в); (3г, 4г);

(3д, 4д); (3е, 4е);

(3ж, 4ж); (3з, 4з); (3и, 4и).

Б
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ртути в окружающую среду представляют собой 
выбросы в воздух. Однако непосредственно в воду 
и почву ртуть попадает из отработанных источников. 

Аморфная ртуть, получающаяся в результате 
демеркурирования, подвегалается захоронению. 
В окружающей среде реальна возможность ее 
циркуляции в различных экологически опасных 
формах, включая многократно более токсичную 
метилртуть, которая концентрируется в пищевых 
цепочках. Общее количество ацетата ртути, ис-
пользованное в данной работе, невелико. Однако, 
руководствуясь программой ООН по окружающей 
среде (ЮНЕП, 1972 г.), назначением которой явля-
ется создание возможностей для улучшения каче-
ства жизни без ущерба для грядущих поколений, 
мы задались целью разработать алгоритм транс-
формации аморфной ртути в ацетат ртути и оце-
нить эффективность ее применения в дальнейщих 
исследованиях.

Основные методологии, которые могут быть 
применены для этой трансформации, зачастую 
непростые. К ним можно отнести окислительную 
реакцию металлической ртути со смесью перук-
сусной и ледяной уксусной кислот [3], окисли-
тельную реакцию металлической ртути с уксус-
ной кислотой в присутствии концентрированной 
азотной кислоты и бис(трифенилфосфин)дихлор-
палладия(II) [4], реакцию оксида ртути с уксусной 
кислотой. В литературе сообщается и об интерес-

ном, но трудноосуществимом методе получения 
ацетатa ртути взаимодействием металлической 
ртути со смесью деионизированной бидистилли-
рованной воды и уксусной кислоты [5]. 

Регенерация отработанной аморфной ртути 
нами проводилась согласно следующей методике, 
включающей предварительную очистку высушен-
ной аморфной ртути соляной кислотой, растворе-
ние образца ртути в концентрированной азотной 
кислоте, взаимодействие оксида ртути с концен-
трированной уксусной кислотой. Следует отме-
тить, что таким образом удается с 70% выходом 
регенерировать и использовать ацетат ртути.

Таким образом, на основе реакции нуклеофиль-
ного присоединения СН-кислот к терминальным 
алкинам, активированным электрофильным ката-
лизом ацетатом ртути, получены ароматические 
производные и алкены, в которых двойная связь 
сопряжена с 1,3-дикарбонильной системой.

ЭКПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали при 
303 K на спектрометре Varian Mercury-300 VX при 
300.077 и 75.462 МГц соответственно. Химиче-
ские сдвиги приведены относительно ТМС в ка-
честве внутреннего стандарта. При отнесении сиг-
налов использованы методы двойного резонанса, 
DEPT и HMQC. Mасс-спектры снимали на спек-
трометре MX-1321 с прямым вводом образца в 

Таблица 1. Оптимизация условий реакции меркурирования-демеркурирования пропилацетилена 1а ацетилацетом 
2а в присутствии ацетата ртути

№ опыта
Количество, моль

Т, °С Растворитель Общий выход продуктов 
3а и 4а, %1а Hg(OAc)2 2а

1а 1 1 1 65–70 ДМСО 60
2б 1 1 1 65–70 ДМСО 90
3а 1 1 1 50–55 ДМСО 30
4б 1 1 1 50–55 ДМСО 45
5а 1 0.5 1 65–70 ДМСО 40
6б 1 0.5 1 65–70 ДМСО 25
7а 1 1 1 65–70 Гексан 60
8б 1 1 1 65–70 Гексан 45
9а 1 1 1 65–70 Диоксан 30

10б 1 1 1 65–70 Диоксан 35
а К соли ацетилацетона добавляли комплекс алкилацетилена 1а и Hg(OAc)2. 
б Соль ацетилацетона добавляли к комплексу алкилацетилена 1а и Hg(OAc)2.
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зону ионизации при энергии ионизирующих элек-
тронов 60 эВ. Мониторинг за ходом реакции и чи-
стотой веществ осуществляли с помощью ТСХ на 
пластинах Silufol UV-254, проявление парами иода 
и раствором KMnO4. ГЖХ-Анализ проводили на 
приборе ЛХМ-8МД (модель 3), на колонках 1 м × 
3 мм, 2 м × 3 мм и 2 м × 3 мм, наполненных хро-
матоном N-AW (0.160–0.200 мм), предварительно 
обработанным кислотой и пропитанным 5% SE-
30, газ-носитель – гелий, скорость потока – 40– 
50 мл/мин. Температура хроматографирования –  
50–120°С.

Общая методика взаимодействия ацети-
лацетона, ацетоуксусного эфира и димедона с  
алкилацетиленами. 16 г (0.05 моль) ацетата рту-
ти растворяли в 70 мл ДМСО, затем медленно 
прибавляли 0.05 моль алкилацетилена 1а–в. По-
лученную смесь перемешивали 1 ч, после чего 
прибавляли 0.05 моль натриевой соли соответ-
ствующей СН-кислоты в 100 мл ДМСО, затем пе-
ремешивали при 65°С в течение 10 ч. К реакци-
онной смеси добавляли 60 мл соляной кислоты, 
смесь перемешивали 2 ч, затем приливали смесь 
диэтиловый эфир–вода, 2:1 и экстрагировали эфи-
ром. Эфирный экстракт сушили MgSO4, после от-
гонки растворителя выделяли смесь линейных и 
циклических продуктов, которую разделяли хро-
матографированием (гептан–диэтиловый эфир, 
2:1) или перегонкой. 

3-(Пентан-2-илиден)пентан-2,4-дион (3а). 
Выход 2.17 г (60% в пересчете на смесь 3а и 4а), 
Rf 0.35 (гептан–Et2O, 1:1). ИК спектр, ν, см–1: 1620, 
1718. Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 0.85 т 
(3H, CH3CH2, J 7.0 Гц), 1.58 м (2H, CH3CH2), 1.6 
c (3H, CH3C=), 2.28 м (2H, =CCH2), 2.31 c (6H, 
COCH3). Масс-спектр, m/z: 168 [M]+. Найдено, %: 
С 71.43; Н 9.52. С10Н16О2. Вычислено, %: С 71.25; 
Н 9.30. 

1-(5-Этил-2,4-диметилфур-3-ил)этанон (4а). 
Выход 1.45 г (40% в пересчете на смесь 3а и 4а), Rf 
0.58 (гептан–Et2O, 1:1).

Этил-2-ацетил-3-метилгекс-2-еноат (3б). Вы-
ход 3.59 г (85.6% в пересчете на смесь 3б и 4б), т. 
кип. 128°С (15 мм рт. ст). ИК спектр, ν, см–1: 1230, 
1625, 1690, 1720. Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ,  
м. д.: 0.89 т (3Н, CН3, J 7.0 Гц), 1.25 т (3Н, 
ОCН2СН3, J 7.0 Гц), 1.50–1.60 м (2Н, CН2СН3), 

1.88 с (3Н, =СCН3), 2.12 с (3Н, CОСН3), 2.17 м (2Н, 
=ССН2), 4.19 к (2Н, ОCН2СН3, J 7.0 Гц). Найде-
но, %: С 66.80; Н 9.20. С11Н18О3. Вычислено, %: С 
66.67; Н 9.09.

Этил-5-этил-2,4-диметилфуран-3-карбокси-
лата (4б). Выход 0.6г (14.4% в пересчете на смесь 
3б и 4б).

5,5-Диметил-2-(пентан-2-илиден)циклогек-
сан-1,3-дион (3в). Выход 4.12 г (80% в пересче-
те на смесь 3в и 4в), Rf 0.5 (гексан–Et2O, 1:1). ИК 
спектр, ν, см–1: 1620, 1718. Спектр ЯМР 1Н (ДМ-
СO-d6) δ, м. д.: 0.85 т (3H, CH3CH2, J 7.0 Гц), 0.99 с 
(6Н, CH3) 1.58 м (2H, CH3CH2), 1.6 c (3H, CH3C=), 
2.28 м (2H, =CCH2), 2.35 с (4H, цикл-CH2). Масс-
спектр, m/z: 208 [M]+. Найдено, %: С 74.43; Н 9.59. 
C13H20O2. Вычислено, %: C 74.96; H 9.68.

2-Этил-3,6,6-триметил-6,7-дигидробензофу-
ран-4(5H)-он (4в). Выход 1.03 г (20% в пересчете 
на смесь 3в и 4в), Rf 0.6 (гексан–Et2O, 1:1).

3-(Гептан-2-илиден)пентан-2,4-дион (3г). 
Выход 2.43 г (58% в пересчете на смесь 3г и 4г), 
Rf 0.45 (гептан–Et2O, 1:1). ИК спектр, ν, см–1: 1620, 
1718. Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 0.85 м 
(3H, CH3CH2), 1.30–1.38 м (6H, CH3CH2), 1.6 c (3H, 
CH3C=), 2.28 м (2H, =CCH2), 2.31 c (6H, COCH3). 
Масс-спектр, m/z: 196 [M]+. Найдено, %: С 72.93; 
Н 9.92. С12Н20О2. Вычислено, %: C 73.43; H 10.27.

1-(5-Бутил-2,4-диметилфур-3-ил)этаноат 
(4г). Выход 1.77 г (42% в пересчете на смесь 3г и 
4г), Rf 0.55 (гептан–Et2O, 1:1).

Этил-2-ацетил-3-метилокт-2-еноат (3д). 
Выход 4.92 г (88% в пересчете на смесь 3д и 
4д), Rf 0.45 (гептан–Et2O, 1:1). Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСO-d6), δ, м. д.: 0.89 м (3H, CH3CH2), 1.30–
1.38 м (6H, CH3CH2 + 3Н, CH3CH2О), 1.8 c (3H, 
CH3C=), 2.28 м (2H, =CCH2), 2.31 c (6H, COCH3), 
4.33 к (4H, CH3CH2О, J 6.9 Гц). Масс-спектр, m/z: 
226 [M]+. Найдено, %: C 69.95; H 9.78. С13Н22О3. 
Вычислено, %: C 68.99; H 9.80.

Этил-5-бутил-2,4-диметилфуран-3-карбок-
силат (4д). Выход 680 мг (12% в пересчете на 
смесь 3д и 4д), Rf 0.55 (гептан–Et2O, 1:1).

2-(Гептан-2-илиден)-5,5-диметилциклогек-
са-1,3-дион (3е). Выделяли: 4.35 г (85% в пересче-
те на смесь 3е и 4е), Rf  0.45 (гексан–Et2O, 1:1). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 0.85 м (3H, 
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CH3CH2), 0.99 с (6Н, CH3) 1.30–1.35 м (6H, CH2), 
1.96 c (3H, CH3C=), 2.20–2.30 м (2H, =CCH2), 2.35 
с (4H, цикл-CH2). Масс-спектр, m/z: 236 [M]+. Най-
дено, %: С 76.43; Н 10.59. C15H24O2. Вычислено, 
%: C 76.23; H 10.24.

2-Бутил-3,6,6-триметил-6,7-дигидробензофу-
ран-4(5H)-он (4е). Выход 765 мг (15% в пересчете 
на смесь 3е и 4е), Rf 0.55 (гексан–Et2O, 1:1). 

3-(Октан-2-илиден)пентан-2,4-дион (3ж). 
Выход 2.27 г (60% в пересчете на смесь 3ж и 
4ж), Rf 0.4 (гептан–Et2O, 1:1). Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСO-d6), δ, м. д.: 0.88 м (3H, CH3CH2), 1.30–
1.38 м (8H, CH3CH2), 1.7 c (3H, CH3C=), 2.28 м (2H, 
=CCH2), 2.31 c (6H, COCH3). Масс-спектр, m/z: 210 
[M]+. Найдено, %: С 73.93; Н 10.92. С13Н22О2. Вы-
числено, %: C 74.24; H 10.54. 

1-(5-Пентил-2,4-диметилфур-3-ил)этаноат 
(4ж). Выход 1.51 г (40% в пересчете на смесь 3ж и 
4ж), Rf 0.5 (гептан–Et2O, 1:1).

Этил-2-ацетил-3-метилнон-2-еноат (3з). Вы-
ход 5.4 г (90% в пересчете на смесь 3з и 4з), Rf 0.5 
(гексан–Et2O, 1:1). Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, 
м. д.: 0.88 м (3H, CH3CH2), 1.30–1.38 м (8H, CH3CH2 
+ 3Н, CH3CH2О), 1.89 c (3H, CH3C=), 2.28 м (2H, 
=CCH2), 2.31 c (6H, COCH3). Масс-спектр, m/z: 240 
[M]+. Найдено, %: С 70.93; Н 10.92. С14Н24О3. Вы-
числено, %: C 69.96; H 10.07.

Этил-5-пентил-2,4-диметилфуран-3-кар-
боксилат (4з). Выход 540 мг (10% в пересчете на 
смесь 3з и 4з), Rf 0.65 (гексан–Et2O, 1:1).

5,5-Диметил-2-(октан-2-илиден)циклогек-
сан-1,3-дион (3и). Выход 3.85 г (82% в пересче-
те на смесь 3и и 4и), Rf 0.55 (гексан–Et2O, 1:1). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 0.85 м (3H, 
CH3CH2), 0.99 с (6Н, CH3) 1.30–1.35 м (8H, CH2), 
1.96 c (3H, CH3C=), 2.2 м (2H, =CCH2), 2.3 с (4H, 
цикл-CH2). Масс-спектр, m/z: 250 [M]+. Найдено, 
%: С 76.93; Н 10.59. C16H26O2. Вычислено, %: C 
76.75; H 10.47.

2-Пентил-3,6,6-триметил-6,7-дигидробен-
зофуран-4(5H)-он (4и). Выход 843 мг (18% в пе-
ресчете на смесь 3и и 4и), Rf 0.7 (гексан–Et2O, 1:1).

Общая методика получения фурановых про-
изводных на основве ацетилацетона, димедона 
и ацетоуксусного эфира. 16 г (0.05 моль) ацетата 

ртути растворяли в 50 мл ДМСО, затем медленно 
прибавляли 0.05 моль алкилацетилена 1а–в. Полу-
ченную смесь перемешивали 1 ч, после чего при-
бавляли 0.05 моль натриeвой соли соответствую-
шей СН-кислоты в 100 мл ДМСО и перемешивали 
при 80°С в течение 12 ч. К реакционной смеси до-
бавляли 0.05 моль боргидрида натрия и перемеши-
вали 2 ч, затем добавляли смесь вода–диэтиловый 
эфир (2:1) и экстрагировали эфиром. Эфирный 
экстракт сушили MgSO4, после отгонки раствори-
теля остаток перегоняли или очищали хроматогра-
фированием на силикагеле.

1-(5-Этил-2,4-диметилфур-3-ил)этанон (4а). 
Выход 4.89 г (60%), т. кип. 77–78°С (3 мм рт. ст). 
ИК спектр, ν, см–1:1670,1620, 1560. Спектр ЯМР 
1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.17 т (3H, CH3CH2, J  
6.9 Гц), 2.06 c (3H, CH3C=), 2.36 c (3H CH3CO), 2.5 
c (3H, COCH3), 2.55 к (2H, CH3CH2, J 6.7 Гц). Най-
дено, %: С 72.10; Н 8.33. С10Н14О2. Вычислено, %: 
С 72.29; Н 8.43. 

Этил-5-этил-2,4-диметилфуран-3-карбокси-
лат (4б). Выход 5.29 г (54%), т. кип. 80°С (2 мм рт. 
ст). ИК спектр, ν, см–1: 1717, 1625, 1575. Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 0.89 т (3H, CH3CH2, J 
6.9 Гц), 1.45 т (3H, CH3CH2О, J 6.9 Гц), 2.15 с (3H, 
CH3C=), 2.35 c (3H, CH3CO), 2.42 к (2H, CH3СН2, 
J 6.9 Гц), 4.25 к (2H, OCH2CH3, J 6.9 Гц). Найде-
но, %: С 67.21; Н 8.20. С11Н16О3. Вычислено, %: С 
67.35; Н 8.16. 

2-Этил-3,6,6-триметил-6,7-дигидробензофу-
ран-4(5H)-он (4в). Выход 4.64 г (45%), Rf 0.6 (гек-
сан–Et2O, 1:1). Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.:  
0.99 с (6Н, CH3), 1.17 т (3H, CH3CH2, J 7.0 Гц), 1.99 
c (3H, CH3C=), 2.35 с (2H, цикл-CH2), 2.44 с (2H, 
цикл-CH2СО), 2.55 к (2H, CH3CH2, J 7.0 Гц). Масс-
спектр, m/z: 206 [M]+. Найдено, %: С 74.93; Н 8.99. 
C13H18O2. Вычислено, %: C 75.69; H 8.80.

1-(5-Бутил-2,4-диметилфур-3-ил)этаноат 
(4г). Выход 5.34 г (55%), Rf 0.55 (гептан–Et2O, 
1:1). Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.01 т 
(3H, CH3CH2, J 7.0), 1.35 м (2H, CH2), 1.60 м (2H, 
CH2), 2.06 c (3H, фуран-CH3C=), 2.45 т (2H, фу-
ран-CH2, J 7.0 Гц), 2.55 c (3H, COCH3), 2.59 c (3H, 
фуран-ОСCH3). Масс-спектр, m/z: 194 [M]+. Най-
дено, %: С 73.93; Н 9.92. С12Н18О2. Вычислено, %: 
C 74.19; H 9.34.
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Этил-5-бутил-2,4-диметилфуран-3-карбок-
силат (4д). Выход 3.92 г (35%), Rf 0.55 (гептан–
Et2O, 1:1). Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 
0.89 т (3H, CH3CH2, J 7.0 Гц), 1.29–1.35 м (3Н, 
OCH2CH3 + 2Н, CH2), 1.65 м (2H, CH2), 2.01 с (3H, 
CH3C=), 2.45 м (2H, CH2CO-фуран), 2.6 с (3H, 
CH3-фуран), 4.25 к (2H, OCH2CH3, J 7.0 Гц). Масс-
спектр, m/z: 224 [M]+. Найдено, %: C 69.95; H 9.28. 
С13Н20О3. Вычислено, %: C 69.61; H 8.99.

2-Бутил-3,6,6-триметил-6,7-дигидробензо-
фуран-4(5H)-он (4е). Выход 4.68 г (40%), Rf 0.55 
(гексан–Et2O, 1:1). Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), 
δ, м. д.: 0.93 т (3H, CH3CH2, J 6.9 Гц), 0.99 с (6Н, 
CH3), 1.31 м (2H, CH3CH2), 1.59 м (2H, CH2), 1.99 
c (3H, CH3C=), 2.35 с (2H, цикл-CH2), 2.45 т (2H, 
CH2-фуран, J 6.9 Гц), 2.54 с (2H, цикл-CH2СО). 
Масс-спектр, m/z: 234 [M]+. Найдено, %: С 76.43; 
Н 10.59. C15H22O2. Вычислено, %: C 76.88; H 10.01.

1-(5-Пентил-2,4-диметилфур-3-ил)этаноат 
(4ж). Выход 4.68 г (45%), Rf 0.5 (гептан–Et2O, 1:1). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.01 м (3H, 
CH3CH2), 1.35 м (4H, CH2), 1.60 м (2H, CH2), 2.06 
c (3H, фуран-CH3C=), 2.45 т (2H, фуран-CH2, J  
6.9 Гц), 2.55 c (3H, COCH3), 2.59 c (3H, фу-
ран-ОСCH3). Масс-спектр, m/z: 208 [M]+. Найде-
но, %: С 73.99; Н 9.62. С13Н20О2. Вычислено, %: C 
74.96; H 9.68.

Этил-5-пентил-2,4-диметилфуран-3-карбок-
силат (4з). Выход 4.76 г (40%), Rf 0.5 (гексан– 
Et2O, 1:1). Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 
0.89 м (3H, CH3CH2), 1.30–1.38 м (8H, CH3CH2 + 
3Н, CH3CH2О), 1.80 c (3H, CH3C=), 2.28 м (2H, 
=CCH2), 2.31 c (6H, COCH3), 4.33 к (4H, CH3CH2О, 
J 7.0 Гц). Масс-спектр, m/z: 238 [M]+. Найдено, %: 
C 70.56; H 9.78. С14Н22О3. Вычислено, %: C 69.96; 
H 10.07.

2-Пентил-3,6,6-триметил-6,7-дигидробензо-
фуран-4(5H)-он (4и). Выход 4.34 г (35%), Rf 0.7 
(гексан–Et2O, 1:1). Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, 
м. д.: 0.93 м (3H, CH3CH2), 0.99 с (6Н, CH3), 1.31 м 
(4H, CH3CH2), 1.59 м (2H, CH2), 1.99 c (3H, CH3C=), 
2.35 с (2H, цикл-CH2), 2.45 т (2H, CH2-фуран, J  
7.0 Гц), 2.54 с (2H, цикл-CH2СО). Масс-спектр, m/z: 
248 [M]+. Найдено, %: С 77.43; Н 9.59. C16H24O2. 
Вычислено, %: C 77.38; H 9.74.
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The reactions of nucleophilic addition of СН-acids to terminal alkynes under electrophilic catalysis with 
mercury(II) acetate were studied. As a result of mercury-demercuration reactions, the corresponding aromatic 
and linear derivatives were obtained. A method was proposed for the regeneration of the resulting amorphous 
mercury by reduction into mercury(II) acetate.
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2-Амино-4-арилбута-1,3-диен-1,1,3-трикарбонитрилы, полученные конденсацией Кнёвенагеля между 
альдегидами и димером малононитрила, введены в реакцию с цианоацетогидразидом в присутствии 
оснований. Вместо ожидаемых продуктов гетероциклизации пиридинового ряда были выделены  
N′-арилиден-2-цианоацетгидразиды. 

Ключевые слова: цианоацетогидразид, димер малононитрила, конденсация Кнёвенагеля, цианоаце-
тилгидразоны
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Известно, что взаимодействие цианоацетоги-
дразида 1 с α,β-непредельными нитрилами 2 или с 
альдегидами и метиленактивными нитрилами 3 (в 
многокомпонентном варианте) ведет к образованию 
производных 1,6-диамино-2-оксо-1,2-дигидропи-
ридин-3-карбонитрила 4 [1–6] (схема 1). Подоб-
ные соединения представляют интерес как исход-
ные реагенты для получения полиазагетероциклов 
с мостиковым атомом азота – конденсированных 
1,2,4-триазинов 5 [7, 8], 1,2,4,3-триазафосфо-
ло[1,5-a]пиридинов 6 [9], [1,2,4]триазоло[1,5-a]- 
пиридинов 7 [10–12], пиридо[1,2-b][1,2,4]триазе-
пинов 8 [13–16], производных никотинонитрила 
9 [3] (схема 1). Также соединения 4 перспективны 
как обладающие противоопухолевым действием 
низкомолекулярные лиганды для связывания ки-
назы VEGFR-2 [17], фосфодиэстеразы PDE4 [18], 
новые антибактериальные и фунгицидные препа-
раты [19] и др. Помимо этого, 1,6-диаминопириди-

ны 4 используются для получения материалов для 
нелинейной оптики [8], азагетероциклов с проти-
вораковым действием [11, 20–22], ингибиторов 
PGE2 с противовоспалительной активностью [23].

Димер малононитрила (2-аминопроп-1-ен- 
1,1,3-трикарбонитрил, 10) является реакционно-
способным многофункциональным реагентом, 
широко используемым в органическом синтезе 
(см. обзорные работы [24, 25]). В продолжение 
исследований в области реакций гетероциклиза-
ции димера малононитрила [26–32] нами изучено 
взаимодействие арилметилиденовых производных 
димера малононитрила 11 с цианоацетогидрази-
дом 1. Соединения 11 успешно используются в ор-
ганическом синтезе для получения широкого ряда 
гетероциклических продуктов – производных фу-
ро[3,2-c]изотиазола и -селеназола [33, 34], 3-азаби-
цикло[3.1.0]гексана [35], 2-бромникотинонитрила 
[36], новых мероцианиновых красителей с фраг-
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ментом изоиндола [37], пиридо[2,3-d]пиримиди-
нов [38] и др. (схема 2).

Ожидаемые продукты взаимодействия произ-
водных димера малононитрила 11 с цианоацето-

гидразидом 1, пиридины 12, благодаря наличию 
функциональных групп могут быть использованы 
как исходные реагенты для дальнейших превраще-
ний. Литературный поиск показал, что взаимодей-
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ствие полинитрилов 11 с цианоацетогидразидом в 
литературе не описано. 

Установлено, что независимо от используемого 
основания, продуктами реакции соединений 1 и 11 
являются известные N′-арилиден-2-цианоацетоги-
дразиды 13 (схема 3). Использование эквимольных 
количеств морфолина, спиртового раствора KОН, 
2-кратного избытка морфолина или проведение 
синтеза при 40°С дает одни и те же продукты 13 с 
сопоставимыми выходами (26–55%).

Известно, что цианоацетогидразид 1 может 
реагировать как С- либо как N-нуклеофил [1]. 
Обычным направлением взаимодействия гидра-
зида 1 с α,β-непредельными нитрилами 2 является 
классическое присоединение по Михаэлю с обра-
зованием связи С–С [1]. Мы предполагаем, что в 
случае 2-амино-4-арилбута-1,3-диен-1,1,3-трикар-
бонитрилов 11 реализуется альтернативное на-
правление – реакция аза-Михаэля с последующим 
распадом аддукта до димера малононитрила 10 и 
гидразонов 13 (схема 3). Подобный обмен метиле-

новыми компонентами ранее отмечался в случае 
взаимодействия цианоацетогидразида 1 с рядом 
других активированных алкенов [6, 39, 40]. Воз-
можные причины изменения регионаправленно-
сти нуклеофильной атаки цианоацетогидразида в 
случае соединений 11 требуют отдельного изуче-
ния в дальнейшем.

Строение полученных соединений подтвержда-
ется встречным синтезом из цианоацетогидразида 
1 и альдегидов, а также спектральными данными. 
Так, в ИК спектрах наблюдаются малоинтенсив-
ные полосы при 2254–2255 см–1, соответствую-
щие единственной несопряженной цианогруппе, а 
также характерные полосы колебаний связей N–H, 
C=O и N=C.

В литературе имеются указания [41–44] на 
сложный характер спектральной картины в спек-
трах ЯМР 1Н гидразонов 13, обусловленный на-
личием Е- и Z-изомерных форм, а также кольча-
то-цепной таутомерией (схема 4).

Схема 3.
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Отмечается, что соотношение циклической и 
линейной форм, а также E/Z-изомеров существен-
но зависит от растворителя и природы замести-
теля Ar [42, 44]. В данном случае для гидразонов 
13а–г в спектрах ЯМР (ДМСО-d6) наблюдались 
только сигналы Е- и Z-изомеров линейного строе-
ния в различном соотношении, но с преобладани-
ем (Е)-формы, что согласуется с литературными 
данными [44]. Так, в спектре ЯМР 1Н (ДМСО-d6) 
N′-(3,4-диметоксибензилиден)-2-цианоацетоги-
дразида 13а наблюдается удвоение сигналов мети-
леновых групп (4.22 и 3.55 м. д.), метоксигрупп, 
ароматических протонов, протонов N=CH (7.93 и 
8.08 м. д.) и NH (11.71 и 11.61 м. д.). Отнесение 
сигналов, согласно литературным данным [44], 
указывает на то, что минорный изомер имеет 
(Z)-конфигурацию, а соотношение (Е)- и (Z)-изо-
меров составляет ~ 10:3.

Резюмируя вышесказанное, стоит отметить, 
что предпринятая попытка осуществить реакцию 
гетероциклизации в ходе основно-катализируемо-
го взаимодействия 2-амино-4-арилбута-1,3-диен- 
1,1,3-трикарбонитрилов с цианоацетогидразидом 
не удалась. В результате ранее не описанной ре-
акции обмена метиленовыми компонентами были 
получены известные N′-арилиден-2-цианоацето-
гидразиды. Полученные цианоацетилгидразоны 
представляют практический интерес как регуля-
торы роста растений [43], противораковые аген-
ты [45], подавители агрессивного поведения [46], 
антибактериальные препараты [47] и т. п. Обнару-
женный способ получения цианоацетилгидразо-
нов нельзя считать препаративным в силу низкой 
атом-экономичности, невысоких выходов и нали-
чия более удобных методов. В то же время, новое 
взаимодействие представляет интерес как нестан-
дартное направление протекания реакций арилме-
тилиденовых производных димера малононитри-

ла с метиленактивными соединениями на примере 
цианоацетогидразида.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры получали на спектрометре Bruker 
Vertex 70 с приставкой НПВО методом нарушен-
ного полного внутреннего отражения на кристал-
ле алмаза, погрешность ± 4 см–1. Спектры ЯМР 
регистрировали на приборе Bruker Avance III HD 
400MHz (400.17 MГц на ядрах 1Н, 100.63 МГц – 
13С) в растворе ДМСО-d6, в качестве стандарта 
использовали остаточные сигналы растворите-
ля. Элементный анализ проводили на приборе 
Elementar Vario Microcube. Индивидуальность по-
лученных образцов контролировали методом ТСХ 
на пластинах Сорбфил-А (производство «ООО 
Имид», Краснодар), элюент ‒ ацетон‒петролей-
ный эфир (3:5), проявитель – пары иода, УФ де-
тектор. 

Цианоацетогидразид 1 [48] и 2-амино-4-арил- 
бута-1,3-диен-1,1,3-трикарбонитрилы 11а–г  
[49–51] были получены по известным методикам.

Взаимодействие цианоацетогидразида 1 с 
2-амино-4-арилбута-1,3-диен-1,1,3-трикарбо-
нитрилами 11. К суспензии соответствующего 
2-амино-4-арилбута-1,3-диен-1,1,3-трикарбо- 
нитрила 11а–г (2.55 ммоль) в EtOH (8–10 мл) 
добавляли 0.25 г (2.55 ммоль) цианоацетоги-
дразида 1 и далее по каплям морфолин (0.22 мл,  
2.55 ммоль) либо раствор 143 мг (2.55 моль) KОН в 
2 мл EtOH. Наблюдалась гомогенизация с образо-
ванием раствора желто-зеленого цвета, из которо-
го через ~3–4 мин начиналось образование осадка. 
Через 1–2 ч осадок отфильтровывали, промывали 
охлажденным спиртом, петролейным эфиром и су-
шили при 60°С. 

N′-(3,4-Диметоксибензилиден)-2-цианоаце-
тогидразид (13а). Выход 38%, бежевый поро-
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шок, т. пл. 185–187°С (т. пл. 186–188°C [52]). ИК 
спектр, ν, см–1: 3200, 3068 с (N–H), 2255 сл (C≡N), 
1688 с (C=O), 1666 с (C=N, C=C). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: (Е)-изомер, 3.80 с (3Н, MeO), 3.81 с (3Н, 
MeO), 4.22 с (2Н, СН2СN), 7.00 д (1Н, H5-Ar, 3J  
8.3 Гц), 7.19 д. д (1Н, H6-Ar, 3J 8.3, 4J 1.7 Гц), 7.34 д 
(1Н, H2-Ar, 4J 1.7 Гц), 7.93 с (1Н, N=CH), 11.71 уш. с  
(1H, NH); (Z)-изомер, 3.55 с (2Н, СН2СN), 3.79 с 
(3Н, MeO), 7.03 д (1Н, H5-Ar, 3J 8.3 Гц), 7.22 д. д 
(1Н, H6-Ar, 3J 8.3, 4J 1.7 Гц), 7.30 д (1Н, H2-Ar, 4J 
1.7 Гц), 8.08 с (1Н, N=CH), 11.61 уш. с (1H, NH). 
Часть сигналов не обнаруживается вследствие на-
ложения с сигналами (Е)-изомера. Исходя из инте-
гральных интенсивностей сигналов, соотношение 
изомеров составляет (Е):(Z) ~ 10:3. Спектр ЯМР 
13С DEPTQ, δC, м. д.: (Е)-изомер, 24.3 (CH2), 55.48* 
(MeO), 55.55* (MeO), 108.6* (C5H Ar), 111.4* (C6H 
Ar), 116.2 (C≡N), 121.5* (C2H Ar), 126.5 (C1 Ar), 
144.4* (CH=N), 149.0 (C3 Ar), 150.7 (C4 Ar), 164.59 
(C=O); (Z)-изомер, 24.8 (CH2), 55.45* (MeO), 
55.57* (MeO), 108.4* (C5H Ar), 111.5* (C6H Ar), 
115.9 (C≡N), 122.0* (C2H Ar), 126.4 (C1 Ar), 147.9* 
(CH=N), 149.1 (C3 Ar), 150.9 (C4 Ar), 164.65 (C=O). 
Здесь и далее звездочкой обозначены сигналы в 
противофазе. Найдено, %: C 58.20; H 5.41; N 17.02. 
C12H13N3O3. Вычислено, %: C, 58.29; H, 5.30; N, 
16.99. M 247.25.

N′-(4-Метоксибензилиден)-2-цианоацето-
гидразид (13б). Выход 57%, бежевый порошок,  
т. пл. 188–190°С (т. пл. 192–194°C [52]). ИК спектр, 
ν, см–1: 3202, 3070 с (N–H), 2255 сл (C≡N), 1689 
с (C=O), 1665 с (C=N, C=C). Спектр ЯМР 1Н, δ,  
м. д.: (Е)-изомер, 3.80 с (3Н, MeO), 4.20 с (2Н,  
СН2СN), 6.98 д (2Н, H3 H5-Ar, 3J 8.1 Гц), 7.22 д (1Н, Н2  
H6-Ar, 3J 8.1 Гц), 7.95 с (1Н, N=CH), 11.68 с (1H, 
NH); (Z)-изомер, 3.75 с (2Н, СН2СN), 3.79 с (3Н, 
MeO), 7.00 д (2Н, H3 H5-Ar, 3J 8.1 Гц), 7.24 д (1Н, 
Н2 H6-Ar, 3J 8.1 Гц), 8.10 с (1Н, N=CH), 11.65 с 
(1H, NH). Исходя из интегральных интенсивно-
стей сигналов, соотношение изомеров составляет 
(Е):(Z) ~ 4:1. Спектр ЯМР 13С DEPTQ, δC, м. д.: 
(Е)-изомер, 24.5 (CH2), 55.6* (MeO), 117.6* (C3,С5 
Ar), 116.5 (C≡N), 126.5* (C2,С6 Ar), 127.1 (C1 Ar), 
145.0* (CH=N), 155.1 (C4 Ar), 165.0 (C=O); (Z)- 
изомер, 24.8 (CH2), 55.5* (MeO), 118.5* (C3,С5 Ar), 
116.4 (C≡N), 127.1* (C2,С6 Ar), 148.1* (CH=N), 
154.3 (C4 Ar), 164.8 (C=O). Найдено, %: C 60.76; H 

5.16; N, 19.31. C11H11N3O2. Вычислено, %: C 60.82; 
H 5.10; N 19.34. M 217.22.

N′-(4-Гидрокси-3-метоксибензилиден)-2- 
цианоацетогидразид (13в). Выход 28%, светло- 
желтый порошок, т. пл. 200–202°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3472, 3215, 3070 с (O–H, N–H), 2254 сл 
(C≡N), 1686 с (C=O), 1661 с (C=N, C=C). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: (Е)-изомер, 3.81 с (3Н, MeO), 
4.25 с (2Н, СН2СN), 6.92 д (1Н, H5-Ar, 3J 8.3 Гц), 
7.29 д. д (1Н, H6-Ar, 3J 8.3, 4J 2.0 Гц), 7.42 д (1Н, 
H2-Ar, 4J 2.0 Гц), 8.00 с (1Н, N=CH), 10.30 уш. с 
(1Н, ОН), 11.63 уш. с (1H, NH); (Z)-изомер, 6.95 
д (1Н, H5-Ar, 3J 8.3 Гц), 7.30 д. д (1Н, H6-Ar, 3J 
8.3, 4J 2.0 Гц), 7.43 д (1Н, H2-Ar, 4J 2.0 Гц), 8.10 
с (1Н, N=CH), 11.66 уш. с (1H, NH). Часть сигна-
лов не обнаруживается вследствие наложения с 
сигналами (Е)-изомера. Исходя из интегральных 
интенсивностей сигналов, соотношение изомеров 
составляет (Е):(Z) ~ 4:1. Найдено, %: C 56.59; H 
4.88; N 18.01. C11H11N3O3. Вычислено, %: C 56.65; 
H 4.75; N 18.02. M 233.22.

N′-(4-Гидроксибензилиден)-2-цианоацето- 
гидразид (13г). Выход 36%, бежевый порошок,  
т. пл. 190–193°С (т. пл. 210–212°C [53]). ИК 
спектр, ν, см–1: 3260, 3222, 3065 с (O–H, N–H), 
2255 сл (C≡N), 1685 с (C=O), 1662 с (C=N, C=C). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: (Е)-изомер, 4.18 с (2Н, 
СН2СN), 6.88 д (2Н, H3 H5-Ar, 3J 8.3 Гц), 7.45 д (1Н, 
Н2 H6-Ar, 3J 8.3 Гц), 7.94 с (1Н, N=CH), 9.99 уш. с 
(1Н, ОН), 11.60 уш. с (1H, NH); (Z)-изомер, 6.90 д 
(2Н, H3 H5-Ar, 3J 8.3 Гц), 7.40 д (1Н, Н2 H6-Ar, 3J  
8.3 Гц), 8.06 с (1Н, N=CH). Часть сигналов не об-
наруживается вследствие наложения с сигналами 
(Е)-изомера. Исходя из интегральных интенсив-
ностей сигналов, соотношение изомеров состав-
ляет (Е):(Z) ~ 5:1. Найдено, %: C 59.09; H 4.60; N 
20.57. C10H9N3O2. Вычислено, %: C 59.11; H 4.46; 
N 20.68. M 203.20.
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Изучены спектральные характеристики дитиомалондианилида (N,N′-дифенилдитиомалондиамида), 
методом потенциометрического титрования определена константа диссоциации. Квантово-химическими 
методами на уровне B3LYP-D3BJ/6-311+G(2d,p) проведен расчет молекулярной геометрии и колебатель-
ных спектров наиболее устойчивых таутомерных форм дитиомалондианилида. Рассчитаны параметры 
биодоступности, методом протеин-лигандного докинга спрогнозированы возможные белковые мишени.
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Дитиомалондиамиды и, в частности, N,N′-ди-
фенилдитиомалондиамид 1 активно используются 
в различных областях химии в качестве бидентат-
ных комплексообразующих агентов [1–6], ингиби-
торов коррозии стали [7], реагентов для экстрак-
ции Ag+ из хлорид-содержащих водных растворов 
[8], а также как исходные реагенты для синтеза 
ряда серосодержащих гетероциклических систем –  
производных 1,2-дитиола [9–14], тиазола [15, 16], 
1,3-дитиина [17–22], [1,2]дитиоло[3,4-b]пириди-
на [23], 1,2,3-тиадиазола [24], тиофена [25, 26], 
3,5-диаминопиразола [11, 26, 27] и др. (схема 1). 

В то же время, сравнивая N,N′-дифенилдитио-
малондиамид 1 с другими метиленактивными ти-
оамидами (см. обзорные работы [28–32]), можно 
отметить, что потенциал тиоамида 1 в качестве 
метиленактивного соединения практически не 

раскрыт – имеются лишь единичные сведения о 
взаимодействии дитиомалондианилида 1 с акцеп-
торами Михаэля [23] или активными карбониль-
ными соединениями [26]. Продолжая исследова-
ния в области химии метиленактивных тиоамидов, 
мы остановили свое внимание на N,N′-дифенилди-
тиомалондиамиде 1 как перспективном доступном 
метиленактивном соединении для получения ряда 
гетероциклических систем. 

В настоящей работе с использованием экспери-
ментальных и теоретических методов изучены та-
утомерия и геометрия молекулы дитиомалондиа-
нилида, сделано соотнесение экспериментальных 
и расчетных колебательных спектров, методом 
потенциометрического титрования впервые экс-
периментально определено значение рKа дитио-
малондианилида, а также рассчитаны параметры 
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биодоступности и спрогнозированы возможные 
протеиновые мишени для молекулы 1.

Известно несколько способов получения дити-
омалондианилида 1: соединение получают конден-
сацией натриевой соли диацетилтиоацетанилида 2 
с PhNCS [33], реакцией субсульфида углерода С3S2 
с анилином в инертном растворителе [34–36], вза-
имодействием малонанилида с P4S10 [24,37,38] или 
реагентом Лоуссона [39], восстановлением 3-фе-
ниламино-5-фенилимино-1,2-дитиола 3 системой 

Zn–HCl–AcOH [9], либо реакцией ацетилацетона 
с PhN=C=S в присутствии алкоголята натрия в 
EtOH, MeOH или Et2O [1, 3, 27, 40–43] (схема 2). 
Последний способ наиболее прост в препаратив-
ном отношении и дает максимальные выходы.

Дитиомалондианилид 1 был получен нами 
по модифицированной методике [43] с выходом 
97%. Реакция, очевидно, протекает как последо-
вательность тандемных процессов тиокарбамои-
лирования–кетонного расщепления (схема 3). Об-
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наружено, что использование изопропанола или 
н-бутанола в качестве растворителей резко снижа-
ет выход дитиоамида 1: так, в случае н-бутанола 
выход составил всего 43%. По нашему мнению, это 
может быть связано с пространственными затруд-
нениями при протекании кетонного расщепления с 
более объемным нуклеофилом (i-PrO– или BuO–), 
а также с ограниченной смешиваемостью указан-
ных спиртов с водой, что препятствует осаждению 
продукта при обработке реакционной смеси. Ин-
тересно отметить, что попытка очистить дитио-

малондианилид обработкой KОН с последующим 
осаждением кислотой привела к образованию но-
вого соединения, идентифицированного методом 
спектроскопии ЯМР как 3-фениламино-5-фенили-
мино-1,2-дитиол 3.

Строение соединений 1 и 3 подтверждено дан-
ными ИК и ЯМР спектроскопии, в том числе и 
двумерной спектроскопии ЯМР (1Н–13С HSQC, 
1H–13C HMBC) для дитиомалондианилида 1 (см. 
Дополнительные материалы). Наблюдаемые кор-
реляции представлены в табл. 1. 

Схема 3.

Таблица 1. Корреляции в спектрах ЯМР 1H–13C HSQC и 1H–13C HMBC дитиомалондианилида 1

δH, м. д.
δC, м. д.

1H–13C HSQC 1H–13C HMBC
4.27 c (2Н, CH2) 62.8 (CH2) 195.4 (C=S)
7.23–7.27 м (2H, H4-Ph) 126.2* (2C4-Ph) 123.0* (2C2, 2C6-Ph)
7.40–7.43 м (4H, H3, Н5-Ph) 128.5* (2C3, 2C5-Ph) 123.0* (2C2, 2C6-Ph), 128.5* (2C3, 2C5-Ph), 139.4 (2C1-Ph)
7.86 д (4H, H2, Н6-Ph, 3J 7.6 Гц) 123.0* (2C2, 2C6-Ph) 123.0* (2C2, 2C6-Ph), 126.2* (2C4-Ph), 139.4 (2C1-Ph)
11.86 c (2H, NH) – 62.8 (CH2), 123.0* (2C2, 2C6-Ph)
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По данным ЯМР, в растворе ДМСО-d6 и CDCl3 
соединение 1 существует в дитионовой форме: в 
спектре не обнаруживаются сигналы ентиольных 
таутомеров в заметном количестве, что в целом со-
относится с литературными данными [44]. Следует 
отметить, что вопросы таутомерии и конформаци-
онного анализа дитиомалонамидов до настоящего 
времени практически не изучались. Так, в един-
ственной найденной нами работе [45] были пред-
ставлены исследования конформаций N,N′-диал-
килдитиомалондиамидов на основе анализа ИК 
спектров в растворе. Для выяснения деталей стро-

ения дитиомалондианилида мы рассчитали энер-
гии наиболее устойчивых таутомеров и провели 
сравнительный анализ экспериментальных и рас-
четных колебательных спектров с использованием 
квантово-химических методов. 

Расчеты молекулярной геометрии и колебатель-
ных спектров таутомеров дитиомалодианилида 
осуществляли в программном пакете ORCA 4.2 
[46, 47] с использованием гибридного функцио-
нала B3LYP [48, 49] с дисперсионной поправкой 
D3BJ [50] в валентно-расщепленном базисном 
наборе 6-311+G(2d,p). Сравнение рассчитанных 
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Рис. 1. Оптимизированные на уровне B3LYP-D3BJ/6-311+G(2d,p) молекулярные структуры таутомерных форм дитиома-
лондианилида: A – транс-дитионовая форма, Б1 – транс-изомер ентиольной формы, Б2 – цис-изомер ентиольной формы. 
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колебательных частот с экспериментальными осу-
ществляли с учетом поправочных коэффициентов 
[0.9679 для высокочастотных (>1000 см−1) и 1.0100 
для низкочастотных колебаний (<1000 см−1)] [51]. 
Для определения энергии сольватации исследу-
емых соединений осуществляли расчет с учетом 
неспецифической сольватации в рамках моде-
ли СРСМ [52]. Все расчеты осуществляли после 
предварительного поиска наиболее устойчивых 
конформаций. Для генерации Input-файлов при-
меняли программу Gabedit 2.5 [53]. Для визуали-
зации молекулярной геометрии и колебательных 
частот использовали программу ChemCraft 1.8. 

Молекула дитиомалондианилида может суще-
ствовать в виде двух таутомерных форм – дити-
оновой A и ентиольной Б. При этом ентиольная 
форма Б, в свою очередь, может существовать в 
виде Z- и E-изомеров. Для оценки устойчивости 
данных форм дитиомалондианилида был произ-
веден квантово-химический DFT-расчет энергии 
наиболее устойчивых конформеров молекулы 1 
как в вакууме, так и в среде ДМСО (учет раство-
рителя производили с помощью континуумной 
модели CPCM). Оптимизированные молекуляр-
ные структуры таутомеров представлены на рис. 1. 

Результаты расчета энергии таутомеров приве-
дены на рис. 2. Как можно заметить, по расчетным 
данным, дитионовая форма А является наиболее 
устойчивой как в вакууме, так и в среде ДМСО, 
что подтверждается данными спектроскопии ЯМР. 
Из ентиольных форм несколько более устойчи-
вым является транс-изомер Б1, однако разница в 
энергии с цис-измером Б2 невелика и составляет  
4.1 кДж/моль в вакууме и 2.3 кДж/моль в ДМСО. 
Следует отметить, что разница в энергии между 
дитионовой формой А и ентиольными формами 
Б1, Б2 в вакууме (18.7 кДж/моль) существенно 
превышает аналогичную величину в среде ДМСО 
(5.8 кДж/моль), что указывает на более эффектив-
ную сольватацию ентиольных форм и возмож-
ность существования таутомерного равновесия 
между формами A, Б1 и Б2. Следует отметить, 
что образование ентиольных форм дитиоамида 1 
зафиксировано в спектрах, записанных в более по-
лярном растворителе (СD3COOD) [44].

Таким образом, по данным квантово-хими-
ческих расчетов, дитиомалондианилид 1 в кри-
сталлическом состоянии должен существовать в 
дитионовой форме А, которая является наиболее 
устойчивой. Данные ИК спектроскопии дитио-
малондианилида в кристаллическом состоянии 
подтверждают данный вывод. Расчетный спектр 
дитионовой формы А согласуется с эксперимен-
тальным существенно лучше, чем расчетные спек-
тры ентиольных форм Б1 и Б2. Сравнение экс-
периментальных значений колебательных частот 
дитиомалондианилида 1 с данными квантово-хи-
мического расчета для таутомера А представлено 
в табл. 2. Рассчитанные на уровне B3LYP-D3BJ/6- 
311+G(2d,p) ИК спектры различных тауто-
меров дитиомалондианилида 1 приведены в  
Дополнительных материалах.

В контексте изучения реакционной способно-
сти дитиомалондианилида как метиленактивного 
соединения представлялось целесообразным ис-
следовать кислотные свойства данного соедине-
ния. Следует указать, что вопросам изучения кис-
лотности метиленактивных тиоамидов посвящено 
относительно небольшое число работ. Так, в лите-
ратуре имеются сведения об определенных мето-
дом потенциометрического титрования значениях 

Рис. 2. Энергии таутомеров дитиомалондианилида 1, 
рассчитанные без учета влияния растворителя (1) и с 
учетом неспецифической сольватации в среде ДМСО 
(2), относительно минимального значения энергии 
таутомера А в среде ДМСО.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 11  2021

1663N,N′-ДИФЕНИЛДИТИОМАЛОНДИАМИД

рK цианотиоацетамида (рKа 10.34 [54], 9.46 [55]), 
цианотиоацетанилида (рKа 8.95 [55]), этил-3-(R- 
амино)-3-тиоксопропаноатов (рKа 14.2–14.5 [56]), 
ряда β-(R-сульфонил)тиоацетамидов (рKа 10.03–
13.41 [54, 55]), β-кетотиоамидов (рKа 7.04–11.70 
[54, 55, 57, 58]). При этом стоит отметить, что дан-
ные о кислотных свойствах дитиомалондиамидов 
в литературе отсутствуют.

Константу протонирования N,N′-дифенилди-
тиомалондиамида 1 определяли методом потен-
циометрического титрования в водно-спиртовой 
(1:2 по объему) и водно-ацетоновой (1:2 по объ-
ему) среде. Кривые потенциометрического ти-

трования в водно-спиртовой и водно-ацетоновой 
среде приведены в Дополнительных материалах. 
Понижение буферной области кривых титрования 
свидетельствует о протолитическом равновесии 
N,N′-дифенилдитиомалонамида 1 в водно-спирто-
вом и водно-ацетоновом растворе при рН больше 
8 (схема 4).

Предварительную оценку константы протони-
рования проводили по значениям эксперименталь-
ных точек кривых титрования двумя методами: 
прямым расчетом и по методу Бьеррума. Прямой 
расчет проводили согласно уравнению (1). 

Таблица 2. Сравнение экспериментальных колебательных частот (спектроскопия нарушенного полного внутреннего 
отражения) с данными квантово-химического расчета для дитионовой формы (таутомер А) дитиомалондианилида 1

Отнесение

ν, см–1

эксперимент
расчет

без поправочного коэффициента с поправочным коэффициентом
N–H 3182.3 3492.9 3380.8
СAr–H 3012.6 3178.3 3076.3
–а 1595.0 1650.1 1597.1
C–Cскелетные 1595.0 1647.8 1594.9
δ(N–H) 1515.9 1586.1 1535.2
C–Cскелетные 1492.8 1532.9 1483.7
δ(CH2) 1444.6 1493.7 1445.8
C–N 1392.5 1431.3 1385.3
–а 1290.3 1361.8 1318.1
–а 1271.0 1282.5 1241.3
C=S 1110.9 1113.5 1077.8
–а 1070.4 1103.8 1068.4
–а 968.2 996.1 1006.0
–а 906.5 915.0 924.1
–а 848.6 849.3 857.8
δ(СAr–H)внепл 756.0 770.2 777.9
–а 715.5 742.8 750.2
–а 682.8 700.2 707.2
–а 545.8 557.8 563.4
–а 499.5 504.4 509.4

а Полосы поглощения соответствуют групповым колебаниям, которые сложно отнести к конкретному фрагменту молекулы.
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Здесь а – степень нейтрализации, рассчитываемая 
по формуле (2).

Имеющиеся в литературе данные о биологиче-
ском действии дитиомалондиамидов фрагментар-
ны. Так, ряд дитиомалонамидов и их комплексов 
обладает фунгицидной активностью в отношении 
Botrytis cinerea и возбудителей ложной мучнистой 
росы винограда [59]. Также сообщается [60] об 
антибактериальном действии ряда производных 
малоновой кислоты, включая замещенные дитио-
малондианилиды. Производные 1,2-дитиола, в том 
числе и продукты окисления малондитиоамидов, 
представляют значительный интерес в первую 
очередь как активные антираковые препараты из-
за присущего им репаративного действия в отно-
шении ДНК [61–66].

Мы провели предварительные расчеты возмож-
ных протеиновых мишеней, параметров ADMET 
и параметров соответствия критериям биодоступ-
ности для дитиомалондианилида 1 и 3-фенилами-
но-5-фенилимино-1,2-дитиола 3. Анализ струк-
тур на соответствие «правилу пяти» К. Липински 
[молекулярная масса (MW) ≤ 500, сLogP ≤ 5.0,  
TPSA ≤ 140 Å2, число акцепторов водородных 
связей ≤ 10, доноров ≤ 5] [67–69] проведен с ис-
пользованием программного сервиса OSIRIS 
Property Explorer [70]. Рассчитаны параметры: 
растворимость (logS), сLogP [логарифм коэффи-
циента распределения между н-октанолом и водой  
lg(coctanol/cwater)], растворимость (lgS), площадь то-
пологической полярной поверхности (Topological 
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Рис. 3. Кривые распределения протонированной (1) и 
депротонированной (2) форм дитиомалондианилида 1 
при различных значениях рН раствора.
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Здесь сHL – концентрация дитиомалондианилида 1, 
моль/л; сОН– – концентрация щелочи, моль/л; VO – 
объем титруемого раствора, мл.

По результатам прямого расчета среднее 
значение логарифма константы протонирова-
ния N,N′-дифенилдитиомалонамида 1 равно 
рKа 10.28±0.02 в водно-спиртовой среде и рKа 
10.25±0.02 в водно-ацетоновой среде.

При определении константы протонирования 
соединения 1 по методу Бьеррума среднее лиганд-
ное число рассчитывали по уравнению (3).

Здесь  –n – среднее лигандное число Бьеррума.
По полученным значениям были построены 

графики зависимости среднего лигандого числа  –n 
от pH в водной-спиртовой и в водно-ацетоновой 
среде (см. Дополнительные материалы). Сред-
ние значения констант протонирования состави-
ли рKа 10.30±0.05 в водно-спиртовой среде и рKа 
10.28±0.07 в водно-ацетоновой среде. Точные ве-
личины констант протонирования N,N′-дифенил-
дитиомалонамида 1 составили рKа 10.30±0.02 в 
водно-спиртовой среде и рKа 10.28±0.04 в водно- 
ацетоновой среде. 

По полученному значению константы прото-
нирования дитиомалондианилида была построе-
на диаграмма распределения протонированной и 
депротонированной форм лиганда в зависимости 
от рН (рис. 3). Из диаграммы, представленной на  
рис. 3, следует, что дитиомалондианилид 1 суще-
ствует в водно-спиртовом растворе преимуще-
ственно в депротонированной форме при рН > 8.
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Polar Surface Area, TPSA), ряд токсикологических 
характеристик – рисков побочных эффектов (му-
тагенные, онкогенные, репродуктивные эффекты), 
параметр сходства с известными лекарственными 
препаратами (drug-likeness), а также общая оценка 
фармакологического потенциала соединения (drug 
score). Полученные расчетные данные представле-
ны в табл. 3. Как следует из таблицы, соединения 
1 и 3 полностью соответствует критериям перо-
ральной биодоступности, не обнаруживают про-
гнозируемого риска токсичных эффектов, и имеют 
достаточно высокие предсказанные значения по-
казателя фармакологического потенциала соеди-
нения (drug score).

Для прогнозирования параметров ADMET 
также использовались программные пакеты 

SwissADME [71], admetSAR [72] и GUSAR [73]. 
Полученные расчетные данные представлены в 
табл. 4. В целом, оценка острой токсичности по-
зволяет отнести соединения 1 и 3 к IV и V классам 
опасности согласно критериям OECD [74].

Расчет вероятной антибактериальной активно-
сти с помощью сервиса Way2Drug AntiBac-Pred 
[75, 76] указывает на высокий потенциал дитиома-
лонанилида 1 как противомикробного агента в от-
ношении возбудителя брюшного тифа Salmonella 
typhi (С 0.8108), сенной палочки Bacillus subtilis  
(С 0.7994), чумной палочки Yersinia pestis (С 
0.5138) [показатель confidence (С) рассчитывается 
как превышение вероятности активности над ве-
роятностью неактивности, PA > PI]. Для 1,2-дити-
ола 3 ожидается наиболее вероятная активность в 

Таблица 3. Риски токсичности и физико-химические параметры соединений 1 и 3, спрогнозированные с помощью 
сервиса OSIRIS Property Explorer

Соединение
Риск токсичностиа Физико-химические параметры

А В С D сLogP logS MW TPSA drug-likeness drug score
1 – – – – 3.15 –5.08 286 88.24 –1.81 0.38
3 – – – – 3.75 –4.04 284 74.99 –0.90 0.48

а Знаком «+» показан высокий риск токсичности, «±» – умеренный риск, «–» – отсутствие токсичности. A – мутагенность, B – кан-
церогенность, С – раздражающее действие, D – репродуктивные эффекты.

Таблица 4. Риски токсичности, параметры ADMET и биодоступности соединений 1 и 3
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Ингибирование цитохромов Р450а

Тест 
Эймсаa

Острая токсичность 
(крысы), ЛД50 б

C
Y

P1
A

2

C
Y

P2
C

19

C
Y

P2
C

9

C
Y

P2
D

6

C
Y

P3
A

4
IP IV Oral‡

1 + + + + + – + + 0.340 –0.49 0.726
0.9108 0.8061 0.9691 0.8561 0.5749 0.7075 0.6606 0.5626 627.4 92.7 1524.0

3 + + + + – + – + 0.009 –0.594 0.565
0.9397 0.8430 0.8344 0.8049 0.5928 0.5174 0.6330 0.7470 290.3 72.37 1044.0

а Знаком «+» или «–» показано наличие или отсутствие эффекта, число означает вероятность эффекта в долях от единицы.
б IP (IntraPeritoneal) – внутрибрюшинное введение, IV (IntraVenous) – внутривенное введение, Oral – пероральное введение.
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Таблица 5. Результаты прогнозирования протеин-лигандного взаимодействия для соединений 1 и 3
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4rqv O15530 0.141 –16.978 0.268
1c5z P00749 0.111 –17.425 0.242
5o2d Q460N5 0.074 –21.280 0.233
4twp P00519 0.081 –18.401 0.219
2gwh O75897 0.052 –21.977 0.217
1q20 O00204 0.058 –20.535 0.212
1uwj P15056, P15056 0.068 –18.726 0.209
3nyx P29597 0.064 –19.158 0.208
3rx3 P15121 0.045 –21.513 0.207

6mom Q9NWZ3 0.064 –18.916 0.206
6n8s Q6P1M3 0.049 –20.850 0.205
4fmw Q8TBZ6 0.047 –21.048 0.205
1ydr P61925 0.076 –17.220 0.205
2reo Q6IMI6 0.044 –21.302 0.204
5tx5 Q13546 0.047 –20.938 0.204
4jvl P49888 0.047 –20.893 0.204
2onl P49137, Q16539 0.059 –19.291 0.204
6e2n Q99683, Q99683 0.064 –18.560 0.203
5ek0 Q15858, Q15858, Q15858, Q15858 0.052 –20.089 0.203

5mwy P08235 0.061 –18.834 0.202
4rqv O15530 0.147 –15.466 0.263
4nns P15090 0.117 –15.670 0.235
5ewv P55201 0.102 –17.041 0.229
5m0c P61925 0.090 –18.235 0.226
5d0r Q96PN6 0.092 –17.629 0.225
5o2d Q460N5 0.089 –17.852 0.223
1c5z P00749 0.088 –17.586 0.220
4twp P00519 0.075 –19.098 0.218
3nyx P29597 0.066 –19.765 0.214
5ngz Q9NPD8 0.080 –17.410 0.210
3mdy O00238 0.058 –20.259 0.210
5niu Q9NZQ7, Q9NZQ7 0.050 –21.190 0.209
2gwh O75897 0.050 –21.143 0.209
6c4d Q13546 0.048 –21.251 0.207
5dft P02751, P02751, P02751, P02751, 

P02751
0.058 –19.680 0.206

4d83 P56817 0.081 –16.647 0.206
4y85 P41279, P41279 0.048 –20.967 0.205
6cnx Q99986 0.061 –19.162 0.205
1g3m P49888 0.052 –20.300 0.204
6gqo P35968 0.060 –19.198 0.204
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отношении Yersinia pestis (С 0.3938) и возбудите-
ля туберкулеза Mycobacterium bovis, штамм BCG  
(С 0.2291).

Возможные протеиновые мишени для получен-
ных соединений были спрогнозированы с исполь-
зованием нового протокола протеин-лигандного 
докинга GalaxySagittarius [77] на базе веб-сервера 
GalaxyWeb [78, 79]. 3D-Структуры соединений 
были предварительно оптимизированы средства-
ми молекулярной механики в силовом поле ММ2 
для выбора оптимальной геометрии и минимиза-
ции энергии. Докинг с использованием протокола 
GalaxySagittarius проводился в режимах Binding 
compatability prediction и Re-ranking using docking. 
В табл. 5 представлены результаты докинга по 
каждому из соединений 1, 3 для 20 комплексов 
протеиновая мишень–лиганд с минимальным зна-
чением свободной энергии связывания ΔGbind и 
наилучшей оценкой протеин-лигандного взаимо-
действия. Прогнозируемые протеиновые мишени 
указаны с помощью ID-идентификаторов в Protein 
Data Bank (PDB) и в базе данных UniProt. Общи-
ми рецепторами для соединений 1, 3 являются 
3-фосфоинозитид-зависимая протеинкиназа PDK1 
(PDB ID 4rqv), урокиназный активатор плазми-
ногена (uPA) (PDB ID 1c5z), полимераза PARP14 
(poly(ADP-ribose) polymerase 14, PDB ID 5o2d), 
мутантная (T315I) Bcr-Abl1 тирозинкиназа (PDB 
ID 4twp), тирозин-протеинкиназа TYK2 (PDB ID 
3nyx) (рис. 4).

Протеинкиназа PDK1 играет важную роль в 
клеточных процессах, в том числе приводит к ак-
тивации сигнального пути PI3K, что сопряжено с 
избыточной пролиферацией клеток [80, 81]. Уро-
киназный активатор плазминогена (uPA) – проте-
аза, связанная с развитием метастаз; ингибиторы 
uPA представляют интерес как перспективные 
агенты для терапии рака простаты и груди [82–84]. 
Полимераза PARP14 является перспективной ми-
шенью для разработки препаратов для терапии 
диффузной крупноклеточной B-клеточной лим-
фомы, множественной миеломы, рака простаты и 
гепатоцеллюлярной карциномы, а также аллерги-
ческих воспалительных процессов [85]. Наряду с 
этим, PARP14 играет важную роль в репликации 
вирусов [86] и регулирует интерфероновый отклик 
на вирусную инфекцию SARS-CoV-2 [87]. Мутант-
ная Bcr-AblT315I-тирозинкиназа играет ключевую 

роль в патогенезе хронического миелоидного лей-
коза [88-90]. Ингибиторы тирозин-киназы TYK2 
могут быть использованы для лечения псориаза, 
системной красной волчанки и ревматоидного ар-
трита [91–93]. 

Минимум расчетной энергии связывания  
для дитиомалондианилида 1 (ΔGbind =  
–21.977 ккал/моль) и одно из наименьших значений 
для 1,2-дитиола 3 (ΔGbind = –21.143 ккал/моль) от-
мечается в случае протеиновой мишени SULT1C2 
(PDB ID 2gwh) – сульфотрансферазы, регулирую-
щей метаболизм ксенобиотиков фенольного типа 
[94]. В целом, соединения 1 и 3 представляют ин-
терес как перспективные объекты для скрининга 
с целью поиска новых агентов, в первую очередь, 
для терапии различных вирусных, аутоиммунных 
и онкологических заболеваний.

Таким образом, в настоящей работе прове-
ден детальный анализ особенностей строения и 
свойств дитиомалондианилида: получены новые 
спектральные характеристики, впервые экспери-
ментально определен показатель кислотности, 
расчетными методами выявлены наиболее устой-
чивые таутомерные формы. Для наиболее устой-
чивых таутомерных форм рассчитаны ИК спектры, 
проведен их сравнительный анализ с эксперимен-
тальными спектрами. Показано, что в кристалли-
ческим виде дитиомалондианилид существует в 
дитионной форме, тогда как в растворе возможно 
существование ентиольных таутомеров. Для ди-
тиомалондианилида и продукта его окисления, 
3-фениламино-5-фенилимино-1,2-дитиола, прове-
ден расчет токсичности и параметров биодоступ-
ности, методом молекулярного докинга отобраны 
наиболее вероятные протеиновые мишени. Исхо-
дя из полученных данных, дитиомалондианилид 
и 3-фениламино-5-фенилимино-1,2-дитиол пред-
ставляют интерес для дальнейших исследований 
в области поиска антибактериальных препаратов 
и новых средств терапии различных форм онкоза-
болеваний.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры получали на спектрометре Bruker 
Vertex 70 с приставкой НПВО методом нарушен-
ного полного внутреннего отражения на кристал-
ле алмаза, погрешность ±4 см–1. Спектры ЯМР 
регистрировали на приборе Bruker Avance III HD 
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400MHz [400.17 (1Н), 100.63 МГц (13С)] в растворе 
ДМСО-d6 и CDCl3, в качестве стандарта использо-
вали остаточные сигналы растворителя. Индиви-
дуальность полученных образцов контролировали 
методом ТСХ на пластинах Сорбфил-А («ООО 
Имид», Краснодар), элюент ‒ ацетон‒петролейный  
эфир (3:5), проявитель – пары иода, УФ детектор. 

Этанол абсолютировали кипячением с метал-
лическим кальцием с последующей перегонкой.

N,N′-Дифенилдитиомалондиамид (1) полу-
чали по модифицированной методике, основан-
ной на патенте [43]. К абсолютированному EtOH  
(50 мл) добавляли 0.96 г (0.042 моль) металличе-
ского натрия; к свежеполученному раствору эти-

Рис. 4. Прогнозируемая структура протеин-лигандных комплексов для дитиомалондианилида 1 и протеинкиназы PDK1 
(PDB ID 4rqv) (а), дитиомалондианилида 1 и сульфотрансферазы SULT1C2 (PDB ID 2gwh) (б), 1,2-дитиола 3 и протеинки-
назы PDK1 (PDB ID 4rqv) (в), 1,2-дитиола 3 и тирозин-протеинкиназы TYK2 (PDB ID 3nyx) (г) (получено с использованием 
протокола GalaxyWeb Sagittarius). Молекулярная графика визуализирована с использованием программного комплекса 
UCSF Chimera [95, 96].
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лата натрия приливали 4.28 мл (0.042 моль) све-
жеперегнанного ацетилацетона при 25°С. Раствор 
перемешивали 5 мин до завершения образования 
ацетилацетоната натрия, затем добавляли 10.0 мл 
(0.084 моль) фенилизотиоцианата. Смесь переме-
шивали 2 ч и оставляли на ночь при 25°С. Полу-
ченный желто-оранжевый раствор выливали в  
100 мл ледяной воды и перемешивали до образова-
ния лимонно-желтого осадка дитиомалондианили-
да 1. Осадок отфильтровывали, промывали EtOH, 
сушили при 50°С и получали 8.21 г тиоанилида 1. 
Из маточного раствора через 24 ч дополнительно 
отфильтровывали еще 3.38 г продукта. Суммар-
ный выход дитиомалондианилида составил 11.59 г 
(97%), порошок желтого цвета, т. пл. 150–152°С, Rf 
0.42. Соединение для аналитических целей может 
быть очищено перекристаллизацией из горячего 
EtOH или смеси ацетон–гептан, 1:1. Дитималон-
дианилид хорошо растворим в ацетоне, EtOAc, 
ДМСО и ДМФА, умеренно растворим в горячем 
EtOH, нерастворим в воде. ИК спектр, ν, см–1: 
1111 (С=S), 1595 (C–C), 3013 (СAr–H), 3182 (N–H). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 4.27 c (2Н, 
CH2), 7.23–7.27 м (2H, H4-Ph), 7.40–7.43 м (4H, H3, 
Н5-Ph), 7.86 д (4H, H2, Н6-Ph, 3J 7.6 Гц), 11.86 c (2H, 
NH). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 4.22 с (2Н, 
CH2), 7.26–7.30 м (2H, H4-Ph), 7.38–7.42 м (4H, H3, 
Н5-Ph), 7.72 д (4H, H2, Н6-Ph, 3J 7.8 Гц), 10.17 c 
(2H, NH). Спектр ЯМР 13С DEPTQ (ДМСО-d6), δC, 
м. д.: 62.8 (CH2), 123.0* (2C2, 2C6-Ph), 126.2* (2C4-
Ph), 128.5* (2C3, 2C5-Ph), 139.4 (2C1-Ph), 195.4 
(C=S). Здесь и далее звездочкой отмечены сигна-
лы в противофазе. Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δC, м. 
д.: 66.7 (CH2), 123.2 (2C2, 2C6-Ph), 127.3 (2C4-Ph), 
129.0 (2C3, 2C5-Ph), 138.2 (2C1-Ph), 193.8 (C=S). 
Найдено, %: C 62.87; H 4.99; N 9.75. C15H14N2S2. 
Вычислено, %: C 62.90; H 4.93; N 9.78. M 286.42.

3-Фениламино-5-фенилимино-1,2-дити-
ол (3). Смесь дитиомалондианилида 1 (400 мг,  
1.4 ммоль), 10 мл 10%-ного водного раствора KОН 
и 25 мл EtOH перемешивали и оставляют на 72 
ч, после чего нейтрализовали АсОН. Осадок от-
фильтровывали, промывали водным EtOH и пе-
тролейным эфиром. Получали 251 мг (63%) дити-
ола 3 в виде порошка желто-оранжевого цвета, Rf 
0.52. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 6.94 уш. 
c (1Н, C4H), 6.98–7.02 м (2H, H4-Ph), 7.24–7.28 м 
(4H, H3, Н5-Ph), 7.36–7.50 м (4H, H2, Н6-Ph), 11.44 

c (1H, NH). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м. 
д.: 113.1 (C4), 121.2 (2C2, 2C6-Ph), 122.8 (2C4-Ph), 
128.5 (2C3, 2C5-Ph), 145.1 (2C1-Ph). Сигнал С3 (С5) 
не обнаруживается, вероятно, вследствие быстрых 
таутомерных переходов. Найдено, %: C 63.37; H 
4.33; N 9.83. C15H12N2S2. Вычислено, %: C 63.35; 
H 4.25; N 9.85. M 284.40.

рН-Потенциометрическое титрование 
водно-спиртовых и водно-ацетоновых (1:2 по 
объему) растворов N,N′-дифенилдитиомалонди-
амида 1 проводили с использованием иономера  
ЭКСПЕРТ-001-1 с комбинированным стеклян-
ным электродом ЭСК-10603 в термостатирован-
ной ячейке при 25±0.1°С и ионной силе раствора  
0.1 М. KCl. В качестве титранта использовали 
освобожденный от карбонатов 1 М. раствор KОН, 
точную концентрацию которого устанавливали по 
1 М. раствору HCl. Для определения констант про-
тонирования титровали смеси N,N′-дифенилдити-
омалондиамида 1 (сHL 0.01 М.) и соляной кисло-
ты (сHCl 0.1 M.), избыток которой требовался для 
перевода N,N′-дифенилдитиомалондиамида 1 в 
полностью протонированную форму в начальный 
момент титрования. 
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N,N′-Diphenyldithiomalonodiamide: Structural Features,  
Acidic Properties and in silico Estimation of Biological Activity 

A. E. Sinotskoa, A. V. Bespalova, N. V. Pashchevskayaa, V. V. Dotsenkoa,b,*,  
N. A. Aksenovb, and I. V. Aksenovab

a Kuban State University, Krasnodar, 350040 Russia 
b North Caucasus Federal University, Stavropol, 355009 Russia

*e-mail: victor_dotsenko_@mail.ru
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The spectral characteristics of dithiomalondianilide (N,N′-diphenyldithiomalonodiamide) were studied, and the 
dissociation constant was determined by potentiometric titration. Quantum-chemical methods at the B3LYP-
D3BJ/6-311+G (2d,p) level were used to calculate the molecular geometry and vibrational spectra of the most 
stable tautomeric forms of dithiomalonodianilide. The bioavailability parameters were calculated, and possible 
protein targets were predicted by the protein ligand docking method.

Keywords: methylene active thioamides, dithiomalondianilide, tautomerism, potentiometric determination of 
the dissociation constant, calculated biological activity
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При взаимодействии метилового эфира (4-хлорбензоил)пировиноградной кислоты со смесью арома-
тического альдегида и этилового эфира 4-аминобензойной кислоты в среде ледяной уксусной кислоты 
получены этил-4-[5-арил-3-гидрокси-2-оксо-4-(4-хлорбензоил)-2,5-дигидро-1Н-пиррол-1-ил]бензоаты.

Ключевые слова: этил-4-[5-арил-3-гидрокси-2-оксо-4-(4-хлорбензоил)- 2,5-дигидро-1Н-пиррол-1-ил]- 
бензоаты, этиловый эфир 4-аминобензойной кислоты, бензокаин (анестезин), тетрагидропиррол-2,3- 
дионы, трехкомпонентные реакции

DOI: 10.31857/S0044460X21110044

Пирролиновый цикл входит в структуру таких 
важнейших веществ природного происхождения, 
как хлорофилл, гемоглобин, гормоны, феромоны, 
красители, антибиотики и ферменты класса ок-
сидоредуктаз. Этот структурный фрагмент пред-
ставлен в различных лекарственных препаратах 
(пирацетам, атропин, каптоприл, линкомицин, 
аторвастатин и др.) Аторвастатин ‒ производное 
полностью замещённого пиррола ‒ способствует 
снижению уровня холестерина и липопротеинов 
в плазме крови и входит в число наиболее прода-
ваемых лекарств в мире [1–3]. Рацетамы, которые 
на сегодняшний день рассматриваются как пер-
спективный класс психоактивных ноотропных ве-
ществ, имеют в своей структуре пирролидиновое 
ядро. Пирацетам, относящийся к обозначенному 
классу лекарственных препаратов, эффективен 
при острых состояниях в неврологической кли-
нике (острый ишемический инсульт, черепно-моз-
говая травма) [1, 2]. Атропин применяется в ане-
стезиологической практике перед наркозом и во 
время операции для предотвращения бронхо- и 

ларингоспазма [1]. Его используют при лечении 
язвенной болезни желудка и двенадцатиперстной 
кишки, пилороспазме, холецистите, желчнока-
менной болезни, при спазмах кишечника и моче-
вых путей, бронхиальной астме, для уменьшения 
секреции слюнных, желудочных и бронхиальных 
желез, при брадикардии, появившейся в резуль-
тате повышения тонуса блуждающего нерва [2]. 
Кроме того, атропин используется как антидот при 
отравлениях холиномиметическими и антихолинэ-
стеразными веществами [1, 2]. 

Одно из основных направлений поиска новых 
биологически активных веществ ‒ это модифи-
кация молекул известных лекарственных средств 
[4, 5]. 1,4,5-Тризамещенные 3-гидрокси-2,5-диги-
дро-1Н-пиррол-2-оны перспективны в этом плане, 
так как ранее было установлено, что соединения 
этого класса обладают противовоспалительной, 
анальгетической противомикробной, ноотропной, 
антиагрегантной по отношению к тромбоцитам и 
противовирусной активностью [5, 6], а также про-
тивогрибковым действием [7]. Заместитель в по-
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ложении 1 гетероцикла влияет на биологическую 
активность и на химические свойства 1,4,5-три-
замещенных 3-гидрокси-2,5-дигидро-1Н-пир-
рол-2-онов [5, 6]. 

Нами изучена возможность получения тетраги-
дропиррол-2,3-дионов с этоксикарбонилфениль-
ной группой в положении 1. Эта группа лежит в 
основе известного лекарственного средства бен-
зокаина (анестезина). Бензокаин – местноанесте-
зирующее средство, обладающее поверхностной 
анестезией, механизм действия которого связан 
с влиянием на генерацию возбуждения и со спо-
собностью блокировать проведение импульса по 
нервным волокнам [1]. 

С целью синтеза новых этил-4-[5-арил-3-ги-
дрокси-2-оксо-4-(4-хлорбензоил)-2,5-дигидро-1Н-
пиррол-1-ил]бензоатов с этоксикарбонилфениль-
ным заместителем в положении 1 гетероцикла 
нами продолжено изучение трехкомпонентной ре-
акции метиловых эфиров ароилпировиноград-
ных кислот со смесью ароматического альдегида 
и этилового эфира 4-аминобензойной кислоты. 
Трехкомпонентная реакция метилового эфира 
(4-хлорбензоил)пировиноградной кислоты с аро-
матическими альдегидами и этил-4-аминобензоа-
том в среде ледяной уксусной кислоты приводит 
к образованию этил-4-[5-арил-3-гидрокси-2-оксо-
4-(4-хлорбензоил)-2,5-дигидро-1Н-пиррол-1-ил]- 
бензоатов 1–9 c выходом 53–75% (схема 1).

Предположительно, реакция протекает с обра-
зованием промежуточного основания Шиффа А, 
по двойной связи которого присоединяется ис-
ходный эфир с последующей циклизацией проме-
жуточного эфира 4-амино-4-арил-2-оксобутано-
вой кислоты Б в соответствующие производные 
5-арил-3-гидрокси-2,5-дигидро-1Н-пиррол-2-она 
1–9 (схема 2).

Соединения 1–9 ‒ белые или светло-желтые 
кристаллические вещества, растворимые в ДМФА, 
ДМСО, при нагревании – в ледяной уксусной кис-
лоте, ацетонитриле, диоксане, трудно раствори-
мые в этаноле и не растворимые в воде.

В ИК спектрах соединений 1–9 наблюдается по-
лоса поглощения енольной гидроксильной группы 
при 3256‒3100 см–1, сложноэфирной группы при 
1721‒1712 см–1, лактамной карбонильной группы 
при 1696‒1656 см–1, а также кетонной карбониль-
ной группы, сопряженной с двойной углерод-угле-
родной связью, при 1629‒1600 см–1. 

В спектрах ЯМР 1Н соединений 1–9 присут-
ствуют сигналы ароматических протонов в виде 
мультиплета в области 6.56‒8.14 м. д., синглет 
протона в положении 5 гетероцикла при 6.25‒ 
6.67 м. д., уширенный синглет протона гидрок-
сильной группы положении 3 гетероцикла при 
12.77‒12.94 м. д. Кроме того, наблюдаются триплет 
метильных протонов этоксигруппы (CH3CH2O) 
при 1.27‒1.31 м. д. и квартет метиленовых прото-
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нов этоксигруппы (CH3CH2O) при 3.28‒4.31 м. д. 
Сигналы протонов других групп наблюдаются в 
ожидаемых областях.

Все полученные соединения дают со спирто-
вым раствором хлорида железа(III) интенсивное 
темно-красное окрашивание. Результаты спектро-
скопии ЯМР 1Н и положительная качественная 
реакция со спиртовым раствором хлорида желе-
за(III) свидетельствуют о существовании получен-
ных соединений 1‒9 преимущественно в енольной 
форме.

Таким образом, при взаимодействии мети-
лового эфира (4-хлорбензоил)пировиноградной 
кислоты со смесью ароматического альдегида и 
этилового эфира 4-аминобензойной кислоты в 
среде ледяной уксусной кислоты получены новые 
этил-4-[5-арил-3-гидрокси-2-оксо-4-(4-хлорбензо-
ил)-2,5-дигидро-1Н-пиррол-1-ил]бензоаты с эток-
сикарбонилфенильной группой в положении 1  
гетероцикла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записаны на спектрофотометре 
Specord M-80 в таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н 
записаны на приборах Bruker AM-500 с рабочей 
частотой 500 МГц в ДМСО-d6, внутренний стан-
дарт – тетраметилсилан. Температуру плавления 
определяли на приборе MeltingPointM-565. Эле-
ментный анализ проведен на приборе Perkin Elmer 
2400.

Этил-4-[3-гидрокси-5-(4-метилфенил)-2-ок-
со-4-(4-хлорбензоил)-2,5-дигидро-1Н-пиррол-

1-ил]бензоат (1). К раствору 0.01 моль этилово-
го эфира 4-аминобензойной кислоты и 0.01 моль 
4-метилбензальдегида в 5 мл ледяной уксусной 
кислоты добавляли раствор 0.01 моль метилового 
эфира (4-хлорбензоил)пировиноградной кислоты 
в 5 мл ледяной уксусной кислоты. Реакционную 
смесь кипятили 5 мин. Выпавший при охлаждении 
осадок отфильтровывали и кристаллизовали из ле-
дяной уксусной кислоты. Выход 1.38 г (58%), т. пл. 
257‒259°С. ИК спектр, ν, см–1: 3176 (O‒H), 1712 
(ОC=O), 1696 (NC=O), 1628 (C=O). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 2.51 c (3H, CH3), 1.29 т (3H, CH3CH2O, 
J 8.0 Гц), 4.28 к (2Н, CH3CH2O, J 8.0 Гц), 6.32 с 
(1H, С5Н), 7.00‒7.59 м (12HAr), 12.83 c (1H, OH). 
Найдено, %: C 68.14; H 4.66; N 2.94. C26H19ClNO5. 
Вычислено, %: C 68.11; H 4.68; N 2.92.

Соединения 2‒9 получали аналогично.
Этил-4-[3-гидрокси-2-оксо-4-(4-хлорбен-

зоил)-5-(4-этилфенил)-2,5-дигидро-1Н-пир-
рол-1-ил]бензоат (2). Выход 1.40 г (57%), т. пл. 
242‒244°С. ИК спектр, ν, см–1: 3152 (O‒H), 1712 
(OC=O), 1688 (NC=O), 1624 (C=O). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 1.14 т (3H, CH2CH3, J 8.0 Гц), 2.53 к 
(2H, CH2CH3, J 8.0 Гц), 1.27 т (3H, CH3CH2O, J  
8.0 Гц), 3.28 к (2Н, CH3CH2O, J 8.0 Гц), 6.33 с 
(1H, С5Н), 7.03‒7.57 м (12HAr), 12.94 c (1H, OH).  
Найдено, %: C 68.64; H 4.94; N 2.86. C28H24ClNO5. 
Вычислено, %: C 68.66; H 4.97; N 2.88.

Этил-4-[3-гидрокси-5-(3-метоксифенил)-2-
оксо-4-(4-хлорбензоил)-2,5-дигидро-1Н-пир-
рол-1-ил]бензоат (3). Выход 1.37 г (56%), т. пл. 
214‒216°С. ИК спектр, ν, см–1: 3248 (O‒H), 1719 
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(ОC=O), 1696 (NC=O), 1624 (C=O). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 3.66 c (3H, CH3О), 1.29 т (3H, CH3CH2O, 
J 8.0 Гц), 4.26 к (2Н, CH3CH2O, J 8.0 Гц), 6.35 с 
(1H, С5Н), 6.58‒7.34 м (12HAr), 12.88 c (1H, OH). 
Найдено, %: C 65.92; H 4.51; N 2.85. C27H22ClNO6. 
Вычислено, %: C 65.89; H 4.48; N 2.87.

Этил-4-[3-гидрокси-5-(2,4-диметоксифе-
нил)-2-оксо-4-(4-хлорбензоил)-2,5-дигидро-1Н-
пиррол-1-ил]бензоат (4). Выход 1.61 г (62%),  
т. пл. 208‒210°С. ИК спектр, ν, см–1: 3242 (O‒H), 
1716 (ОC=O), 1656 (NC=O), 1600 (C=O). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.65 c (3H, CH3О), 3.62 c (3H, 
CH3О), 1.28 т (3H, CH3CH2O, J 8.0 Гц), 4.26 к (2Н, 
CH3CH2O, J 8.0 Гц), 6.28 с (1H, С5Н), 6.73‒7.60 м 
(11HAr), 12.80 c (1H, OH). Найдено, %: C 64.43; H 
4.63; N 2.68. C28H24ClNO7. Вычислено, %: C 64.41; 
H 4.64; N 2.70.

Этил-4-[3-гидрокси-5-(3,4-диметоксифе-
нил)-2-оксо-4-(4-хлорбензоил)-2,5-дигидро-1Н-
пиррол-1-ил]бензоат (5). Выход 1.55 г (59%),  
т. пл. 230‒232°С. ИК спектр, ν, см–1: 3240 (O‒H), 
1720 (ОC=O), 1680 (NC=O), 1604 (C=O). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.65 c (3H, CH3О), 3.67 c (3H, 
CH3О), 1.29 т (3H, CH3CH2O, J 8.0 Гц), 4.28 к (2Н, 
CH3CH2O, J 8.0 Гц), 6.30 с (1H, С5Н), 6.75‒7.67 м 
(11HAr), 12.85 c (1H, OH). Найдено, %: C 64.43; H 
4.63; N 2.68. C28H24ClNO7. Вычислено, %: C 64.41; 
H 4.64; N 2.70.

Этил 4-[3-гидрокси-5-(4-гидроксифенил)-
2-оксо-4-(4-хлорбензоил)-2,5-дигидро-1Н-пир-
рол-1-ил]бензоат (6). Выход 1.32 г (55%), т. пл. 
226‒228°С. ИК спектр, ν, см–1: 3100 (O‒H), 1716 
(ОC=O), 1672 (NC=O), 1600 (C=O). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 1.31 т (3H, CH3CH2O, J 8.0 Гц), 4.31 к 
(2Н, CH3CH2O, J 8.0 Гц), 6.25 с (1H, С5Н), 6.56‒8.11 
м (12HAr), 12.82 c (1H, С3OH), 9.81 c (1H, OH).  
Найдено, %: C 65.34; H 4.22; N 2.93. C26H20ClNO6. 
Вычислено, %: C 65.31; H 4.19; N 2.91.

Этил-4-[3-гидрокси-2-оксо-4-(4-хлорбен-
зоил)-5-(2-хлорфенил)-2,5-дигидро-1Н-пир-
рол-1-ил]бензоат (7). Выход 1.87 г (75%), т. пл. 
190‒192°С. ИК спектр, ν, см–1: 3256 (O‒H), 1721 
(ОC=O), 1696 (NC=O), 1629 (C=O). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 1.29 т (3H, CH3CH2O, J 8.0 Гц), 4.27 к 
(2Н, CH3CH2O, J 8.0 Гц), 6.67 с (1H, С5Н), 7.17–
7.84 м (12HAr), 12.77 c (1H, OH). Найдено, %: C 
62.92; H 3.86; N 2.82. C26H19Cl2NO5. Вычислено, 
%: C 62.93; H 3.85; N 2.81. 

Этил-4-[3-гидрокси-2-оксо-4-(4-хлорбензо-
ил)-5-(4-хлорфенил)-2,5-дигидро-1Н-пиррол-1-
ил]бензоат (8). Выход 1.70 г (68%), т. пл. 230‒232 
°С. ИК спектр, ν, см–1: 3248 (O‒H), 1720 (ОC=O), 
1688 (NC=O), 1624 (C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ,  
м. д.: 1.28 т (3H, CH3CH2O, J 8.0 Гц), 4.27 к (2Н, 
CH3CH2O, J 8.0 Гц), 6.34 с (1H, С5Н), 7.07‒8.14 
м (12HAr), 12.89 c (1H, OH). Найдено, %: C 62.92; 
H 3.86; N 2.82. C26H19Cl2NO5. Вычислено, %: C 
62.89; H 3.87; N 2.80.

Этил-4-[3-гидрокси-2-оксо-5-(4-фторфенил)-
4-(4-хлорбензоил)-2,5-дигидро-1Н-пиррол-1-ил]- 
бензоат (9). Выход 1.28 г (53%), т. пл. 236‒238°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3208 (O‒H), 1712 (ОC=O), 1689 
(NC=O), 1624 (C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.29 
т (3H, CH3CH2O, J 8.0 Гц), 4.28 к (2Н, CH3CH2O, J 
8.0 Гц), 6.39 с (1H, С5Н), 7.00‒7.66 м (3HAr), 12.79 
c (1H, OH). Найдено, %: C 65.07; H 3.99; N 2.92. 
C26H19ClFNO5. Вычислено, %: 65.10; H 4.01; N 
2.89.
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The reaction of methyl ester of (4-chlorobenzoyl) pyruvic acid with a mixture of aromatic aldehyde and ethyl 
ester of 4-aminobenzoic acid in glacial acetic acid gave ethyl 4-[5-aryl-3-hydroxy-2-oxo-4-(4-chlorobenzoyl)-
2,5-dihydro-1H-pyrrol-1-yl]benzoates.

Keywords: ethyl 4-[5-aryl-3-hydroxy-2-oxo-4-(4-chlorobenzoyl)-2,5-dihydro-1H-pyrrol-1-yl]benzoates, ethyl 
4-aminobenzoate, benzocaine (anestesin), tetrahydropyrrole-2,3-diones, three-component reactions
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Разработаны методы синтеза 4-(3-нитро-4-метоксифенил)-, 4-(2,5-диметокси-3-нитрофенил)- и 4-(2,5-ди-
метокси-4-нитрофенил)-1,2,3-тиадиазолов и изучено их восстановление до аминов цинком и уксусной 
кислотой в изопропиловом спирте. На основе полученных аминов и салицилового альдегида синтези-
рованы основания Шиффа, проявляющие люминесцирующую способность.

Ключевые слова: 4-фенил-1,2,3-тиадиазолы, нитрование, восстановление, салициловый альдегид, 
основания Шиффа

DOI: 10.31857/S0044460X21110056

Основания Шиффа на основе салицилового 
альдегида проявляют высокую антибактериаль-
ную [1–3], противогрибковую [1, 2] и противо-
вирусную активность [1], в связи с чем данные 
соединения интенсивно изучаются в последнее 
время. Кроме того, многие из них являются люми-
нофорами [3, 4], имеющими очень узкую полосу 
испускания при возбуждении видимым светом 
[4], причем максимум в спектре люминесценции 
находится вблизи физиологического окна (700– 
800 нм), что очень важно для иммунохимического 
анализа и фотодинамической терапии. В качестве 
аминокомпоненты помимо ароматических аминов 
широко используются гетероциклические [3, 4], 
среди них производные 1,3,4-тиадиазолов [5]. В то 
же время, основания Шиффа на основе замещен-
ных 4-(аминофенил)-1,2,3-тиадиазолов до настоя-
щего времени неизвестны. Вместе с тем большой 
интерес представляют производные 4-(4-гидрок-

сифенил)-1,2,3-тиадиазола [6] в связи с проявля-
емой ими биологической активностью, причем 
основным направлением исследований является 
поиск подходящей группы для защиты и модифи-
кации фенольной ОН-группы. 

В связи с этим целью настоящей работы явилась 
разработка синтетического подхода к защищен-
ным по кислороду производным 4-(гидроксиами-
нофенил)- и 4-(дигидроксиаминофенил)-1,2,3-тиа- 
диазола и получение оснований Шиффа на их ос-
нове. На первом этапе работы в качестве исход-
ного соединения был выбран 4-(4-гидроксифе-
нил)-1,2,3-тиадиазол 1. Нитрование его азотной 
кислотой (d 1.5 г/мл) в среде уксусной кислоты 
происходило с выделением тепла. Температуру ре-
акционной массы регулировали скоростью подачи 
азотной кислоты и внешним охлаждением и под-
держивали не выше 32°С. 4-(3-Нитро-4-гидрокси-
фенил)-1,2,3-тиадиазол 2 был выделен с выходом 
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92% (схема 1). В его спектре ЯМР 1Н наблюдалось 
три сигнала ароматических протонов при 7.28 
(1Н, Н5, JHH 8.4 Гц), 8.28 (1Н, Н6, JHH 8.4, 2.0 Гц), и  
8.61 м. д. (1Н, Н2, JHH 2.0 Гц), что однозначно до-
казывало вхождение нитрогруппы в положение 3  
фенильного кольца. Синглет протона Н5 тиадиазо-
ла располагался при 9.61 м. д., а сигнал гидрок-
сильного протона – при 11.44 м. д. 

Поскольку 1,2,3-тиадиазольное кольцо чув-
ствительно к действию оснований, получение ме-
тилового эфира фенола 3 проводили в условиях 
межфазного катализа в системе хлороформ–вода. 
В качестве метилирующего агента использовали 
диметилсульфат, бромид бензилтриэтиламмония 
(TEBA-Br) служил катализатором межфазного 
переноса. В качестве основания использовали 
гидроксид калия в виде 0.6 н. водного раствора. 
Реакцию проводили в течение 6 ч при комнат-
ной температуре, выход 4-(3-нитро-4-метоксифе-
нил)-1,2,3-тиадиазола составил 85% (схема 1). В 
спектре ЯМР 1Н полученного соединения исчезал 
сигнал гидроксильного протона и появлялся син-

глет протонов метоксильной группы при 4.07 м. д. 
Сигнал соответствующего ядра углерода наблю-
дался при 56.90 м. д.

Следующим шагом стала разработка мето-
дов синтеза 4-(2,5-диметокси-3-нитрофенил)- и 
4-(2,5-диметокси-4-нитрофенил)-1,2,3-тиадиазо-
лов. Исходя из известного 2-гидрокси-5-меток-
сиацетофенона 4 взаимодействием с карбэтокси-
гидразином был синтезирован соответствующий 
карбэтоксигидразон 5 (схема 2). Реакцию проводи-
ли в бензоле в присутствии п-толуолсульфокисло-
ты с азеотропной отгонкой воды. Целевой продукт 
был выделен с выходом 70%. Методика синтеза 
и спектральные характеристики вещества 5 под-
робно рассмотрены в Экспериментальной части. 
Далее это соединение было введено в реакцию с 
избытком хлористого тионила с целью образова-
ния 1,2,3-тиадиазольного кольца. Процесс прово-
дили при кипячении до прекращения выделения 
газа. Оказалось, что помимо протекания реакции 
Хурда–Мори происходит хлорирование бензо-
льного кольца по положениям 3 и 6. Положение 
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атомов хлора было установлено с помощью спек-
троскопии ЯМР HMQC и HMBC. 4-(2-Гидрок-
си-3,6-дихлор-5-метоксифенил)тиадиазол 6 был 
выделен с выходом 69% (схема 2). 

Взаимодействие тиадиазола 6 с азотной кисло-
той (d 1.5 г/мл) изучали в среде уксусной кисло-
ты. Оказалось, что при температурах ниже 60°С 
признаков протекания реакции не наблюдалось. 
При 60°С начиналось небольшое выделение ни-
трозных газов. Реакционную массу выдерживали 
3 ч при этой температуре до завершения выделе-
ния газа и выливали на лед. Продукт реакции был 
выделен в виде желтоватых сильно электризую-
щихся кристаллов с т. разл. 151°С. В его спектре 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6) наблюдалось два синглета при 
7.69 (1Н) и 9.38 м. д. (1Н, Н5-тиадиазол). Сигна-
лы протонов метоксильной группы и фенольного 
фрагмента отсутствовали. В спектре ЯМР 13С на-
блюдались сигналы ядер углерода тиадиазольного 
кольца при 135.11 (С5) и 151.90 м. д. (С4), а также 
сигналы при 176.41 и 177.68 м. д., характерные для 
карбонильных групп хинона. Окончательно при-
надлежность сигналов была установлена с помо-
щью двумерной спектроскопии HMQC и HMBC. 
На основании полученных данных продукту ре-
акции была приписана структура 2-(1,2,3-тиади-
азол-4-ил)-3,6-дихлор-1,4-бензохинона 7. Состав 
продукта был подтвержден с помощью масс-спек-
трометрии высокого разрешения (ESI). 

Было решено изменить последовательность 
стадий и исходить из описанного 2-гидрокси-3-ни-
тро-5-метоксиацетофенона 8 [7]. Первой стадией 
синтеза стало метилирование фенольной ОН-груп-
пы. Реакцию проводили в условиях межфазного 
катализа в системе хлороформ–0.6 н. гидроксид 
калия, в качестве метилирующего агента выступал 

диметилсульфат, а катализатором межфазного пе-
реноса служил TEBA-Br (схема 3). Диметиловый 
эфир 9 был выделен с выходом 73%. Взаимодей-
ствием с карбэтоксигидразином в присутствии 
п-толуолсульфокислоты он был превращен в карб- 
этоксигидразон 10, существующий в виде смеси 
син- и анти-изомеров в соотношении 0.2:1. Отне-
сение сигналов изомеров было сделано на основа-
нии литературных данных по химическим сдвигам 
сигналов протонов метильных групп фрагмента 
СН3С=N [8–10]. Сигнал анти-изомера, у которо-
го метильная группа имеет цис-расположение по 
отношению к амидному фрагменту относитель-
но связи С=N, всегда находится в более сильном 
поле, чем сигнал метильной группы син-изомера. 
Целевой продукт был выделен с выходом 72%. 
Подробности эксперимента и отнесение сигналов 
приведены в Экспериментальной части. 

Кипячением с избытком хлористого тионила 
карбэтоксигидразон 10 был превращен в 4-(2,5-ди-
метокси-3-нитрофенил)-1,2,3-тиадиазол 11 с выхо-
дом 97% (схема 3). Дублеты протонов бензольного 
кольца наблюдались при 7.45 (1Н, Н6, JHH 3.2 Гц) и 
8.16 м. д. (1Н, Н4, JHH 3.2 Гц), а сигнал протона Н5 

тиадиазола располагался при 9.20 м. д. 
Следущим этапом работы стала разработ-

ка метода синтеза 4-(2,5-диметокси-4-нитрофе-
нил)-1,2,3-тиадиазола 12. Исходным соединением 
послужил 2,5-диметоксиацетофенон 13. Действи-
ем карбэтоксигидразина аналогично предыдущим 
синтезам он был превращен в карбэтоксигидра-
зон 14 (схема 4). Целевой продукт был выделен 
с выходом 96%. В спектрах ЯМР 1Н и 13С соеди-
нения 14 присутствует один набор сигналов, что 
свидетельствует об отсутствии спектрально раз-
личимых изомеров. Кипячением с хлористым ти-
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онилом карбэтоксигидразон 14 был превращен в 
4-(2,5-диметоксифенил)-1,2,3-тиадиазол 15 с вы-
ходом 86% (схема 4). Хлорирования бензольного 
кольца не наблюдалось. Спектральные характе-
ристики соединения 15 приведены в Эксперимен-
тальной части. 

Нитрование тиадиазола 15 проводили азотной 
кислотой (d 1.5 г/мл) в среде ледяной уксусной 
кислоты при температуре 22–29°С. Реакция проте-
кала в течение 3 ч. В спектре ЯМР 1Н (CDCl3) про-
дукта реакции наблюдалось два синглета аромати-
ческих протонов при 7.64 и 8.41 м. д. Отсутствие 
взаимодействия между ними доказывает, что они 
находятся в пара-положении относительно друг 
друга и, следовательно, нитрогруппа вступает в 
положение 4. Строение полученного продукта ре-
акции было подтверждено также данными двумер-
ной спектроскопии HMQC и HMBC, на основании 
которых ему была приписана структура 12. Выход 
целевого продукта составил 82%. 

Образование 4-нитро-изомера в данном случае 
можно объяснить, приняв во внимание перенос 
электронной плотности от метоксильной группы в 
положении 2 на 1,2,3-тиадиазольное кольцо, обла-
дающее акцепторными свойствами. В результате 
этого эффекта активация положения 3 2-метокси-
группой оказывается меньше, чем активация по-
ложения 4 5-метоксигруппой, которая с 1,2,3-тиа- 
диазольным фрагментом не сопряжена. Такое пе-
рераспределение электронной плотности позволя-
ет понять вступление нитрогруппы в пара-поло-
жение к электронно-акцепторному заместителю, 
которое, с формальной точки зрения, должно быть 
более дезактивировано, чем мета-положение. 

Нитросоединения 3, 11 и 12 были восстановле-
ны до соответствующих аминов 16–18 действием 

цинка и уксусной кислоты в изопропиловом спир-
те (схема 5). Мольное соотношение нитросоеди-
нение–цинк–уксусная кислота составляло во всех 
случаях 1:5:20, но характер протекания реакции 
существенно отличался. Так, нитросоединение 3 
реагировал с цинком и уксусной кислотой толь-
ко при нагревании до 50–55°С, восстановление 
заканчивалось в течение 1.5 ч. Выход 4-(3-ами-
но-4-метоксифенил)-1,2,3-тиадиазола 16 состав-
лял 63%. Нитрофенилтиадиазол 11 реагировал с 
цинком и уксусной кислотой с выделением теп-
ла, температура реакционной смеси поднималась 
до 35°С, но для завершения реакции требовалось 
нагревание до 45–50°С в течение 2.5 ч. В ходе ре-
акции затрагивается тиадиазольное кольцо, отме-
чается выделение сероводорода. Выход амина 17 
составил всего 15%. Нитросоединение 12 восста-
навливается значительно легче. Выделение тепла 
в ходе реакции настолько значительно, что темпе-
ратура реакционной смеси поднимается до 43°С. 
Восстановление завершается в течение 3 ч, допол-
нительного нагревания не требовалось. Амин 18 
был выделен с выходом 42%. Физико-химические 
и спектральные характеристики полученных про-
дуктов приведены в Экспериментальной части. 

Таким образом, оказывается, что чем больше 
донорных заместителей присутствует в бензоль-
ном кольце фенилтиадиазолов, тем легче протекает 
восстановление. Вместе с тем, при этом заметным 
образом понижается устойчивость 1,2,3-тиадиазо-
льного кольца к действию восстановителя.

Исходя из полученных аминов, по реакции с са-
лициловым альдегидом были получены основания 
Шиффа 19–21. Реакцию аминов 16 и 18 с салици-
ловым альдегидом поводили в бензоле при кипя-
чении в присутствии каталитических количеств 
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Таблица 1. Фотофизические характеристики 1,2,3-тиадиазолов 19–21

№
Порошок

Раствор в CH2Cl2
с×10–4, моль/л с×10–5, моль/л

λem, нма Φs, % λem, нма Φs, % λem, нма Φs, %
19 553, 603 пл (400) 1.50 414, 442, 458, 552 пл (390) 2.48 405, 436, 478 пл (360) 5.17
20 505, 534. 574 пл (400) 1.40 406, 429, 465 пл (360) 0.41 405, 433, 515 пл (360) 0.39
21 526, 576 пл (400) 0.30 406, 430, 486 пл (360) 3.17 404, 433, 476, 511, 530 пл (360) 3.28

а В скобках указана длина волны возбуждения, нм.

п-толуолсульфокислоты (схема 6). Выделяющую-
ся воду отделяли с помощью азеотропной сушки 
с ловушкой Дина–Старка. В случае соединения 16 
процесс заканчивался в течение 3 ч. Целевой азо-
метин 19 был выделен с выходом 81%. Амин 18 

реагировал с салициловым альдегидом медленнее, 
выделение воды заканчивалось после кипячения в 
течение 8 ч. Азометин 21 был получен с выходом 
63%. Амин 17 оказался совершенно нерастворим 
в бензоле. Его реакцию с салициловым альдеги-
дом проводили в этаноле в присутствии катали-
тического количества п-толуолсульфокислоты при 
комнатной температуре в течение 4 сут. Выход азо-
метина 20 был равен 57%. Методики синтеза и па-
раметры спектров ЯМР полученных соединений 
приведены в Экспериментальной части. 

В спектрах ЯМР 1Н и 13С азометина 20 присут-
ствуют два набора сигналов протонов и атомов 
углерода в соотношении 2.5:1. Видимо, это соеди-
нение существует в виде смеси син- и анти-форм, 
однако определить принадлежность наборов сиг-
налов той или иной форме не удалось.

Азометины 19–21 являются люминофорами. 
Нами зарегистрированы их спектры люминесцен-
ции и возбуждения в порошке и в растворе хлори-
стого метилена в концентрациях 10–4 и 10–5 моль/л. 
Фотофизические характеристики люминофоров 
приведены в табл. 1.

Сравнение спектров люминесценции азомети-
нов 19–21 в порошке и в растворах обнаруживает 
существенные различия. Так, для азометина 19 в 
порошке спектр люминесценции имеет максимум 
при 553 нм и неявно выраженное плечо при 603 нм 
(рис. 1). В спектре раствора в хлористом метилене 
при концентрации 10–4 моль/л для этого вещества 
регистрируются полосы испускания с максимума-
ми при 414, 442 и 498 нм (рис 2). При переходе к 
раствору с концентрацией 10–5 моль/л происходит 
гипсохромный сдвиг максимумов полос испуска-
ния до 405, 442 и 478 нм (рис. 3). Во всех случаях 
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интенсивность излучения убывает по экспоненте. 
Квантовый выход люминесценции для порошко-
образного образца составляет 1.50, а при переходе 
к растворам он увеличивается до 2.48 и 5.17 соот-
ветственно при уменьшении концентрации соеди-
нения 19 от 10–4 до 10–5 моль/л. 

Как видно из табл. 1, аналогичные изменения 
спектров люминесценции регистрируются и для 
азометинов 20 и 21. Сравнение с аналогичным 
спектром азометина 19 в порошке (рис. 1) показы-
вает, что длинноволновые полосы испускания при 
введении дополнительного донорного заместите-
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Схема 6.

Рис. 1. Спектры люминесценции азометинoв 19–21 
(1–3) в порошке. Длина волны возбуждения – 400 нм.

Рис. 2. Спектры люминесценции азометинов 19–21 
(1–3) в хлористом метилене (с 10–4 моль/л, длина волны 
возбуждения – 390 нм).
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ля претерпевают гипсохромный сдвиг. Квантовый 
выход люминесценции в порошке для азометина 
20 составляет 1.4, а при переходе к растворам он 
составляет 0.41 и 0.39 при уменьшении концен-
трации соединения 20 от 10–4 до 10–5 моль/л соот-
ветственно. Таким образом, азометины 19 и 20 в 
порошкообразном состоянии имеют близкий кван-
товый выход люминесценции, тогда как в раство-
ре квантовый выход для соединения 20 на порядок 
ниже, чем для азометина 19.

Спектр люминесценции азометина 21 в порош-
ке имеет две полосы испускания при 526 и 576 нм.  
В хлористом метилене при концентрации  
10–4 моль/л регистрируются полосы испуска-
ния с λmax 406, 430 и 486 нм. При концентрации  
10–5 моль/л первые две полосы становятся более 
выраженными и имеют λmax 404 и 433 нм, тогда как 
максимум последней сдвигается гипсохромно до 
476 нм (рис. 1–3). Квантовый выход люминесцен-
ции в порошке составляет 0.30, а при переходе к 
растворам он возрастает на порядок до 3.17 и 3.28 
при уменьшении концентрации соединения 21 от 
10–4 до 10–5 моль/л соответственно.

На рис. 4–6 представлены спектры возбужде-
ния азометинов 19–21 в порошке и в хлористом 
метилене. Положение максимумов возбуждения 
в коротковолновой части спектров возбуждения 

порошков азометинов 19–21 сходно, хотя интен-
сивность возбуждения для соединения 19 значи-
тельно выше (рис. 4). У этого соединения также 
появляется дополнительная полоса возбуждения в 
длинноволновой части спектра.

В растворах хлористого метилена (рис. 5, 6) 
картина спектров возбуждения сильно отлича-
ется от наблюдаемой в порошке и меняется с ро-
стом разбавления. При концентрации 10–4 моль/л 
максимальная интенсивность возбуждения для 
соединений 20 и 21 отмечается около 330 нм. В 
спектре возбуждения азометина 19 в этой области 
также отмечается локальный максимум, однако 
область наибольшей интенсивности возбуждения 
располагается около 420 нм. При концентрации 
10–5 моль/л максимумы всех полос возбуждения 
сдвигаются гипсохромно. При этом сильнее всего 
эффект наблюдается для азометина 20. Наблюдав-
шаяся в более концентрированном растворе поло-
са возбуждения в районе 380 нм превращается в 
полосу с явно выраженным максимумом, причем 
для соединения 19 он становится наиболее интен-
сивным. В спектре возбуждения этого азометина 
в концентрации 10–5 моль/л также исчезают все 
полосы возбуждения, расположенные в более кон-
центрированном растворе далее 400 нм. 

Рис. 3. Спектры люминесценции азометинов 19–21 
(1–3) в хлористом метилене (с 10–5 моль/л, длина волны 
возбуждения – 360 нм).

Рис. 4. Спектры возбуждения азометинов 19–21 (1–3) в 
порошке. Длины волны люминесценции 433 (19), 435 
(20) и 430 нм (21).
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Таким образом, рассмотрение спектров лю-
минесценции и возбуждения азометинов 19–21 
показывает, что их характер определяется струк-
турными особенностями изучаемых соединений. 
Вид спектров люминесценции определяется чис-
лом метоксильных групп, а не их расположением в 
бензольном кольце. При этом оказывается неваж-
ным, в пара- или в мета-положении относительно 
азометинового фрагмента находится 1,2,3-тиади-
азольный цикл. В случае соединения 19 спектры 
возбуждения (рис. 4–6) обнаруживают наиболее 
длинноволновое поглощение. Поэтому для этого 
соединения в наибольшей степени выражена ре-
абсорбция квантов испускания и искажение вслед-
ствие этого регистрируемых спектров люминес-
ценции (рис. 2, 3).

Квантовый выход люминесценции в порошке 
близок для азометинов 19 и 20, а в случае азоме-
тина 21 он в 4–5 раз ниже. В растворах хлори-
стого метилена для соединения 21 наблюдается 
резкий рост квантового выхода люминесценции, 
а у соединения 20 он снижается (табл. 1). Кван-
товый выход люминесценции определяется сте-
пенью сопряжения вдоль всей молекулы и растет 
по мере усиления донорно-акцепторного взаимо-
действия заместителей. На степень сопряжения 
гетероциклического и азометинового фрагментов 

оказывает влияние возможность образования ква-
зиароматического шестичленного цикла с участи-
ем атома азота азометинового фрагмента и водо-
родной связи. Такой цикл у соединения 19 может 
образовываться в растворах за счет водородной 
связи от гидроксильной группы, а у соединения у 
21 – за счет водорода орто-метоксигруппы. Этим, 
по-видимому, объясняется 10-кратный рост кван-
тового выхода люминесценции у соединения 21 
при переходе от порошка к растворам (табл. 1). В 
твердом состоянии для этого соединения квази- 
ароматический шестичленный цикл не может ре-
ализоваться из-за жесткости матрицы, а в жидких 
растворах при комнатной температуре он обра-
зуется за счет конформационной подвижности  
орто-метоксигруппы. Наличие шестичленного 
цикла в молекуле уплощает ее структуру в раство-
рах, что усиливает степень сопряжения фрагмен-
тов молекулы. Как следствие этого резко возраста-
ет квантовый выход люминесценции соединения 
21 в растворах. У соединения 20 возможности об-
разования шестичленного цикла нет. Кроме того, 
это соединение существует в растворах в смеси 
син- и анти- изомеров, что уменьшает жесткость 
молекулы и, как следствие, приводит к снижению 
квантового выхода люминесценции у этого соеди-
нения в растворах.

Рис. 5. Спектры возбуждения азометинов 19–21 в хло-
ристом метилене (1–3) (с 10–4 моль/л). Длины волны 
люминесценции 433 (19), 435 (20) и 430 нм (21).

Рис. 6. Спектры возбуждения азометинов 19–21 (1–3) 
в хлористом метилене (с 10–5 моль/л). Длины волны 
люминесценции 435 (19), 435 (20) и 430 нм (21).
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Таким образом, разработан способ синтеза азо-
метинов, содержащих 1,2,3-тиадиазольный фраг-
мент в разных положениях бензольного кольца 
относительно азометиновой группы. Эти соедине-
ния люминесцируют, но их фотофизическое пове-
дение достаточно сложно и требует более деталь-
ных исследований.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, и 13С получали на приборе 
Bruker AVANCE-400 (400.13 и 100.16 МГц соот-
ветственно). Масс-спектры (ESI) получали на при-
боре Bruker MicrOTOF. Спектры люминесценции 
записывали на приборе Fliorolog-3 (Horiba Jobin 
Yvon) при комнатной температуре. Квантовые 
выходы люминесценции определяли на том же 
приборе прямым измерением с помощью инте-
грирующей сферы.  Для измерений времени жиз-
ни возбужденного состояния в качестве источни-
ка возбуждения использовали источник NanoLED 
(Horiba Jobin Yvon, длительность импульса –  
1.1 нс, частота повторения – 50 кГц).

4-(3-Нитро-4-гидроксифенил)-1,2,3-тиади-
азол (2). К суспензии 12.44 г 4-(4-гидроксифе-
нил)-1,2,3-тиадиазола 1 в 150 мл уксусной кис-
лоты прибавляли по каплям при перемешивании  
7.3 мл азотной кислоты (d 1.5 г/мл) при охлаж-
дении водой, поддерживая температуру не выше 
32°С. Твердая фаза растворялась, а затем выпа-
дал оранжевый осадок. Реакционную массу пере-
мешивали при комнатной температуре 1 ч, затем 
выливали в 250 мл ледяной воды и оставляли на 
ночь. На следующий день отфильтровывали оса-
док, промывали водой до нейтральной реакции 
и сушили на воздухе до постоянной массы. Вы-
ход 14.42 г (92%), т. пл. 198°С. Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 7.28 д (1Н, Н5-фенил, JHH 8.4 
Гц), 8.28 д. д (1Н, Н6-фенил, JHH 8.4, 2.0 Гц), 8.61 д 
(1Н, Н2-фенил, JHH 2.0 Гц), 9.61 с (1Н, Н5-тиадиа-
зол), 11.44 с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), 
δС, м. д.: 120.38 (С5-фенил), 122.54 (С1-фенил), 
124.03 (С2-фенил), 133.31 (С5-тиадиазол), 133.88 
(С6-фенил), 137.81 (С3-фенил), 153.06 (С4-тиадиа-
зол), 160.32 (С4-фенил). 

4-(3-Нитро-4-метоксифенил)-1,2,3-тиадиа-
зол (3). К смеси 6.84 г 4-(3-нитро-4-гидроксифе-
нил)-1,2,3-тиадиазола 2, 3.3 г бромида триэтилбен-

зиламмония (TEBA-Br), 6 мл свежеперегнанного 
диметилсульфата и 60 мл хлороформа прибавляли 
при интенсивном перемешивании раствор 1.9 г ги-
дроксида калия в 30 мл воды. Полученную смесь 
перемешивали 6 ч при комнатной температуре, 
затем отделяли водную фазу. Органическую фазу 
промывали (2×30 мл) 0.6 н. раствором гидроокиси 
калия и 30 мл воды, затем сушили сульфатом на-
трия и упаривали. Выход 6.12 г (85%), т. пл. 148°С. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 4.07 с (3Н, СН3О), 
7.26 д (1Н, Н5-фенил, JHH 8.8 Гц), 8.31 д. д (1Н, 
Н6-фенил, JHH 8.8, 2.2 Гц), 8.50 д (1Н, Н2-фенил, 
JHH 2.2 Гц), 8.79 с (1Н, Н5-тиадиазол). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δС, м. д.: 56.90 (СН3О), 114.10 (С5-фе-
нил), 123.57 (С1-фенил), 124.48 (С2-фенил), 130.37 
(С6-фенил), 132.96 (С5-тиадиазол), 139.81 (С3-фе-
нил), 153.06 (С4-тиадиазол), 160.24 (С4-фенил). 

Карбэтоксигидразон 2-гидрокси-5-метокси-
ацетофенона (5). Смесь 2.83 г 2-гидрокси-5-ме-
токсиацетофенона 4, 1.86 г карбэтоксигидразина,  
0.3 г п-толуолсульфокислоты и 30 мл бензола 
кипятили при перемешивании с ловушкой Дина–
Старка до прекращения отделения воды в течение 
5 ч. После этого отгоняли бензол, остаток затира-
ли с водой. Образовавшиеся кристаллы отфиль-
тровывали, промывали водой и сушили на воз-
духе до постоянной массы. Выход 3.03 г (70%), 
т. пл. 167°С. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
1.39 уш. т (3Н, СН3-эфир, JHH 7.0 Гц), 2.27 с (3Н, 
СН3), 3.80 с (3Н, СН3О), 4.35 уш. к (2Н, СН2О, JHH  
7.0 Гц), 6.87 д. д (1Н, Н4, JHH 8.8, 2.8 Гц), 6.94 д 
(1Н, Н5, JHH 8.8 Гц), 6.96 д (1Н, Н6, JHH 2.8 Гц), 9.03 
уш. с (1Н, NH), 12.04 уш. с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 
13С (ДМСО-d6), δС, м. д.: 12.22 (СН3), 14.47 (СН3- 
эфир), 55.98 (СН3О), 62.73 уш. с (СН2О), 112.84 
(С3-фенил), 116.74 (С6-фенил), 118.29 (С4-фенил), 
122.38 (С1-фенил), 149.49 уш. с (С=N), 151.11 уш. с  
(NHC=O), 152.79 (С5-фенил), 154.34 (С2-фенил).

4-(2-Гидрокси-3,6-дихлор-5-метоксифенил)- 
тиадиазол (6). Карбэтоксигидразон 2-гидрок-
си-5-метоксиацетофенона 5 (3.03 г) смешивали с 
15 мл хлористого тионила и кипятили 3 ч до пре-
кращения выделения газа. После этого отгоняли 
хлористый тионил, остаток затирали с водой и пе-
рекристаллизовывали из водного этанола. Выход 
2.31 г (69%), белые кристаллы, т. пл. 141°С. Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.88 с (3Н, СН3О), 
7.44 с (1Н, Н4-фенил), 9.40 с (1Н, Н5-тиадиазол), 
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9.41 уш. с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), 
δС, м. д.: 57.44 (СН3О), 115.24 (С3-фенил), 121.13 
(С6-фенил), 121.44 (С4-фенил), 122.31 (С1-фенил), 
139.58 (С5-тиадиазол), 147.77 (С5-фенил), 149.01 
(С2-фенил), 155.16 (С4-тиадиазол).

2-(1,2,3-Тиадиазол-4-ил)-3,5-дихлорбен-
зохинон (7). К суспензии 2.34 г 4-(2-гидрок-
си-3,6-дихлор-5-метоксифенил)тиадиазола 6 в  
30 мл уксусной кислоты прибавляли по каплям  
1.4 мл азотной кислоты (d 1.5 г/мл). Реакционную 
массу нагревали до 60°С и выдерживали 3 ч при 
этой температуре, после чего выливали на 100 г 
измельченного льда. На следующий день отфиль-
тровывали образовавшийся осадок и сушили на 
воздухе до постоянной массы. Выход 1.35 г (61%), 
т. разл. 151°С. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.:  
7.69 с (1Н, Н5-хинон), 9.38 с (1Н, Н5-тиадиазол). 
Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δС, м. д.: 133.87 
(С5-хинон), 135.11 (С5-тиадиазол), 142.20 (С3- 
хинон), 142.48 (С6-хинон), 143.68 (С2-хинон), 
151.90 (С4-тиадиазол), 176.41 (С4-хинон), 177.68 
(С1-хинон). Масс-спектр (ESI), m/z: 282.9113 [M + 
Na]+ (вычислено для С8Н2Сl2N2O2S: 282.9106).

2,5-Диметокси-3-нитроацетофенон (9). К 
раствору 3.65 г 2-гидрокси-3-нитро-5-метоксиа-
цетофенона 8 и 3.2 мл диметилсульфата в 60 мл 
хлороформа прибавляли при перемешивании  
1.85 г бромида триэтилбензиламмония и раствор 
1.05 г гидроксида калия в 30 мл воды. Полученную 
смесь кипятили при интенсивном перемешивании 
8 ч, затем отделяли водный слой. Органический 
слой промывали 0.6 М. раствором гидроксида ка-
лия (2×25 мл), 25 мл воды, 25 мл раствора NaCl, 
сушили сульфатом натрия и отгоняли хлороформ. 
Выход 2.83 г (73%), т. пл. 53°С. Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 2.65 с (3Н, СН3-кетон), 3.85 с 
(3Н, СН3О5), 3.87 с (3Н, СН3О2), 7.23 д (1Н, Н6- 
фенил, JHH 3.2 Гц), 7.44 д (1Н, Н6-фенил, JHH  
3.2 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 30.53 
(СН3-кетон), 56.24 (СН3О5), 64.27 (СН3О2), 
113.49 (С4-фенил), 119.11 (С6-фенил), 136.55 (С1- 
фенил), 144.72 (С3-фенил), 145.86 (С2-фенил), 
155.15 (С5-фенил), 198.52 (С=О).

Карбэтоксигидразон 2,5-диметокси-3-нитро- 
ацетофенона (10). Смесь 2.83 г 2,5-диметок-
си-3-нитроацетофенона 9, 1.30 г карбэтоксигидра-
зина, 0.20 г п-толуолсульфокислоты и 40 мл бензо-
ла кипятили 5 ч при интенсивном перемешивании 

с ловушкой Дина–Старка до прекращения отде-
ления воды. Полученную смесь упаривали, оста-
ток затирали с водой. Образовавшиеся кристаллы 
отфильтровывали, промывали водой и сушили на 
воздухе до постоянной массы. Выход 3.49 г (72%), 
т. пл. 134°С. В хлороформе соединение существу-
ет в виде смеси син- и анти-изомеров в соотноше-
нии 0.2:1. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: общие 
сигналы, 1.36 т (3Н, СН3-этил, JHH 7.2 Гц), 4.30 к 
(2Н, СН2О-этил, JHH 7.2 Гц); анти-изомер, 2.25 с 
(3Н,СН3-гидразон), 3.81 с (3Н, СН3О2), 3.85 с (3Н, 
СН3О5), 7.24 д (1Н, Н6-фенил, JHH 3.2 Гц), 7.35 д 
(1Н, Н4-фенил, JHH 3.2 Гц), 8.03 уш. с (1Н, NH); 
син-изомер, 2.36 с (3Н,СН3-гидразон), 3.82 с (3Н, 
СН3О2), 3.87 с (3Н, СН3О5), 6.88 д (1Н, Н6-фенил, 
JHH 3.2 Гц), 7.40 д (1Н, Н4-фенил, JHH 3.2 Гц), 7.70 
уш. с (1Н, NH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.:  
общие сигналы, 14.57 (СН3-этил), 15.75 (СН3- 
гидразон), 62.31 уш. с (СН2О-этил), 63.34 (СН3О2), 
136.82 (С1-фенил), 144.34 (С3-фенил), 145.82 
(С2-фенил), 147.50 (С=N),153.75 уш. с (С=О); 
анти-изомер, 56.17 (СН3О5), 110.40 (С4-фенил), 
120.50 (С6-фенил), 155.17 (С5-фенил); син-изо-
мер, 56.30 (СН3О5), 110.64 (С4-фенил), 118.85 (С6- 
фенил), 155.94 (С5-фенил).

4-(2,5-Диметокси-3-нитрофенил)-1,2,3-тиа- 
диазол (11). Карбэтоксигидразон 2,5-диметок-
си-3-нитроацетофенона 10 (3.49 г) растворяли при 
перемешивании в 30 мл хлористого тионила и по-
степенно нагревали. Выделение газа начиналось 
при 30°С (температура бани) и заканчивалось в 
течение 1.5 ч при достижении температуры бани 
80°С. Реакционную массу перемешивали еще  
30 мин при этой температуре, затем отгоняли 
хлористый тионил, остаток затирали с водой.  
Выпавшие кристаллы отфильтровывали, промы-
вали водой и сушили на воздухе до постоянной 
массы. Выход 2.90 г (97%), светло-желтые кри-
сталлы, т. пл. 135°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 3.76 с (3Н, СН3О5), 3.94 с (3Н, СН3О2), 7.45 
д (1Н, Н6-фенил, JHH 3.2 Гц), 8.16 д (1Н, Н4-фенил, 
JHH-мета 3.2 Гц), 9.20 с (1Н, Н5-тиадиазол). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 56.29 (СН3О5), 62.42 
(СН3О2), 111.43 (С4-фенил), 120.20 (С6-фенил), 
127.81 (С1-фенил), 135.11 (С5-тиадиазол), 144.40 
(С3-фенил), 144.97 (С2-фенил), 155.68 (С5-фенил), 
156.50 (С4-тиадиазол).

Карбэтоксигидразон 2,5-диметоксиацетофе-
нона (14). Смесь 2.05 г 2,5-диметоксиацетофенона 
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13, 1.3 г карбэтоксигидразина, 0.2 г п-толуолсуль-
фокислоты и 40 мл бензола кипятили 3 ч при пере-
мешивании с ловушкой Дина–Старка до прекраще-
ния отделения воды. После этого бензол отгоняли, 
остаток растворяли в 40 мл хлороформа, промыва-
ли водой, раствором NaCl и сушили сульфатом на-
трия. Хлороформ отгоняли, остаток выдерживали 
в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной темпера-
туре. Выход 2.90 г (96%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 1.32 т (3Н, СН3-эфир, JHH 7.0 Гц), 2.25 с 
(3Н, СН3-гидразон), 3.75 с (6Н, СН3О), 4.28 к (2Н, 
СН2О-эфир, JHH 7.0 Гц), 6.60 с (1Н, NH), 6.79 д 
(1Н, Н3-фенил, JHH 8.8 Гц), 6.84 д. д (1Н, Н4-фе-
нил, JHH 8.8, 3.2 Гц), 6.98 д (1Н, Н6-фенил, JHH  
3.2 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.57 
(СН3-эфир), 14.59 (СН3-эфир), 16.50 (СН3-ги-
дразон), 55.81 (СН3О5), 56.11(СН3О2), 61.90 уш. 
с (СН2О-эфир), 112.32(С3-фенил), 113.00 (С4- 
фенил), 113.47 (С4-фенил), 114.88 (С6-фенил), 
115.58(С6-фенил), 123.57 (С1-фенил), 149.46 
(С=N), 151.64 (С2-фенил), 153.54 (С5-фенил), 
154.03 (С=О).

4-(2,5-Диметоксифенил)-1,2,3-тиадиазол (15).  
Карбэтоксигидразон 2,5-диметоксиацетофенона 
14 (2.74 г) растворяли в 30 мл хлористого тио-
нила и постепенно нагревали при перемешива-
нии. При 65°С начиналось активное выделение 
газа. Смесь перемешивали при 65–70°С до пол-
ного выделения газа, затем нагревали в течение  
10 мин при 80°С, охлаждали и отгоняли хлори-
стый тионил. Остаток разлагали 25 мл воды, ор-
ганическую фазу экстрагировали хлороформом 
(2×15 мл), промывали полученный экстракт водой 
(2×10 мл), бикарбонатом натрия (10 мл насыщен-
ного раствора) и раствором NaCl (15 мл). Получен-
ный раствор сушили сульфатом натрия, отгоняли 
хлороформ, остаток выдерживали в вакууме (1 
мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре. Выход  
1.97 г (86%), т. пл. 32°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 3.88 с (3Н, СН3О5), 3.94 с (3Н, СН3О2), 6.99–
7.00 м (2Н, Н3,4-фенил), 8.12 с (1Н, Н6-фенил), 9.12 
с (1Н, Н5-тиадиазол). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, 
м. д.: 55.93 (СН3О5), 56.07 (СН3О2), 112.64 (С3-фе-
нил), 114.65 (С4-фенил), 116.46 (С6-фенил), 120.12 
(С1-фенил), 133.67 (С5-тиадиазол), 150.71 (С5- 
фенил), 153.84 (С2-фенил), 158.41 (С4-тиадиазол).

4-(2,5-Диметокси-4-нитрофенил)-1,2,3-тиа-
диазол (12). К раствору 1.97 г 4-(2,5-диметоксифе-

нил)-1,2,3-тиадиазола 15 в 22 мл ледяной уксусной 
кислоты прибавляли по каплям при перемешива-
нии 1.2 мл азотной кислоты (d 1.5 г/мл). Темпера-
тура реакционной массы поднималась до 29°С и 
начиналось выделение осадка. Полученную смесь 
перемешивали 3 ч, затем выливали в 70 мл воды. 
На следующий день отфильтровывали выделив-
шийся осадок, промывали его водой до нейтраль-
ной реакции и сушили на воздухе до постоянной 
массы. Выход 1.94 г (82%), оранжевый порошок, 
т. пл. 119–120°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.:  
4.04 с (3Н, СН3О2), 4.07 с (3Н, СН3О2), 7.64 с (1Н, 
Н3-фенил), 8.41 с (1Н, Н6-фенил), 9.30 с (1Н, Н5-ти-
адиазол). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 56.53 
(СН3О2), 57.19 (СН3О5), 108.95 (С3-фенил), 115.65 
(С6-фенил), 125.36 (С1-фенил), 136.06 (С5-тиадиа-
зол), 138.78 (С4-фенил), 147.77 (С5-фенил), 149.39 
(С2-фенил), 156.38 (С4-тиадиазол).

4-(3-Амино-4-метоксифенил)-1,2,3-тиадиа-
зол (16). К суспензии 3.45 г 4-(3-нитро-4-метокси-
фенил)-1,2,3-тиадиазола 3 в 82 мл изопропилово-
го спирта прибавляли 17.9 мл уксусной кислоты, 
затем небольшими порциями при перемешивании 
прибавляли 4.80 г цинка. После окончания прибав-
ления реакционную массу перемешивали 1.5 ч при 
50–52°С, отфильтровывали осадок, промывали его 
изопропиловым спиртом и полученный раствор 
упаривали. Остаток растворяли в 30 мл хлоро-
форма, промывали 5%-ной соляной кислотой (3× 
10 мл), экстракт подщелачивали карбонатом на-
трия до рН 9–10. Выпавшее масло после недолгого 
затирания закристаллизовывалось. Полученный 
осадок отфильтровывали, промывали 5 мл воды и 
сушили на воздухе до постоянной массы. Выход 
1.90 г (63%), т. пл. 115°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 3.92 уш. с (5Н, СН3О, NH2), 6.89 д (1Н, 
Н5-фенил, JHH 8.4 Гц), 7.40 д. д (1Н, Н6-фенил, JHH 
8.4, 2.0 Гц), 7.46 д (1Н, Н2-фенил, JHH 2.0 Гц), 8.49 
с (1Н, Н5-тиадиазол). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: 55.62 (СН3О), 110.62 (С5-фенил), 113.77 
(С2-фенил), 117.82 (С6-фенил), 123.81 (С1-фенил), 
128.54 (С5-тиадиазол), 136.70 (С3-фенил), 148.27 
(С4-тиадиазол), 163.12 (С4-фенил). 

4-(2,5-Диметокси-3-аминофенил)-1,2,3-ти-
адиазол (17). К суспензии 2.90 г 4-(2,5-диметок-
си-3-нитрофенил)-1,2,3-тиадиазола 11 в 60 мл 
изопропилового спирта при интенсивном пере-
мешивании прибавляли 3.5 г цинка, затем 13 мл 
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уксусной кислоты. Наблюдалось выделение тепла, 
температура реакционной массы поднималась до 
35°С. После прекращения экзотермической реак-
ции реакционную массу нагревали при перемеши-
вании при 45–50°С 2.5 ч, затем охлаждали до ком-
натной температуры. Осадок отфильтровывали, 
фильтрат упаривали. Остаток растворяли в 30 мл 
хлороформа, фильтровали и промывали 5%-ной 
соляной кислотой (3×10 мл). Кислотную вытяжку 
подщелачивали до рН 9–10, осадок выдерживали 
при комнатной температуре 30 мин и отфильтро-
вывали. При сушке на воздухе он расплывается, 
а потом образует комки, не имеющие четкой тем-
пературы плавления и разлагающиеся при 101°С. 
Выход 0.38 г (15%). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 3.52 с (3Н, СН3О2), 3.73 с (3Н, СН3О5), 
5.22 уш. с (2Н, NH2), 6.42 д (1Н, Н4-фенил, JHH  
3.2 Гц), 6.91 д (1Н, Н6-фенил, JHH 3.2 Гц), 9.39 с 
(1Н, Н5-тиадиазол). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), 
δС, м. д.: 55.51 (СН3О2), 59.36 (СН3О5), 101.56 
(С4-фенил), 102.19 (С6-фенил), 124.39 (С1-фенил), 
135.69 (С5-тиадиазол), 138.28 (С3-фенил), 143.62 
(С2-фенил), 156.62 (С4-тиадиазол),158.63 (С5-фенил).

4-(2,5-Диметокси-4-аминофенил)-1,2,3-тиа-
диазол (18). К суспензии 4-(2,5-диметокси-4-ни-
трофенил)-1,2,3-тиадиазола 12 (3.00 г) в 63 мл изо-
пропилового спирта добавляли 3.65 г цинкового 
порошка и при перемешивании приливали неболь-
шими порциями 13.6 мл ледяной уксусной кисло-
ты. Температура реакционной смеси поднималась 
до 43°С. Реакционную массу перемешивали 3 ч, 
при этом ее окраска изменялась с оранжевой на 
светло-коричневую. После удаления солей цинка, 
фильтрат упаривали досуха, остаток растворяли 
в 30 мл хлороформа, фильтровали, промывали  
5%-ной соляной кислотой. Кислотную вытяжку 
фильтровали, фильтрат подщелачивали карбона-
том калия до рН 9–10. Выделившееся масло при 
затирании закристаллизовывалось. Образовав-
шийся осадок отфильтровывали, промывали водой 
и сушили на воздухе до постоянной массы. Выход 
1.12 г (42%), светло-коричневый порошок, т. пл. 
103°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 3.91 с (3Н, 
СН3О5), 3.96 с (3Н, СН3О5), 4.12 уш. с (2Н, NH2), 
6.47 с (1Н, Н3-фенил), 8.03 с (1Н, Н6-фенил), 8.92 
с (1Н, Н5-тиадиазол). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: 55.96 (СН3О5), 56.20 (СН3О2), 98.91 (С3- 
фенил), 104.66 (С1-фенил), 112.66 (С6-фенил), 

130.67 (С5-тиадиазол), 138.28 (С4-фенил), 141.37 
(С5-фенил), 151.62 (С2-фенил), 159.26 (С4-тиадиазол).

4-[3-(2-Гидроксибензилиден)амино-4-ме-
токсифенил]-1,2,3-тиадиазол (19). К суспензии  
0.78 г 4-(3-амино-4-метоксифенил)-1,2,3-тиадиа-
зола 16 в 25 мл бензола прибавляли при переме-
шивании 0.39 мл салицилового альдегида и 0.25 г  
п-толуолсульфокислоты. Полученную смесь кипя-
тили 3 ч с ловушкой Дина–Старка до прекраще-
ния отделения воды, отфильтровывали образо-
вавшийся осадок и перекристаллизовывали его 
из этанола. Выход 0.95 г (81%), желто-оранжевые 
кристаллы, т. пл. 135°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 3.98 с (3Н, СН3), 6.96 уш. д. д (1Н, Н5- 
салицил, JHH 8.0, 8.4 Гц), 7.12 д (1Н, Н5-фенил, 
JHH 8.2 Гц), 7.39 уш. д (1Н, Н6-фенил, JHH 8.2 Гц), 
7.43 уш. д. д (1Н, Н4-салицил, JHH 8.0, 8.4 Гц), 7.90 
уш. д (1Н, Н6-салицил, JHH 8.4 Гц), 7.96 уш. д (1Н, 
Н3-фенил, JHH 8.0 Гц), 7.99 уш. с (1Н, Н2-фенил), 
8.62 с (1Н, =СН), 8.83 с (1Н, Н5-тиадиазол), 13.71 
с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 
56.07 (СН3), 112.24 (С5-фенил), 117.45 (С2-фенил), 
118.75 (С1-салицил), 118.97 (С3-салицил), 119.87 
(С5-салицил), 123.88 (С1-фенил), 126.70 (С6-фе-
нил), 120.99 (С5-тиадиазол), 132.25 (С6-салицил), 
133.29 (С4-салицил), 137.77 (С3-фенил), 153.89 
(С4-тиадиазол), 161.63 (=СН), 162.22 (С2-салицил), 
162.98 (С4-фенил). 

4-[2,5-(Диметокси)-3-(2-гидроксибензил- 
иден)аминофенил]-1,2,3-тиадиазол (20). К су-
спензии 0.28 г 4-(2,5-диметокси-3-аминофе-
нил)-1,2,3-тиадиазола 17 в 15 мл этанола при-
бавляли 0.15 мл салицилового альдегида и 0.05 г 
п-толуолсульфокислоты, полученную смесь пере-
мешивали 4 сут. Оранжевый осадок отфильтровы-
вали, промывали этанолом и сушили на воздухе 
до постоянной массы. Выход 0.23 г (57%), оран-
жевый порошок, т. пл. 232°С (разл.). В растворе 
существует в виде двух форм в соотношении 2.5:1. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δС, м. д.: 7.427.50 м (Н4 

основного изомера, Н4,6 минорного изомера), 13.37 
с (1Н, ОН); основной изомер, 3.47 с (3Н, СН3О5), 
3.73 с (3Н, СН3О2), 6.02 уш. с (1Н, Н6-фенил), 6.69 
т (1Н, Н5-салицил, JH

4
H

5
 = JH

5
H

6 = 7.0 Гц), 7.13 
д (1Н, Н3-салицил, JH

3
H

4 8.4 Гц), 7.15 д (1Н, Н6- 
салицил, JH

5
H

6 7.0 Гц), 7.73 уш. с (1Н, Н2-фенил), 
8.23 с (1Н, СН=), 8.33 с (1Н, Н5-тиадиазол); минор-
ный изомер, 3.73 с (3Н, СН3О5), 3.93 с (3Н, СН3О2), 
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6.88 уш. с (1Н, Н6-фенил), 6.99 т (1Н, Н5-салицил, 
JH

4
H

5
 = JH

5
H

6 = 7.2 Гц), 7.07 д (1Н, Н3-салицил, 
JH

3
H

4 8.4 Гц), 7.89 уш. с (1Н, Н2-фенил), 8.74 с (1Н, 
СН=), 9.22 с (1Н, Н5-тиадиазол). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: основной изомер, 55.66 (СН3О5), 
61.52 (СН3О2), 107.21 (С4-фенил), 111.58 (С2- 
фенил), 114.64 (С3-салицил), 119.25 (С1-салицил), 
124.43 (С1-фенил), 125.01 (С5-салицил), 132.55 
(С6-салицил), 134.00 (С4-салицил), 136.22 (С5- 
тиадиазол), 142.43 (С3-фенил), 143.59 (С2-фенил), 
157.03 (С5-фенил), 157.06 (С4-тиадиазол), 163.91 
(С2-салицил), 167.45 (=СН); минорный изомер, 
55.98 (СН3О5), 61.06 (СН3О2), 107.49 (С4-фенил), 
111.24 (С2-фенил), 117.43 (С3-салицил), 119.15 
(С1-салицил), 124.43 (С1-фенил), 125.74 (С5- 
салицил), 133.73 (С6-салицил), 134.16 (С4- 
салицил),136.22 (С5-тиадиазол), 142.43 (С3-фе-
нил), 143.84 (С2-фенил), 156.56 (С5-фенил), 157.06 
(С4-тиадиазол), 161.42 (С2-салицил), 173.42 (=СН). 

4-[2,5-(Диметокси)-4-(2-гидроксибензил- 
иден)аминофенил]-1,2,3-тиадиазол (21). К смеси 
1.00 г 4-(2,5-диметокси-4-аминофенил)-1,2,3-тиа-
диазола 18, 0.10 г п-толуолсульфокислоты и 20 мл 
бензола прибавляли при интенсивном перемеши-
вании 0.5 мл салицилового альдегида и получен-
ную смесь кипятили при перемешивании с ловуш-
кой Дина–Старка до прекращения отделения воды 
8 ч. Осадок отфильтровывали и перекристалли-
зовывали из этанола. Выход 0.91 г (63%), желтый 
порошок, т. пл. 255°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 3.54 с (3Н, СН3О5), 3.58 с (3Н, СН3О2), 
6.43 с (1Н, Н3-фенил), 6.62 т (1Н, Н5-салицил, JHH  
7.6 Гц), 6.99 д (1Н, Н3-салицил, JHH 8.4 Гц), 7.20 
д (1Н, Н6-салицил, JHH 7.6 Гц), 7.37 д. д (1Н, Н4- 
салицил, JH

3
H

4 8.4, JH
4
H

5 7.6 Гц), 7.99 с (1Н, Н6- 
фенил), 8.35 с (1Н, =СН), 9.04 с (Н5-тиадиазол), 
13.64 уш. с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: 55.66 (СН3О5), 56.04 (СН3О2), 104.60 (С3- 
фенил), 112.18 (С6-фенил), 114.53 (С3-салицил),  
117.49 (С1-фенил), 118.72 (С1-салицил), 124.03 
(С5-салицил), 133.54 (С5-тиадиазол), 136.14 
(С6-салицил), 136.54 (С4-салицил), 138.54 (С4-фе-
нил), 145.48 (С5-фенил), 150.91 (С2-фенил), 157.82 
(С4-тиадиазол), 168.92 (С2-салицил), 172.89 (=СН).
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Synthesis of (1,2,3-Thiadiazol-4-yl)(methoxy)phenylamines  
and Shiff Bases with Salicylaldehyde 
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Methods for the synthesis of 4-(3-nitro-4-methoxyphenyl)-, 4-(2,5-dimethoxy-3-nitrophenyl)- and 4-(2,5-di-
methoxy-4-nitrophenyl)-1,2,3-thiadiazoles and their reduction to amines with zinc and acetic acid in isopropyl 
alcohol was studied. On the basis of the obtained amines and salicylic aldehyde, Schiff bases exhibiting a 
luminescent ability were synthesized.

Keywords: 4-phenyl-1,2,3-thiadiazoles, nitration, reduction, salicylic aldehyde, Schiff bases
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Синтезированы новые координационные соединения железа(II) и меди(II) с 2,6-бис[1-фенилимино)этил]- 
пиридином (L1): Fe(L1)2SO4·H2O, Fe(L1)2(ClO4)2, Cu(L1)Cl2 и Cu((L1)2Br2·2H2O. Соединения идентифи-
цированы и исследованы с помощью CHN-анализа и методов электронной (спектроскопия диффузного 
отражения), ИК спектроскопии, РФА, статической магнитной восприимчивости. Во всех комплексах 
железа и меди соответственно в диапазонах 80–420 и 1.77–300 K между парамагнитными центрами 
наблюдаются обменные взаимодействия антиферромагнитного характера. Оценка цитотоксической ак-
тивности комплексов меди(II) показала, что наибольшую активность по отношению к клеточной линии 
аденокарциномы молочной железы (MCF-7) проявляет комплекс Cu(L1)2Br2 (IC50 26.7 мкмоль/л).

Ключевые слова: комплексы, железо(II), медь(II), 2,6-бис[1-(фенилимино)этил]пиридин, магнитная и 
цитотоксическая активность

DOI: 10.31857/S0044460X21110068

Полиазотсодержащие гетероциклические сое-
динения ‒ перспективный класс лигандов для син-
теза координационных соединений переходных 
металлов, обладающих магнитной, биологической 
и каталитической активностью. Бисиминопириди-
новые комплексы способны катализировать поли-
меризацию этилена в линейный полиэтилен [1–3], 
реакции [2+2]-циклоприсоединения неактивиро-
ванных олефинов [4], С‒Н функционализации [5], 
гидроборирования и гидросилилирования алке-
нов [6, 7], активирования малых молекул (N2, O2, 
CO2) [8–10]. В бисиминопиридиновых комплек-

сах металлов с электронной конфигурацией d4‒d7 

при определенных условиях может проявляться 
спин-кроссовер (спиновый переход). Изменение 
спиновой мультиплетности происходит под вли-
янием температуры, давления, облучения светом 
определенной длины волны и других факторов. 
К этому классу комплексов относятся соедине-
ния железа(II) c азотсодержащими лигандами, в 
которых наблюдается спиновый переход 1А1↔5Т2 
[11–13]. В полиядерных комплексах Co(II), Ni(II) 
и Cu(II) с лигандами этого класса между пара-
магнитными центрами наблюдаются обменные 
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взаимодействия антиферро- или ферромагнитно-
го характера. Необходимое условие их проявле-
ния ‒ кооперативные взаимодействия в твердой 
фазе комплексов [14]. Поиск новых молекулярных 
магнетиков ‒ важная задача современной химии. 

К потенциальным азотсодержащим лигандам 
относятся производные пиридина ‒ 2,6-бис[1-(фе-
нилимино)этил]пиридин (L1) и 2,6-бис(бензими-
дазол-2-ил)пиридин (L2, схема 1), которые имеют 
строение, предопределяющее при комплексообра-
зовании их тридентатно-циклический тип коор-
динации к центральному иону. Координация двух 
таких лигандов к металлу, в частности, к Fe(II) 
приводит к образованию октаэдрического поли-
эдра с координационным узлом FeN6, что является 
предпосылкой проявления спин-кроссовера. Нами 
ранее синтезированы комплексы железа(II) с сое-
динением L2 и различными анионами [Fe(L2)2]Ai· 
nH2O (A ‒ анион; i = 1, 2; n = 0‒2), в которых наблю-
дается спин-кроссовер 1А1↔ 5Т2 [15–17]. Пред-
ставлялось целесообразным продолжить исследо-
вания с данным классом лигандов, в частности, с 
соединением L1. Этот лиганд ранее послужил ос-
новой для синтеза ряда соединений с двух- и трех-
зарядными ионами 3d-металлов и с Cd(II) [18–26]. 
Большинство синтезированных комплексов имеет 
состав [M(L1)Ai] (i = 2, 3). Лиганд координирует-
ся к металлу по тридентатно-циклическому типу 
тремя атомами азота, координационные узлы до-
полняются до пяти за счет галогенид-ионов (Cl–, 
Br–) или атомов кислорода нитрат-иона. [26, 27] 
Получены комплексы с двумя лигандами L1:  
[Ni(L1)2](BF4)2 [26] и [Cu(L1)2](ClO4)2 [27]. Боль-
шинство комплексов с лигандом L1 проявляют 
каталитические и люминесцентные свойства, их 
магнитная и биологическая активность не изуча-
лась.

Мы синтезировали комплексы Fe(II) и Cu(II) 
с лигандом L1: Fe(L1)2SO4·H2O, Fe(L1)2(ClO4)2, 
Cu(L1)Cl2 и Cu(L1)2Br2·2H2O, и исследовали их 
магнитные и цитотоксические свойства. Ком-
плексы Fe(L1)2SO4·H2O (1), Fe(L1)2(ClO4)2 (2) и 
Cu(L1)2Br2·2H2O (4) выделяли из водно-органи-
ческих растворов при стехиометрическом соотно-
шении M:L1 = 1:2. Для синтеза комплекса [Cu(L1)
Cl2] (3) в тех же условиях также использовали от-
ношение M:L1 = 1:2, однако получили комплекс с 
соотношением M:L1 = 1:1. При синтезе комплек-
сов Fe(II) к растворам для сохранения железа в 
низшей степени окисления добавляли аскорби-
новую кислоту в качестве восстановителя и сла-
бо подкисляющего реагента. Синтез соединения  
[Fe(L1)2](ClO4)2 проводили в две стадии. На пер-
вой стадии получали раствор Fe(ClO4)2 при слива-
нии водных растворов FeSO4 и Ba(ClO4)2, на вто-
рой стадии протекала реакция между растворами 
Fe(ClO4)2 и L1. Полученные комплексы устойчи-
вы при хранении на воздухе и при нагревании до  
450 K, разлагаются без плавления.

Комплекс Cu(L1)Cl2 был получен ранее [26]. По 
данным РСА, лиганд L1 в комплексе Cu(L1)Cl2 ко-
ординируется к Cu(II) тремя атомами азота, стро-
ение координационного полиэдра дополняется до 
бипирамидального двумя хлорид-ионами, узел 
CuN3Cl2. Такой же способ координации L1 обна-
ружен в упомянутых выше комплексах с двумя 
лигандами: [Cu(L1)2](ClO4)2 [26] и [Ni(L1)2](BF4)2 
[27]. Эти соединения имеют искаженно-октаэдри-
ческое строение координационного полиэдра с уз-
лом МN6, анионы занимают внешнесферное поло-
жение. 

Основные колебательные частоты в ИК спек-
трах соединения L1 и комплексов приведены в 

Схема 1.

N
N

N
N

H
N

N
N

H
N

L1 L2
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табл. 1. В области 3200–3050 см–1 находятся ва-
лентные колебания групп NH, в диапазоне 3100–
2850 см–1 – колебания ν(CH) и ν(CH3), в интервале 
1650–1450 см–1 ‒ полосы валентных и деформа-
ционных колебаний бензольного и пиридинового 
циклов. В спектрах комплексов в диапазоне коле-
баний колец наблюдается изменение числа и поло-
жения полос по сравнению со спектром соедине-
ния L1, что свидетельствует о координации атомов 
азота пиридина и иминогрупп к ионам металлов. 
Этот вывод подтверждается данными спектров в 
дальней области, в которой проявляются полосы 
колебаний металл‒лиганд, отсутствующие в спек-
тре соединения L1. В этом диапазоне находятся 
полосы, которые можно отнести к колебаниям 
ν(M–N) и ν(M–Cl) (табл. 1). 

Магнитная восприимчивость χp(T) комплекса 
CuLCl2 демонстрирует парамагнитное поведение 
и в интервале температур 50‒300 K может быть 
формально описана зависимостью Кюри–Вейсса с 
эффективным моментом µэфф ≈ 1.83 µB и θ ≈ ‒5 K 
(рис. 1). Однако при сдвиге интервала обработки 
данных в область низких температур величина θ 
уменьшается более чем в 20 раз, а на зависимости 
χp(T) не наблюдается признаков антиферромагнит-
ного упорядочения вплоть до 1.77 K. Это свиде-
тельствует о том, что реальное антиферромагнит-
ное обменное взаимодействие между ионами меди 
существенно слабее, чем можно было бы предпо-

ложить исходя из полученного при высоких тем-
пературах значения θ. Картину проясняет темпера-
турная зависимость эффективного момента µэфф, 
рассчитанного для θ, равного нулю (рис. 1). Значе-
ние µэфф при 300 K близко к теоретической величи-
не 1.73 µB для чисто спиновых (S = 1/2) моментов 
ионов Cu2+; небольшое превышение вызвано вкла-
дом орбитальных моментов. По мере понижения 
температуры до ~10 K µэфф плавно уменьшается, 
что может свидетельствовать о «вымораживании» 
орбитальных моментов со стремлением µэфф к чи-
сто спиновому значению 1.73 µB. Резкое уменьше-
ние µэфф при самых низких температурах (ниже  
10 K) указывает на слабое антиферромагнитное 
взаимодействие между ионами Cu2+.

Для комплекса CuL2Br2·2H2O магнитная вос-
приимчивость χp(T) в интервале температур 20–
300 K хорошо описывается законом Кюри‒Вейсса, 
µэфф ≈ 2.24 µB и θ ≈ ‒1 K (рис. 2). Полученный эф-
фективный момент существенно превышает тео-
ретическую величину 1.73 µB для чисто спиновых 
(S = 1/2) моментов ионов Cu2+ и свидетельствует 
о большом вкладе орбитальных моментов. На-
блюдаемое при самых низких температурах (<10 
K) уменьшение значения µэфф указывает на слабое 
антиферромагнитное взаимодействие моментов 
меди.

Температурные зависимости магнитной вос-
приимчивости комплекса Fe(L1)2SO4∙H2O исследо-

Таблица 1. Основные колебательные частоты (см–1) в спектрах лиганда L1 и комплексов [M(L1)2]A2

Отнесение L1 [Fe(L1)2SO4]·H2O [Fe(L1)2](ClO4)2 [Cu(L1)Cl2] [Cu(L1)2]Br2·2H2O
ν(CH) 3069 3059 3095 3064 3069

3054 3078 3033 3036
3044
3029

ν(CH3) 2969 2954 2967 2948 2949
2923 2922 2921 2908 2906
2855 2852 2854 2855 2855

Колебания 
кольца +ν(C=N)

1636 1692 1691 1617 1614

1591 1665 1588 1582 1579
1572 1589 1560 1482
1481 1524 1527

1481
ν(M–N) 253 226 240 213 227

ν(Cu–Cl) 286
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Рис. 1. Температурная зависимость магнитной восприимчивости χ (а) для комплекса CuLCl2, измеренная в магнитном 
поле H 1 (1) и 10 кЭ (2), зависимость парамагнитной части восприимчивости (в координатах 1/χp) от температуры и темпе-
ратурная зависимость эффективного магнитного момента µэфф (б), рассчитанного в приближении невзаимодействующих 
моментов (θ 0).

Рис. 2. Температурная зависимость магнитной восприимчивости χ (а) для комплекса CuL2Br2·2H2O, измеренная в магнит-
ном поле H 1 (1) и 10 кЭ (2), зависимость парамагнитной части восприимчивости (в координатах 1/χp) от температуры и 
температурная зависимость эффективного магнитного момента µэфф (б), рассчитанного в приближении невзаимодейству-
ющих моментов (θ 0).
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ваны в диапазоне 80–400 K (рис. 3, 4). При ~420 K  
соединение разлагается. Спин-кроссовер не на-
блюдается вне зависимости от наличия или отсут-
ствия кристаллизационной воды в соединении.

Отрицательный знак θ для дегидратированно-
го комплекса (‒25±3 K) и для кристаллогидрата 
(‒47±3 K) свидетельствует об антиферромагнит-
ном взаимодействии между магнитными момен-
тами железа в веществе. Величины эффективного 
магнитного момента, рассчитанные в приближе-
нии невзаимодействующих спинов (θ 0, рис. 3, 4), 
лежат в диапазонах ~2.5‒2.7 и ~2.1‒2.4 µB. Соот-
ветствующие этим диапазонам значения, получен-

ные с учетом θ, µэфф 2.87±0.03 µB для [FeL2]SO4 и 
µэфф 2.59±0.03 µB для [FeL2]SO4∙H2O, меньше те-
оретического «чисто спинового» значения 4.9 µB 
для Fe(II). Если предположить, что в соединении 
присутствуют ионы железа(II) как в высокоспи-
новом (ВС), так и в низкоспиновом (НС) состоя-
нии, то на основании величин µэфф, полученных с 
учетом θ, можно оценить соотношение ВС:НС =  
0.34:0.66 для дегидратированного комплекса и 
ВС:НС = 0.28:0.72 для кристаллогидрата. Таким 
образом, дегидратация комплекса сопровождается 
увеличением µэфф и ослаблением антиферромаг-
нитных взаимодействий.

Рис. 3. Температурные зависимости магнитной восприимчивости χ (а), 1/χ и µэфф, рассчитанные в приближении невзаимо-
действующих моментов (б) для комплекса Fe(L1)2SO4 (съемка в открытой ампуле).

Рис. 4. Температурные зависимости магнитной восприимчивости χ (а), 1/χ  и µэфф, рассчитанные в приближении невзаи-
модействующих моментов (б) для комплекса [Fe(L1)2]SO4

.H2O (съемка в запаянной ампуле).
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Для комплекса Fe(L1)2(ClO4)2 наблюдаются 
отрицательные значения статической магнитной 
восприимчивости в температурном диапазоне до 
420 K. При дальнейшем повышении температуры 
начинается интенсивное разложение соединения. 
Таким образом, ионы Fe(II) в составе изучаемого 
соединения находятся в низкоспиновом состоя-
нии, µэфф 0, а само соединение диамагнитно как 
в присутствии кристаллизационной воды, так и в 
дегидратированном состоянии (рис. 5). 

Данные РФА показали, что все полученные 
комплексы кристаллические, однако нам не уда-
лось вырастить их монокристаллы. На основании 
косвенных методов и сравнения с литературными 
данными можно сделать вывод, что соединение L1 
в синтезированных нами комплексах с двумя ли-
гандами координируется таким же способом, как и 
в комплексах [Cu(L1)2](ClO4)2 [26] и [Ni(L1)2](BF4)2 
[27] с образованием искаженно-октаэдрического 
координационного полиэдра, узел MN6 (M=Fe, Cu). 
Это подтверждается характером спектров диффуз-
ного отражения. В СДО Fe(L1)2SO4∙H2O полосы 
при 485 и 745 нм можно отнести к d‒d-переходам 
1A1→1T1 (20619 см–1) и 5T2→5E (13423 см–1) в ис-
каженно-октаэдрических комплексах железа(II) с 
координационным узлом FeN6 [28]. Следователь-
но, в комплексе присутствуют как низкоспиновая 
форма 1A1, так и высокоспиновая форма 5T2, соот-
ношение которых рассчитано из магнетохимиче-

ских данных. В спектрах диффузного отражения 
Fe(L1)2(ClO4)2 единственная полоса при 744 нм 
соответствует d‒d-переходу 5T2→5E (13440 см–1), 
что свидетельствует о высокоспиновом состоянии 
комплекса.

Влияние комплексов меди(II) на жизнеспособ-
ность клеток человека HepG2 и MCF-7 оценивали 
в присутствии исследуемых соединений, раство-
ренных в этаноле, методом двойного окрашивания 
Hoechst 33342/PI с последующей дифференци-
ровкой клеток на живые, мертвые и апоптотиче-
ские. Полумаксимальное ингибирование (IC50) ‒ 
концентрацию препарата, при которой клеточная 
гибель составляет 50%, рассчитывали после ап-
проксимации нелинейной функцией кривых экс-
периментальной зависимости выживаемости кле-
ток от концентрации вещества. 

Комплексы меди(II) не проявили цитотокси-
ческой активности в отношении клеточной ли-
нии HepG2 (рис. 6), но оказали цитостатическое 
действие. Воздействие комплекса [CuL1Cl2], на-
чиная с концентрации 25 мкмоль/л, приводило к 
незначительному снижению скорости роста кле-
ток, в то время как воздействие 50 мкМ. раствора  
[Cu(L1)2]Br2·2H2O снижало ее в 2 раза по сравнению 
с контролем. Клеточная линия MCF-7 оказалась 
более чувствительной к воздействию исследуемых 
комплексов (рис. 7). Воздействие концентрации  
25 мкМ. раствора бромида меди(II) с L1 на клеточ-

Рис. 5. Температурные зависимости магнитной восприимчивости χ для комплекса Fe(L1)2(ClO4)2. Съемка в открытой (а) 
и в запаянной (б) ампулах.
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ную линию MCF-7 вызывало гибель ~50% клеток 
(IC50 26.7±0.5 мкмоль/л), в то время как макси-
мальная исследуемая концентрация хлорида ме-
ди(II) с L1 вызывала гибель ~10% клеток. Таким 
образом, в отношении обеих клеточных линий 
бромид меди(II) оказал более активное влияние на 
жизнеспособность клеток по сравнению с хлори-
дом меди(II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза использовали коммерческие соли 
металлов и растворители без дополнительной 
очистки. 

ИК спектры поглощения комплексов снимали 
на ИК-Фурье спектрометрах Scimitar FTS 2000 в 
области 4000–400 см–1 и Vertex 80 в области 400–
100 см–1. Образцы готовили в виде суспензий в 
вазелиновом и фторированном маслах и в поли-
этилене. Спектры диффузного отражения реги-

стрировали на сканирующем спектрофотометре 
UV-3101 PC Shimadzu при комнатной температуре 
в области 300–2000 нм. Спектры ЯМР 1Н записа-
ны на приборе Bruker АV-400 с рабочей частотой 
400.13 МГц.

Статическую магнитную восприимчивость 
комплексов меди измеряли на SQUID-магнетоме-
тре MPMS-XL фирмы Quantum Design в интерва-
ле температур 1.77–300 K и магнитных полей H 
0–10 кЭ. Магнитные свойства комплексов железа 
изучали методом Фарадея в интервале температур 
80–420 K при H 0‒7.3 кЭ. Для проведения исследо-
ваний дегидратированных комплексов железа изу-
чаемые образцы помещали в открытые кварцевые 
ампулы, вакуумировали до остаточного давления 
в измерительной ячейке установки 10‒2 мм рт. ст., 
затем создавали инертную атмосферу гелия при 
давлении 5 мм рт. ст. При проведении исследова-
ний комплексов железа, содержащих кристалли-

Рис. 6. Влияние комплексов галогенидов меди(II) c 2,6-бис[1-(фенилимино)этил]пиридином на жизнеспособность клеток 
HepG2. 1 – количество клеток, 2 – мертвые клетки, 3 – живые клетки, 4 – апоптоз.

Рис. 7. Влияние комплексов галогенидов меди(II) c 2,6-бис[1-(фенилимино)этил]пиридином на жизнеспособность клеток 
MCF-7. 1 – количество клеток, 2 – мертвые клетки, 3 – живые клетки, 4 – апоптоз.
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зационную воду, образцы запаивали в кварцевые 
ампулы с атмосферным воздухом. 

Температурно-независимый вклад χd вычисля-
ли по аддитивной схеме Паскаля. Для определения 
эффективного магнитного момента ионов меди и 
железа µэфф и константы Вейсса θ температурные 
зависимости парамагнитного вклада в магнитную 
восприимчивость χp(T) = χ(T)–χd анализировали с 
использованием зависимости Кюри‒Вейсса (1).

χp(T) = NAµ2
эфф/3kB(Т – θ)

Здесь NA и kB ‒ число Авогадро и постоянная Боль-
цмана соответственно (µэфф=[(3kB/NA)χp(Т – θ)]1/2). 
Полученные в результате обработки значения кон-
станты Вейсса θ позволяли оценить параметры об-
менных взаимодействий.

Биологическое исследование проводили на 
клеточных линиях человека HepG2 (гепатоцел-
люлярная карцинома) и MCF-7 (аденокарцинома 
молочной железы). Жизнеспособность клеток оце-
нивали методом двойного окрашивания Hoechst 
33342/пропидийиодид (PI) по стандартной мето-
дике, описанной ранее [29]. Клетки высевали на 
96 луночные планшеты и культивировали в среде 
IMDM (Sigma-Aldrich, США) с добавлением 10%-
ной эмбриональной бычьей сыворотки (HyClone, 
Германия) в CO2 инкубаторе при 37°С. Через 24 ч  
добавляли препараты, растворенные в EtOH, в 
диапазоне концентраций 1‒50 мкмоль/л и инку-
бировали 48 ч. Клетки окрашивали флуоресцент-
ными красителями Hoechst 33342 (Sigma-Aldrich) 
и пропидийиодидом (Invitrogen) в течение 30 мин 
при 37°C. Съемку проводили на приборе IN Cell 
Analyzer 2200 (GE Healthcare, UK) в автоматиче-
ском режиме по 4 поля на лунку. Изображения 
обрабатывали с помощью программного обеспе-
чения In Cell Investigator для определения живых 
(нормальные ядра ‒ голубой неконденсированный 
хроматин, равномерно распределенный по все-
му ядру), мертвых (красные, увеличенные ядра с 
гладкой нормальной структурой или ярко-красные 
со слегка конденсированным хроматином) и апоп-
тотических (круглые клетки, ярко-синий сильно 
конденсированный или фрагментированный хро-
матин) клеток во всей популяции. Результат пред-
ставлен в виде процентной доли клеток из трех 
независимых экспериментов ± стандартное откло-
нение.

2,6-Бис[1-(фенилимино)этил]пиридин (L1) 
синтезировали с выходом 70% при кипячении 
2,6-диацетилпиридина с избытком анилина в ме-
таноле в присутствии каталитических количеств 
муравьиной кислоты по методике [30]. Спектр 
ЯМР 1Н (400 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 2.40 с (6H, Me), 
6.84 д (4HAr, J 7.9 Гц), 7.11 т (2HAr, J 7.3 Гц), 7.37 
т (4HAr, J 7.7 Гц), 7.86 т (1H, H4

Py, J 7.8 Гц), 8.34 д 
(2H, H3,5

Py, J 7.8 Гц).
[Fe(L1)2]SO4·H2O (1). Навеску 1 ммоль (0.28 г)  

FeSO4·7H2O с добавлением 0.1 г аскорбиновой 
кислоты растворяли при нагревании в 10 мл воды, 
2 ммоль (0.62 г) L1 – в 10 мл хлористого метиле-
на, растворы нагревали и смешивали. Полученный 
красный раствор упаривали до начала выпадения 
осадка. После охлаждения раствора с осадком в 
кристаллизаторе со льдом красно-фиолетовый 
осадок отфильтровывали, промывали 2 раза не-
большими порциями воды и сушили на воздухе.  
Выход 20%. Найдено, %: C 63.5; H 5.6; N 9.2. 
C42H40FeN6O5S. Вычислено, %: C 63.3; H 5.1; N 10.5.

[Fe(L1)2](ClO4)2 (2). Навески 1 ммоль (0.28 г) 
FeSO4·7H2O и 1 ммоль (0.34 г) Ba(ClO4)2 с до-
бавлением 0.1 г аскорбиновой кислоты раство-
ряли отдельно при нагревании в 10 мл воды, за-
тем смешивали полученные растворы. Осадок 
BaSO4 отфильтровывали, к полученному раствору 
Fe(ClO4)2 прибавляли раствор 2 ммоль (0.62 г) L1 в 
10 мл хлористого метилена. Образовавшийся крас-
ный раствор упаривали до начала выпадения осад-
ка. После охлаждения раствора с осадком в кри-
сталлизаторе со льдом красно-фиолетовый осадок 
отфильтровывали, промывали 2 раза небольшими 
порциями хлористого метилена и сушили на воз-
духе. Выход 11%. Найдено, %: C 57.7; H 4.4; N 9.4. 
C42H38Cl2FeN6O8. Вычислено, %: C 57.2; H 4.3; N 9.5.

[Cu(L1)Cl2] (3). Навеску 1.5 ммоль (0.27 г) 
CuCl2 растворяли при нагревании в 5 мл этанола, 
а 3 ммоль (0.93 г) соединения L1 – в 15 мл хло-
ристого метилена, растворы смешивали. К полу-
ченному зеленому раствору добавляли 10 мл гек-
сана. При охлаждении раствора выпадал зеленый 
осадок комплекса, который промывали 2 раза не-
большими порциями этанола и сушили на возду-
хе. Выход 55%. Найдено, %: C 55.9; H 4.3; N 9.2. 
C21H19Cl2CuN3. Вычислено, %: C 56.3; H 4.3; N 9.4.

[Cu(L1)2]Br2·2H2O (4). Навески 0.5 ммоль  
(0.11 г) CuBr2 и 1 ммоль (0.31 г) соединения L1 
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растворяли при нагревании в 5 мл этанола и 10 мл 
хлористого метилена соответственно, затем сме-
шивали полученные растворы. Образовавшийся 
коричневый раствор кипятили для удаления из-
бытка растворителя. После охлаждения раствора 
в кристаллизаторе со льдом выпадал коричневый 
осадок, который отфильтровывали, промывали 2 
раза небольшими порциями этанола и сушили на 
воздухе. Выход 48%. Найдено, %: C 56.5; H 4.5; 
N 9.6. C42H42Br2CuN6O2. Вычислено, %: C 56.9; H 
4.8; N 9.5.
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Synthesis and Some Properties of Coordination Compounds of 
Iron(II) and Copper(II)  

with 2,6-Bis[1-(phenylimino)ethyl]pyridine
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New coordination compounds of iron(II) and copper(II) with 2,6-bis[1-(phenylimino)ethyl]pyridine (L1) 
Fe(L1)2SO4·H2O, Fe(L1)2(ClO4)2, Cu(L1)Cl2 and Cu(L1)2Br2·2H2O were prepared. Compounds were identified 
and investigated using CHN analysis and methods of electronic spectroscopy (diffuse reflectance spectroscopy), 
IR spectroscopy, XRD, static magnetic susceptibility. A study of the temperature dependence of magnetic sus-
ceptibility in the range of 80–420 K for iron compounds and 1.77–300 K for copper compounds has revealed 
antiferromagnetic exchange interactions between the paramagnetic centers in all complexes. The cytotoxic ac-
tivity of copper(II) complexes was assessed. It has been shown that the greatest activity in relation to the breast 
adenocarcinoma cell line (MCF-7) is manifested by the complex Cu(L1)2Br2 (IC50 26.7 μM).

Keywords: complexes, iron(II), copper(II), 2,6-bis[1-(phenylimino)ethyl]pyridine, magnetic and cytotoxic 
activity
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СИНТЕЗ, КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ СВОЙСТВА 
2-ОКСИ-5-МЕТОКСИФЕНИЛФОСФОНОВОЙ КИСЛОТЫ 
(H3L1). КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА КОМПЛЕКСА 

[Cu(H2L1)2(Н2О)2]
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Синтезирована 2-окси-5-метоксифенилфосфоновая кислота (H3L1), получен комплекс [Cu(H2L1)2(Н2О)2], 
охарактеризованный методами ИК спектроскопии, термогравиметрии и рентгеноструктурного анализа. 
Полиэдр атома меди представляет собой аксиально вытянутую квадратную бипирамиду с атомами кис-
лорода фенольных и монодепротонированных фосфоновых групп в основании и с атомами кислорода 
молекул воды в вершинах. Методом потенциометрического титрования определены константы прото-
нирования кислоты H3L1 и константы устойчивости ее комплексов с Cu2+ в воде. На константы прото-
нирования кислоты в воде существенное влияние оказывают внутримолекулярная водородная связь и 
метоксигруппа. Кислота H3L1 образует с Cu2+ в воде комплексы CuL‒ и CuL2

4‒.

Ключевые слова: комплексы меди(II), ИК спектроскопия, константа протонирования кислоты, константа 
устойчивости комплекса металл‒лиганд

DOI: 10.31857/S0044460X2111007X

Фосфорорганические соединения применя-
ются во многих областях медицины, сельского 
хозяйства и играют значительную роль в орга-
ническом синтезе, катализе и биохимии [1–6]. 
Фосфорилзамещенные фенолы известны своими 
комплексообразующими, экстракционными и ио-
носелективными свойствами [7–13]. Среди них 
2-оксифенилфосфоновые кислоты занимают осо-
бое место, поскольку являются фосфорильными 
аналогами салициловой кислоты и могут рассма-
триваться в качестве физиологически активных ве-
ществ (схема 1). 2-Окси-5-этилфенилфосфоновая 
кислота (H3L2) и ее комплекс [Cu(H2L2)2(Н2О)2] 
проявляют анальгетическую активность [14, 15]. 

При малой токсичности анальгетический эф-
фект комплекса значительно превосходит эффект 
анальгина. Показана возможность применения 
лекарственных препаратов на основе комплексов 
переходных металловтаких, как платина [16, 17], 
кобальт(II) [18], марганец(II/IV) [19], никель(II) 
[20], медь(II) [21–25], с органическими лигандами. 
Поэтому синтез новых органических соединений 
и их комплексов, часто проявляющих более высо-
кую биологическую активность, чем исходные со-
единения [26–28], является важным направлением 
исследований.

Нами получена 2-окси-5-метоксифенил-
фосфоновая кислота (H3L1) и ее комплекс  
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[Cu(H2L1)2(Н2О)2], структура которого установле-
на методом РСА. Определены константы протони-
рования кислоты H3L1 и константы устойчивости 
ее комплексов с Cu2+ в воде, приведены данные ИК 
спектроскопии и термогравиметрии.

2-Оксифенилфосфоновые кислоты ‒ сравни-
тельно труднодоступные соединения [14, 29–31]. 
При синтезе кислоты H3L1 (схема 2) использована 
разработанная нами методика [14]. Ее основное 
преимущество ‒ проведение финальной реакции 
с генерируемым in situ триметилбромсиланом. Ре-
акция протекает практически без образования по-
бочных продуктов.

В качестве исходного соединения при полу-
чении литийорганического компонента, необ-
ходимого для создания связи Ar–P, использован 
метоксиметиловый эфир 4-метоксифенола 1, при 
взаимодействии которого с бутиллитием в смеси 
растворителей тетрагидрофуран‒гексан (3:1) был 
получен [2-(метоксиметокси)-5-метоксифенил]- 

литий 2. При взаимодействии in situ эквивалент-
ных количеств соединения 2 и диэтилхлорфосфата 
при ‒60±5°С с последующим кислотным гидро-
лизом метоксиметильной защитной группы при 
комнатной температуре с высоким выходом в кри-
сталлическом виде выделен фосфонат (EtO)2HL1. 
Реакция (EtO)2HL1 с триметилхлорсиланом в при-
сутствии безводного бромистого натрия в кипя-
щем ацетонитриле привела к получению бис(три-
метилсилил)фосфоната (TMSO)2HL1, который, не 
выделяя, гидролизовали при комнатной темпе-
ратуре смесью этанола и воды до кислоты H3L1. 
Кислота H3L1, в отличие от салициловой кислоты, 
хорошо растворима в воде, что является ключевым 
критерием для отбора перспективных соединений 
при разработке лекарственных препаратов [32, 33].

 При взаимодействии перхлората меди(II) с 
кислотой H3L1 получены кристаллы комплекса 
[Cu(H2L1)2(H2O)2] 3. Согласно результатам РСА, 
комплекс 3 имеет центросимметричное строение 
(рис. 1).

Схема 1.

OH

P
O

OHHO
C2H5

H3L2

OH

P
O

OHHO
H3CO

H3L1

OH

P
O

OHHO

H3L3

Рис. 1. Строение [Cu(H2L1)2(H2O)2] (3). Длины связей: Cu1‒O1 1.9601(1), Cu1‒O4 2.450(2), Cu1‒O6 1.9499(17) Å.
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Координационное окружение 4+2 обычно для 
Cu2+. Полиэдр атома меди представляет собой 
аксиально вытянутую квадратную бипирамиду 
с атомами кислорода фенольных и монодепро-
тонированных фосфоновых групп в основании и 
с атомами кислорода молекул воды в вершинах. 
В результате совместного действия четырех во-
дородных связей образуется 2D-структура (слои 
перпендикулярны оси a, рис. 2). Строение анало-
гичного комплекса 2-окси-5-этилфенилфосфоно-
вой кислоты [Cu(H2L2)2(H2O)2] установлено ранее 
[15]. Молекулярное строение двух комплексов (с 
точностью до OMe/Et) одинаково, параметры эле-
ментарных ячеек близки [15] (табл. 1), система во-
дородных связей идентична [15] (табл. 2), однако 
замена Et на OMe приводит к заметному уменьше-
нию объема элементарной ячейки (2040 и 1892 Å3).  
Такое изменение вызвано межмолекулярными 
контактами связанных между собой осью 21 ато-
мов O∙∙∙O (OMe) и C∙∙∙C (CH2Me), 3.56 и 4.17 Å  
в комплексах 3 и ([Cu(L2)2(H2O)2] соответствен-
но (рис. 2). Замена Et на OMe приводит не толь-
ко к сдвигу соседних комплексов друг отно-

сительно друга (рис. 3а), но и к их развороту  
(рис. 3б).

Отнесение некоторых колебательных частот 
донорных групп в спектрах кислоты H3L1 и ком-
плекса [Cu(H2L1)2(H2O)2], позволяющее судить 
о координации H3L1, выполнено с учетом ранее 
проведенных спектральных исследований H3L2 и 
[Cu(H2L2)2(H2O)2] [15].

В ИК спектре кислоты H3L1 в диапазоне волно-
вых чисел 4000–2000 см–1 лежат полосы валент-
ных колебаний ν(С‒Н), ν(O‒H)Ph и ν(О‒Н)Р. Поло-
са ν(O‒H)Ph смещена в низкочастотную область до 
3207 см–1 (~3600 см–1 в спектре свободного фено-
ла), что обусловлено участием фенольной группы 
кислоты H3L1 в образовании водородных связей, 
характерных для такого рода соединений [34]; по-
лосы ν(О‒Н)Р малоинтенсивны.

Замена Et на OMe приводит к заметным разли-
чиям ИК спектров кислот H3L1 и H3L2 в диапазоне 
1250–900 см–1: в спектре кислоты H3L1 наблюдает-
ся значительное снижение интенсивности и увели-
чение количества полос по сравнению со спектром 
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кислоты H3L2. К валентному колебанию фосфо-
рильной группы ν(P=O), частота которого опре-
деляется электроотрицательностью заместителей 
у атома фосфора, можно отнести полосу средней 
интенсивности при 1219 см–1, что на 11 см–1 ниже, 
чем в спектре кислоты H3L2 [15]. Полоса средней 

интенсивности при 1286 см–1 относится, согласно 
отнесениям, выполненным для H3L2 [15], к погло-
щению ν(Ph‒O) фенольного фрагмента. Интенсив-
ные полосы при 1026 и 929 см–1 в спектре кислоты 
H3L1 обусловлены колебаниями δ(POH) и ν(PO) 
фосфонового фрагмента.

Рис. 2. Проекции структуры комплекса 3 вдоль осей a (а) и b (б).

(а)

(б)
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Комплексообразование приводит к неко-
торому понижению частоты ν(O‒H)Ph 3207→ 
3190 см–1. Колебаниям ν(O‒H)P в спектре комплек-
са соответствуют малоинтенсивные размытые 
полосы с максимумами около 2552 и 2248 см–1. 
В ИК спектре комплекса [Cu(H2L1)2(H2O)2] при  
3359 см–1 появляется новая, по сравнению со спек-
тром свободной кислоты H3L1, полоса ν(H2O), а 
около 1713 см–1 ‒ широкая малоинтенсивная по-
лоса δ(H2O).

Присутствие донорной группы OMe при-
водит не только к уменьшению объема эле-
ментарной ячейки и к изменению упаковки в 
комплексе [Cu(H2L1)2(H2O)2] по сравнению с 
[Cu(H2L2)2(H2O)2], но и к значительному пониже-
нию частоты валентного колебания фосфорильной 
группы ν(Р=О). В ИК спектре [Cu(H2L1)2(H2O)2] 
колебаниям группы ν(Р=О) соответствует асимме-
тричная полоса выше средней интенсивности при 
1205 см–1, что на 14 см–1 ниже по сравнению с ее 
положением в спектре H3L1 и связано с участием 
фосфорильного атома кислорода в образовании 
водородных связей. Образование водородных свя-
зей в комплексе [Cu(H2L2)2(H2O)2] также приводит 
к понижению ν(Р=О), однако оно не столь суще-
ственно (~5 см–1) [15]. Частота ν(Ph‒O) фенольного 
фрагмента в спектре комплекса [Cu(H2L1)2(H2O)2] 
по сравнению со спектром свободной кислоты 
H3L1 немного понижается и проявляется, по на-
шему мнению, в виде полосы средней интенсив-
ности при 1257 см–1. Интенсивные полосы около 
1020, 943 см–1 обусловлены колебаниями δ(POH) 
и ν(PO). 

По количеству, интенсивности и положению 
основных колебательных частот спектр комплекса 
[Cu(H2L1)2(H2O)2] идентичен спектру комплекса 
[Cu(H2L2)2(H2O)2], что свидетельствует об изо-
структурности этих соединений.

Термогравиметрические исследования ком-
плекса [Cu(H2L1)2(H2O)2] показали, что его много-
ступенчатое термическое разложение начинается с 
постепенного удаления молекул воды. На кривой 
ДТГ наблюдаются два соответствующих эндо-
термических эффекта при 76 и 128°С, разделить 
которые не представлялось возможным. Полное 
удаление двух молекул воды завершается к 151°С 
(рассчитано 7.12%, найдено 7.14%). Дальнейшее 
повышение температуры до 400°С приводит к по-
степенному разложению соединения.

Таблица 1. Основные структурные данные и результа-
ты уточнения структуры комплекса 3

Параметр Значение
T, K 296(2) 
Сингония Моноклинная 
Пространственная группа С2/c 
a, Å 30.768(5)
b, Å 4.8551(6)
c, Å 12.6695(16)
β, град 91.732(6)
V, Å3 1891.7(5)
Z 4
dвыч, г/см3 1.776
µ, мм–1 1.388
Размер кристалла, мм 0.32×0.16×0.06
Интервал θ, град 2.649, 30.001
Интервал индексов ‒31 ≤ h ≤ 41;

‒6 ≤ k ≤ 6;
‒17 ≤ l ≤ 16

Собранных отражений 8218
Независимых отражений (Rint) 2562, 0.0362
Полнота до θ 25.242°, % 99.6% 
Пропускание (мax, min) 0.746, 0.6405
Ограничения/параметры 0/146
GООF 0.993
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0368, 0.0953
R1, wR2 (все данные) 0.0528, 0.1033
Δρmax/Δρmin, е/Å3 0.543, ‒0.494

Таблица 2. Длины и углы водородных связей в комплексе 3

D‒H∙∙∙A d(D‒H), Å d(H∙∙∙A), Å d(D∙∙∙A), Å φ(DHA), град
O2‒H1∙∙∙O3 (x, y+1, z) 0.77(3) 1.75(3) 2.507(2) 170(3)
O4‒H2∙∙∙O2 (x, –y+1, z+1/2) 0.70(3) 2.23(3) 2.887(2) 157(3)
O6‒H3∙∙∙O1 (x, y‒1, z) 0.65(3) 2.10(3) 2.728(2) 163(4)
O6‒H4∙∙∙O3 (‒x+1, y, –z+1/2) 0.88(3) 1.85(3) 2.718(3) 165(3)
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Методом потенциометрического титрования 
определены константы протонирования кислоты 
H3L1 (табл. 3). Полученные значения констант 
кислот H3L1 и H3L2 [15] близки, доверительные 
интервалы соответствующих констант пересека-
ются. Значение второй константы lgK2 H3L1, как и 
в случае H3L2, близко к значению второй констан-
ты для незамещенной 2-оксифенилфосфоновой 
кислоты (H3L3) (6.19±0.12 (H3L1), 6.36±0.37 (H3L2) 
[15] и 6.46 (H3L3) [35]). Более низкая кислотность 

H3L1 и H3L2 (lgK3 2.64±0.14 и 3.20±0.74 [15] соот-
ветственно) по сравнению с H3L3 (lgK3 1.66 [35]) 
может быть обусловлена присутствием донорных 
этильной и метоксигрупп, которые влияют на ио-
низацию фосфоновой группы и изменяют гидра-
тацию молекул кислот. Внутримолекулярная водо-
родная связь, характерная для таких соединений 
и подтвержденная данными ИК спектроскопии, 
приводит к понижению кислотности фенольной 
группы у кислот H3L1 и H3L2 (lgK1 11.42±0.08 и 

(б)

(а)

Рис. 3. Сравнение упаковок комплексов 3 и [Cu(H2L2)2(H2O)2] в кристаллах (а) и взаимное расположение двух пар структур, 
образованных комплексами 3 (красная) и [Cu(H2L2)2(H2O)2] (синяя) (б). Минимизированы расстояния между атомами Cu, 
P и координированными атомами O центральных (а) и левых (б) комплексов двух структур.
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11.58±0.24 [15]) по сравнению с величинами lgK1 
10.03 и 10.56 для 3- и 4-оксифенилфосфоновых 
кислот соответственно [35].

Диаграмма распределения протонированных 
форм HnL(3–n)– (n = 0, 1, 2, 3) кислоты H3L1 в зави-
симости от pH представлена на рис. 4. При физи-
ологическом значении pH 7.4 в воде преобладает 

анион HL2–, как и в кислоте H3L2 [15]. В интервале 
рН от 3 до 5.5 кислота находится преимуществен-
но в форме аниона H2L‒.

Константы устойчивости комплексов меди(II) 
с депротонированными формами кислоты H3L1 
определены методом потенциометрии с помощью 
программы CHEMEQUI (табл. 4). Согласно диа-
грамме распределения комплексов Cu2+ с кислотой 
H3L1 (рис. 5), в растворе образуются комплексы 
Cu‒L состава Cu:L = 1:2. В гораздо меньшем коли-
честве образуются комплексы состава 1:1 (анало-
гично комлексообразованию Cu2+ с кислотой H3L2 
[15]).

Первая из констант устойчивости lgK1 8.34±0.02 
и lgK2 7.88±0.20 комплексов CuL– и CuL2

4– оказа-
лась значительно ниже соответствующей констан-
ты комплексов Cu2+ с салициловой кислотой (lgK1 
10.83 и logK2 8.05 [36, 37]) и ниже, чем с кислотой 
H3L2 (lgK1 8.91±0.06 и lgK2 8.39±0.08 [15]). Это, 
вероятно, связано с тем, что, согласно структур-
ным данным, фенольный кислород кислот H3L1 
и H3L2 практически не участвует в комплексо-
образовании {длина связей Cu‒OPh 2.450(2) и 
2.448(3) Å [15] значительно больше длины связи  
Cu‒OP(O)(OH)Ph 1.960(1) и 1.967(3) Å [15] со-
ответственно} в отличие от 4-метоксисалици-

Таблица 3. Ступенчатые и полные константы протонирования кислоты H3L1 в воде при 298 K и ионной силе 0.1 M. 
KCl a

i Равновесие lgKi±sd б Равновесие lgβi±sd в

1 L + H = HL 11.42±0.08 L + H = HL 11.42±0.08
2 HL + H = H2L 6.19±0.12 L + 2H = H2L 17.60±0.09
3 H2L + H = H3L 2.64±0.14 L + 3H = H3L 20.24±0.11

а Здесь и далее для простоты представления равновесий заряды химических форм не указаны: вместо H+ + L3– = HL2– приведено H + 
L = HL и т. д. 

б lgKi и sd – ступенчатые константы равновесий и их стандартные отклонения, вычисленные по результатам нескольких титрований 
и расчетов (см. Экспериментальную часть) с использованием закона сложения случайных ошибок и стандартных отклонений для 
полных констант равновесий lgβi. 

в lgβi и sd – полные константы равновесий и их стандартные отклонения, рассчитанные с помощью программы CHEMEQUI.

Рис. 4. Распределение химических форм кислоты 
H3L1 в зависимости от pH в воде при 298 K, ион-
ной силе 0.1 М. и аналитической концентрации 
2.0 мМ. Для упрощения заряды не включены в 
формулы анионов кислот.

Таблица 4. Ступенчатые и полные константы устойчивости комплексов Cu2+ с кислотой H3L1 в воде при 298 K и 
ионной силе 0.1 М. KCl

i Равновесие lgKi±sd Равновесие lgβi ± sd
1 Cu + L = CuL 8.34±0.02 Cu + L = CuL 8.34±0.02
2 CuL + L = CuL2 7.88±0.20 Cu + 2L = CuL2 16.21±0.19
3 CuL + OH = Cu(OH)L 5.02±0.11 Cu + L + OH = Cu(OH)L 13.35±0.11
4 CuL2 + OH = Cu(OH)L2 2.94±0.20 Cu + 2L + OH = Cu(OH)L2 19.16±0.06
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ловой кислоты {длина связей Cu‒OPh 1.899 Å и  
Cu‒OС(O)Ph 1.889 Å [38]}. Различия в устойчи-
вости комплексов CuL и CuL2 кислот H3L1 и H3L2 
можно объяснить влиянием метоксигруппы (H3L1) 
и этильного заместителя (H3L2), изменяющих сво-
бодную энергию гидратации кислот и кислотность 
фосфоновой группы.

Таким образом, нами синтезирована 2-окси- 
5-метоксифенилфосфоновая кислота (H3L1) с до-
статочно высоким выходом, что позволяет нарабо-
тать опытные партии этого соединения, необходи-
мые для проведения биологический исследований. 
Впервые полученный комплекс [Cu(H2L1)2(Н2О)2] 
охарактеризован методами РСА, ИК спектроско-
пии и термогравиметрии. На константы прото-
нирования кислоты в воде существенное влия-
ние оказывают внутримолекулярная водородная 
связь и метоксигруппа. Кислота H3L1 так же, 
как и 2-окси-5-этилфенилфосфоновая кислота 
(H3L2), образует с Cu2+ в воде комплексы CuL– 
и CuL2

4–. Поскольку результаты биологических  
исследований показали, что комплекс  
[Cu(H2L2)2(Н2О)2] обладает высокой анальгети-
ческой активностью [15], планируемые нами ис-
следования биологической активности комплекса 
[Cu(H2L1)2(Н2О)2] весьма перспективны.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все реакции с использованием [2-(метокси-
метокси)-5-метоксифенил]лития 2 проводили в 
атмосфере сухого аргона. Спектры ЯМР 1H и 31Р 
записаны на спектрометре Bruker СХР-200. Тем-
пературы плавления измерены на приборе Boеtius 
PHMK 05. Элементный анализ проводили на С, 
Н, N-анализаторе (Carlo Erba Strumentazione) и 
атомно-эмиссионном спектрометре с индуктив-
но-связанной плазмой IRIS Advantage (Thermo 
Jarrell Ash). ИК спектры поглощения записывали в 
диапазоне 4000–550 см–1 методом НПВО на спек-
трометре Nexsus Nicolet. Термогравиметрические 
исследования проводили на дериватографе SDT 
Q600 в диапазоне температур от 20 до 600°C при 
скорости нагрева 4 град/мин в токе аргона.

Диэтиловый эфир 2-окси-5-метоксифе-
нилфосфоновой кислоты [(EtO)2HL1]. К рас-
твору [2-(метоксиметокси)-5-метоксифенил]- 
лития 2, полученному при взаимодействии 

40 мл 2.5 н. раствора н-бутиллития в гекса-
не и 21.5 г (130 ммоль) метоксиметилового эфи-
ра 4-метоксифенола 1 [39, 40] в 130 мл ТГФ, 
при ‒60±5°С прибавляли 22 г (130 ммоль) ди- 
этилхлорфосфата. Затем поднимали температуру 
реакционной смеси до 20°C. Смесь перемешивали 
1.5 ч, и удаляли растворитель в вакууме. К остатку 
добавляли 100 мл насыщенного раствора KH2PO4, 
экстрагировали CHCl3 (2×50 мл), экстракт про-
мывали водой (3×50 мл), сушили Na2SO4 и удаля-
ли растворитель в вакууме. К остатку добавляли  
100 мл смеси конц. HCl и EtOH, 1:1, и оставляли 
на ночь, затем выливали в 300 мл воды и экстра-
гировали CHCl3 (3×50 мл). Экстракт промывали 
водой (3×50 мл), сушили Na2SO4, остаток перего-
няли в вакууме. Выход 26.30 г (78%), т. кип. 134–
136°С (1 мм рт. ст.), т. пл. 58–60°С (гептан). Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6–CCl4, 1:3), δ, м. д.: 1.32 т (6H, 2 
ОCH2CH3, 3JHH 7.0 Гц,), 3.74 с (3Н, ArOCH3), 4.05 м 
(4Н, 2 ОСН2СН3), 6.85 м (2НAr), 6.89 м (1НAr), 9.67 
с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 31P{1H} (ДМСО-d6–CCl4, 
1:3): δР 21.61 м. д. Найдено, %: C 50.88; H 6.19; P 
11.95. C11H17O5P. Вычислено, %: C 50.77; H 6.59; 
P 11.90.

Рис. 5. Диаграмма распределения комплексов Cu2+ с 
кислотой H3L1 в зависимости от pH в воде при 298 K, 
ионной силе 0.1 М. и начальных концентрациях реа-
гентов 0.49 (H3L1) и 0.24 (Cu2+) мМ. α – Процентная 
доля равновесных концентраций ионов относительно 
общей концентрации Cu2+: 1 – Cu2+, 2 – CuL–, 3 – CuL2

4–, 
4 – CuL(OH)2–, 5 – CuL2(OH)5–.
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2-Окси-5-метоксифенилфосфоновая кис-
лота (H3L1). К раствору 1.50  г (5.8 ммоль) эфи-
ра (EtO)2HL1 в 15 мл безводного ацетонитри-
ла добавляли 1.18  г (11.6 ммоль) NaBr и 1.28 г  
(11.9 ммоль) Me3SiCl. Реакционную массу кипя-
тили 6 ч. Горячий раствор фильтровали, раство-
ритель выпаривали. Остаток растворяли в 20 мл 
водного этанола (1:1), выдерживали 12 ч при ком-
натной температуре и выпаривали растворитель в 
вакууме. К остатку добавляли 10 мл CH2Cl2, оса-
док отфильтровывали и сушили в вакууме (12 ч,  
10 мм рт. cт.). Выход 0.8 г (67 %), т. пл. 148–149°С 
(т. пл. 158–159°С [29]). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 3.70 с (3H, СН3ОAr), 6.88 м (3НAr). Спектр 
ЯМР 31P{1H} (ДМСО-d6): δР 16.83 м. д. Найдено, 
%: C 41.54; H 4.63; P 15.01. C7H9O5P. Вычислено, 
%: C 41.19; H 4.44; P 15.17.

Комплекс [Cu(H2L1)2(Н2О)2] (3) получен при 
взаимодействии эквимолярных количеств H3L1 и 
Cu(ClO4)2ˑ6H2O в воде. Варьирование соотноше-
ния реагентов и проведение реакции в присут-
ствии 1 экв. NaOH не влияло на выход и состав 
образующегося соединения. Светло-голубые кри-
сталлы для РСА получены медленным испарением 
раствора. Комплекс мало растворим в малополяр-
ных органических растворителях, но хорошо рас-
творим в этаноле, ДМФА и ДМСО. Найдено, %: 
C 33.43; H 4.14. C14H20CuO12P2. Вычислено, %: C 
33.26; H 3.96.

Потенциометрическое титрование с целью 
определения констант протонирования кислоты 
H3L1 и констант устойчивости ее комплексов с 
перхлоратом меди(II) выполнено с использовани-
ем потенциометра OP-300 Radelkis по методике 
[41]. Для изучения комплексообразования исполь-
зовали гексагидрат перхлората меди(II) марки ХЧ.

Растворы кислоты H3L1 титровали стандарт-
ным 0.1 М. раствором NaOH при 298±0.1 K и 
ионной силе I, создаваемой 0.1 М. раствором KCl. 
Выполнено 3 титрования, включающих от 41 до 
60 точек, в интервале pH от 2.9 до 11.5, исходная 
аналитическая концентрация кислоты H3L1 в экс-
периментах составляла 0.96, 1.62 и 2.00 мМ. Зна-
чения констант протонирования H3L1 получены с 
помощью программы CHEMEQUI, свободно до-
ступной на сервере [42], с использованием четы-
рех алгоритмов EQ, SIMPLEX, MONTE-CARLO 

[43] и GENETIC ALGORITHM [44], позволяющих 

значительно повысить надежность рассчитанных 
констант и снизить влияние обнаруженных корре-
ляций между логарифмами констант для указан-
ных экспериментов. Средние величины констант 
протонирования кислоты H3L1 определены из 8 
оценок констант, полученных с использованием 
двух лучших титрований и четырех расчетных 
алгоритмов. Во всех расчетах констант в качестве 
критериев согласия предполагаемого набора рав-
новесных реакций в растворе с эксперименталь-
ными данными использовали R-фактор Гамильто-
на (HRF) и коэффициент детерминации (R2

det) [41]. 
Для кислоты H3L1 фактор HRF варьировался от  
0.62 до 1.11%, а коэффициент R2

det – от 0.9990 до 
0.9997.

Титрование растворов кислоты H3L1 с Cu(ClO4)2 
выполнено в аналогичных условиях в интервале 
pH от 3.4 до 11.3. Катион меди(II) образует в воде 
устойчивые гидроксиды [44], поэтому оценки кон-
стант комплексообразования Cu2+ с изучаемыми 
кислотами были выполнены как с учетом реакций 
гидролиза меди(II), так и без их учета. В расчетах 
использовали константы устойчивости lgβn ги-
дроксокомплексов в воде ‒6.29, и ‒13.10 соответ-
ственно для равновесий (1) [44]. 

Cu2+ + nH2O = Cu2+(OH‒)n + nH+ , n = 1, 2.      (1)

В обоих вариантах, как и при расчете констант 
комплексообразования кислоты H3L2 с Cu(ClO4)2 
[15], получены близкие величины констант с пе-
ресекающимися интервалами их стандартных от-
клонений. Константы устойчивости комплексов 
перхлората меди(II) с H3L1 оценены на основе 
трех титрований, включающих от 47 до 52 точек, 
аналитические концентрации кислоты и соли для 
каждого эксперимента составляли 0.62 и 0.31, 
0.54 и 0.28, 0.49 и 0.24 мМ. соответственно. Кон-
станты комплексообразования H3L1 с Cu(ClO4)2 
оценены с помощью программы CHEMEQUI [42, 
43] и четырех ее алгоритмов. Фактор HRF изме-
нялся от 0.56 до 0.80%, а коэффициент R2

det – от 
0.9994 до 0.9997. Таким образом, по трем титро-
ваниям и четырем алгоритмам выполнено 12 оце-
нок констант, по которым вычислены их средние 
значения. Резко отклоняющиеся величины были 
исключены согласно правилу Томсона [45]. В 
расчетах констант комплексообразования Cu2+ c 
протонированными формами лиганда HnL(3–n)–  
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(n = 0, 1, 2) константы протонирования кислоты 
не варьировали, они взяты как ранее оцененные в 
предыдущих трех титрованиях исходной кислоты.

Рентгеноструктурный анализ соединения 
[Cu(H2L1)2(H2O)2] 3 выполнен в Центре коллек-
тивного пользования Института общей и неор-
ганической химии им. Н.С. Курнакова РАН на 
дифрактометре Bruker SMART APEX3 [λ(MoKα), 
графитовый монохроматор] [46]. Поглощение учте-
но полуэмпирическим методом по эквивалентам с 
использованием программы SADABS [47]. Струк-
тура определена комбинацией прямого метода и  
Фурье-синтезов. Атомы водорода частично лока-
лизованы из разностного синтеза Фурье (O‒H), ча-
стично рассчитаны из геометрических соображе-
ний (C‒H). Структура уточнена полноматричным 
анизотропно-изотропным (атомы H, связанные с 
атомами O) МНК. Все расчеты выполнены по про-
граммам SHELXS и SHELXL [48]. Эксперимен-
тальные данные для комплекса 3 депонированы в 
Кембриджском банке структурных данных (CCDC 
2102671).
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Дицианодигалогенаураты (4-фторбензил)трифенилфосфония [Ph3PCH2C6H4F-4][Au(CN)2Hlg2],  Hlg = Cl, 
Br, I синтезированы из хлорида (4-фторбензил)трифенилфосфония и дицианодигалогенаурата калия в 
воде. Строение соединений охарактеризовано методами ИК, 1Н, 13С{1Н} и 19F{1Н} ЯМР спектроскопии, 
РСА и элементного анализа. Кристаллы полученных комплексов образованы тетраэдрическими катиона-
ми (4-фторбензил)трифенилфосфония и квадратными центросимметричными анионами [Au(CN)2Hlg2]−. 

Ключевые слова: дицианодигалогенаураты калия, хлорид (4-фторбензил)трифенилфосфония, дициа-
нодигалогенаураты (4-фторбензил)трифенилфосфония

DOI: 10.31857/S0044460X21110081

Комплексы дицианидов металлов могут ис-
пользоваться при получении полупроводниковых, 
оптически- и магнитноактивных материалов [1–7], 
препаратов-метаболитов лекарств на основе Au(I) 
[8] и веществ, проявляющих люминесцентные 
свойства [4, 9–12]. Комплексы дицианодигалогено-
ауратов с различными катионами, также проявля-
ющие подобные свойства [13–15], менее исследо-
ваны. Известно несколько цианидных комплексов 
Au(I) [16, 17] и цианодигалогенидных комплексов 
Au(III) c аммонийными катионами [18–21], ин-
формация о комплексах [Kat]+[Au(CN)2Hlg2]− с 
элементоорганическими катионами присутствует 
лишь в двух работах [22, 23]. 

Нами впервые синтезированы и структурно оха-
рактеризованы дицианодигалогенаураты (4-фтор-
бензил)трифенилфосфония [Ph3PСH2C6H4F-4]· 
[Au(CN)2 Hlg 2], Hlg = Cl, Br, I. Комплексы 1–3 по-
лучены при смешивании водных растворов соот-
ветствующих солей (схема 1). 

После удаления воды и кристаллизации ве-
щества из смеси ацетонитрила и изопропилово-
го спирта (3:10 по объему) получены прозрачные 
светло-желтые (1), темно-желтые (2) и красно- 
коричневые кристаллы (3). Выделенные кристаллы 
устойчивы на воздухе, хорошо растворяются в хло-
роформе, дихлорметане и ацетонитриле, плохо ‒  
в воде и спиртах при комнатной температуре. 

[Ph3PCH2C6H4F-4]Cl + K[Au(CN)2 Hlg 2]  →  [Ph3PCH2C6H4F-4][Au(CN)2 Hlg 2] + KCl
                                                                              1‒3 

Hlg = Cl (1), Br (2), I (3).

Схема 1.
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В ИК спектрах соединений 1–3 наблюдаются 
полосы поглощения валентных колебаний C–F 
при 1227, 1227, 1221 см–1 соответственно. Полосы 
поглощения при 1510, 1510 и 1508 см–1 характе-
ризуют валентные колебания углеродного скелета 
арильных колец. Валентным колебаниям связей 
CAr–H соответствуют полосы поглощения сред-
ней интенсивности при 3059, 3061, 3067 см–1, а 
внеплоскостным деформационным колебаниям 
этих связей – высокоинтенсивные полосы при 741 
и 688 (1), 741 и 689 (2), 745 и 685 см–1 (3). При 
2898, 2911 и 2955 см–1 присутствуют полосы по-
глощения, которые можно отнести к валентным 
колебаниям метиленовых групп, а при 1436, 1437,  
1435 см−1 ‒ полосы колебания связей P−СAr. 

Полосы поглощения цианогрупп органических 
и неорганических соединений из-за отсутствия 
значительного влияния окружения на колебания 
этих связей находятся в достаточно узком интер-
вале (при 2200−2000 см−1 [24]) и легко обнаружи-
ваются в ИК спектрах. В спектрах дицианопро-
изводных Au(III) [23] наблюдается значительное 
снижение интенсивности этих полос по сравне-
нию с дицианопроизводными Au(I) [16, 17, 25, 26]. 
В спектрах соединений 1–3 полосы цианогрупп 
имеют низкую интенсивность и располагаются 
при 2137, 2166 и 2160 см−1 соответственно. 

Несмотря на похожее строение комплексов 1–3, 
состоящих из катионов 4-фторфенилметилтрифе-
нилфосфония и двух типов кристаллографически 
независимых дицианодигалогенауратных анионов 
(рис. 1, 2), имеются существенные различия в их 
кристаллической структуре: соединения 1 и 2 кри-
сталлизуются в триклинной сингонии, а комплекс 
3 – в моноклинной. В кристаллах соединений 1 и 
2 анионы первого типа располагаются на ребрах и 
по центру граней кристаллических ячеек, образуя 
водородные связи с катионами (рис. 3). В кристал-
ле комплекса 3 наряду с указанными выше аниона-
ми присутствуют также анионы, располагающиеся 
в узлах кристаллической ячейки (рис. 4). 

По данным РСА (табл. 1. 2), тетраэдрическая 
координация атомов фосфора в катионах несколь-
ко искажена. Углы CPC отклоняются от теоре-
тического значения: 107.96(19)−111.11(19)° (1), 
107.88(18)–111.09(19)° (2), 107.39(13)–111.63(13)° 
(3); длины связей P–СPh [1.797(5)−1.803(4) Å (1), 
1.784(4)–1.788(4) Å (2), 1.791(3)–1.801(3) Å (3)]  
близки между собой, как и расстояния Р–САlk 
[1.825(4) Å (1), 1.808(4) Å (2), 1.823(3) Å (3)]. 
Углы между связями C–Au (180°) в анионах 
[Au(CN)2Hlg2]− не отклоняются от линейной кон-
фигурации. Расстояния Au–C в центросимметрич-
ных анионах существенно не отличаются друг от 

Рис. 1. Общий вид молекулы комплекса 1 в кристалле. Рис. 2. Общий вид молекулы комплекса 3 в кристалле.
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друга: 2.009(6), 2.205(9) Å (1), 2.005(6), 2.009(4) Å 
(2), 2.004(3), 2.006(4) Å (3) ‒ и близки к сумме ко-
валентных радиусов атомов (2.05 Å [27]); длины 
связей Au–Hlg: 2.294(4), 2.307(3) Å (1), 2.401(3), 
2.413(3) Å (2), 2.6086(5), 2.6262(8) Å (3).

Ассоциация анионов за счет контактов Au···Au 
и Au···Br···Au [13, 14] в кристаллах отсутству-
ет, что, вероятно, объясняется большим объемом 
фосфорорганических катионов, исключающим 
возможность сближения анионов и образования 
из них полимерных цепей. По-видимому, по этой 
же причине отсутствуют контакты F···H в кри-
сталлах комплексов 1, 3 и I···H в комплексе 3. В 

кристалле комплекса 2 существование контактов 
Br···H (2.83–2.96 Å) и F···H (2.63 Å), возможно, 
связано с особенностями его кристаллической 
упаковки. Слабые взаимодействия N···Н−С меж-
ду катионами и анионами [2.56–2.74 Å (1), 2.56– 
2.71 Å (2), 2.56–2.64 Å (3)] и Cl···Н−С [2.87–2.94 Å  
(1), Br···Н−С 2.83–2.96 Å (2)] с расстояниями, 
существенно меньшими суммы ван-дер-ваальсо-
вых радиусов указанных атомов [28], формируют 
структуру комплексов в кристаллах. 

Таким образом, в кристаллах дицианодигалоге-
науратных комплексов алкилтрифенилфосфония, 
полученных из хлорида (4-фторбензил)трифенил-

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

Параметр 1 2 3
Формула C27H21AuCl2FN2P C27H21AuBr2FN2P C27H21AuFI2N2P 
M 691.29 780.21 874.19
Сингония Триклинная Триклинная Моноклинная
Пространственная группа P-1 P-1 P21/c
a, Å 10.003(15) 10.001(12) 15.935(4)
b, Å 11.132(15) 11.075(11) 9.384(2)
c, Å 13.370(15) 13.455(16) 19.456(6)
α, град 69.42(5) 68.57(4) 90.00
β, град 70.78(5) 70.65(6) 109.043(15)
γ, град 72.71(7) 74.21(4) 90.00
V, Å3 1288(3) 1289(3) 2750.1(12)
Z 2 2 4
dвыч, г/см3 1.782 2.010 2.111
μ, мм–1 6.006 8.892 7.677
F(000) 668.0 740.0 1624.0
Размер кристалла, мм3 0.2 × 0.2 × 0.18 0.53 × 0.34 × 0.27 0.34 × 0.25 × 0.19
Область сбора данных по 2θ, град 6.52 – 55.76 6.18 – 69.96 5.9 – 67.6
Интервалы индексов отражений –13 ≤ h ≤ 13, –16 ≤ h ≤ 16, –24 ≤ h ≤ 24,

–14 ≤ k ≤ 14, –17 ≤ k ≤ 16, –14 ≤ k ≤ 14,
–17 ≤ l ≤ 17 –21 ≤ l ≤ 21 –30 ≤ l ≤ 30

Измерено отражений 36720 71481 113141
Независимых отражений (Rint) 6129 (0.0529) 11066 (0.0597) 10997 (0.0442)
Переменных уточнения 310 310 310
GOOF 1.030 1.005 1.085
R-Факторы по F2 > 2σ(F2) R1 0.0284, R1 0.0424, R1 0.0337,

wR2 0.0543 wR2 0.0760 wR2 0.0648
R-Факторы по всем отражениям R1 0.0584, R1 0.1024, R1 0.0699,

wR2 0.0637 wR2 0.0931 wR2 0.0745
Остаточная электронная плотность 
(max/min), e/Å3 

0.65/–1.07 1.78/–2.03 0.57/–2.06
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фосфония и дицианодигалогенаурата калия в воде, 
дицианодигалогенауратные анионы мономерны, 
кристаллические структуры формируются при 
участии слабых водородных связей между катио-
нами и анионами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записывали на ИК Фурье-спектро-
метре Shimadzu IR Affinity-1S; образцы готови-
ли таблетированием с KBr (область поглощения 
4000–400 cм–1). Спектры ЯМР 1H, 19F, 13С снимали 
в ДМСО-d6 на приборе Bruker AVANCE II, исполь-
зуя в качестве внутреннего стандарта тетраметил-
силан и CFCl3. Элементный анализ проводили на 
анализаторе Carlo Erba CHNS-O EA 1108. Темпе-
ратуры плавления определяли на приборе SMP 30.

Рентгеноструктурный анализ кристаллов со-
единений 1–3 проводили на автоматическом че-
тырехкружном дифрактометре D8 QUEST Bruker 
(MoKα-излучение, λ 0.71073  Å, графитовый мо-
нохроматор). Сбор, редактирование данных и 
уточнение параметров элементарной ячейки, а 
также учет поглощения проведены по програм-

мам SMART и SAINT-Plus [29]. Все расчеты по 
определению и уточнению структуры выполнены 
по программам SHELXL/PC [30] и OLEX2 [31]. 
Структуры соединений 1–3 определены прямым 
методом и уточнены методом наименьших квадра-
тов в анизотропном приближении для не водород-
ных атомов. 

Основные кристаллографические данные и ре-
зультаты уточнения структур соединений 1–3 при-
ведены в табл. 1, основные длины связей и валент-
ные углы – в табл. 2. Полные таблицы координат 
атомов, длин связей и валентных углов депониро-
ваны в Кембриджском банке структурных данных 
[ССDC 1899757 (1), 1899749 (2) и 1899756 (3)].

Дихлордицианоаурат (4-фторбензил)трифе-
нилфосфония (1). Раствор хлорида (4-фторбен-
зил)трифенилфосфония (0.250 г, 0.614 ммоль) в 
10 мл воды смешивали с 8 мл водного раствора 
дихлордицианоаурата калия (0.220 г, 0.614 ммоль). 
Растворитель декантировали через 24 ч, остаток 
кристаллизовали из смеси 3 мл ацетонитрила и  
10 мл изопропилового спирта. Бесцветные кри-
сталлы соединения 1 отфильтровывали и сушили 
на воздухе. Выход 0.338 г (80%), т. пл. 178°C. ИК 

Рис. 3. Вид кристаллической решетки комплекса 1 
вдоль оси а.

Рис. 4. Вид кристаллической решетки комплекса 3 
вдоль оси а.
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спектр, ν, см–1: 3059, 2940, 2897, 2137, 1599, 1510, 
1435, 1317, 1227, 1163, 1107, 997, 856, 827, 741, 
718, 689, 633, 552, 509, 476, 446. Спектр ЯМР 1H, 
δ, м. д.: 7.90 т (3H, Hп, 3J 7.3 Гц), 7.74 т. д (6H, Hм, 
3J 7.3, JHP 3.3 Гц), 7.57 д. д (6H, Hо, JHP 12.5, 3J 
7.9 Гц), 6.98–6.94 м (4H, Hо,м, CH2PhF-4), 4.71 д 
(2H, CH2, JHP 13.9 Гц). Спектр ЯМР 13С{1H}, δС, 
м. д.: 163.0 д. д (C34, JCF 250.8, JCP 4.0 Гц), 135.8 д 
(C4, C14, C24, JCP 3.4 Гц), 134.2 д (C3, C5, C13, C15, 
C23, C25, JCP 9.7 Гц), 132.98 д. д (C32, C36, J 8.3, J 
5.3 Гц), 130.7 д (C2, C6, C12, C16, C22, C26, JCP 12.5 
Гц), 122.0 д. д (C33, C35, J 8.3, J 3.4 Гц), 116.8 д (C1, 
C11, C21, J 86.2), 116.6 д ([Au(CN)2Cl2]–, J 3.2 Гц), 
116.5 д ([Au(CN)2Cl2]–, J 3.3 Гц), 104.5 (C31), 31.7 
д (C37, JCP 74.3 Гц). Спектр ЯМР 31P{1H}, δР, м. д.:  
22.2 д (J 6.4 Гц). Найдено, %: C 46.78; H 3.11. 
C27H21AuCl2FN2P. Вычислено, %: C 46.87; H 3.04. 

Соединения 2, 3 синтезировали аналогично. 
Дибромдицианоаурат (4-фторбензил)трифе-

нилфосфония (2). Выход 83%, желтые кристал-
лы, т. пл. 174°C. ИК спектр, ν, см–1: 3061, 2949, 

2911, 2166, 1601, 1585, 1510, 1483, 1437, 1404, 
1339, 1319, 1227, 1192, 1159, 1138, 1109. 1018, 997, 
843, 764, 748, 740, 718, 689, 554, 513, 492, 478, 441, 
424. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.96–7.88 м (3H, Hп), 
7.77 т. д (6H, Hм, J 7.8, JHP 3.5 Гц), 7.72–7.64 м (6H, 
Hо), 7.14–7.08 м (2Н, Hм, CH2PhF-4), 7.04–6.97 м 
(2H, Hо, CH2PhF-4), 5.16 д (2H, CH2, JHP 15.4 Гц). 
Спектр ЯМР 13С{1H}, δС, м. д.: 162.4 д. д (C34, JCF 
245.9, JCP 4.3 Гц), 135.7 д (C4, C14, C24, JCP 3.0 Гц), 
134.5 д (C3, C5, C13, C15, C23, C25, JCP 9.8 Гц), 133.27 
д.д (C32, C36, J 8.4, J 5.3 Гц), 130.7 д (C2, C6, C12, 
C16, C22, C26, JCP 12.4 Гц), 124.5 д. д (C33, C35, J 8.4, 
J 3.1 Гц), 118.1 д (C1, C11, C21, JCP 85.6 Гц), 116.4 д 
([Au(CN)2Br2]–, J 3.2 Гц), 116.3 д ([Au(CN)2Br2]–, 
J 3.1 Гц), 110.0 (C31), 27.79 д (C37, JCP 47.3 Гц). 
Спектр ЯМР 19F{1H}, δF, м. д.: –113.04÷–113.13 
м. Найдено, %: C 41.37; H 2.74. C27H21AuBr2FN2P. 
Вычислено, %: C 41.53; H 2.69.

Дииоддицианоаурат (4-фторбензил)трифе-
нилфосфония (3). Выход 79%, красно-коричне-
вые кристаллы, т. пл. 154°C. ИК спектр, ν, см–1: 

Таблица 2. Основные длины связей и валентные углы в комплексах 1–3

Связь Длина, Å Угол ω, град Связь Длина, Å Угол ω, град
1

Au1–Cl1 2.294(4) Au1Cl1Au1a 180.0 P1–C21 1.803(4) C8Au2Cl2 90.83(15)
Au1–C7 2.010(7) C7Au1Cl1a 89.48(17) P1–C11 1.797(5) C8Au2C8b 180.0
Au2–Cl2 2.307(3) C7Au1Cl1 90.52(17) F1–C34 1.367(5) F1C34C33 118.5(4)
Au2– C8 2.011(5) C7aAu1C7 180.0 N1–C7 1.135(7) N1C7Au1 179.5(6)
P1–C1 1.800(4) Cl2bAu2Cl2 180.0 N2–C8 1.121(5) N2C8Au2 177.7(4)
P1–C37 1.825(4) C8Au2Cl2b 89.17(15)

Преобразования симметрии: a 1–x, –y, 1–z; b 2–x, 1–y, –z.
2

Au1–Br1 2.413(3) Br1Au1Br1a 179.999(1) P1–C37 1.809(4) C8Au2Br2 90.69(16)
Au1–C7 2.009(4) C7Au1Br1 89.31(14) P1–C1 1.788(4) C8Au2Br2b 89.31(16)
Au2–Br2 2.401(3) C7aAu1Br1 90.69(14) F1–C34 1.354(5) F1C34C33 118.3(4)
Au2–C8 2.005(6) C7aAu1C7 180.0 N1–C7 1.073(5) N1C7Au1 178.1(4)
P1–C21 1.784(4) Br2bAu2Br2 180.000(4) N2–C8 1.099(7) N2C8Au2 179.1(6)

Преобразования симметрии: a 2–x, 1–y, –z; b1–x, –y, 1–z.
3

Au1–I1 2.609(1) I1Au1I1a 180.0 P1–C21 1.791(3) C8Au2I2 88.71(11)
Au1–C7 2.004(3) C7aAu1I1 89.10(8) P1–C1 1.801(3) C8Au2I2b 91.29(11)
Au2–I2 2.626(1) C7Au1I1a 89.09(8) P1–C37 1.823(3) C8bAu2C8 180.0(2)
Au2–I2b 2.626(1) C7Au1I1 90.90(8) F1–C34 1.363(4) N9C7Au1 179.3(3)
Au2– C8 2.006(4) C7aAu1C7 180.00(16) N9–C7 1.131(4) F1C34C33 119.0(3)
P1–C11 1.800(3) I2bAu2I2 180.0 N10–C8 1.131(5) N10C8Au2 179.6(4)

Преобразования симметрии: a–x, 1–y, 1–z; b1–x, 1–y, 1–z.
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3053, 2955, 2940, 2160, 1508, 1485, 1435, 1406, 
1221, 1157, 1109, 1088, 997, 841, 829, 716, 685, 
509, 501, 444. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.93–7.87 
м (3H, Hп), 7.77–7.72 м (6H, Hм), 7.59–7.55 м (6H, 
Hо), 7.00–6.94 м (4H, Hо,м в CH2PhF-4), 4.72 д (2H, 
CH2, JHP 13.9 Гц). Спектр ЯМР 13С{1H}, δC, м. д.: 
163.02 д. д (C34, JCF 250.8, JCP 4.4 Гц), 135.83 д 
(C4, C14, C24, JCP 3.2 Гц), 134.12 д (C3, C5, C13, C15, 
C23, C25, JCP 9.5 Гц), 132.92 д. д (C32, C36, J 8.3, J  
5.4 Гц), 130.72 д (C2, C6, C12, C16, C22, C26, JCP  
12.6 Гц), 122.00 д. д (C33, C35, J 8.5, J 3.5 Гц), 116.78 
д (C1, C11, C21, JCP 86.1 Гц), 116.63 д ([Au(CN)2I2]–, 
J 3.3 Гц), 116.48 д ([Au(CN)2I2]–, J 2.5 Гц), 104.54 
(C31), 30.65 д (C37, JCP 49.1 Гц). Спектр ЯМР 
31P{1H}, δP, м. д.: 22.17 д (J 6.3 Гц). Спектр ЯМР 

19F{1H}, δF, м. д.: –111.09÷–111.18 м. Найдено, %: 
C 36.95; H 2.38. C27H21AuFI2N2P. Вычислено, %: C 
37.06; H 2.40. 
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Synthesis and Structure of (4‑Fluorobenzyl)triphenylphosphonium 
Dicyanodihaloaurates  [Ph3PCH2C6H4F-4][Au(CN)2Hlg2]
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(4-Fluorobenzyl)triphenylphosphonium dicyanodihaloaurates [Ph3PCH2C6H4F-4][Au(CN)2Hlg2], Hlg = Cl, Br, 
I, were synthesized from (4-fluorobenzyl)triphenylphosphonium chloride and potassium dicyanodihaloaurate 
in water. Structure of the compounds was characterized by IR, 1H, 13C {1H} and 19F {1H} NMR spectroscopy, 
elemental analysis and X-ray structural analysis. According to X-ray diffraction data, complexes obtained 
contain tetrahedral (4‑fluorobenzyl)triphenylphosphonium cations and two types of square centrosymmetric 
[Au(CN)2Hlg2]− anions. 

Keywords: potassium dicyanodihaloaurates, (4-fluorobenzyl)triphenylphosphonium chloride, (4-fluorobenzyl)
triphenylphosphonium dicyanodihaloaurates
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Перенос карбена с N-гетероциклических карбеновых комплексов металлов 11 группы (NHC–MC), особен-
но серебра и меди, на другие металлы в настоящее время рассматривается как удобный, универсальный, 
а иногда и безальтернативный метод синтеза широкого набора важных N-гетероциклических карбеновых 
комплексов переходных металлов. По мере роста количества примеров успешного переметаллирования с 
образованием целевых продуктов накапливались данные об альтернативных результатах взаимодействия 
комплексов NHC–MC с соединениями других металлов. Примеры таких превращений, которые протекают 
не по стандартному реакционному пути, а с изменением степени окисления металлов, превращением 
гетеролептических комплексов (NHC)MСX в катионные гомолептические формы [(NHC)2MС]+, пере-
металлированием с сохранением другого металла в координационной сфере продукта, образованием 
биметаллических аддуктов с сохранением связи MС–Cкарбен обсуждаются в обзоре. Отдельно рассма-
тривается переметаллирование, протекающее в «обратном» направлении – на металлы 11 группы. В 
обзоре сделана попытка определить возможные механизмы и движущие силы таких превращений, а 
также проиллюстрированы аспекты практического применения получаемых продуктов, прежде всего, 
в различных каталитических процессах.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Благодаря выраженной способности стабили-
зировать редкие соединения металлов в самых 
разных степенях окисления, диаминокарбены 
(схема 1) являются ключевыми лигандами, а их 
комплексы с различными переходными металла-
ми находят применение в биомедицине [1–10], в 
качестве катализаторов для широкого спектра ор-
ганических реакций [11–22], а также в разработке 
функциональных и люминесцентных материалов 
[23–25].

Традиционно синтез N-гетероциклических 
карбеновых комплексов переходных металлов  
(TM-NHC) осуществляется через предварительное 
получение свободного карбена с последующим 
комплексообразованием, что требует использова-
ния инертной атмосферы и сильных оснований 
[26]. Другой популярный современный метод син-
теза данных комплексов заключается в обработке 
смеси соответствующей азолиевой соли и предше-
ственника переходного металла с помощью сла-
бых оснований (чаще K2CO3) [27].

В последние годы активно развивается альтер-
нативный подход к синтезу TM–NHC через реак-
цию переметаллирования (схема 2) с использо-
ванием малочувствительных к кислороду и влаге 
переметаллирующих агентов, таких как N-гете-
роциклические карбеновые комплексы серебра(I), 
реже меди(I), и совсем редко золота(I) (далее 
NHC–MС). Первые примеры переноса карбена с 
серебра(I) и меди(I) описаны в 1998 году в работе 
Лина [28] и 2010 году в работе Казин [29] соответ-
ственно. Реакция проста в исполнении и обычно 
протекает с образованием нерастворимого в усло-
виях реакции побочного продукта (MСX), который 
легко удаляется простым фильтрованием, что су-
щественным образом упрощает обработку реак-
ционной смеси и выделение целевого комплекса в 
индивидуальном виде.

В настоящее время опубликовано более 500 ра-
бот, а также ряд обзоров [26, 29–40], где показана 
широкая применимость и эффективность переме-
таллирования как инструмента синтеза карбено-
вых комплексов переходных металлов. 

NN RR NN RR NN RR

SIMe (R = Me)
SIEt (R = Et)
SIMes (R = 2,4,6-Me3C6H2)
SIPr (R = 2,6-iPr2C6H3)

IMe (R = Me)
IEt (R = Et)
ITol (R = 4-MeC6H4)
IMes (R = 2,4,6-Me3C6H2)
IPr (R = 2,6-iPr2C6H3)

6-Mes (n = 1, R = 2,4,6-Me3C6H2)
6-Dipp (n = 1, R = 2,6-iPr2C6H3)
7-Mes (n = 2, R = 2,4,6-Me3C6H3)
7-Dipp (n = 2, R = 2,6-iPr2C6H3)

n

Схема 1.

Схема 2.

= Cu, Ag, Au= Pd, Pt, Ni, Co, Rh, Ir, Fe, Ru, Os, Mn, Re, Cr, Mo, W, Ga, Al;

−

+
NHC NHC M

M

M

MC

MC

MC
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Известны примеры переноса карбенов с нике-
ля [41], ртути [42,43], хрома [44–51], молибдена 
[44,52], и вольфрама [44, 53–70]. Однако среди дру-
гих N-гетероциклические карбеновые комплексы 
серебра(I) и меди(I) значительно чаще представле-
ны в качестве агентов для переноса карбена.

В рамках подготовки материала настоящего об-
зора был произведен литературный поиск и ана-
лиз с использованием базы данных SciFinder для 
выявления примеров реакций переноса карбена с 
NHC–MС на любые другие металлы. Из получен-
ных статистических данных (рис. 1) следует, что 
до сих пор неизвестны примеры переноса карбена 
с NHC–MС на металлы 3(VIIB), 4(IVB), 5(VB) и 
12(IIB) групп. При этом известно, в общей слож-
ности, более 1500 примеров успешного переметал-
лирования с NHC–MС на металлы 6(VIB), 7(VIIB), 
8–10(VIII) групп. Чаще всего переметаллирование 
осуществляется на металлы платиновой груп-
пы [35, 40]. В качестве растворителя в условиях 
данных превращений, как правило, используют 
CH2Cl2 (в 70% случаев), реже ацетонитрил, ТГФ 
и др.

Несмотря на широкие возможности метода, 
его высокую хемоселективность и толерантность 
к функциональным группам, по мере роста коли-
чества примеров ожидаемого протекания реакций 
переметаллирования с образованием целевых про-
дуктов, появилось заметное количество примеров 
альтернативных превращений с переносом карбена 
в «обратном» направлении, а также неожиданные 
или нестандартные результаты взаимодействия 
комплексов NHC–MС с соединениями, содержа-
щими другой металл, которые сопровождались: 

– изменением степени окисления металлов 
(раздел 3);

– превращением гетеролептических NHC–MС в 
катионные гомолептические формы [(NHC)2MC]+ 
(раздел 4);

– переметаллированием с сохранением другого 
металла в координационной сфере продукта (раз-
дел 5);

– образованием биметаллических аддуктов с 
сохранением связи NHC–MС (раздел 6).

Работ, посвященных обобщению, систематиза-
ции и анализу таких случаев, на данный момент, 
не представлено. Однако зачастую альтернатив-

ное или неожиданное направление протекания 
реакции переноса карбена позволяет критиче-
ским образом взглянуть на факторы, определяю-
щие селективность и реакционную способность 
исследуемых субстратов (раздел 7). По нашему 
мнению, анализ подобного материала важен для 
определения возможностей и ограничений подхо-
да к синтезу гетероциклических карбеновых ком-
плексов металлов через перенос карбена, а также 
позволит рассмотреть возможные механизмы и 
движущие силы таких превращений. Более того, 
нередко получаемые продукты обладают полезны-
ми свойствами. Например, обсуждаемые в обзоре 
гетерометаллические системы могут выступать 
в качестве высокоэффективных катализаторов за 
счет кооперативного эффекта металлов (раздел 8). 
Альтернативные пути реакций N-гетероцикличе-
ских карбеновых комплексов металлов 11 группы 
с соединениями других металлов также открыва-
ют путь к получению новых соединений с ценны-
ми свойствами, синтез которых другими методами 
недоступен. Мы надеемся, что данная работа бу-
дет полезна для специалистов самых различных 
областей, так как TM-NHC являются объектами 
исследования огромного множества химических и 
междисциплинарных проектов. 

2. «ОБРАТНЫЙ» ПЕРЕНОС КАРБЕНА

Принято считать, что для успешного протека-
ния реакции переноса карбена с NHC–MС ком-
плексов на любые другие металлы в процессе та-
кого превращения должны формироваться более 

Рис. 1. Количество примеров переноса карбена с  
NHC–MС на другие переходные d-металлы.
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прочные связи Скарбен–M [30]. Так, энергия связи 
Скарбен–M, как правило, снижается в ряду Ag < Cu <  
Au [71]. По этой причине зачастую перенос кар-
бена наблюдается только в следующем порядке: c 
Ag на Cu или Au, с Cu на Au. Также известно, что 
перенос карбенов, как правило, осуществляется с 
металлов 11 группы на металлы платиновой груп-
пы [26, 34, 35, 38–40], а не наоборот, что также 
может объясняться образованием более прочных 
связей Скарбен–M в сравнении с Скарбен–MС и опре-
деляет направление переметаллирования. Смеще-
нию равновесия в сторону образования продуктов 

реакции также благоприятствует выделение нера-
створимых солей металлов 11 группы.

В данном разделе рассматриваются примеры 
реверсного направления протекания реакции пере-
металлирования с образованием формально менее 
прочной связи Скарбен–M. 

Превращение комплекса 1, содержащего насы-
щенный гетероциклический карбеновый лиганд 
1,3-бис(2,4,6-триметилфенил)-4,5-дигидроимида-
зол-2-илиден (SIMes) под действием 1-винил-2- 
изопропоксибензол в присутствии CuCl в качестве 
акцептора фосфина дает комплекс 2 – высокоак-

Схема 3.

NN

Cl

Cu

O O

Ru
Cl

Cl
O

PCy3

++

5 6

NN

PCy3

Ru

O O

Cl
Cl

Ph

NN

Ru

O O

Cl

Cl

O

O

CH2Cl2

40°C

20°C

NN

PCy3

Ru
Cl

Cl
Ph

CuCl

MesMes
Ru

Cl

Cl

O

NN MesMes

1
2 (85%)

3

4

NN

O O

IBiox

4:5:6 = 1:1:0.6



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 11  2021

1727АЛЬТЕРНАТИВНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

тивный катализатор в метатезисе диенов (схема 3)  
[72]. Комплекс 3, содержащий бисоксазолинкар-
беновый лиганд (схема 3, IBiox), в подобных ус-
ловиях также превращается в целевой комплекс 
4, однако побочными продуктами такой реакции 
являются комплексы 5 и 6 в соотношении 1:1:0.6 
соответственно. Комплекс 5, который выделен с 
помощью хроматографии в индивидуальном виде, 
можно рассматривать как продукт «обратного» 
переноса карбена с Ru на Cu. Данный пример де-
монстрирует влияние природы самого карбеново-
го лиганда на исследуемую реакцию. Возможно, 
различие в реакционной способности комплек-
са 1 и 3 связано с большей лабильностью связи  
Скарбен–Ru с IBiox, так как ненасыщенные карбе-
ны в сравнении с насыщенными обладают менее 
выраженными как σ-донорными, так и π-акцептор-
ными свойствами [71, 73]. 

Примечательно, что подобное направление 
«обратного» переметаллирования может быть ис-
пользовано для активации бис-NHC-комплексов 
рутения путем превращения в соответствующий 
моно-NHC-комплекс, проявляющий высокую 
активность в условиях метатезиса олефинов за 
счет связывания второго карбенового лиганда с 

помощью CuCl или AuCl [74]. Так, реакция ком-
плекса 7, содержащего два ненасыщенных N-гете-
роциклических карбена, с CuCl или AuCl в среде 
хлористого метилена в присутствии 1-винил-2- 
изопропоксибензола протекает с образованием 
комплекса рутения 8 и карбеновых комплексов 
меди 9 или серебра 10, формально продуктов  
«обратного» переноса карбена (схема 4), причем 
в условиях превращения хлорид меди(I) проявлял 
большую реакционную способность в сравнении 
с AuCl.

Важно, что реакция смешанного карбенового 
комплекса рутения 11, содержащего насыщенный 
(SIMes) и ненасыщенный (IMes) гетероцикличе-
ские карбеновые лиганды, с CuCl в идентичных 
условиях протекала с большей скоростью в срав-
нении с комплексом 7 и показывала высокую се-
лективность в отношении переноса карбена. Так, в 
процессе данной реакции протекал перенос имен-
но ненасыщеного карбена на медь с образованием 
комплекса 13, а насыщенный SIMes сохранял связь 
с Ru, превращаясь в комплекс 12. Можно предпо-
ложить, что различие в реакционной способности 
комплексов 7 и 11 связано с большей лабильно-
стью связи Скарбен–Ru с IMes в сравнении с SIMes.
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Можно обнаружить также примеры перено-
са циклических алкиламинокарбенов (CAAC) на 
CuCl из соответствующих бис-CAAC-комплексов 
рутения [75, 76].

Перенос карбена с рутения на серебро в про-
цессе реакции N-гетероциклического карбенового 
комплекса RuCl2(IMes)(py)2(=CHPh) с избытком 
изоцианата серебра(I) (AgOCN) в среде бензола 
при комнатной температуре сопровождается об-
разованием целевого продукта анионного обмена 
Ru(OCN)2(IMes)(py)2(=CHPh) [77] со следовы-
ми количествами гомолептического комплекса 
[(IMes)2Ag]2(OCN). Учитывая следовые коли-
чества [(IMes)2Ag]2(OCN), сложно данный при-
мер рассматривать как «обратное» переметалли-
рование. Более того, нельзя исключать реакцию 
AgOCN с IMes∙HCl как возможного побочного 
продукта незначительного гидролиза исходного 
комплекса рутения.

Реакция комплекса родия 14, содержащего в 
качестве лигандов циклооктадиен и 6-членный 
насыщенный циклический карбен (6-Mes), с 1.0 
экв. CF3COOAg приводит к ожидаемому продукту 
анионного обмена 15 с выходом 65% и выделению 
в виде осадка нерастворимого в этой среде AgCl 
(схема 5) [78]. Примечательно, что использование 
избытка CF3COOAg в данной реакции приводит 
к замещению Rh(I) на Ag(I) и образованию кати-
оно-анионного соединения 16, включающего го-
молептический катион (6-Mes)2Ag и противоион 
Rh2(CF3COO)3(COD), структура которого надежно 
установлена с помощью РСА. Авторы предпола-
гают, что данный необычный процесс переноса 
карбена с родия(I) на серебро(I) свидетельствует 

о высоком сродстве Ag(I) к шестичленному насы-
щенному циклическому карбену. Однако вопрос 
о движущих силах «обратного» переметаллиро-
вания остается малоисследованным, и, наряду с 
предположением авторов, можно допустить влия-
ние на протекание процесса природы противоиона 
X в составе соли серебра AgX [78].

Перенос карбена с комплексов серебра(I) на 
другие металлы является надежным способом 
синтеза комплексов пинцерных бис-NHC-лиган-
дов, содержащих пиридиновый линкер, с различ-
ными переходными металлами [79], а анионный 
обмен с солями серебра(I) часто используется для 
постсинтетической модификации таких хелатных 
систем. Однако известен пример, когда при попыт-
ке провести реакцию анионного обмена хелатного 
комплекса Ni(II) 17 с AgOTf в тетрагидрофуране 
наблюдали «обратное» переметаллирование с фор-
мированием комплекса 19 (схема 6), структура ко-
торого установлена с помощью данных РСА [80]. 
Реакция структурно подобного комплекса Ni(II) 18 
с AgNO3 также вместо ожидаемого продукта ани-
онного обмена протекала с образованием кластера 
Ag(I) 20 и комплекса Ag(I) 21 [81]. Оба соединения 
могут рассматриваться как продукты «обратного» 
переметаллирования. 

Другой хелатный бис-NHC-комплекс Ni(II) 
22Br, к удивлению авторов, при обработке AgOAc 
или AgO2CCF3 вместо целевого продукта ани-
онного обмена давал комплексы Ag(I) 23 или 24 
соответственно (схема 7) [82]. Казалось бы, мень-
шая растворимость AgI в сравнении с AgBr могла 
способствовать целевому направлению реакции, 
однако попытка использовать иодидный комплекс 

Схема 5.
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22I в идентичных условиях также дала вместо 
иодида серебра его карбеновый комплекс. Так-
же примечательно, что комплекс 23 не вступал в 
реакцию переметаллирования с NiBr2(PPh3)2, что 
контрастирует с классической реакционной спо-
собностью соединений серебра(I), а обработка 
комплекса 22Br тетрагидротиофеновым комплек-
сом AuCl приводило к анионному обмену OAc на 
Cl. Авторы объясняют данное направление реак-
ции принципами ЖМКО (карбен и Ag(I) – мягкие 
центры) и Ле Шателье (смещением равновесия 
из-за выпадения в осадок безводного NiBr2 в усло-
виях реакции). Таким образом, вышеприведенные 
примеры «обратного» переметаллирования снова 
заставляют задуматься о возможной критической 
роли аниона X в составе соли AgX на направление 
переноса карбена.

В работе [83] изучался динамический процесс 
лигандного обмена между комплексами Pd(II) и 
Au(I), содержащими N-гетероциклические карбе-
новые и трифениларсиновые лиганды. Процессы 
обмена изучали с помощью спектроскопии ЯМР 
1H в CD3CN при 80°С в течение 24 ч (схема 8). 
С помощью определения равновесных концен-
траций, было показано, что в исследуемых усло-
виях реакция бис-NHC-комплекса (IMe)2PdCl2 с  
(Ph3As)AuCl сопровождается лигандным обме-
ном с полной конверсией исходных соединений 
в моно-NHC-комплекс (IMe)(Ph3As)PdCl2 и (IMe)
AuCl [схема 8, (1)], что можно рассматривать как 
карбеновый перенос с Pd на Au. При этом реакции 
моно-NHC-комплекса (IMe)AuCl с (Ph3As)2PdCl2 
и (IMe)(Ph3As)PdCl2 с трифениларсиновым ком-
плексом золота(I) (Ph3As)AuCl сопровождаются 
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неполным переметаллированием в идентичных 
условиях [схема 8, (2) и (3)] (возможно, устанавли-
вается равновесие), а реакция (IMe)(Ph3As)PdCl2 с 
(IMe)AuCl [схема 8, (1)] вовсе не протекает. Дан-
ные процессы переметаллирования оказались кри-
тически важны для более глубокого понимания 
реакционной способности смешанных каталити-
ческих систем в реакциях кросс-сочетания [83].

Существует пример «обратного» переметал-
лирования с Pd(II) на Ag(I). Так, кипячение сме-
шанного sNHC-NHC-комплекса (IEt)(SIEt)PdCl2 
(смесь цис- и транс-изомеров) в среде CH3CN в 
течение 48 ч в присутствии AgBF4 с последующим 
анионным обменом с LiCl приводит к продуктам 

селективного расщепления связи Pd–Cкарбен у не-
насыщенного карбена. Анализ остатка маточного 
раствора после реакции методом спектроскопии 
ЯМР 1H показал образование димерного карбе-
нового комплекса палладия(II) [(SIEt)PdCl2]2, кар-
бенового комплекса серебра(I) (IEt)AgCl и соли 
имидазолия IEt·HCl с выходами 72, 45 и 51% со-
ответственно [схема 9, (1)]. Таким образом, в дан-
ных условиях протекало селективно «обратное» 
переметаллирование с Pd на Ag. В то же время в 
реакции бисфункционализированного насыщен-
ным карбеном SIEt комплекса trans-(SIEt)2PdCl2 с 
AgBF4 в идентичных условиях не фиксировалось 
расщепление связи Pd–Cкарбен. Данный процесс со-
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провождался Ag-промотируемой транс/цис-изо-
меризацией комплекса [схема 9, (2)]. 

Таким образом, ненасыщенный карбен IEt мо-
жет быть перенесен с Pd(II) на Ag(I), а насыщен-
ный SIEt не подвергается переносу в исследуемых 
условиях. Можно предположить, что селектив-
ность наблюдаемого процесса обусловлена боль-
шим σ-донорным [84] и π-акцепторным [85, 86] 
характером насыщенного NHC в сравнении с нена-
сыщенным и, как следствие, большим транс-эф-
фектом первого, что делает связь Pd–Cкарбен(NHC) 
более лабильной в процессе лигандного обмена. 

Известно, что перенос карбена в условиях ре-
акции переметаллирования, как правило, проте-
кает с серебра на медь [34, 87]. Однако есть ред-
кие примеры переметаллирования в обратном 
направлении. Так, комплекс Cu(I) 26, генерируе-

мый с помощью реакции соли бисимидазолия 25 с 
[Cu(NCMe)4]PF6 в присутствии основания Cs2CO3, 
вступал в реакцию переметаллирования с AgOTf c 
образованием комплекса Ag(I) 27 (схема 10) [88]. 
При этом стандартный протокол синтеза NHC–
Ag(I) через обработку соли 25 с помощью Ag2O 
не приводил к соответствующему комплексу, что 
делает реакцию «обратного» переметаллирования 
особенно полезной в данном случае.

В свою очередь, перенос карбена с Cu на Au 
в условиях реакции переметаллирования также 
является типичным превращением. Однако обра-
ботка комплекса Au(I) 28 с помощью 2 экв. CuI в 
ТГФ при комнатной температуре в течение ночи 
приводит к образованию смеси, из которой вы-
делены два комплекса: гексаядерный комплекс 
меди(I) 29 с двумя параллельными линейными 
трехъядерными группами атомов меди, включаю-
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щие характерные мостиковые атомы иода, и трехъ-
ядерный иодидный комплекс золота(I) 30 с двумя 
трифлат-анионами (схема 11) [89]. Соотношение 
данных соединений в реакционной смеси, по дан-
ным спектроскопии ЯМР 1H, составило 29:30 = 
2:1. По данным РСА, в обоих комплексах, получен-
ных в чистом виде в других реакциях, существуют 
металлофильные взаимодействия. Таким образом, 
этот пример представляет необычный процесс 
переметаллирования с золота(I) на медь(I). Обра-
ботка комплекса 28 2 экв. Ag(O3SCF3) или 3 экв. 
AgPF6 в среде MeCN при комнатной температуре 
приводила лишь к координации ионов серебра по 
фосфиновым лигандам с образованием трехъядер-
ных гетерометаллических (Ag2Au) комплексов и с 
сохранением Au–Cкарбен–Au связи. 

Завершая рассмотрение примеров «обратного» 
переноса карбена в процессе реакции переметал-
лирования, можно отметить, что природа лиган-
да, влияющая на характер связи металл–карбен, 
играет ключевую роль в данном процессе. Так, 
при наличии насыщенного NHC и ненасыщенного 
NHC в структуре исходного комплекса в реакции 
обратного переметаллирования протекает перенос 
исключительно ненасыщенного NHC, что может 
быть связано с лабильностью соответствующей 
связи металл–карбен. Возможность «обратного» 
переметаллирования определяется сродством об-
разующихся связей, что может быть объяснено 
принципом ЖМКО или особенностями структур-
ной периферии. Низкая растворимость безлиганд-
ных соединений металла, высвобождающихся из 

комплексов с NHC, может также способствовать 
«обратному» переметаллированию путем смеще-
ния равновесия в реакциях.

3. ПЕРЕНОС КАРБЕНА, ПРОТЕКАЮЩИЙ  
С ИЗМЕНЕНИЕМ СТЕПЕНИ  
ОКИСЛЕНИЯ МЕТАЛЛОВ

При окислительно-восстановительном переме-
таллировании перенос лиганда от одного металла 
к другому сопровождается изменением степени 
окисления обоих металлических центров. Данная 
реакция является термодинамически выгодной, 
если металл-донор, связанный с переносимым ли-
гандом, более электроотрицательный в сравнении 
с металлом-акцептором и металл-донор находится 
в высокой степени окисления, а металл-акцептор в 
низкой. Особое место в окислительно-восстанови-
тельном переметаллировании занимают комплек-
сы ртути(II) [42, 90, 91]. 

Стандартное переметаллирование с перено-
сом карбена из NHC–MC-комплексов на соедине-
ния других металлов не сопровождается окисли-
тельно-восстановительными процессами. В то же 
время обнаружены примеры переноса карбена, 
протекающие с изменением степени окисления 
металла-акцептора.

Направление реакции NHC–Ag(I)-комплекса 
31 со стехиометрическим количеством димерных 
комплексов Ru(II) зависит от природы вспомога-
тельных лигандов. Так, реакция комплекса 31 с 
[Ru(p-cymene)Cl2]2 при комнатной температуре в 
среде CH2Cl2 сопровождается выделением осадка 

Схема 11.
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AgCl и образованием NHC-Ru(II)-комплекса 32, а 
с RuCl2(PPh3)3 – коллоидного серебра и образова-
нием NHC-Ru(III)-комплекса 33 (схема 12) [92]. 
Окислительнo-восстановительный потенциал 
комплекса 31 заметно ниже, чем у простых солей 
серебра, но достаточен для окисления рутения(II) 
в реакции с RuCl2(PPh3)3, однако недостаточен 
для протекания окислительно-восстановительно-
го переметаллирования с [Ru(p-cymene)Cl2]2, что 
может объясняться различием лигандного окру-
жения. Примечательно, что RuCl2(PCy3)2(=CHPh) 
(катализатор Граббса) не вступал в реакцию с ком-
плексом 31 в идентичных условиях.

Описаны и другие примеры, демонстрирую-
щие влияние природы вспомогательного лиган-

да и условий проведения реакции на результат 
переметаллирования. Так, NHC–Ag(I)-комплекс, 
предварительно образующийся in situ из бромида 
1-бутил-3-(2-пиколил)-1H-имидазолия под дей-
ствием Ag2O в среде CH2Cl2, вступает в реакцию с 
комплексами [MCl(COE)2]2 (M = Rh или Ir) в при-
сутствии KPF6 с образованием комплексов 34 и 35 
как продуктов окислительно-восстановительного 
переметаллирования (схема 13) [93]. Окислитель-
ное присоединение [MCl(COE)2]2 по связи C–H в 
соли имидазолия в качестве причины образования 
комплексов 34 и 35 исключено авторами на ос-
новании наблюдаемого формирования металли-
ческого серебра как побочного продукта окисли-
тельно-восстановительного переметаллирования. 
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При этом реакция циклооктадиеновых комплексов 
[MCl(COD)]2 (M = Rh или Ir) в подобных условиях 
приводила к продуктам стандартного переметал-
лирования без изменения степени окисления ме-
таллов.

Если проводить реакцию NHC–Ag(I)-комплек-
са 36 с комплексами [Cp*MIIICl2]2 (M = Rh или Ir), 
образуются классические продукты переметалли-
рования 37 и 38 (схема 14) с высокими выходами 
[94]. Использование же NHC–Ag(I)-комплексов в 
качестве переносчиков карбена для синтеза ком-
плексов иридия NHC–Ir(I) осложнено возмож-
ностью окисления металлического центра. Так, 
реакция [MI(μ-Cl)(COD)]2 с комплексом 36 сопро-
вождается образованием неидентифицируемой 
смеси продуктов. Однако реакция in situ образу-
ющегося из соли 39 NHC–Ag(I)-комплекса 36 с 
[Ir(μ-Cl)(COD)]2 сопровождается образованием 
продукта окислительно-восстановительного пе-
реметаллирования – желтого NHC–IrII-комплекса 
40 с умеренным выходом (схема 15) [94]. Причем 
в данных условиях присутствие избытка Ag2O 
может оказывать влияние на степень протекания 
окислительно-восстановительной реакции.

В работе [95] авторы обнаружили любопытное 
различие в реакционной способности бромидных 
гетеролептических NHC–Ag(I)-комплексов в зави-
симости от положения CN-группы в N-бензильном 
заместителе карбена. Так, NHC–Ag(I)-комплекс 
41, содержащий 4-цианобензильный N-заме-
ститель в структуре карбена, вступает в реак-
цию переметаллирования с (SMe2)AuICl в среде 
CH2Cl2 с образованием (NHC)AuICl-комплекса 43  
(схема 16) с высоким выходом. В то же время 
реакция структурно подобного комплекса 42, со-
держащего 2-цианобензильный N-заместитель, с 
(SMe2)AuICl в подобных условиях сопровожда-
ется окислением Au(I) до Au(III) с образованием 
NHC–Au(III)-комплекса 44 и образованием не-
растворимых побочных продуктов (предположи-
тельно, металлического серебра со следами AuBr 
и металлического золота) (схема 16) [96]. Данный 
пример особенно примечателен тем, что исходный 
гетеролептический комплекс 42 синтезировали пу-
тем обработки соответствующей соли имидазолия 
с помощью Ag2O в среде MeOH. Однако извест-
но, что данные условия способствуют образова-
нию гомолептических бис-NHC–Ag(I)-комплексов 
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[97]. Таким образом, можно предположить влияние 
2-цианобензильного заместителя на стабилизацию 
комплекса 42 в гомолептической форме за счет 
близости координирующей CN-группы к метал-
лоцентру. Возможно, именно это предопределяет 
различие реакционной способности комплексов 
41 и 42 в исследуемых условиях переметаллиро-
вания. Примечательно, что возможно окисление 
Au(I) до Au(III) в составе NHC–Au(I)-комплексов 
без участия ионов серебра [98].

Уникальным примером окислительно-восста-
новительного переметаллирования является реак-
ция NHC–Ag(I)-комплекса 45, который представ-
ляет собой равновесную смесь гомолептической 
и гетеролептической форм, со свежеприготовлен-
ными Eu0 или Yb0 в среде ТГФ, которая приводи-

ла к образованию редких N-гетероциклических 
карбеновых комплексов лантанидов(II) 46 и 47  
(схема 17) с выходом 33 и 41% соответственно 
[99]. В реакции используется избыток лантанидов 
(Ln), что может быть важным для предотвращения 
последующего окисления LnII→LnIII (Ln = Eu и 
Yb). Структура обоих комплексов установлена ме-
тодом РСА. Комплекс 46 обладает яркой желто-зе-
леной люминесценцией (λexc 365 нм) с квантовым 
выходом φ 53% (λexc 350 нм). Примечательно, что 
при использовании аналогичного NHC–Ag(I)-ком-
плекса, содержащего лиганд IPr, также наблю-
далась окислительно-восстановительная реак-
ция с Ln0, но она сопровождалась образованием 
свободного карбена и комплекса LnI2(THF)n, что 
можно объяснить легкой диссоциацией из-за бо-
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лее высокого стерического объема лиганда IPr по 
сравнению с IMes (%Vbur 39.0 и 31.2% соответ-
ственно, для длины связи 2.28 Å)[100]. Целевая 
реакция переметаллирования Eu0 с AgCl(IPr) или  
[Ag(IPr)2][BPh4] в идентичных условиях не проте-
кает, но взаимодействие с [Ag(IPr)2][BF4] сопрово-
ждается образованием аддукта IPr∙BF3, что вновь 
может указывать на влияние противоиона в струк-
туре NHC–Ag(I)-комплекса на успешное протека-
ние окислительно-восстановительного переметал-
лирования.

Далее приводятся примеры реакций переме-
таллирования, которые также протекают с изме-
нением степени окисления металла-акцептора, но 
роль Ag+ в качестве металла-донора в окислитель-
но-восстановительном переметаллировании не та-
кая однозначная. 

Реакции переметаллирования NHC–Ag(I) на 
Pd0 известны [101–113] и все они протекают с со-
хранением степени окисления палладия. Однако 
в работе Питерса и соавторов показано [114], что 
реакция биметаллических комплексов 48 и 49 с  
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49

50

61

57 (M, R1, R2 = Pd, H, Me)
58 (M, R1, R2 = Pd, H, Ph)
59 (M, R1, R2 = Ni, H, Me)
60 (M, R1, R2 = Ni, H, Ph)

Схема 18.
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0.6 экв. Pd2(dba)3 в среде CH2Cl2 при комнатной 
температуре сопровождается изменением степе-
ни окисления Pd и протекает с образованием бис-
NHC–Pd(II)-комплексов 51Cl, 52–60 (схема 18). 
Процесс протекает гладко, а продукты реакции 
могут быть выделены с помощью колоночной хро-
матографии с выходами 21–73%. Удивительно, что 
попытки синтеза комплексов 51Cl, 52–60 из ком-
плексов 48 и 49 через классический маршрут пе-
реметаллирования, используя соединения Pd(II), 
оказались безуспешными. Более того, альтерна-
тивный путь синтеза комплекса 51Cl через in situ 
обработку соответствующего хлорида имидазолия 
с помощью K2CO3 в присутствии PdCl2(CH3CN)2 
оказался менее эффективным – выход продукта 
составил всего 18% по сравнению с 73% в услови-
ях реакции переметаллирования. Сравнительный 
эксперимент с использованием аналогичных ком-
плексов бромида серебра(I) показал критическое 
влияние природы галогенид-аниона. Так, выход 
комплекса 51Br в идентичных условиях составил 
21%, что практически в 3.5 раза меньше хлорид-
ного аналога 51Cl. 

В еще одной работе из макроциклического би-
металлического комплекса 50 в подобных условиях 
переметаллирования аналогичный продукт 61 по-
лучен с выходом 52% (схема 18) [115]. Все синте-
зированные комплексы существовали в виде смеси 
двух диастереомеров. Стоит отметить, что замена 
Ni на Pd или Zn в тетрадентантном лиганде сале-
нового типа комплекса 50 изменяет его геометрию, 
что драматическим образом сказывается на воз- 
можности протекания реакции переметаллирования. 

Обсуждая вероятный механизм данного пре-
вращения, авторы предполагают, что Ag(I) окисля-

ет Pd(0) до Pd(II), так как наблюдается образова-
ние металлического серебра в условиях реакции. 
Образование комплекса 51Br в данных условиях 
дополнительно может свидетельствовать в пользу 
окислительно-восстановительного переметалли-
рования за счет сохранения галогенидного остатка. 

Однако известен пример [105], когда выде-
ленный после реакции переметаллирования 
NHC–Pd(0)-комплекс 62 при стоянии в растворе 
MeCN–CH2Cl2 или в среде MeCN в присутствии 
PtCl2(NCPh)2 нацело окисляется и переходит в 
хлоридный комплекс NHC–Pd(II) 63 (схема 19) с 
сохранением степени окисления включенных в со-
став комплекса металлоцентров Ag(I). Учитывая 
структуру рассматриваемых примеров комплексов 
Pd(0), можно предположить радикальный или SN2 
механизм окислительного присоединения [116] 
молекулы CH2Cl2 с последующими превращения-
ми. Окислительное присоединение CH2Cl2 к фос-
финовым [117] и карбеновым [118] комплексам 
L2Pd0 хорошо известно, что показывает возмож-
ность окисления металла под действием хлорсо-
держащих растворителей в реакционной смеси, а 
не за счет окислительно-восстановительного пере-
металлирования. 

В некоторых случаях в условиях реакции пе-
реметаллирования с Cu на Ru изменение степени 
окисления металла также может быть объяснено 
не окислительно-восстановительным переметал-
лированием, а переметаллированием металла-ак-
цептора и уже последующим его окислением Cu(I) 
[119].

В качестве металла-акцептора в условиях окис-
лительно-восстановительного переметаллирова-
ния может также выступать хром в составе CrCl2, 
меняя свою степень окисления с Cr+2

 на Cr+3
 [120].

MeCN−CH2Cl2 (10:1)
20oC, 2 недели

NN P(tBu)2(But)2P

(But)2P P(tBu)2N N

CF3SO3

Ag AgPd

2·

62

CH2Cl2

NN P(tBu)2(But)2P

(But)2P P(tBu)2N N

CF3SO3

Ag AgPd

2·

63

Cl

Cl

Схема 19.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 11  2021

1738 МИХАЙЛОВ, БАЛОВА

Далее обсуждаются примеры переметаллиро-
вания, которые протекают с изменением степени 
окисления металла-донора с сохранением степени 
окисления металла-акцептора в условиях реакции. 
Все они, как оказалось, сопряжены с гидридным 
обменом. 

Среди редких примеров переметаллирования 
NHC-MC с заменой MC на Os [121–125] особое 
место занимает пример с переносом карбена из 
комплекса (IMes)AgCl на гидридный трехядер-
ный кластер осмия Os3(µ-H)2(CO)10 (схема 20) 
[121, 123]. Данное превращение сопровождается 
образованием смешанного гидридно-хлоридного 
кластерного карбенового комплекса осмия 64 и 
выделением металлического серебра как продукта 
разложения малостабильного AgH, формирующе-
гося в процессе реакции гидрид-хлоридного обме-
на. Обмен гидрида на хлорид в осмиевом класте-
ре протекает с сохранением трехцентровой связи. 

Карбеновый комплекс осмия 64 был выделен с вы-
ходом 19% после очистки с помощью хроматогра-
фии и последующей перекристализации.

При использовании стандартного декарбони-
лирующего агента Me3NO реакция переметал-
лирования Os4(µ-H)4(CO)12 или Ru4(µ-H)4(CO)12 
c (IMes)AgCl в CH2Cl2 при 20–22°С протекала 
с предварительной активацией кластеров и со-
провождалась выделением нерастворимой соли 
AgCl. В этих условиях продукты переметаллиро-
вания 65 и 66 могут быть выделены с выходами 
21 и 34% соответственно без замещения гидрид-
ного остатка на Cl– (схема 21). Возможно, именно 
активация кластера способствовала протеканию 
переметаллирования без гидрид-хлоридного об-
мена, что полезно учитывать при выборе условий 
для проведения превращений. Показана возмож-
ность бис-NHC-функционализации исследуемо-
го кластера при использовании Me3NO и 2 экв.  

Mes

Mes

N

N
ClAg

Os

[Os]

[Os]H H

[Os]

[Os]Cl H

MesMes NN

Os COOC

[Os] = Os(CO)3

−"AgH" (Ag¯), −CO

CH2Cl2−гексан
60°C

CO
COOC

64

Mes

Mes

N

N
ClAg

MesMes NN

[M] = M(CO)3

−AgCl¯

M

[M]

[M]

[M]

H

HH

H
OC COOC

M

[M]

[M]

[M]

H

HH

H
OC CO

+

Me3NO

CH2Cl2
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Схема 20.

Схема 21.
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(IMes)AgCl. Данный факт является редким случа-
ем для подобных систем [31].

Интересный пример реакции комплекса NHC-
Cu(I) 67 с LiAlH4 описан Макгрегором и Уиттлси 
[126]. Добавление LiAlH4 к раствору комплекса 
67 в ТГФ при комнатной температуре вызвало 
мгновенное образование желтого раствора, ука-
зывающего, по мнению авторов, на образование 
CuH-содержащих частиц. Через несколько минут 
этот желтый цвет переходил в черный с образова-
нием металлической меди. При проведении реак-
ции комплекса 67 с LiAlH4 при –95°С в условиях 
низкотемпературного ЯМР-эксперимента было, 
действительно, зафиксировано образование ги-
дридного интермедиата 68 (схема 22). На основа-
нии эксперимента DOSY авторы предположили 
образование интермедиата 68 с димерной струк-
турой. На гидридную природу интермедиата 68 
указывал сигнал при 0.96 м. д. атомов водорода 
Cu–H в спектре ЯМР 1H. Интермедиат 68 оказал-
ся стабильным до –64°С, выше этой температуры 
в спектре ЯМР 1H наблюдали уширение сигна-
лов, а при –18°С предположено образование ком-
плекса 69 как продукта внедрения по связи Cu–H. 
Попытки выделить соединение 68 в кристалли-
ческом виде не увенчались успехом, и образую-
щиеся кристаллы, пригодные для РСА, оказыва-
лись карбеновым комплексом гидрида алюминия  
(6-Mes)AlH3. Вероятно, (6-Mes)AlH3 образовался в 
результате переметаллирования. Существует так-
же альтернативный способ синтеза (6-Mes)AlH3 
через свободный карбен 6-Mes с использованием 
менее доступного гидридного комплекса алюми-
ния (Me3N)AlH3 [127]. 

В завершение обсуждения данного раздела, 
стоит отметить, что окислительно-восстанови-
тельное переметаллирование имеет высокий по-
тенциал для синтеза малодоступных комплек-

сов переходных металлов. Измерение и анализ 
окислительно-восстановительных потенциа-
лов соответствующих пар [Mn] + me → [Mn–m] и  
m[(NHC)MC(I)] + e → MC(0)(тв) в растворителях, 
используемых в условиях переметаллирования, 
может интенсифицировать развитие окислитель-
но-восстановительного переметаллирования как 
удобного метода синтеза N-гетероциклических 
карбеновых комплексов металлов в редких сте-
пенях окисления, так как одновременное окисле-
ние металл-акцептора в данных условиях будет 
совмещено со стабилизацией металла в неустой-
чивой степени окисления за счет координацион-
ной связи со стабилизирующим высокодонорным 
карбеновым лигандом. Однако изменение степени 
окисления металла-акцептора или металла-донора 
в условиях протекания реакции переметаллирова-
ния может быть связано не только с окислитель-
но-восстановительным переметаллированием, но 
и с переметаллированием без изменения степени 
окисления металлов с последующим окислитель-
но-восстановительным превращением в реакции с 
эндогенными компонентами реакционной смеси. 
Использование Pd2(dba)3 вместо соединений пал-
ладия(II) может быть полезно для оценки возмож-
ности оптимизации условий синтеза карбеновых 
комплексов палладия(II) в реакциях переметалли-
рования, протекающих крайне медленно или вовсе 
не протекающих с соответствующими соединени-
ями палладия(II). Переметаллирование различ-
ных карбеновых комплексов меди(I) и серебра(I) с 
LiAlH4 может быть рассмотрено в качестве подхо-
да для разработки нового метода синтеза стабили-
зированных аланов. 

Дальнейшее исследование примеров таких ре-
акций может существенно расширить синтетиче-
ские возможности реакции переметаллирования. 

Схема 22.
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4. ПРЕВРАЩЕНИЕ ГЕТЕРОЛЕПТИЧЕСКИХ  
N-ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ КАРБЕНОВЫХ  
КОМПЛЕКСОВ (NHC)MCX В КАТИОННЫЕ  

ГОМОЛЕПТИЧЕСКИЕ КОМПЛЕКСЫ  
[(NHC)2MC]+ ПОД ДЕЙСТВИЕМ  

СОЕДИНЕНИЙ ДРУГИХ МЕТАЛЛОВ

Данный раздел посвящен реакциям гетеро-
лептических NHC–MC-комплексов с соединени-
ями других металлов (M), которые вместо пере-
металлирования сопровождаются образованием 
катионных гомолептических бис-NHC–MC-ком-
плексов, в состав которых входят комплексные 
анионы, содержащие M. 

Абернети и соавторами показано [128], что 
реакция солей металлов 4 группы TiCl4 или  
(η5-C5H5)ZrCl3 с N-гетероциклическими карбено-
выми комплексами серебра(I) 70 или 71 в среде 
CH2Cl2 при комнатной температуре в инертных 
условиях приводит к формированию ионных 
соединений [Ag(IMes)2]+[(TiCl3)2(η2-Cl)3]– (72) 
и [Ag(NHC)2]+[{(η5-C5H5)ZrCl}2(η2-Cl)3]– (73)  
(схема 23), которые после отделения AgCl выде-
ляются в виде индивидуальных кристаллических 
продуктов 72 (желтые кристаллы) и 73 (бесцветные 
кристаллы) при выдерживании маточного раствора 
реакционной смеси при –30°С. Цвет определяется 
природой соответствующих комплексных анионов. 
Структура соединений подтверждена данными 
РСА. В обоих соединениях в анионе присутство-
вало три мостиковых атома хлора, а в соединении 

73 наблюдалось нековалентное гетерогалогенное 
взаимодействие концевых атомов хлора аниона 
[{(η5-C5H5)ZrCl}2(η2-Cl)3]– и брома в пара-положе-
нии N-арильного заместителя комплексного кати-
она 73. Карбеновый атом углерода C–Ag в соеди-
нении 72 не отображается в спектре ЯМР 13С{1H}  
(100 МГц, ДМСО-d6), что говорит о быстром обме-
не лигандов в растворе. Соединение 73 оказалось 
малорастворимым в стандартных дейтерирован-
ных растворителях, а при растворении в ДМСО-d6 
быстро разлагалось.

В другой работе показано [129], что реак-
ция In(C6F5)3·Et2O, проявляющего высокую кис-
лотность по Льюису, с комплексом (IPr)AgCl в 
CH2Cl2 при комнатной температуре также приво-
дит к образованию гомолептического комплекса 
[Ag(NHC)2]+, противоионом в структуре которого 
выступает [In2(μ-Cl)(C6F5)6]–. 

В недавней работе показано [130], что реак-
ция солей металлов 13 группы AlCl3, GaCl3 и 
InCl3 с (IPr)AgCl в среде CH2Cl2 при комнатной 
температуре в инертных условиях вместо про-
дукта переметаллирования приводит к форми-
рованию гомолептических ионных комплексов 
[Ag(IPr)2]+[MCl4]- (74 (M = Al), 75 (M = Ga), 76 
(M = In) (схема 24). Строение соединений под-
тверждено данными РСА. Стоит отметить, что не-
удачные попытки переноса карбена с (IPr)AgCl на 
AlCl3 с образованием [Ag(IPr)2]+[AlCl4]– наблюда-
ли и ранее [131].
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Примечательно, что замена серебросодержа-
щего переметаллирующего агента на медьсодер-
жащие аналоги (IPr/IMes)CuCl с менее лабиль-
ной и более прочной связью MC–C [132–135] в 
реакции с AlCl3 и GaCl3 нивелировала влияние их 
льюисовской кислотности и приводила к образо-
ванию классических продуктов переметаллирова-
ния (соединений 77, 78, 80) c выходами 82–95%  
(схема 25). Соединение 79 образовывалось в смеси 
с гомолептическим бис-NHC-комплексом меди(I) 
[(IMes)2Cu]AlCl4. 

Образование гомолептических бискарбеновых 
комплексов серебра(I) и меди(I) может объяснять-
ся существованием равновесия, изображенного 
на схеме 26, которое наблюдается в растворе для 

N-гетероциклических комплексов серебра(I) [136] 
и меди(I) [137]. Возможно, кислота Льюиса промо-
тирует смещение равновесия в сторону гомолепти-
ческого комплекса за счет комплексообразования 
с галогенид-анионом, что приводит к выделению 
в осадок нерастворимой в условиях реакции соли 
серебра(I). Однако потенциально галогенид-ани-
он может быть атакован кислотой Льюиса как в 
форме Б (схема 26) в составе аниона MCX2

–, так 
и в составе формы A, что может промотировать 
дальнейшее образование гомолептической формы. 
Оценка влияния кислоты Льюиса на данный про-
цесс требует дополнительного исследования.

При переносе карбена на металлы в составе 
соединений, проявляющих выраженную кислот-
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ность по Льюису, гетеролептические N-гетеро-
циклические карбеновые комплексы меди(I) могут 
быть рекомендованы в качестве оптимальных пе-
реметаллирующих агентов из-за меньшей склон-
ности к побочной изомеризации в гомолептиче-
ский комплекс.

Описаны также примеры с превращением ге-
теролептических комплексов (NHC)MCX в кати-
онные гомолептические комплексы [(NHC)2MC]+ 
в реакциях с соединениями металлов, не облада-
ющих выраженной льюисовской кислотностью. В 
данном контексте отдельно стоит разобрать реак-
ции переметаллирования с участием комплексов 
меди(I) и серебра(I) с шести- и семичленными 
карбенами. Известны примеры мягкого перено-
са тетрагидропиримидин-2-илиденов с Ag(I) на 
Сu(I) [138, 139], на Au(I) [140] и с Сu(I) на Cr(III) 

[141] или на Ru(II) [119], Rh(I) [119,142], Ni(II) 
[119]. Причем исходный агент карбенового пере-
носа представлен либо в виде гомолептических 
бискарбеновых катионных комплексов, либо ге-
теролептических комплексов (sNHC)MCX (X = 
I или Br). Переметаллирование с переносом се-
мичленных N-гетероциклических карбенов на 
данный момент представлено лишь в двух работах  
[138, 139] шестью примерами: перенос карбена с 
Ag(I) и Cu(I) на Au(I), а также с Ag(I) на Cu(I). 

В противоположность примерам успешно-
го переметаллирования Херрманн показал [143], 
что обработка комплекса (6-Mes)AgCl 0.5 экв. 
PdCl2(CH3CN)2 в среде CH2Cl2 при комнатной тем-
пературе вместо ожидаемого продукта переметал-
лирования – (6-Mes)2PdCl2 – приводит к форми-
рованию гомолептического комплекса серебра(I) 
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81 (схема 27) с выходом 82%, строение которого 
подтверждено данными РСА. Приведенный со-
став комплекса также подтверждается наличием 
в спектре ЯМР 13С{1H} (100 МГц, CD2Cl2) харак-
терного сигнала карбенового атома углерода при 
205.8 м. д. в виде дублета дублетов с 1J(107Ag,13C) 
174.3 Гц и 1J(109Ag,13C) 201.3 Гц.

Примечательно, что в работе Бухмайзера 
[142] продукт реакции аналогичного по строе-
нию гомолептического комплекса серебра 82 с 
PdCl2(CH3CN)2 в среде CH2Cl2 описан как гомо-
лептический карбеновый комплекс палладия(II) 
85 (схема 28), строение которого анализировалось 
данными РСА. В своей последующей работе автор 
предположил протекание подобного превращения 
с N-мезитилфункционализированным комплексом 
83, содержащим также в тетрагидропиримидино-
вом кольце объемный бициклогептеновый заме-
ститель (схема 28, R1 = Mes, R2 = Y) с образова-
нием соединения 85Y, но предложенная структура 
не была подтверждена данными РСА [144]. В то 
же время Херрманн [143] проанализировал дан-
ные РСА, масс-спектрометрии, спектроскопии 
ЯМР 13С и цвета соединений, приведенные в ра-
боте Бухмайзера, и аргументированно заключил, 
что структура соединения 85, в действительности, 
соответствует гомолептическому бискарбеновому 
комплексу серебра(I), который аналогичен ком-
плексу 81. 

По результатам проведенного нами обширно-
го литературного поиска с использованием базы 
данных Кембриджского кристаллографического 
центра можно заключить, что наиболее характер-
ными для серебра(I) являются анионы AgX2

–
 или 

AgnXn+2
2–, и, несмотря на многообразие примеров 

анионов, содержащих серебро(I) в составе про-
тивоиона, анионы Ag2X6

4–, образование которых 
предполагает схема Бухмайзера, крайне редки и 
представлены лишь Ag2Br6

4– и Ag2I6
4– [145–149].

Стоит отметить, что тетрагидропирими-
дин-2-илиденовый комплекс серебра(I) 84 с менее 
объемным изопропильным N-заместителем в со-
ставе карбена в идентичных условиях реагирует с 
PdCl2(CH3CN)2 с образованием нейтрального ком-
плекса 86, структура которого подтверждена дан-
ными РСА [142]. По данным спектроскопии ЯМР 
13С, карбеновый атом углерода PdC дает два сигна-
ла при 192.1 и 192.5 м. д. Возможно, наличие двух 
сигналов можно объяснить присутствием цис- и 
транс-изомеров. 

Попытки Нечаева и соавторов перенести кар-
бен с (6-Dipp)AgBr и (7-Dipp)AgBr на переход-
ные металлы в составе комплексов PdCl2(PPh3)2, 
PdCl2(COD), Pd(OAc)2 или [RhCl(COD)]2 оказа-
лись безуспешными, и даже после длительного 
проведения реакции были выделены исходные 
соединения [139]. Это не единственные примеры, 
демонстрирующие кинетическую стабильность 
карбенов с расширенным циклом в условиях реак-
ции переметаллирования. Так, комплекс (6-Dipp)
AgBr не вступает в реакцию переметаллирования 
с Cu(OTf)2, CuF2·2H2O и Cu(OAc)2, а с CuBr2 ре-
агирует, но не по пути переметаллирования, а с 
количественным образованием соли галоамиди-
ния, где в качестве противоионов выступают медь- 
содержащие анионы [150]. 

Однако Нечаев и соавторы показали [151], что 
(6-Mes/7-Mes)Pd(cinn)Cl (соединения 87, 89) и 
даже (6-Dipp/7-Dipp)Pd(cinn)Cl (соединения 88, 
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90) все же могут быть получены с помощью со-
ответствующих карбеновых комплексов серебра(I) 
в реакции переметаллирования (схема 29) при ис-
пользовании в качестве источника палладия(II) 
димерный комплекс [Pd(cinn)Cl]2 (cinn = π-цинна-
мил). Комплексы 87 и 89, содержащие Mes, были 
выделены с высокими выходами 62–93%. Напро-
тив, переметаллирование с образованием комплек-
сов 88 и 90, содержащих объемный 2,6-диизопро-
пилфенильный заместитель при атомах азота, как 
предполагают авторы, протекало обратимо, что 
требовало смещения равновесия через многократ-
ное отделение осадка AgBr, и характеризовалось 
низкими выходами продуктов 34–42%. 

Стоит добавить, что реакция переметаллиро-
вания также может быть рекомендована для син-
теза 6-Mes- или 7-Mes-содержащих комплексов 
золота(I) как более предпочтительная в сравнении 
с синтетической стратегией через получение сво-
бодного карбена, которая осложнена побочным 
образованием бискарбеновых комплексов [138]. 
В то же время для более стерически загруженных 
6-Dipp или 7-Dipp синтез через свободный карбен 
оказался более эффективным.

На основании приведенных данных можно 
заключить, что реакция переметаллирования с 
участием шести- и семичленных N-гетероцикли-
ческих карбеновых комплексов металлов 11 груп-
пы требовательна к выбору источника металла, 
принимающего карбен. Наличие объемных N-за-
местителей (например, Dipp) в структуре таких 
карбенов сопряжено с низкой эффективностью 
переметаллирования и, для получения целевых 
комплексов целесообразнее использовать аль-
тернативный путь через свободный карбен. Для 
переноса шести- и семичленных N-гетероцикли-
ческих карбенов на переходные металлы 8–10 
групп в качестве предшественников могут быть 
рекомендованы биядерные димерные комплексы, 
содержащие мостиковые галогены, или моноя-
дерные комплексы с низколабильными лигандами 
во избежание нежелательного образования гомо-
лептических комплексов. Обработка комплексов 
серебра(I), содержащих карбен с расширенным 
циклом, комплексами палладия(II) с лабильными 
лигандами может приводить к гомолептическим 
катионным бис-NHC–Ag(I)-комплексам с проти-
воионом вида Pd2X6

2–. Данные соединения могут 
рассматриваться как потенциальные интермедиа-

ты в реакциях переметаллирования серебра(I) на 
палладий(II) в составе карбеновых комплексов.

5. ПЕРЕМЕТАЛЛИРОВАНИЕ  
С СОХРАНЕНИЕМ ДРУГОГО МЕТАЛЛА  

В СТРУКТУРЕ ПРОДУКТА

Переметаллирование комплексов MC с помо-
щью соединений других металлов платиновой 
группы является четко направленным процес-
сом, протекающим в мягких условиях. Как пра-
вило, комплексы, несущие MC и другой металл, 
существуют как интермедиаты, которые быстро 
вступают во внутримолекулярное переметалли-
рование. Однако есть примеры, когда гетероме-
таллические NHC–MC-комплексы, образующие-
ся при обработке Ag2O [152–157] или Cu2O [115] 
соответствующих металлосодержащих солей 
имидазолия стабильны и могут быть выделены. 
При этом подобные гетерометаллические NHC–
MC-комплексы (предварительно синтезированные 
или генерируемые in situ) могут вступать в реак-
цию переметаллирования по MC с сохранением 
другого металла, координированного с соседним 
ковалентно-связанным лигандом (схема 30) [114, 
115, 158–172]. Все эти примеры объединяет то, 
что потенциальный металл-акцептор в структуре 
таких комплексов прочно хелатирован [114, 115, 
158–163, 167, 168] или входит в состав металлоце-
на [164–166, 171, 172] и, как следствие, не может 
вступать в реакцию переметаллирования.

Отдельно стоит рассмотреть пример реакции 
хемоселективного переметаллирования Ag(I) в 
присутствии Cu(I). Так, реакция комплекса 91 с 
[PdCl(allyl)]2 в среде CHCl3 протекает с образо-
ванием гетеробиметаллического комплекса 92 с 
высоким выходом (схема 31) [173]. В этой же ра-
боте показана возможность получения структурно 
подобного трехъядерного гетерометаллического 
sNHC–Pd/Cu/Pd-комплекса из соответствующе-
го sNHC–Ag/Cu/Ag-комплекса. Данный пример 
подтверждает более высокую лабильность связи  
Ag–Cкарбен в сравнении со связью Cu–Cкарбен. При-
мечательно, что исходный комплекс 91 содер-
жит CuCl в присутствии более лабильной связи  
Ag–Cкарбен, однако не отмечается протекание по-
бочных процессов переметаллирования, что ве-
роятно связано с высокой стабильностью связи  
Ag–Cкарбен в составе комплекса с насыщенным sNHC.
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Уникальные примеры хемоселективных ре-
акций переметаллирования описаны в работе 
[174]. Синтезированные смешанные фосфино-
вые карбеновые комплексы Ag(I) были исследо-
ваны в условиях реакции переметаллирования с  
(SMe2)CuBr и [Ir(COD)(µ-Cl)]2 в различных со-
отношениях (схема 32). Обработка комплексов 
93 или 94 2 экв. (SMe2)CuBr в среде CH2Cl2 при 
комнатной температуре приводила к образова-
нию гетерометаллических комплексов 95 или 96 
соответственно. Переметаллирование протекало 
селективно по связи Ag–Cкарбен с раскрытием ку-
бановой структуры и сохранением координаци-
онной связи Ag–P. Обработка комплексов 93 или 
94 4 экв. (SMe2)CuBr приводила к полному заме-
щению Ag на Cu и образованию гетерометалли-
ческих комплексов 97 или 98 соответственно, что 
демонстрирует высокую селективность переме-
таллирования в данных условиях. Мониторинг 
реакции комплекса 94 с избытком (SMe2)CuBr  
(> 4 экв.) с помощью спектроскопии ЯМР 1H и 
31P{1H} при низких температурах показал, что пе-
реметаллирование протекает по связи Ag–Cкарбен, 
так как комплекс 96 оказался единственным интер-
медиатом на пути к продукту 98. Использование  

[Ir(COD)(µ-Cl)]2 также демонстрирует высо-
кую хемоселективность переметаллирования по 
связи Ag–Cкарбен. При обработке комплекса 94  
1 экв. [Ir(COD)(µ-Cl)]2 происходит формирование 
комплекса 99, содержащего мостиковый Ag2Br2 
фрагмент, с выходом близким к количественно-
му. Примечательно, что соответствующий гете-
рометаллический Ir–Ag-комплекс не образует-
ся в идентичных условиях из комплекса 93 с Cy, 
вместо этого формируется некоторое количество 
комплекса 100, который также может быть полу-
чен с высоким выходом при использовании 2 экв.  
[Ir(COD)(µ-Cl)]2.

Другой пример селективного переметаллирова-
ния описан в работе [105]. Обработка смешанно-
го фосфинового карбенового комплекса Cu(I) 101 
1.2 экв. Pd(PPh3)4 в среде CH2Cl2 при комнатной 
температуре приводила к образованию гетероме-
таллического комплекса 102 (схема 33), трехъя-
дерный гетерометаллический фрагмент которого 
может быть описан как CuI–CuI–Pd0. В отличие от 
предыдущего примера реакция переметаллирова-
ния протекала по связи Cu–P, что может указывать 
на кинетический характер продукта. Для струк-

Схема 30.
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турного аналога комплекса серебра(I) 103 данное 
превращение в идентичных условиях протека-
ет с той же хемоселективностью с образованием 
комплекса 104. При этом отмечена кинетическая 
лабильность комплекса 104, заключающаяся в пе-
регруппировке трехъядерного гетеробиметалличе-
ского линейного фрагмента AgI–AgI–Pd0 во фраг-
мент AgI–Pd0–AgI с образованием комплекса 105 
и новой Pd0–Скарбен связи. Данный процесс отме-
чался при медленном испарении досуха раствора 
105 в CH2Cl2 на воздухе или хранении раствора в 
течение 2 сут. Формально данный процесс можно 
рассматривать как внутримолекулярное переме-
таллирование. Если реакцию комплекса 101 осу-
ществлять с 3 экв. Pd(PPh3)4 в идентичных усло-
виях, то наблюдается переметаллирование по двум 
связям Cu–P с образованием продукта 106, кото-

рый, по заключению авторов, содержит цепочку 
Pd0–CuI–Pd0 с электронной дыркой, делокализо-
ванной по всему катиону. Дальнейшее увеличение 
концентрации Pd(PPh3)4 до 6 экв. не приводит к 
полному замещению всех Cu на Pd. В то же время 
использование 3 экв. Pd(dba)2 дает трехъядерный 
комплекс Pd(II) 107, который, по заключению ав-
торов, содержит цепочку Pd0–PdII–Pd0 и, как след-
ствие, является продуктом окислительно-восста-
новительного процесса. Использование комплекса 
103 в реакции с 4 экв. Pd(dba)2 в идентичных ус-
ловиях также дает комплекс 107 [175]. В этом слу-
чае вновь можно отметить критическое влияние 
природы исходного источника Pd0 на направление 
реакции переметаллирования.

Таким образом, присутствие хелатированных 
металлов или металлоценов в составе смешанных 
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гетерометаллических комплексов предотвращает 
протекание реакции внутри- или межмолекуляр-
ного переметаллирования и позволяет селективно 
замещать MC на другие лиганды для направлен-
ного синтеза новых гетерометаллических ком-
плексов. Сочетание двух металлов в структуре 
рассматриваемых в данном разделе полиметалли-
ческих систем позволяет добиться улучшенных 
каталитических [115, 158, 161, 162, 168] и анти-
пролиферативных [171] свойств. Некоторые из 
них проявляют фотокаталитическую активность. 
Наличие ферроценильного заместителя придает 
таким гетерометаллическим системам редокс-ак-
тивность [166, 172]. Окисление ферроценильного 
заместителя, находящегося в сопряжении с N-ге-
тероциклическим комплексом каталитическиак-
тивного металла, позволяет настраивать каталити-
ческие свойства последнего [172]. 

Возможно также селективное переметаллиро-
вание по связи MC–Скарбен в присутствии MC–P 
связей. Однако селективность переметаллирова-
ния MC по связи MC–Скарбен в структуре полиден-
тантных фосфино-карбеновых NHC–MC комплек-
сов определяется доступностью металлоцентра. 

Координационная геометрия и характер взаимо-
действия металл–металл в фосфин-функционали-
зированных NHC-комплексах влияют на свойства 
фотолюминесценции [89, 174], что делает пер-
спективным изучение таких систем в дальнейшем. 

6. РЕАКЦИИ С ОБРАЗОВАНИЕМ  
БИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ АДДУКТОВ  
С СОХРАНЕНИЕМ СВЯЗИ NHC–MС

Синтез и исследование биметаллических си-
стем в последнее время являются перспективной 
областью, так как за счет кооперативного дей-
ствия металлов данные системы могут обладать 
уникальными каталитическими [176–180], анти-
пролиферативными [181–183], фотофизическими 
свойствами [24, 184, 185] и привлекают внимание 
в качестве перспективных соединений для созда-
ния систем искусственного фотосинтеза [186].

В данном разделе также рассматриваются ре-
акции, сопровождающиеся формированием гете-
рометаллических систем, однако в их процессе 
не происходит переметаллирование, а образуется 
новый гетерометаллический аддукт за счет коор-
динации M по лиганду на периферии NHC–MC  

Схема 33.
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(схема 34, путь 1) за счет координации галогенид-
ного остатка в составе NHC–MC по металлоцентру 
M (схема 34, путь 2а), за счет ассоциации с дис-
социацией галогенидного остатка в NHC–MCX  
(схема 34, путь 2б) и, наконец, наиболее часто 
встречающийся вариант: за счет катион-анионного 
обмена (метатезиса) между NHC–MCХ-комплекса-
ми и/или кластерными соединениями других ме-
таллов [M] (схема 34, путь 3). 

В качестве примера реализации пути 1 можно 
рассмотреть реакции NHC–Ag(I)-комплекса 108 
с порфириновым комплексом Zn(II) (a) или ком-

плексом саленового типа (б), которые протекают 
в течение нескольких минут с количественным 
образованием стабильных гетерометаллических 
комплексов 109a (пурпурный) и 109б (оранжевый) 
(схема 35) [187], растворимость которых выше в 
сравнении с исходным комплексом 108. Пиридин 
в комплексе 109a координирует атом Zn почти пер-
пендикулярно плоскости порфирина. Длина связи 
Zn–N составляет 2.182(2) Å.

Примерами предпочтительной координа-
ции вместо переметаллирования [185] являют-
ся реакции (Me2S)AuCl или [(µ3-allyl)PdCl)]2 с 
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Схема 34.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 11  2021

1749АЛЬТЕРНАТИВНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

фосфин-функционализированным комплексом 
меди(I) 110, которые протекают с образовани-
ем биметаллических комплексов 111Au и 111Pd  
(схема 36). Данный результат делает интересным 
дальнейшее исследование подобных систем для 
определения характера таких продуктов (кинети-

ческий или термодинамический) и оценки влия-
ния природы N-заместителей на направление про-
текания процесса.

Реализация пути 2а, как модель конкуренции 
между реакцией переметаллирования и простой 
ассоциации, продемонстрирована в работе [189]. 

Схема 35.

N

N
Dipp

Dipp

Cu Cl
[Mp]

ТГФ
20oC N

N
Dipp

Dipp

Cu Cl

110

Ph2PPh2P

[M]

111Au (95%, [M] = AuCl)
111Pd (77%, [M] = (η3-allyl)PdCl)

[Mp] = (Me2S)AuCl, [(η3-allyl)PdCl)]2.

Схема 36.

N

N

Mes

N

Ag Cl
[Zn]

CH2Cl2 N

N

Mes

N

Ag Cl

[Zn]

[Zn]

N

Ph
N

Ph

N

Ph
N

Ph

Zn
N N

O O
Zn

t-But-Bu

t-Bu t-Bu

108

á

109a, б

a

20oC

б

109a, б



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 11  2021

1750 МИХАЙЛОВ, БАЛОВА

Авторы исследовали реакции димерного дикарбо-
нильного тетраарилциклопентадиенонового руте-
ниевого комплекса 112 с различными (NHC)–Ag(I) 
комплексами, генерируемыми путем обработки 
Ag2O соответствующих солей имидазолия с раз-
личными галоген-анионами (Cl, Br, I). Показано, 
что (NHC)–Ag(I) комплексы, содержащие относи-
тельно малые по объему карбены, вступали с ком-
плексом 112 в реакцию переметаллирования с об-
разованием (NHC)–Ru(I)-комплексов 113–117, в то 
время как (NHC)–Ag(I)-комплексы, содержащие 
объемные карбены, давали лишь биметаллические 
ассоциаты 118–123, в структуре которых связь 
между Ru и Ag осуществлялась через мостиковый 
Cl (схема 37). Соединения 118–123 являются ста-
бильными в твердом состоянии, но разлагаются 
в растворе. Реакция (IPr)CuCl с комплексом 112 
протекала аналогичным образом, как и (IPr)AgCl с 
образованием ассоциата. Структура комплекса 118 
подтверждена данными РСА. Данные ассоциаты, 
будучи кинетическими продуктами, могут рассма-
триваться как вероятные интермедиаты реакции 
карбенового переноса в исследуемых условиях. 
По всей видимости, соединения оказались ста-
бильными благодаря объемной природе карбенов 

в их составе. К сожалению, в работе не представ-
лено надежных свидетельств того, что комплексы 
121–123 являются иодидными. 

В работе [190] при исследовании реакции  
[(IPr)Cu]OTf, несущего ненуклеофильный проти-
воион OTf, с хелатным бензохинолинатным ком-
плексом палладия(II) 124 показана возможность 
их ассоциации с образованием биметаллической 
комплексной частицы 125 с редкой связью Pd–
Cu–С (схема 38). По данным ренгеноструктурно-
го анализа, в структуре представлена удивительно 
короткая связь Pd–Cu и тригональный ипсо-атом 
углерода. Подобная структура может рассматри-
ваться как полезная модель для исследования пе-
реметаллирования как одной из ключевых катали-
тических стадий реакции Соногаширы–Хагихары.

Для реализации пути 2б может быть полезна 
реакция (NHC)MCX с соединениями других метал-
лов в составе анионных частиц, где отрицательный 
заряд аниона сконцентрирован на органическом 
лиганде [191]. Координация по координационно 
активному центру с образованием биметалличе-
ских катионных частиц вместо переметаллирова-
ния также наблюдается при использовании хелат-
ных иридиевых циклометаллированных [184] и 
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фероценновых [192] структур в присутствии KPF4 
как источника ненуклеофильного координацион-
ного аниона.

Другой любопытный аддукт формируется при 
обработке нейтрального [Pt2(µ-S)2(PPh3)4] 1 экв. 
(IMes)AgCl в метаноле [193]. В процессе данной 
реакции не происходит переметаллирования, а 
формируется (IMes)Ag–S связь c образованием 
биметаллического аддукта, который может быть 
выделен в виде соли [Pt2(µ-S)(µ-SAg(IMes))(PPh3)4]
PF6 126 (схема 39) после добавления NH4PF6 к 
маточному реакционному раствору после филь-
трации спустя 12 ч. Продукт оказался загрязнен  
[{Pt2(µ-S)2(PPh3)4Ag}2]2+. Идентичная реакция с 
(NHC)AuCl (NHC = IPr, IMes) давала (NHC)Au–S 
аддукты 127 и 128 в индивидуальном виде, что 
можно объяснить меньшей лабильностью связи 
Au–Cкарбен.

Катионные частицы (NHC)MC проявляют за-
метную льюисовскую кислотность [194]. Так, 
ярким примером реализации пути 3 является об-
разование смешанных галлильных карбеновых 
комплексов металлов 13 группы в реакции метате-
зиса [195], протекающего с формированием связи 
Ga–MC.

Формирование биметаллических аддуктов с 
образованием новой связи металл-металл так-
же рассмотрим на примере образования соеди-
нений (NHC)M–[MСО] (M = Cu, Ag, Au; [MСЩ] = 
FeCp(CO)2, Mn(CO)5, WCp(CO)3, Co(CO)4). 

Различные гетерометаллические системы 
(NHC)MC–M(CO)nL [(MC = Cu, Ag, Au; ML(CO)n =  
CrCp(CO)3, Mn(CO)5, FeCp(CO)2, Co(CO)4, 
MoCp(CO)3, RuCp(CO)2, WCp(CO)3] могут быть 
получены по реакции обмена при взаимодей-
ствии соответствующих комплексов (NHC)MCCl и 
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NaM(CO)nL или KM(CO)nL (схема 40) [196–200]. 
Реакция обмена протекает с выделением низкомо-
лекулярных продуктов NaCl или KCl.

Так, при взаимодействии (IPr, IMes, SIMes)CuCl 
c эквимолярным количеством KFeCp(CO)2 в среде 
ТГФ образуются гетерометаллические комплексы 
129–134 (схема 41) с хорошими выходами 63–76%. 
Примечательно, что образующиеся комплексы, 
содержащие карбен в качестве стабилизирующе-
го лиганда, оказались устойчивыми на воздухе, в 
отличие от структурно подобного фосфинового 
комплекса (dmpe)CuFeCp(CO)2 [dmpe = 1,2-бис- 
(диметилфосфино)этан] [201]. Подобная обменная 
реакция между (IPr)CuCl и NaFeCp*(CO)2 (Cp* = 
пентаметилциклопентадиенил) в идентичных ус-
ловиях приводит к образованию структурно по-
добных комплексов 132 и 133 (схема 41) с выхода-
ми 65 и 66% соответственно. Данные соединения 
обладали значительно большей растворимостью 
в неполярных углеводородных растворителях в 
сравнении с циклопентадиенилсодержащими ком-
плексами 129–131, но при этом оказались менее 
стабильными [200]. 

В соответствии с данными РСА, при коорди-
нации кислоты Льюиса (NHC)Cu+ на металло-
центр угол Cкарбен–Cu–Fe составляет 170.2° для 
комплекса 129, 167.0° для комплекса 131, 178.9° 

для комплекса 132 и 172.9° для комплекса 133, а 
длина связи Cu–Fe относительно малая и состав-
ляет 2.3462(5) (129), 2.3514(7) (131), 3414(4) (132) 
и 2.3215(3) Å (133). Обменная реакция между  
(IPr)CuCl и NaMoCp(CO)3 в среде ТГФ–диметок-
сиэтан приводит к образованию комплекса 134 с 
выходом 58% [196]. Данный комплекс может быть 
также получен альтернативным образом через ре-
акцию конденсации (IPr)CuOH с гидридным ком-
плексом HMoCp(CO)3 в среде толуола и выделен с 
выходом 83% [202]. Валентный угол СкарбенCuMo 
подобно вышеописанным комплексам отклонен от 
линейности и составляет 167.28(15)°.

В продолжение исследований Манкад с сотр. 
расширил библиотеку гетерометаллических 
комплексов, которые могут быть синтезирова-
ны по реакции обмена [197]. Так, комплексы  
(IPr)Cu-RuCp(CO)2 (135) и (IPr)Cu-WCp(CO)3 
(136W) (схема 42) легко образуются в ранее опи-
санных классических условиях в среде ТГФ при 
комнатной температуре при эквимолярном соот-
ношении (IPr)CuCl и соответствующей натриевой 
соли NaRuCp(CO)2 или NaWCp(CO)3 и могут быть 
выделены с высокими выходами, 73 и 91% соответ-
ственно. Однако реакция (IPr)CuCl c менее нукле-
офильными анионами для получения комплексов 
136Cr, 137, 138 (схема 42) требовала использова-
ния избытка соответствующей соли (1.2–3 экв.), 

NHC MC Cl NHC MC M(Cp)n(CO)m
−KCl или NaCl

KM(Cp)n(CO)m или NaM(Cp)n(CO)m

MC = Cu, Ag, Au; M = Cr, Mn, Fe, Mo, Ru, W; n = 0, 1; m = 2−5.

Fe
C
O

Cu

C
O

NHC

Mo
C
O

Cu

C
O

IPr

Fe

C
O

Cu

C
O

NHC

129 (NHC = IPr)
130 (NHC = IMes)
131 (NHC = sIMes)

132 (NHC = IPr)
133 (NHC = IMes)

134

Схема 40.

Схема 41.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 11  2021

1753АЛЬТЕРНАТИВНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

а в некоторых случаях и повышения температуры 
(до 36°С), при этом выход соответствующих ком-
плексов составил 78–85%. Все синтезированные 
комплексы оказались чувствительными к воздуху, 
но стабильными в течение нескольких недель при 
комнатной температуре в инертной атмосфере.

Методом РСА показано существование двух 
независимых структур 136W в одной и той же 
асимметричной единице, образованных прямой 
и боковой атакой (IPr)Cu+, что подчеркивает воз-
можность различных вариантов подхода кислоты 
Льюиса и/или лабильную природу образующихся 
связей металл–металл, подверженных перегруп-
пировкам в координационной сфере.

Комплексы (IPr)AgCl и (IPr)AuCl вступают в 
реакцию обмена с KFeCp(CO)2 в среде толуола 
при комнатной температуре, которая сопровожда-
ется боковой атакой (IPr)Ag+ и (IPr)Au+ и приво-
дит к образованию соответствующих комплексов 
139Ag и 139Au (схема 42) с выходом 58 и 82% [198]. 

Комплекс (IMes)CuCl, содержащий менее сте-
рически объемный карбеновый лиганд, также 
легко реагирует с нуклеофильными NaRuCp(CO)2 
или NaWCp(CO)3 в классических условиях с об-

разованием целевых гетерометаллических ком-
плексов 140 и 141W (схема 43) с выходами 64 и 
88% соответственно [197]. Подобно (IPr)CuCl 
для менее нуклеофильных анионов для достиже-
ния полной конверсии (IMes)CuCl использовали 
избыток соответствующей соли (3 экв.) или по-
вышение температуры (до 36°С). Примечатель-
но, что кристаллизация продуктов 141Cr и 142  
(схема 43) в идентичных условиях в зависимости 
от концентрации соответствующих натриевых 
солей NaMn(CO)5 или NaCrCp(CO)2 приводила к 
образованию либо гомолептического комплекса 
состава [(IMes)2Cu]+[CuY2]– (без избытка соли), 
либо целевого гетеролептического комплекса 
(IMes)CuY (в избытке соли), где Y – анионный 
остаток используемых солей. Твердофазный ана-
лиз с помощью ИК спектроскопии показал разли-
чие в структурах, в то время как спектры ЯМР 1H и 
13C{1H} в растворе C6D6 оказались идентичными c 
температурной зависимостью ширины линий. В то 
же время при использовании соли – NaCo(CO)4 c 
наименее нуклеофильным из исследованных ани-
онном вне зависимости от ее концентрации кри-
сталлизация протекала с формированием структу-
ры [(IMes)2Cu]+[CuY2]–. Все это может указывать 
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на существование динамического равновесия 
между формами (IMes)CuY и [(IMes)2Cu]+[CuY2]–, 
зависящего от нуклеофильности аниона Y и при-
роды растворителя. Подобное равновесие наблю-
дается для комплексов (NHC)Ag(I) [136] и (NHC)
Cu(I) [137, 203] и (NHC)Au(I) [98].

При обработке (IPr)CuOTf нейтрального 
NHC-аминобориленового комплекса, полученно-
го из Na2[Fe(CO)4] (реагент Коллмана), возможно 
образование аддукта без анионного обмена [204]. 
Взаимодействие [NEt4][Fe5C(CO)14(CuNCMe)] с 
(ImiPr)AgCl, несмотря на ионный характер реаги-
рующих субстратов, не сопровождается анионным 
обменом с образованием связи Ag–Fe. Вместо этого 
протекает переметаллирование с Ag на Cu в соста-
ве кластера и образуется смешанная соль состава 
(NEt4)2[Fe4C(CO)12(Cu-ImiPr)][Fe4C(CO)12(CuCl)- 
(Cu-ImiPr)] [205], содержащая два NHC-функцио-
нализированных моноанионных кластера. 

Двойная функционализация с помощью  
(NHC)MCCl (MC = Cu, Ag, Au) возможна, если в 
качестве субстрата используется немодифициро-
ванный реагент Коллмана (схема 44) [206–210]. 
Так, реакция Na2[Fe(CO)4] с двумя эквивалентами 
(NHC)MCCl в среде тетрагидрофурана при комнат-
ной температуре приводит к образованию соответ-
ствующих бисфункционализированных комплек-
сов 143–148 (схема 44). 

Особенностью структуры комплексов 143–
148 является наличие тригонального фрагмента 
MC–Fe–MC. Расстояние MC···MC вместе с углом 
MCFeMC увеличиваются при переходе от IMes к 
IPr. Стабильность соединений зависит от прочно-
сти связей MC–Fe и MC–NHC и уменьшается в сле-
дующем порядке: Au > Cu > Ag. Металлофильные 
взаимодействия MC···MC характерны для комплек-
сов, содержащих IMes, в то время как более объ-
емного лиганда IPr контакт MC···MC незначитель-

ный. Термическая обработка соединений 143 и 145 
при 130°С в ДМСО приводит к изомеризации ком-
плексов с образованием треугольных кластерных 
анионов [Ag3Fe3(CO)12]3– и [Au3Fe3(CO)12]3– с про-
тивоионами в виде (IMes)2Ag+ или (IMes)2Au+ со-
ответственно. В то же время реакция Na2[Fe(CO)4]2

– 
с безлигандными солями серебра(I) и золота(I) 
(AgNO3 и [NEt4][AuBr2]) протекает с образованием 
квадратных кластерных анионов [Ag4Fe4(CO)16]4– 
и [Au4Fe4(CO)16]4–. В случае меди(I) как с карбено-
выми, так и безлигандными системами, наблюда-
ется формирование исключительно треугольных 
кластерных анионов [Cu3Fe3(CO)12]3–. Примеча-
тельно, что создание гетеротриметаллических 
систем также возможно, если проводить последо-
вательную селективную функционализацию ком-
плексами (NHC)MCCl с различными металлами 
MC.

Исследование реакционной способности ани-
онного металлоборида 149 по отношению к (ITol)
MCCl показало возможность образования триме-
таллоборидов 150 в среде толуола при комнатной 
температуре (схема 45) [211, 212]. По данным рент-
геноструктурного анализа молекулярных структур 
150 выявлена тенденция ослабления связи Mn–MC 
(MC = Cu, Ag, Au) при переходе от Au к Cu, на что 
указывает угол BMCCкарбен, который изменяется 
следующим образом: 153.0(1) (150Au), 167.3(5) 
(150Ag) и 175.28(8)° (150Au). Фактически в случае 
с (ITol)CuCl координация осуществляется равно-
удалено от двух металлоцентров Mn. Изучение 
факторов [213], определяющих взаимодействия в 
данных системах, указало на то, что относитель-
ная электронная плотность на металле определяет 
его склонность к η2-взаимодействию с π-системой 
металлоборилена в рамках модели Дьюара–Чатта–
Дункансона. Карбеновые лиганды способствуют 
η2-координации за счет более выраженного σ-до-
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норного характера в сравнении с фосфиновыми 
лигандами. Из (ITol)MCCl (MC = Cu, Au) в реакции 
с комплексом 151 могут быть получены Mn2PtCu 
тетраметаллабориды 152, сочетающие в себе сразу  
два типа координации по Mn2B фрагменту  
(схема 45) [214, 215]. Расчетные данные [214] на 
примере тетраметаллаборида 152Cu показывают, 
что образующаяся геометрия исследуемых ком-
плексов является результатом дисперсионных вза-
имодействий d10–d10 между фрагментами меди и 
платины.

При использовании терминального борилено-
вого комплекса [(η5-C5H5)(OC)2Mn=BtBu] в реак-
ции с (IPr)AuCl наблюдается аналогичная σ-коор-
динация кислоты Льюиса (IPr)Au+ по связи Mn–B 
[216], но протекающая с присоединением Cl– к B 
и образованием ионного металлогалобориленово-
го комплекса с привлекательными постсинтетиче-
скими возможностями. 

Кластеры Цинтля (Ge9) являются перспек-
тивными лигандами для переходных металлов и 
прекурсорами для полупроводниковых матери-
алов [217, 218]. Однако немодифицированные 

кластеры чрезвычайно чувствительны к возду-
ху и влаге, обладают высокой реакционной спо-
собностью и плохо растворяются в стандартных 
органических растворителях, а также несут вы-
сокие отрицательные заряды. Фесслером с сотр. 
показано, что N-гетероциклические карбеновые 
комплексы (NHC)MCX (MC = Cu, Ag, Au, X = Cl, 
Br) вступают в реакцию обмена с трис-силили-
рованными анионными кластерами (кластеры 
Цинтля) германия [Ge9(SiR3)3]– (R = TMS, iBu) с 
образованием гетеробиметаллических комплексов  
(NHC)MC{η3-Ge9(Si(TMS)3)3} (MC = Cu, Ag, Au) 
[219] или (NHC)MC{η3-Ge9(Si(iBu)3)3} (MC = 
Cu, Ag, Au) [220] (схема 46). Соответствующие 
трис-силилированные анионные кластеры гер-
мания генерируются in situ путем силилирования 
K4Ge9 с помощью соответствующего хлорсила-
на ClSi(R)2 непосредственно перед введением  
(NHC)MCX. Данные превращения протекают в сре-
де ацетонитрила при использовании эквимолярно-
го отношения реагентов при комнатной темпера-
туре и сопровождаются выделением KCl в виде 
побочного продукта, который удаляется в процес-
се экстракции целевого кластерного комплекса 

Схема 45.
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толуолом из сухого остатка реакционной смеси. 
Образующиеся комплексы легко растворяются в 
неполярных органических растворителях, таких 
как ацетонитрил, тетрагидрофуран или толуол, что 
решает проблему растворимости подобных кла-
стеров. Кроме того, данные соединения стабильны 
при комнатной температуре. Однако исключением 
является комплекс (IPr)Ag{η3-Ge9[Si(TMS)3]3}, ко-
торый в растворе со временем (в течение 7 сут) пре-
вращается в гомолептический комплекс состава  
[Ag(IPr)2]+[Ag{η3-Ge9[Si(TMS)3]3}2]– [219]. 
Уменьшение объема силильного заместителя не 
оказывает влияния на направление процесса и 
на тип координации металлоцентра к остову гер-
маниевого кластера через одну из треугольных 
граней η3-типом со средним расстоянием Cu–Ge 
2.5328(9) Å [221]. Важно отметить, что прямая 
координация свободного карбена к исследуемым 

кластерам не протекает [222], что позволяет рас-
сматривать реакцию обмена на данный момент, 
как наиболее пригодный подход для опосредо-
ванной NHC-модификации подобных систем. 
Циклические алкиламинокарбеновые комплексы 
Cu(I) [CAAC–Cu(I)] и комплексы Cu(I) с мезои-
онными карбенами [MIC–Cu(I)] также могут быть 
использованы для успешной функционализации 
KGe9[Si(TMS)3]3 [223].

В продолжение своих исследований Фес-
слер с сотр. продемонстрировал возмож-
ность бис-NHC-функционализации герма-
ниевого кластера, используя дианионную 
биссилилированную форму K2Ge9(Si(TMS)3)2. 
Так, реакция 2 экв. (IPr)MCX (MC = Cu, Ag, Au, 
X = Cl, Br) и (IMes)CuCl c K2Ge9(SiR3)2 в среде 
ацетонитрила при комнатной температуре приво-
дит к образованию комплексов 153–156 с выхода-

Схема 46.

Схема 47.
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ми до 25–45% (схема 47) [221]. Данные РСА для  
[(IPr)Cu]2{η3-Ge9[Si(TMS)3]3} позволили устано-
вить, что координация (IPr)Cu+ происходит че-
рез открытые треугольные грани кластера [Ge9]. 
Синтезированные комплексы показывали очень 
хорошую растворимость даже в толуоле. Приме-
чательно, что реакция K2Ge9[Si(TMS)3]2 с 1 экв. 
(IPr)CuCl, несмотря на подобранную стехиоме-
трию, не приводила к выделению монозамещен-
ного аддукта, а сопровождалась образованием  
[(IPr)Cu]2{η3-Ge9[Si(TMS)3]3} в смеси с 
остатками непрореагировавшего исходного 
K2Ge9[Si(TMS)3]2.

Обработка K2[Ge9{Si(TMS)3}2] хлорфосфином 
R2PCl приводит к образованию нового кластер-
ного соединения K[Ge9{Si(TMS)3}2PR2], содер-
жащего в своем составе фосфиновый лиганд, что 
открывает путь для исследования селективности 
образования Ge–MC и P–MC связей при после-
дующей обработке in situ с помощью (IPr)MCCl  
[224, 225]. Показано, что при наличии таких отно-
сительно малых по объему фосфиновых остатков, 
как PMes и PNiPr2 наблюдается атака (IPr)CuCl 

по тригональному фрагменту Ge3 с образованием 
кластеров 157–158 соответственно, в то же время 
громоздкий фосфиновый лиганд (PtBu2) способ-
ствует образованию цвиттер-ионных соединений 
159–161 со связью P–MC вне зависимости от при-
роды металла (Cu, Ag, Au) (схема 48). Использова-
ние (IMes)CuCl вместо (IPr)CuCl также приводи-
ло к образованию цвиттер-ионного соединения в 
реакции с K[Ge9{Si(TMS)3}2PtBu2], что указывает 
на отсутствие выраженной чувствительности на-
правления реакции к природе карбенового лиган-
да. Для ряда серебряных комплексов образование  
PAg-координации отображается наличием  
1J(31P–107Ag/109Ag) констант спин-спинового вза-
имодействия в диапазоне 207.8–486.2 Гц. Иссле-
дование влияния заместителей PR1R2 в составе 
кластера K[Ge9{Si(TMS)3}2PR1R2] на направление 
атаки катиона в составе карбенового комплекса 
(IPr)MCCl (MC = Cu, Ag), подтвердило вышеука-
занную тенденцию [226]. Причем природа MC 
не оказывает существенного влияния на направ-
ление реакции. Реакция (IPr)CuCl с трис-фос-
фин-функционализированными кластерами 

Схема 48.
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KGe9{P(NiPr2)2}3] и K[Ge9{P(NiPr2Bu}3] приводит 
также к Cu–Ge3 ассоциации [227].

Другие кластеры Цинтля c Sn9 являются также 
реакционноспособными в подобных превраще-
ниях и полианионные металлические NHC-функ-
ционализированные кластеры [(IPr)MC{η4-Sn9}]3–  
(MC = Cu, Ag, Au) могут быть образованы при 
низких температурах в результате реакции K4Sn9 
с (IPr)MCCl в жидком аммиаке [228]. При исполь-
зовании (IPr)AgCl наблюдали также образование 
интерметаллоидного димера [(η4-Sn9)Ag(η1-Sn9)]7– 
по причине большей лабильности связи Ag–Cкарбен.

Обработка анионных карбонильных платино-
вых кластеров Хини [NEt4]2[Pt3n(CO)6n] (n = 2, 3, 
4) (IPr)AgCl в ацетоне приводит к образованию 
аддуктов [Pt6(CO)12(Ag(IPr))2] (из [Pt6(CO)12]2–) 
(соединение 162) и [Pt6(CO)12(Ag(IPr))2] (сое-
динение 163) (из [Pt9(CO)18]2– и [Pt12(CO)24]2–) 
(схема 49) [229]. В структуре последних, по дан-
ным рентгеноструктурного анализа, сохранился 
кластерный мотив исходного субстрата с терми-
нальной функционализацией через координа-
цию (IPr)Ag+ по обеим тыльным Pt3 тригональ-
ным сторонам кластера с формированием новых 
связей Ag–Pt. (IMes)AgCl, содержащий менее 
стерически нагруженный карбен в сравнении с  
(IPr)AgCl, вступал в реакцию переметаллирова-
ния с исследуемыми анионным кластерами Хини 
с образованием кластера 164 (схема 49). Аддуктов 

с (IMes)Ag+ выделено не было, что демонстриру-
ет критическое влияние природы карбена на на-
правление реакции. Таким образом, менее стери-
чески затрудненный IMes способствует процессу 
переметаллирования. Особенно примечателен тот 
факт, что свободный IMes в отличии от свободно-
го IPr не реагирует с исследуемыми исходными 
кластерами Хини, что позволяет рассматривать 
переметаллирование как предпочтительный метод 
IMes-функционализации подобных систем.

Таким образом, кислотность по Льюису кати-
онных частиц (NHC)MC может быть использована 
для формирования самых различных гетероме-
таллических аддуктов с уникальными физико-хи-
мическими свойствами. Данная область только 
начинает развиваться, но даже первичный анализ 
имеющихся примеров таких реакций позволяет 
заключить, что природа N-гетероциклического 
карбенового лиганда и природа металлоцетра в 
значительной мере отражается на стабильности 
синтезируемых аддуктов. Наиболее прочные и ста-
бильные системы формируются при использова-
нии N-гетероциклических карбеновых комплексов 
меди(I) и золота(I) cо стерически загруженными 
лигандами. Использование малообъемных лиган-
дов и комплексов серебра(I) может сопровождать-
ся переметаллированием. Реакции с комплексами 
серебра(I) также нередко сопровождаются процес-
сам скремблирования лигандов с образованием го-
молептических катионных комплексов (NHC)2Ag+ 
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и анионных частиц AgY2
–, где Y чаще является ма-

лоосновным анионом.

7. ВОЗМОЖНЫЕ МЕХАНИЗМЫ  
И ДВИЖУЩИЕ СИЛЫ РЕАКЦИЙ  

ПЕРЕМЕТАЛЛИРОВАНИЯ  
И РОДСТВЕННЫХ ПРОЦЕССОВ

В данном разделе на основании анализа приме-
ров различных направлений протекания реакций 
(NHC)–MC комплексов с соединениями других ме-
таллов сделана попытка рассмотреть возможные 
механизмы и движущие силы реакции переметал-
лирования.

На данный момент принято выделять два теоре-
тически возможных механизма этих превращений: 
мономолекулярный–диссоциативный и бимоле-
кулярный–ассоциативный (схема 50, а и б соот-
ветственно) [230]. Мономолекулярный механизм 
предполагает диссоциацию (NHC)–MC комплекса 
с образованием свободного карбена, который да-
лее связывается с другим металлом, образуя про-
дукт переметаллирования. Бимолекулярный меха-
низм реализуется через образование мостикового 
карбенового комплекса с последующим отщепле-
нием MCХ и формированием целевого продукта 
переметаллирования.

Стоит отметить, что образование комплексов 
со связанными с помощью мостиковых карбенов 

двумя одинаковыми металлами 11 группы хорошо 
известно [231–244]. В то же время примеров по-
добных гетерометаллических систем не выявлено, 
что косвенно может свидетельствовать о их низкой 
стабильности. Примеры образования стабильных 
биметаллических ассоциатов 118–123 (схема 37), в 
структуре которых металлы связаны мостиковым 
Cl [189], можно рассматривать в качестве первич-
ного кислотно-основного взаимодействия, пред-
шествующего формированию NHC–мостикового 
интермедиата. Однако возможность образования 
связей MC–металл в реакциях (NHC)–MC-ком-
плексов с соединениями других металлов (раздел 
5) указывает на допустимость прямой атаки MC 

по металлу-акцептору без посредничества анио-
нов [190]. Использование гомолептических бис-
NHC–Cu(I) [245] и бис-NHC–Ag(I) [246] в реакци-
ях переметаллирования дополнительно указывает 
на допустимость формирования бимолекулярного 
переходного состояния со связью MC–металл с 
последующим переносом карбена через NHC–мо-
стиковый интермедиат. Наличие гидридно-гало-
генидного обмена (раздел 5) в процессе реакций 
(NHC)MCX c гидридами других металлов [121, 
123, 126] также может свидетельствовать в пользу 
бимолекулярного процесса. Влияние стерических 
параметров карбенового лиганда на большинство 
обсуждаемых в данном обзоре превращений также 
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указывает на существенный вклад ассоциативного 
бимолекулярного механизма, который в большей 
степени чувствителен к пространственным затруд-
нениям. 

Недавно в работе [230], посвященной синтезу 
оптически чистых NHC-комплексов переходных 
металлов (TM) из прохиральных предшественни-
ков, проведено исследование взаимодействия оп-
тически активных карбеновых комплексов меди 
(NHC)CuCl с соединениями других металлов в 
условиях реакции переметаллирования. Атропои-
зомеры (Ra)-(+)-165 и (Ra)-(–)-165, которые могут 
быть выделены хроматографически в индивиду-
альном виде с использованием хиральной непод-
вижной фазы, реагировали с (Me2S)2AuCl с обра-
зованием (NHC)–Au(I)-комплексов (Ra)-(+)-166 и 
(Ra)-(–)-166 (схема 51) c полным сохранением кон-

фигурации связи N–CAr, что позволяет исключить 
реализацию диссоциативного механизма из-за 
значительно меньшего барьера вращения вокруг 
связи N–CAr в свободном карбене. Аналогичным 
образом реакция протекала с образованием ком-
плекса (Ra)-(–)-167. Потенциал новых хиральных 
комплексов был проиллюстрирован на примере 
асимметричного катализа аллилирования и вну-
тримолекулярного α-арилирования с ее до 98%.

Таким образом, на основании данной работы и 
других работ, рассматриваемых в настоящем об-
зоре, ассоциативный механизм через образование 
NHC-мостиковых гетерометаллических переход-
ных состояний или интермедиатов является наибо-
лее вероятным. Примечательно, что образование 
мультиядерных N-гетероциклических карбеновых 
комплексов с двумя мостиковыми NHC также воз-
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можно [244]. Поэтому в некоторых случаях нельзя 
исключать трех- и четырехмолекулярных пере-
ходных состояний или интермедиатов, что может 
зависеть от природы аниона, карбена или метал-
лоцентра.

В рамках настоящего обзора нередко встре-
чались примеры, демонстрирующие различие 
поведения комплексов серебра(I) и меди(I). Так,  
(NHC)AgY в значительно большей степени подвер-
жены динамическим процессам аккумулирования 
карбеновых лигандов с образованием соединений, 
содержащих комплексный катион [(NHC)2Ag]+ и 
анион AgY2

– Таким процессам могут способство-
вать низкоосновные анионы Y и полярные раство-
рители, а также лабильное окружение металла-ак-
цептора. 

Однако для более глубокого понимания ме-
ханизма данных реакций, необходимы дополни-
тельные сравнительные исследования активности 
(NHC)–MC-комплексов в условиях реакции пере-
металлирования, а также кинетические и кван-

тово-химические исследования. Использование 
атропоизомеров может стать эффективным под-
ходом для дифференциации механизмов реакции 
переметаллирования в каждом конкретном случае.

8. ПРИМЕНЕНИЕ ПРОДУКТОВ РЕАКЦИЙ  
N-ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ КАРБЕНОВЫХ  

КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ 11 ГРУППЫ  
С СОЕДИНЕНИЯМИ ДРУГИХ МЕТАЛЛОВ

В заключительном разделе обзора мы привели 
примеры использования продуктов альтернатив-
ных превращений в реакциях переметаллирова-
ния карбеновых комплексов металлов 11 группы. 
Большинство из них относятся к получению эф-
фективных каталитических систем для самых раз-
нообразных процессов.

Так, использование «обратного» переметалли-
рования позволяет существенным образом улуч-
шить каталитические свойства коммерчески до-
ступного рутениевого катализатора 168 на основе 
CAAC. Обработка соединения 168 с помощью 

Схема 52.
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β-метилстирола 169 в присутствии CuCl сопрово-
ждается захватом CAAC последним с образова-
нием рутениевого комплекса 170 (схема 52) [76]. 
В то же время обработка соединения 168 CuCl в 
отсутствие дополнительных лигандов при 40°C 
в среде CH2Cl2 за короткое время через реакцию 
«обратного» переметаллирования приводит к об-
разованию димерного рутениевого комплекса 171 
с препаративным выходом 78% (схема 52) [75]. 
Структура комплекса 171 подтверждена с помо-
щью данных РСА. 

Каталитическая активность комплексов 170 и 
171 исследовалась в условиях реакции метатезиса 
олефинов [75]. Так, в условиях превращения диэти-
лового эфира 2,2-диаллилмалоновой кислоты в ди-
этилциклопент-3-ен-1,1-дикарбоксилат (схема 53)  
в среде бензола при комнатной температуре ком-
плексы 170 и 171 оказались значительно более 
активными в сравнении со своим предшественни-
ком – коммерчески доступным катализатором 168. 
Комплекс 171 продемонстрировал активность, 

сравнимую с катализатором 170, при загрузке 
0.005 мол% при комнатной температуре и более 
высокую активность при экстранизкой загрузке 
0.0009 мол% и 40°C. Значения TON приведены в 
табл. 1. Катализатор 171 демонстрирует уровень 
активности ранее достижимый только с бензили-
деновыми катализаторами, что указывает на кри-
тическую роль лабильности стабилизирующего 
лиганда. Активность комплекса 171 также превос-
ходит комплексы 172 и 173 (схема 53), содержащие 
IMes в качестве стабилизирующего лиганда. Такое 
различие может быть связано с меньшей стабиль-
ностью соответствующих комплексов в услови-
ях реакции и низкой лабильностью фосфинового 
лиганда в случае комплекса 172, что отражается в 
низких значениях TON (табл. 1).

Также показана превосходная каталитическая 
активность рутениевого комплекса 171 в условии 
макроциклизации эфира 174 с концевыми двой-
ными связями в соединение 175 при 40°C при ис-
пользовании экстранизкой загрузки катализатора  
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0.002 мол% (схема 54). Значения TON для ком-
плекса 171 в этих условиях достигают 27 500. Для 
сравнения, рекордное значение TON для NHC ком-
плексов рутения в этой реакции составляет 16000 
при 80°C и концентрации эфира 174 8 мМ. [247] 
с использованием тщательно очищенного диена 
и растворителя, а также удалением этилена для 
ограничения разложения катализатора. Наличие 
CAAC в структуре 171, вероятно, способствует по-
вышенной стабильности данной каталитической 
системы по отношению к этилену.

В другой работе [74] показана возможность 
использования «обратного» переметаллирования 
для активации бис-NHC-комплекса рутения 176 
(1 мол%) in situ с помощью добавок CuCl или 
AuCl в условиях метатезиса диэтилового эфира 
2,2-диаллилмалоновой кислоты в диэтилцикло-
пент-3-ен-1,1-дикарбоксилате в среде толуола при 
температурах 30 или 80°С. При 30°C комплекс 
176 (схема 55) показал низкую каталитическую 
активность по отношению к исследуемому диену: 
наблюдали только 10% конверсии исходного суб-
страта через 2 ч (67% через 24 ч). Добавление CuCl 

(5 мол%) приводило к быстрому инициированию 
реакции метатезиса, конверсии исходного диена 
уже через 20 мин достигали 80%, и полное пре-
вращение последнего наблюдалось через 40 мин. 
Добавка AuCl показала еще более впечатляющую 
скорость инициирования преобразования исследу-
емого диэтилового эфира 2,2-диаллилмалоновой 
кислоты с выходом до 80% в течение 5 мин, од-
нако каталитическая система выходила на плато, 
и через 2 ч конверсия оставалась на уровне 84%. 
При 80°С комплекс 176 увеличивает активность и 
позволяет через 2 ч преобразовать исходный диен 
в продукт с конверсией 73% (>99% через 6 ч). До-
бавление CuCl (5 мол%) в данных условиях приво-
дит к резкой активации каталитической системы, 
которая способна к достижению полной конвер-
сии диена уже за 4 мин.

Окислительно-восстановительное переметал-
лирование также может дать соединения с по-
лезными каталитическими свойствами. В работе 
[93] показано, что каталитическое гидрирование 
ацетофенона и бензофенона с переносом водоро-
да от i-PrOH–KOH может быть успешно осущест-

Таблица 1. Сравнение каталитических свойств рутениевых комплексов 168, 170–173 в реакции метатезиса

Катализатор

TON

0.005 мол% (20°С) 0.0009 мол% (40°С)

20 мин 120 мин 20 мин 120 мин
168 3800 12000 – –
170 16600 20000 46000 70000
171 16600 20000 68000 78000
172 0 2000 – –
173 7200 17200 – –

NN

Ru
Cl

Cl
Mes

Ph

MesN N

176

Схема 55.
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влено при 82°C в присутствии комплексов родия 
34 или иридия 35 как катализаторов (схема 56), 
которые получены в условиях реакции окисли-
тельно-восстановительного переметаллирования. 
Активность комплекса иридия 35 оказалась выше 
в сравнении с комплексом родия 34. Так, полная 
конверсия бензофенона в дифенилметанол при ис-
пользовании 1 мол% катализатора достигалась за 
2 ч при использовании комплекса 34, в то время 
как использование комплекса 35 требовало более 
продолжительного времени реакции (10 ч) для до-
стижения такого же результата.

Комплекс золота 44 (схема 16), образующий-
ся в условиях окислительно-восстановительного 
переметаллирования, проявляет крайне высокую 
антипролиферативную активность в отношении 
клеточных линий рака груди человека (MCF-7), 
простаты (PC3) и лейкемии (U937) [96]. Данное 
соединение против раковых клеточных линий  
MCF-7 и PC3 продемонстрировало низкую концен-
трацию полумаксимального ингибирования IC50 на 
наномолярном уровне: 0.31±0.02 и 0.34±0.02 нМ.  
соответственно. Активность комплекса золота 44 
против клеточной линии U937 имела значение IC50 
0.19±0.002 мкМ., что почти в 20 раз ниже, чем у 
5-фторурацила как используемого стандарта. 

Более того, вышеупомянутый комплекс 44 так-
же показал самую высокую активность среди те-
стируемых соединений золота и серебра в отноше-
нии клеточной линии рака толстой кишки человека 
HCT116 со значением IC50 0.05±0.01 мкМ., что в 
100 раз эффективнее используемого стандарта. 

Стоит отметить, что обсуждаемые в обзоре 
примеры переметаллирования, сопровождающие-

ся изменением степени окисления металла-акцеп-
тора, иногда демонстрируют свою синтетическую 
полезность и безальтернативность в сравнении с 
классическим преметалированием в синтезе со-
ответствующих комплексов. Так, попытки полу-
чения комплексов 51Cl, 52–60 из комплексов 48 и 
49 через классический маршрут переметаллирова-
ния, используя соединения Pd(II), оказались безу-
спешными, в то время как использование Pd2(dba)3 
приводило к синтезу целевых комплексов [114].

В разделе 3 обсуждены реакции переме-
таллирования с гидридными предшествен-
никами металлов и (NHC)MCCl, которые 
сопровождаются гидридным обменом и высвобо-
ждением нестабильных AgH или CuH, разлага-
ющихся в условиях реакции до H2 и металла. В 
этих условиях фиксируется образование гетеро-
металлических интермедиатов с мостиковыми ги-
дридными лигандами. Примечательно, что в усло-
виях реакции гидридного комплекса рутения 177 c  
(IPr)CuCl можно выделить стабильный гидридный 
мостиковый комплекс 178 (схема 57) с хорошим 
выходом [248]. Важно заметить, что содержащие 
гидридные лиганды гетерометаллические соеди-
нения переходных металлов особенно интересны 
из-за возможных новых свойств, не наблюдаемых 
для гомобиметаллических гидридных аналогов  
[249–254].

Известно, что восстановление производных ни-
тробензола до производных анилина может проте-
кать с использованием различных гомогенных и 
гетерогенных катализаторов на основе платина, 
золота, палладия, серебра, никеля, железа, меди, 
рутения, иридия, родия [255, 256]. Новые высо-

R

O OH

R

1 мол% [cat]
2 мол% tBuOK

KOH−iPrOH
∆ N

N

N

Bu

N
N

N

Bu

M
Cl

Cl

34 (60%, M = Rh)
35 (21%, M = Ir)

[cat]  =

Схема 56.
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ко эффективные катализаторы должны не только 
генерировать продукты с высоким выходом, но 
и характеризоваться высокой селективностью. В 
работе [161] исследовалась каталитическая актив-
ность гомогенных NHC комплексов золота(I) 183 
и иридия(III) 184 в условиях реакции сочетания 
нитробензола с бензиловым спиртом (схема 58). В 
обоих случаях реакция протекала в среде бензило-
вого спирта при 100°С с использованием Cs2CO3 и 
0.5 мол% соответствующего катализатора и сопро-
вождалась образованием смеси N-бензиланилина 
179, имина 180, азоксибензола 181, и азобензола 
182 (табл. 2). В случае использования комплекса 
золота(I) 183 реакция отличалась некоторой селек-
тивностью по отношению к образованию азокси-
бензола и азобензола с относительно низкими вы-
ходами (33 и 22% соответственно), в то время как 
комплекс иридия(III) 184 способствовал формиро-
ванию имина 180 с выходом 44%. Использование 
эквимолярной смеси комплексов 183 и 184 в каче-
стве каталитической системы отличалось селек-
тивностью, свойственной комплексу 184, однако с 
несколько большей продуктивностью (выход ими-
на 180 составил 56%). В то же время использова-
ние гетерометаллического Au/Ir-NHC-комплекса 

185, который может быть получен через обсуждае-
мое в разделе 5 переметаллирование с сохранени-
ем хелатированного металла в структуре целевого 
комплекса, демонстрировал высокую продуктив-
ность (выход 82%) и селективность по отношению 
к N-бензиланилину, что указывает на выраженый 
кооперативный эффект двух металлоцентров.

Выраженный кооперативный эффект также 
был замечен для Ag/Cu-NHC-комплекса 91, кото-
рый в своем составе сочетает CuCl в присутствии 
более лабильной связи Ag–Cкарбен без протека-
ния побочных процессов трансметаллирования  
(схема 59). Данный гетерометаллический ката-
лизатор демонстрировал сравнительно более вы-
сокую каталитическую активность в условиях 
реакции алкинилирования трифторометилфенил-
кетона фенилацетиленом в сравнении с мономе-
таллическими исходными соединениями [173].

Используя реакции метатезиса анионов между 
(NHC)MCCl и солями карбонильных комплексов 
других металлов в группе Манкада разработаны 
различные гетеробиметаллические каталитиче-
ские системы (NHC)MС–[MСО] {MС = Cu, Ag, Au, 
ZnCl; [Mco] = FeCp(CO)2, Mn(CO)5, WCp(CO)3, 

Схема 57.

Таблица 2. Каталитическая активность NHC-комплексов 183–185 в реакции сочетания нитробензола с бензиловым 
спиртом

Катализатор Конверсия, %
Выход, %а

179 180 181 182
183 74 0 8 33 22
184 59 5 44 5 4

183 + 184 74 8 56 5 5
185 100 82 14 0 4

a По данным ГХ.
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Co(CO)4 и т. д.}. Сформировавшиеся связи ме-
талл–металл поляризованы таким образом, что ме-
таллический центр MC сохраняет электрофильный 
характер, тогда как металлический центр M сохра-
няет нуклеофильный характер. Такая поляризация 
связи определяет способность синтезированных 
гетерометаллических комплексов к активации не-

больших молекул, таких как H2, CS2 и N2O, в мяг-
ких условиях [179, 200, 257]. 

Комплексы 129 и 130 вступают в реакцию с 
метилиодидом с образованием соответствующих 
комплексов 186 и 187 с полной конверсией при 
комнатной температуре (схема 60) [196]. Образо-
вание продуктов (NHC)Cu–Me или I–FeCp(CO)2 

Схема 58.
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замечено не было. Данное превращение рассма-
тривается авторами как реакция биметаллическо-
го окислительного присоединения. Отмечено, что 
комплекс 130, содержащий IMes, проявляет более 
высокую реакционную способность в данных ус-
ловиях в сравнении с комплексом 129, содержа-
щим более стерически нагруженный IPr. Если в 
первом случае реакция завершается практически 
сразу после смешения, то при использовании ком-
плекса 129 полная конверсия достигается только 
через 48 ч. Наблюдаемая реакционная способ-
ность согласуется с полярностью связи Cu–Fe, 
оцененной с помощью квантово-химических рас-
четов методом DFT.

Продукты реакции метатезиса анионов ком-
плексов (NHC)CuCl с KFeCp(CO)2 могут быть 
также использованы как катализаторы в условиях 
реакции CH-борилирования. В работе [177] по-
казана высокая каталитическая активность син-
тезированных гетеробиметаллических систем в 
исследуемой реакции без необходимости исполь-
зования дорогих монометаллических каталитиче-
ских систем на основе комплексов благородных 
металлов, таких как Rh или Ir. Сравнение ката-
литической активности Cu/Fe-NHC-комплексов 
проводилось с комплексами, содержащими пару 
Zn/Fe. Из протестированных каталитических 
систем наибольшая активность отмечена у ком-

плекса 129, полученного по реакции (IPr)CuCl 
с KFeCp(CO)2. Так, при использовании 5 мол% 
комплекса 129 реакция пинаколборана с дейте-
робензолом (схема 61) протекала гладко в тече-
ние 24 ч при 25°C в условиях УФ облучения с 
образованием целевого продукта 188 с выходом 
71%, по данным спектроскопии ЯМР 1H. Сниже-
ние загрузки катализатора до 2.5 мол% привело 
к ощутимой потере в скорости реакции (табл. 3,  
оп. № 1 и 2). Стоит отметить, что комплекс 129 
устойчив в данных условиях реакции и может быть 
повторно использован без значительного сниже-
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Схема 61.

Таблица 3. Данные о фотокаталитической активности 
Cu–Fe-гетеробиметаллических комплексов в реакции 
CH-борилирования

№ опыта Катализатор
Количество 

катализатора, 
мол%

Выход, 
%а 

1 129 5 71
2 129 2.5 26
3 130 10 33
4 131 10 0
5 132 10 24
6 189 10 0
7 190 10 37

a По данным спектроскопии ЯМР 1H.
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ния эффективности путем добавления дополни-
тельной порции субстрата в реакционный раствор 
после каталитического цикла. Переход к структур-
но подобным комплексам 130–132, содержащим 
менее объемный IMes или SIMes (130 и 131) или 
пентаметилциклопентадиен (132) отразился в су-
щественном понижение активности каталитиче-
ской системы (табл. 3, оп. № 3–5). Тестирование 
каталитической активности исходных (IPr)CuCl и 
KFeCp(CO)2 в идентичных условиях показало от-
сутствие активности последних, что указывало на 
критическую роль гетерометаллической природы 
катализатора 129. Успешное борилирование с ис-
пользованием катализатора 129 также может быть 
достигнуто с использованием катехолборана и 
бис(пинаколато)дибора в качестве субстратов. 

Другие производные бензола также могут 
успешно подвергаться CH-борилированию с ис-
пользованием комплекса 129 в качестве катали-
затора [177]. Селективность борилирования по 
связи Csp2–H в этих условиях зависит от стериче-
ских факторов. Так, реакция м-ксилола с пинакол-
бораном происходила селективно в 5-положение с 
выходом продукта 192 46% (схема 62). Борилиро-
вание п-ксилола в идентичных условиях протекает 
с низкой конверсией, из-за пространственных пре-
пятствий, и выход продукта 193 составляет только 
6%. Борилирование толуола протекало с высоким 
выходом с образованием изомерной смеси мета- и 
пара-продуктов 194 в соотношении 0.62:0.38. Бо-
рилирование анизола и α,α,α-трифтортолуола про-
текало с меньшей скоростью с выходами целевых 
продуктов 195 и 196 41 и 25% соответственно и 

региоселективностью, близкой к таковой для толу-
ола (схема 62). Только в случае анизола было обна-
ружено орто-борилирование из-за орто-эффекта. 

Вероятный механизм гетеробиметаллического 
CH-борилирования включает стадии: (а) биме-
таллическое окислительное присоединение B–H 
с разрывом связи металл–металл; (б) фотохими-
ческое CH-борилирование образующимся проме-
жуточным борным интермедиатом и (в) биметал-
лическое восстановительное элиминирование H2 с 
образованием связи металл–металл и регенераци-
ей каталитически активной частицы. 

Способность подобных гетеробиметалличе-
ских NHC комплексов к активации H2 за счет коо-
перативного действия металлов была использова-
на для разработки каталитического гидрирования 
ацетиленов [258]. Оптимальным катализатором, 
обеспечивающим высокую активность и наивыс-
шую E,Z-селективность исследуемой реакции ги-
дрирования, оказался комплекс 197 (схема 63). Се-
лективное восстановление алкинов в присутствии 
других потенциально активных по отношению к 
процессам восстановления агентов (альдегидов, 
кетонов, алкенов, нитрилов) показало толерант-
ность к другим функциональным группам. В рам-
ках предложенного механизма гидрирования алки-
нов исследуемыми системами предполагается, что 
на первой стадии в обратимой реакции H2 c гете-
робиметаллическими (NHC) комплексами проис-
ходит образование (NHC)CuH и HRuCp(CO)2, на 
следующей стадии син-присоединение образовав-
шегося (NHC)AgH к тройной связи дает виниль-
ный серебряный интермедиат, который, в свою 

Схема 62.
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Схема 63.

Таблица 4. E,Z-Селективность при каталитическом гидрировании интернальных алкинов до алкенов

№ опыта R1 R2 R3 Соотношение I:II:III
1 Ph Ph 96 90.2:4.2:1.1
2 4-MeOC6H4 4-MeOC6H4 >99 71:24:5
3 4-CF3C6H4 4-CF3C6H4 >99 72:20:8
4 4-(nC5H11)C6H4 H 91 –
5 Ph nBu >99 –

очередь, способен реагировать с HRuCp(CO)2 с 
образованием Z-алкена и регенерацией катализа-
тора. Результирующий Z-алкен изомеризуется в 
условиях реакции под действием HRuCp(CO)2 че-
рез внедрение с образованием металл-алкильного 
интермедиата, который через β-элиминирование 
дает термодинамический более стабильный E-ал-
кен, что и определяет наблюдаемую E,Z-селектив-
ность исследуемого превращения (табл. 4).

Последующие механистические исследования 
[179] подтвердили ключевую роль активации H2 
с помощью гетеробиметаллического комплекса. 
Наибольшая активность каталитической системы 
с Ag в сравнении с системой Cu может частично 
объясняться более высокой скоростью отщепле-
ния β-гидрида из соединения 4d-металла по срав-
нению с 3d-металлом. Также на основании резуль-
татов квантово-химического анализа предложено, 
что дальнейший рациональный лигандный дизайн 
следует направить на снижение активационного 
барьера первой стадии активации Н2, а также на 
стабилизацию уязвимого гидридного интермедиа-
та (NHC)MCH (MC = Cu и Ag).

Примеры кооперативного эффекта металлов в 
составе рассматриваемых в данном обзоре гете-
робиметаллических комплексов также продемон-
стрированы в условиях тандемной реакции Сузу-
ки–Мияура/гидрирование с переносом водорода 
[158, 162], каталитического 1,4-присоединения 
оксиндолов к нитрофенолам [259], региоселек-
тивном гидростаннилирования алкинов [115, 199]. 
Аддукты люминесцентных комплексов иридия с 
(IPr)Cu+ демонстрируют возможность увеличения 
времени жизни фосфоресценции при введении 
меди, что делает перспективной разработку раз-
личных систем на основе биметаллических аддук-
тов с сохранением связи NHC–MС с улучшенными 
оптическим свойствами [184]. 

9. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Все рассмотренные в настоящем обзоре приме-
ры иллюстрируют богатство и многоплановость 
и, зачастую, непредсказуемость этой области ме-
таллорганической химии, которая таит еще мно-
го сюрпризов для исследователей. В то же время 
нестандартные превращения легкодоступных и 

R2
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R2R1

H2 (1 атм)
20 мол% [cat]

ксилол, 150°C, 24 ч
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стабильных (NHC)MC-комплексов металлов 11 
группы в большей степени раскрывают их синте-
тический потенциал и, наряду с хорошо извест-
ными процессами стандартного переметалли-
рования, могут быть полезны для планирования 
целенаправленного структурного дизайна различ-
ных комплексов переходных металлов для широ-
кого спектра применения.

Примеры окислительно-восстановитель-
ного переметаллирования с использованием  
(NHC)MC-комплексов могут стать предпосылками 
разработки новых безальтернативных подходов 
синтеза N-гетероциклических карбеновых ком-
плексов переходных металлов, в том числе, с ред-
кими степенями окисления или с редкоземельными 
металлами. Переметаллирование металла-акцеп-
тора в низких степенях окисления с последующим 
окислением может быть целесообразно в тех слу-
чаях, когда невозможен прямой синтез комплексов 
с использованием соответствующих прекурсоров. 
Использование гидридов металла-акцептора мо-
жет открыть принципиально новый сопряженный 
с гидридным обменом подход к переметаллирова-
нию.

Стоит отметить, что различие окислитель-
но-восстановительного переметаллирования и 
переметаллирования с последующим окислением 
при использовании (NHC)MC-комплексов явля-
ется отдельной задачей, которой целесообразно 
уделять больше внимания при исследовании таких 
примеров.

Использование (NHC)MC-комплексов в реак-
ции метатезиса анионов может быть полезно для 
стабилизации и улучшения растворимости кла-
стерных соединений, а также для синтеза новых 
гетерометаллических аддуктов с уникальными 
физико-химическими и биологическими свойства-
ми за счет кооперативного действия NHC-стаби-
лизированных металлов 11 группы в комбинации 
с другими металлоцентрами. Наличие множества 
солей, содержащих металлы в составе анионов, 
обеспечивает потенциал будущих исследований 
таких реакций. Изучение новых комбинаций мо-
жет открыть системы, содержащие беспреце-
дентные связи металл–MC, свойства которых еще 
неизвестны. В свою очередь создание катионных 
гетерометаллических систем на основе (NHC)MC- 
комплексов возможно при использовании исходных 

комплексов металлов 11 группы с малоосновной 
жесткой анионной частью. Наличие координаци-
онно активного центра в структуре (NHC)Cu(I)- 
комплексов, содержащих объемные N-заместите-
ли в карбене, открывает возможность селективной 
координации по этим центрам без реакции пере-
металлирования, что открывает путь к гетероме-
таллическим системам. 

(NHC)Cu(I)-Комплексы в сравнении с  
(NHC)Ag(I)-комплексами благодаря меньшей ла-
бильности связи MC–Скарбен могут вступать в реак-
цию переметаллирования с соединениями метал-
лов, проявляющими выраженную льюисовскую 
кислотность, что делает их удобными реагентами 
для переноса карбена на такие металлы. 

Таким образом, показанные выше превраще-
ния вместе с хорошо известными процессами 
стандартного переметаллирования еще в большей 
степени раскрывают синтетический потенциал 
легкодоступных и стабильных (NHC)MC-комплек-
сов и могут быть полезны для планирования целе-
направленного структурного дизайна различных 
комплексов переходных металлов для широкого 
спектра применения. И, наконец, хемоселективное 
переметаллирование также можно рассматривать 
как удобный подход для получения гетерометал-
лических комплексов.

В совокупности обсуждаемые в обзоре превра-
щения зачастую приводят к получению комплексов 
переходных металлов с новыми или улучшенными 
каталитическими свойствами, дают возможность 
из прохиральных предшественников получать оп-
тически чистые комплексы для асимметрического 
катализа. Потенциал и спектр биологической ак-
тивности этих соединений представляется еще да-
леко не полностью раскрытым. 
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СПИСОК ИСПОЛЬЗУЕМЫХ СОКРАЩЕНИЙ

CAAC – комплексы циклических алкиламино-
карбенов

COD – циклооктадиеновый лиганд
COE – цис-циклооктеновый лиганд
Cp* – пентаметилциклопендадиенил
Dipp – 2,6-диизопропилфенил
MC – металл 11 группы
Mes – 2,4,6-триметилфенил
NHC – N-гетероциклический карбен
sNHC – насыщенный N-гетероциклический 

карбен
NHC–MС – N-гетероциклические карбеновые 

комплексы металлов 11 группы
NHC–M-комплекс – N-гетероциклический кар-

беновый комплекс металла, которому соответству-
ет химический символ M
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Currently, the carbene transfer from N-heterocyclic carbene complexes of Group 11 metals (NHC–MC)  
(especially silver and copper) to other metals is considered a simple and universal, sometimes, no alternative 
method for the synthesis of a wide range of important N-heterocyclic carbene complexes of transition metals. 
As the number of successful examples of transmetalation with the formation of the target product increased, 
data was accumulated on the unexpected or non-classic results of the reaction of NHC–MC with compounds of 
other metals. This review considers examples of NHC–MC reactions with compounds of other metals, which 
do not proceed according to the standard reaction pathway, but with a change of the metals oxidation state or 
conversion of (NHC)MCX into cationic homoleptic [(NHC)2MC]+ forms, transmetalation saving another metal 
in the coordination sphere of the product, formation of heterometallic adducts with saving of the MC–Ccarbene 
bond. Unusual “reverse“ carbene transfer reactions are considered separately. The review material reveals a 
promising new synthetic potential of NHC–MC in reactions with other metals and allows a critical look at the 
possible mechanisms and driving forces of such transformations. The review also discusses the most important 
aspects of the application of the obtained products, primarily in various catalytic processes.

Keywords: Group 11 metal N-heterocyclic carbene complexes, coinage metals, transition metals, “reverse” 
carbene transfer, heterometallic complexes and clusters, catalysis
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Органо-неорганические нанокомпозиционные материалы на основе ПЭВП и сверхвысокомолекулярного 
полиэтилена получены различными методами восстановления ионов серебра до ноль-валентного серебра 
в условиях стесненного пространства полимерной матрицы. Полученные материалы характеризуются 
равномерным распределением наночастиц серебра, размер которых определяется методом восстанов-
ления. Наночастицы серебра с высоким отношением поверхность–объем получены в мягких условиях 
восстановления. Нанокомпозиты с серебром обладают высокой антибактериальной активностью и могут 
быть использованы в качестве эффективных материалов для биомедицинских целей.
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Создание гибридных органо-неорганических 
нанокомпозиционных материалов на основе орга-
нических полимерных матриц и неорганических 
соединений представляет собой стратегическую 
задачу как академического, так и прикладного 
характера для направленного дизайна широкого 
класса функциональных материалов с ценными 
прикладными свойствами. Одним из стратегиче-
ских направлений современного материаловеде-
ния является разработка новых функциональных 

материалов на основе промышленных крупнотон-
нажных полимеров таких, как полиолефины, при 
использовании эффективных и ресурсосберегаю-
щих технологий с учетом экологических требова-
ний к безопасному режиму проведения процесса 
[1, 2]. Придание нового спектра функциональных 
свойств традиционным полимерным материалам и 
создание высокоэффективных материалов нового 
поколения отвечает вызовам современности и обе-
спечивается введением в состав полимеров раз-
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личного рода функциональных добавок, включая 
неорганические вещества в наноразмерном состо-
янии. Особые свойства веществ в наноразмерном 
состоянии (в диапазоне до 100 нм), в первую оче-
редь, обеспечиваются их исключительно малыми 
размерами (квантово-размерный эффект) и, как 
следствие, высоким отношением доли поверхно-
сти к объему. В своей знаменитой лекции 29 де-
кабря 1959 года под знаковым названием «There’s 
Plenty of Room at the Bottom» лауреат Нобелевской 
премии Р. Фейнман впервые отметил, что при пе-
реходе к объектам малого размера их поведение 
резко меняется в соответствии с законами кван-
товой механики и не имеет аналогов в макроско-
пическом масштабе, что открывает широкие воз-
можности исследования новых закономерностей и 
поиска необычных эффектов. 

Введение различного рода функциональных 
добавок в наноразмерном состоянии в полимер-
ные материалы возможно тремя магистральными 
способами: (1) введение диспергированного до на-
носостояния вещества в расплав или раствор по-
лимера и последующее отверждение комплексной 
системы при охлаждении или удалении раствори-
теля; (2) нанесение наночастиц в диспергирован-
ном состоянии (например, напылением) на по-
верхность полимерных материалов; (3) введение 
в полимерную систему прекурсоров и проведение 
формирования наночастиц непосредственно в 
объеме полимера (bottom-up method). Основными 
задачами создания высокоэффективных материа-
лов на основе полимеров являются равномерное 
распределение добавки по всему объему твердого 
тела, предотвращение агрегации наночастиц и, как 
следствие, полной или частичной потери их функ-
циональных свойств, а также максимально полная 
реализация потенциала наночастиц в полимерной 
матрице для создания эффективных материалов 
нового поколения с ценными свойствами. Таким 
образом, создание современных полимерных ма-
териалов с заданными характеристиками зависит 
как от свойств полимерной матрицы (хозяин), так и 
от природы и свойств введенной добавки (гость). 

Как с академической, так и с практической то-
чек зрения значительный интерес исследователей 
привлекает создание гибридных органо-неоргани-
ческих материалов на основе наночастиц метал-
лов, в частности наночастиц серебра [3–7]. Такого 

рода материалы обладают широким спектром уни-
кальных свойств, включая каталитические свой-
ства, плазмонные свойства, а именно резонансные 
фотон-индуцированные коллективные колебания 
(осцилляции) валентных электронов при облу-
чении видимым светом осцилляции, а также и 
биологически активные свойства [8–12]. Следует 
отметить, что и в отношении биологической ак-
тивности свойства наночастиц Ag в значительной 
степени определяются их размерами, и макси-
мальный антибактериальный и фунгицидный эф-
фект достигается при формировании наночастиц с 
размерами менее <20 нм. В этом случае наноча-
стицы обладают высокой удельной поверхностью, 
что увеличивает площадь контакта с окружающей 
средой и способствует активному формированию 
ионов серебра, которые и обеспечивают антибак-
териальный эффект в отношении подавления ро-
ста и уничтожения патогенных микроорганизмов, 
в то время как наночастицы, состоящие из сотен 
атомов серебра, служат своеобразными сырьевы-
ми ресурсами для выработки ионов [13]. 

В этой связи особый интерес приобретает раз-
работка способов формирования наночастиц Ag с 
контролируемыми размерами и получения на их 
основе различного рода полимерных материалов. 
При получении наночастиц коллоидного серебра в 
растворах с особой остротой встают вопросы ста-
билизации их размеров и предотвращения агрега-
ции. Создание гибридных материалов на основе 
наночастиц Ag и носителей (например, полимер-
ных матриц или силикагелей) позволяет разре-
шить целый ряд проблем: обеспечить стабилиза-
цию наночастиц, предотвратить их нежелательную 
агрегацию, а также создать надежные материалы с 
ценными функциональными свойствами для ши-
рокого круга практического использования. 

В данной работе исследованы возможности 
создания гибридных органо-неорганических на-
нокомпозиционных материалов биомедицинского 
назначения за счет формирования наночастиц се-
ребра методом формирования наночастиц непо-
средственно в объеме полимера при проведении 
восстановления прекурсоров (солей серебра на 
примере нитрата серебра) в мезопористых матри-
цах на основе ПЭВП (ПЭВП) и сверхвысокомоле-
кулярного полиэтилена, полученных при дефор-
мировании полимеров в присутствии физически 
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активных жидких сред по механизму межкри-
сталлитного крейзинга [14–16]. В данном случае 
наноразмерные поры полимерной матрицы могут 
служить своеобразными микрореакторами для 
проведения последующей in situ реакции восста-
новления ионов металлов до ноль-валентного со-
стояния и формирования в объеме полимера нано-
частиц серебра. 

Следует отметить, что получение гибридных 
материалов на основе сверхвысокомолекулярного 
полиэтилена представляет особый интерес, при-
нимая во внимание целый комплекс уникальных 
свойств данного полимера: высокой биоинерт-
ности и биосовместимости, трибологических 
свойств, износостойкости, химической стабиль-
ности, высоких механических характеристик и пр. 
Однако в силу своей высокой молекулярной мас-
сы и высокой вязкости расплава (раствора) пере-
работка данного полимера и придание ему новых 
функциональных свойств за счет введения целе-
вых добавок представляет собой сложную науч-
ную и технологическую проблему. 

Целью данной работы является разработка ме-
тодов создания полимерных нанокомпозицион-
ных материалов на основе полиолефинов (ПЭВП 
и сверхвысокомолекулярного полиэтилена) и на-
ночастиц серебра с контролируемыми размерами 
при использовании различных способов восста-
новления ионов серебра в мезопорах полимерных 
матриц до ноль-валентного состояния (боргидри-
да натрия, глюкозы, УФ облучения) и формирова-
ния наночастиц с учетом экологических требова-
ний проведения процесса в безопасном режиме. 
Данная работа включает в себя получение мезо-
пористых полимерных матриц на основе ПЭВП 
и сверхвысокомолекулярного полиэтилена по ме-
ханизму межкристаллитного крейзинга и количе-
ственное описание параметров пористой струк-
туры, разработку методов введения солей серебра 
как прекурсоров в мезопористые полимерные 
матрицы и режимов проведения восстановления 
ионов серебра до ноль-валентного состояния, из-
учение характера распределения наночастиц Ag в 
объеме полимеров и морфологии полученных ги-
бридных органо-неорганических нанокомпозици-
онных материалов, а также проведение микробио-
логических испытаний по оценке эффективности 
полученных гибридных органо-неорганических 

нанокомпозиционных материалов как материалов 
биомедицинского назначения. 

В данной работе в качестве исходных поли-
меров для получения мезопористых полимерных 
матриц использовали пленки полиолефинов –  
ПЭВП и сверхвысокомолекулярного полиэтиле-
на. Мезопористые полимерные матрицы полу-
чали при деформировании пленок по механизму 
межкристаллитного крейзинга в присутствии би-
фазных эмульсий типа масло-в-воде с высоким 
содержанием воды как эффективной альтернати-
вы органическим растворителям [17]. В качестве 
органического компонента бифазной эмульсии ис-
пользовали н-гептан. При степени вытяжки 200% 
объемная пористость образцов ПЭВП и сверхвы-
сокомолекулярного полиэтилена составляет 55% 
и ~45%, соответственно. Размер пор составляет 
6 и 5.5 нм соответственно. Для стабилизации по-
лученной мезопористой структуры и получения 
образцов с высокой стабильностью формы после 
растяжения по механизму межкристаллитного 
крейзинга образцы в изометрическом состоянии 
подвергали отжигу ниже температуры плавления 
[18]. 

В качестве прекурсора для введения в мезопо-
ристые полимерные матрицы на основе ПЭВП и 
сверхвысокомолекулярного полиэтилена и форми-
рования наночастиц Ag использовали нитрат се-
ребра. Введение нитрата серебра в мезопористые 
матрицы проводили при комнатной температуре 
методом пассивного влажного импрегнирования 
при помещении образцов ПЭВП и сверхвысоко-
молекулярного полиэтилена в спиртово-водные 
растворы нитрата серебра (вода:изопропиловый 
спирт = 1:3) заданной концентрации (5 мас%) до 
достижения постоянного веса (2 ч). В случае ги-
дрофобных матриц таких, как ПЭВП и сверхвысо-
комолекулярный полиэтилен, необходимо исполь-
зование спиртовых растворов нитрата серебра, 
поскольку изопропиловый спирт (в отличие от 
воды) является смачивающей жидкостью по отно-
шению к данным полимерам. Содержание нитра-
та серебра определяли гравиметрически. Ошибка 
эксперимента составляет 3%. Показано, что для 
исследуемых образцов содержание нитрата сере-
бра в мезопористых матрицах ПЭВП составляет 
~3 мас%. 
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Для изучения влияния способов восстановле-
ния ионов серебра до ноль-валентного состояния в 
мезопористых полимерных матрицах с заданным 
содержанием нитрата серебра в качестве восста-
новителей использовали боргидрид натрия и глю-
козу, а также воздействие УФ облучения. В случае 
использования боргидрида натрия готовили рас-
творы данного реагента в водно-спиртовой смеси. 

Традиционным методом восстановления ионов 
металлов является использование классического 
восстанавливающего агента боргидрида натрия. 
Реакция химического восстановления ионов се-
ребра в присутствии водно-спиртового раство-
ра боргидрида натрия протекает по следующей  
схеме (1) [19]:

2AgNOз + 2NаВН4 +6Н2O → 2Ag0 + 7Н2

+ В2Н6 + 2NаNO 3 + 2 Н3ВO3.                 (1)
Для восстановления ионов серебра до 

ноль-валентного серебра использовали 0.04 М. 
водно-спиртовой раствор боргидрида натрия  
(вода:изопропиловый спирт = 2:1). В раствор по-
мещали пленки ПЭВП с 3 мас% нитрата серебра 
при комнатной температуре на 30 мин. После за-
вершения реакции восстановления молочно-белые 
ПЭВП с нитратом серебра приобретали равномер-
ную желто-коричневую окраску. Этот факт кос-
венно свидетельствует о том, что данный образец 
содержит восстановленное серебро или оксиды 
серебра.

Исследована структура и морфология получен-
ного металл-полимерного нанокомпозиционного 
материала методом просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ). На электронограмме (см. 
Дополнительные материалы, рис. 1А) наблюдают-
ся характерные рефлексы 2.35, 2.08, 1.45, 1.24 Å, 
отвечающие межплоскостным расстояниям (111), 
(200), (220) и (311), что соответствует стандарт-
ной кристаллической решетке серебра. Наличие 
на электронограмме ярких пятен свидетельствует 
о наличии в системе монокристаллов серебра. Та-
ким образом, можно заключить, что в результате 
обработки пленок ПЭВП с нитратом серебра про-
изошло полное восстановление ионов серебра до 
ноль-валентного состояния и формирование нано-
частиц серебра с размерами до 15 нм. 

Как следует из ПЭМ-микрофотографий (см. 
Дополнительные материалы, рис. 1Б–Г), металли-

ческое серебро присутствует в виде сферических 
наночастиц, равномерно распределенных по объ-
ему полимера. 

На рис. 1 представлена гистограмма, иллюстри-
рующая распределение по размерам наночастиц 
серебра в мезопористой матрице ПЭВП, получен-
ных при использовании в качестве восстановите-
ля 0.04 М. раствора боргидрида натрия. Кривая 
распределения наночастиц Ag по размерам носит 
унимодальный характер с выраженным максиму-
мом при 12 нм, при этом распределение частиц по 
размерам достаточно широкое ˗ от частиц разме-
ров 2–4 до 13–20 нм. Следует отметить, что в дан-
ном случае наиболее вероятный размер единичной 
наночастицы серебра (12 нм) превышает средний 
диаметр пор мезопористой полимерной матрицы 
(6 нм), что можно объяснить тем, что в случае ча-
стично кристаллических полимеров, развитие по-
ристости по механизму межкристаллитного крей-
зинга реализуется за счет процессов кавитации и 
фибриллизации аморфной фазы полимеров, кото-
рая при комнатной температуре находится в высо-
коэластическом состоянии [15, 16]. В этом случае 
введенная низкомолекулярная добавка оказыва-
ется полностью локализованной в размягченной 
аморфной фазе полимера, которая представлена 
как совокупность фибрилл и разделяющих их пор. 
При кристаллизации низкомолекулярного ком-
понента в мезопорах полимерной матрицы рост 
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Рис. 1. Гистограмма распределения наночастиц серебра 
по размерам в мезопористой матрице ПЭВП после 
восстановления 0.04 М. раствором боргидрида натрия.
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кристаллов встречает пространственные огра-
ничения как со стороны аморфных фибрилл, так 
и со стороны жестких кристаллических ламелей 
кристаллической фазы полимера. При использова-
нии сильного восстанавливающего агента (борги-
дрида натрия) быстрая кинетика реакции восста-
новления и последующей кристаллизации серебра 
сопровождается быстрым ростом кристаллитов 
серебра. В результате несмотря на то, что фибрил-
лы и кристаллиты полимера сдерживают развитие 
кинетики кристаллизации низкомолекулярного 
компонента, жесткость самой наночастицы суще-
ственно превышает жесткость фибриллизованно-
го материала, что и приводит к формированию ча-
стиц несколько большего размера за счет изгиба и 
податливости фибрилл. 

Содержание наночастиц Ag в матрице ПЭВП 
определяли как гравиметрически, так и методом 
термогравиметрии (ТГА) по определению мас-
сы сухого остатка после выжигания полимер-
ной матрицы. Согласно данным ТГА, содержа-
ние твердого остатка (серебра) в мезопористых 
пленках ПЭВП после восстановления составляет  
~2.2 мас%, что находится в хорошем соответствии 
с расчетными данными. 

Проведена сравнительная оценка числа атомов 
серебра в индивидуальной наночастице серебра, 
рассчитанная как отношение объема наночастиц к 
объему атомов. Принимая во внимание тот факт, 
что наночастицы серебра имеют сферическую 
форму, совокупное число атомов, в грубом при-
ближении, может быть определено как N = (Rнч/
Rат)3. Таким образом, по приблизительным расче-
там оценка числа атомов в единичной наночасти-
це серебра диаметром 12 нм составляет ~48100, а 
количество атомов серебра в поверхностном слое 
равно ~7700 (или 16% от общего количества ато-
мов в наночастице серебра). 

Для исследования влияния концентрации вос-
становителя боргидрида натрия в спиртовом 
растворе использовали раствор с 2.5-кратным 
увеличением концентрации до 0.1 M. Следует 
отметить, что электронограмма в данном слу-
чае полностью аналогична электронограмме об-
разцов ПЭВП–Ag после восстановления 0.04 М.  
раствором боргидрида натрия (см. Дополни-
тельные материалы, рис. 1А). Это говорит о том, 

что реакция восстановления ионов серебра до 
ноль-валентного состояния проходит с высокой 
конверсией. Однако, как следует из ПЭМ-микро-
фотографии (см. Дополнительные материалы,  
рис. 2), при увеличении концентрации восстано-
вителя в спиртовом растворе размер частиц зна-
чительно выходит за рамки наноразмерного диа-
пазона (100 нм). Данный результат также говорит 
о том, что при бурном течении реакции восста-
новления ионов серебра до ноль-валентного со-
стояния интенсивный рост кристаллитов серебра 
приводит к реорганизации полимерной матрицы, 
структура которой в силу своей невысокой жестко-
сти оказывается не способной противостоять на-
тиску растущего кристалла. Более того в условиях 
агрессивного восстановления происходит агрега-
ция и слияние кристаллов серебра с формирова-
нием крупных агломератов. Следовательно, для 
формирования наночастиц Ag в мезопорах поли-
мерной матрицы рекомендуется проведение ре-
акции восстановления в разбавленном растворе 
восстановителя (боргидрида натрия), что обеспе-
чивает формирование множественных зародышей 
кристаллизации и их равномерный рост за счет 
кластеризации до нанометровых размеров. 

В случае мезопористых матриц сверхвысокомо-
лекулярного полиэтилена при восстановлении ио-
нов серебра раствором боргидрида натрия наблю-
даются аналогичные закономерности, что говорит 
о возможности создания гибридных нанокомпози-
ционных материалов на основе сверхвысокомоле-
кулярного полиэтилена с наночастицами серебра. 

Рассмотрим возможность восстановления ио-
нов серебра в мезопористых матрицах ПЭВП и 
сверхвысокомолекулярного полиэтилена при ис-
пользовании более мягкого и экологически безо-
пасного восстановителя глюкозы как альтернати-
вы агрессивному и токсичному восстановителю, 
каким является боргидрид натрия. Использовали 2 
М. водный раствор глюкозы, который доводили до 
значения pH 8 с помощью раствора аммиака. Хи-
мическая реакция в данном случае протекает по 
следующей схеме (2): 

2[Ag(NH3)2]OH + C6H12O6 = 2Ag↓ + C6H11O7NH4 

+ 3NH3 +H2O.                                 (2)
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Как следует из электронограммы, реакция вос-
становления ионов серебра в условиях затруд-
ненного пространства (мезопорах) полимерных 
матриц ПЭВП и сверхвысокомолекулярного по-
лиэтилена при использовании глюкозы в качестве 
восстановителя также приводит к полному восста-
новлению до металлического серебра, о чем сви-
детельствуют характерные рефлексы, отвечающие 
межплоскостным расстояниям (111), (200), (220) и 
(311). Отметим, что полученная электронограмма 
характеризуется наличием размытых колец, что 
косвенным образом свидетельствует о формирова-
нии наночастиц малого размера (до 4 нм). 

Согласно гравиметрическим данным и ТГА, со-
держание серебра в образцах составляет ~2 мас%, 
что также находится в хорошем соответствии с 
расчетными данным и с данными по содержанию 
серебра в полимерных матрицах при восстановле-
нии ионов серебра боргидридом натрия.

На рис. 2 представлена гистограмма, иллю-
стрирующая распределение наночастиц Ag по 
размерам в мезопористой матрице ПЭВП по-
сле восстановления 2 М. раствором глюкозы. В 
случае восстановления ионов серебра до метал-
лического серебра при использовании раствора 
глюкозы максимум распределения наночастиц 
по размерам соответствует 3 нм, также в системе 
регистрируется большое количество наночастиц 
малого размера (1–2 нм). Согласно расчетам в 
предположении сферической формы наночастиц 
число атомов серебра в наночастице размером  
3 нм составляет ~750, а количество атомов серебра 
в поверхностном слое составляет ~400 (или 53% 
от общего числа атомов серебра в отдельной на-
ночастице). Иными словами, соотношение коли-
чества поверхностных атомов составляет 0.53, что 
значительно (в 3.5 раза) превышает соответству-
ющее значение для образцов полиэтилен высо-
кой плотности–Ag при использовании в качестве 
восстановителя боргидрида натрия (0.16). Таким 
образом, помимо свой экологической безопасно-
сти, доступности как возобновляемого ресурса и 
природного происхождения, глюкоза представляет 
собой эффективный восстановитель, который при-
водит к формированию гибридных нанокомпози-
тов на основе полимеров и наночастиц с высоким 
содержанием функциональных поверхностных 
атомов, что в свою очередь обеспечит их высокие 
функциональные свойства. 

Рассмотрим восстановление ионов серебра в 
мезопористых матрицах в отсутствие химических 
реагентов (безреагентный метод), а именно под 
действием внешнего облучения УФ светом. Как из-
вестно, соли серебра легко разлагаются на воздухе 
под действием света или в результате воздействия 
высоких температур до формирования металличе-
ского серебра. Реакция в свободном объеме проте-
кает по следующей схеме (3):

2AgNO3 = 2Ag↓ + 2NO2 + O2.                 (3)

В данном случае образцы ПЭВП и сверхвысо-
комолекулярного полиэтилена с нитратом серебра 
подвергали воздействию УФ облучения (продол-
жительность экспозиции 20–30 мин). Согласно 
данным ТГА, содержание серебра в пленках ПЭВП 
и сверхвысокомолекулярного полиэтилена после 
УФ облучения составляет ~2.5 мас%. 

На электронограммах образцов ПЭВП и сверх-
высокомолекулярного полиэтилена после вос-
становления ионов серебра под действием УФ 
облучения (см. Дополнительные материалы, рис. 
3А и 4А соответственно) наблюдаются характер-
ные для металлического серебра рефлексы, от-
вечающие межплоскостным расстояниям (111), 
(200), (220) и (311). Таким образом, воздействие 
УФ облучения приводит к восстановлению ионов 
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Рис. 2. Гистограмма распределения наночастиц серебра 
по размерам в мезопористой матрице ПЭВП после 
восстановления 2 М. раствором глюкозы.
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серебра до ноль-валентного состояния в режиме 
конденсационного восстановления (снизу-вверх 
или bottom-up) в условиях затрудненного объе-
ма в наноразмерных порах мезопористых матриц 
ПЭВП и сверхвысокомолекулярного полиэтилена 
до ноль-валентного состояния. В случае образцов 
полиэтилен высокой плотности–Ag результаты 
ПЭМ-исследований наглядно демонстрируют при-
сутствие наночастиц серебра сферической формы, 
которые равномерно распределены по всему объ-
ему полимера (см. Дополнительные материалы, 
рис. 3Б). 

Как следует из ПЭМ-микрофотографии (см. 
Дополнительные материалы, рис. 4Б), в случае 
восстановления ионов серебра в объеме мезопо-
ристой матрицы сверхвысокомолекулярного поли-
этилена под действием УФ облучения происходит 
активное формирование большого количества на-
ночастиц серебра, хотя при этом следует отметить, 
что в системе присутствуют частицы как сфериче-
ской, так и треугольной, прямоугольной и игольча-
той формы. В принципе, этот факт формирования 
частиц различной формы при изменении условий 
синтеза частиц известен из литературы, но в пол-
ной мере относится к формирования коллоидного 
серебра в растворах. Таким образом, можно за-
ключить, что даже при проведении реакции в пре-
делах мезопористой структурированной матрицы 
можно изменять форму частиц при варьировании 

условий проведения реакции восстановления и 
морфологии полимера. 

На рис. 3 представлены гистограммы распре-
деления наночастиц серебра по размерам в ме-
зопористых матрицах ПЭВП и сверхвысокомо-
лекулярного полиэтилена после восстановления 
ионов серебра при облучении УФ светом. В слу-
чае системы сверхвысокомолекулярный полиэти-
лен–Ag максимум распределения соответствует 4 
нм (рис. 3а). В случае образца полиэтилен высо-
кой плотности–Ag (рис. 3б) кривая распределения 
наночастиц Ag по размерам носит унимодальный 
характер с ярко выраженным максимумом при 7 
нм, также регистрируется наличие малых частиц 
порядка 1–6 нм и достаточно крупных частиц с 
размерами 8–12 нм (рис. 3б). Число атомов сере-
бра в наночастице серебра среднего размера 7 нм 
составляет ~ 9500, а количество атомов серебра в 
поверхностном слое ~240 (или 25% от общего ко-
личества атомов в наночастице). 

Таким образом, получены гибридные орга-
но-неорганические нанокомпозиционные матери-
алы на основе ПЭВП и сверхвысокомолекулярного 
полиэтилена и наночастиц серебра при проведе-
нии реакции восстановления ионов серебра непо-
средственно в объеме мезопористых матриц при 
использовании в качестве восстановителей бор-
гирида натрия, глюкозы, а также при проведении 
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Рис. 3. Гистограммы распределения наночастиц серебра по размерам в мезопористых матрицах сверхвысокомолекулярного 
полиэтилена (а) и ПЭВП (б) после восстановления ионов серебра под действием УФ облучения. 
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безреагентного восстановления под действием УФ 
облучении. Показано, что полученные гибридные 
органо-неорганические нанокомпозиционные ма-
териалы характеризуются равномерным распре-
делением наночастиц серебра по объему полимер-
ной матрицы, а средний размер наночастиц Ag в 
наноразмерных порах мезопористой матрицы в 
условиях затрудненного объема не превышает 20 
нм и зависит от метода восстановления. Причи-
на формирования наночастиц серебра различного 
размера в первую очередь связана с особенностя-
ми кинетики кристаллизации металлического се-
ребра. В общем случае формирование наночастиц 
определяется стадиями зародышеобразования и 
роста кристаллов. Зародышеобразование включа-
ет стадии образования зародышей кристаллизации 
из нейтральных атомов металла при последую-
щей агрегации атомов серебра в кластеры (стадия 
формирования первичных кластеров). В даль-
нейшем кристаллизация протекает за счет роста 
зародышей кристаллизации. При использовании 
сильных восстановителей происходит мгновенное 
формирование небольшого числа зародышей и их 
интенсивный рост, что приводит, в свою очередь, 
к формированию крупных наночастиц, как это на-
блюдается для боргидрида натрия. При переходе 
к более мягким восстановителям (глюкоза) стадия 
зародышеобразования оказывается более растя-
нутой во времени, что приводит к формированию 
большого числа зародышей кристаллизации, а сле-
довательно, и к формированию наночастиц малого 
размера (3 нм). 

Рассмотрим возможности использования по-
лученных гибридных органо-неорганических на-
нокомпозиционных материалов с точки зрения их 
эффективности как материалов биомедицинского 
назначения. Хорошо известно, что антибактери-
альная эффективность материалов c наночасти-
цами Ag (способность предотвращать или пол-
ностью подавлять рост бактерий) определяется 
количеством активных поверхностных атомов се-
ребра в составе наночастиц, которые служат свое-
образным поставщиком ионов серебра для борьбы 
с патогенными организмами, включая бактерии, 
вирусы и грибки [20, 21]. Показано, что в случае 
полученных гибридных органо-неорганических 
нанокомпозиционных материалов количество ато-
мов серебра в поверхностном слое наночастиц, 

полученных при восстановлении различными ме-
тодами, увеличивается с уменьшением среднего 
диаметра наночастиц и составляет 16, 25 и 53% 
при использовании в качестве восстановителей 
боргидрида натрия, УФ облучения и глюкозы со-
ответственно. 

Проведены микробиологические испытания 
образцов сверхвысокомолекулярный полиэти-
лен–Ag по отношению к бактериям Escherichia 
coli (кишечная палочка), которые представляют 
собой вид грамотрицательных палочковидных 
бактерий, широко распространенных в нижней ча-
сти кишечника теплокровных животных. Данные 
бактерии отличаются высокой резистентностью 
по отношению к широкому кругу антибиотиков. 
Выбор сверхвысокомолекулярного полиэтилена 
в качестве носителя определяется его особенной 
привлекательностью с точки зрения биомедицин-
ской практики: данный полимер разрешен для 
использования в контакте с живыми организмами 
(включая человеческий организм), отличается вы-
сокой биоинертностью, хорошими механическими 
характеристиками и пр. Образцы сверхвысокомо-
лекулярный полиэтилен–Ag помещали в чашки 
Петри с питательной средой (агар-агар и BSA, 
бычий альбумин), на которую высеивали бактерии 
Escherichia coli. Чашки Петри с тест-образцами 
помещали в климатическую камеру. Рост бактери-
альных штаммов осуществляли при 37°C в тече-
ние 24 ч. Размер зоны просветления оценивали по 
ширине огибающей прозрачной зоны вокруг об-
разца (подавление роста патогенной флоры). 

Проведенные микробиологические испыта-
ния показали, что образцы сверхвысокомолеку-
лярного полиэтилена с наночастицами серебра 
показывают высокую антибактериальную актив-
ность в отношении грамотрицательных бактерий 
Escherichia coli, о чем свидетельствует наличие 
ярко выраженной зоны просветления (зоны лизи-
са), где происходит полное подавление роста бак-
терий (см. Дополнительные материалы, рис. 5А). 
Несмотря на очевидную гидрофобную природу 
данного полимера, размер зоны лизиса по огибаю-
щей линии составляет ~3 мм (см. Дополнительные 
материалы, рис. 5А), а под образцом (см. Дополни-
тельные материалы, рис. 5Б) вся площадь по всей 
глубине (~0.5 см) также оказывается прозрачной, 
что говорит о полном подавлении роста бактерий. 
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Очевидно, что мезопористый образец сверхвысо-
комолекулярный полиэтилен–Ag с содержанием 
наночастиц серебра 2 мас% сохраняет свою от-
крытую пористость, что обеспечивает проникно-
вение жидкой среды к наночастицам серебра как 
источнику ионов серебра, обеспечивая их актив-
ную диффузию в питательный раствор с патоген-
ной флорой. 

Таким образом, предложена стратегия создания 
гибридных органо-неорганических нанокомпо-
зиционных материалов биомедицинского назна-
чения на основе полиэтиленов, включая ПЭВП 
и сверхвысокомолекулярный полиэтилен, при 
проведении реакции восстановления введенного 
прекурсора непосредственно в мезопорах поли-
мерной матрицы, что позволяет методом bottom up 
формировать наночастицы серебра по всему объе-
му полимера. Полученные антибактериальные ма-
териалы представляют большой практический ин-
терес и могут быть использованы для получения 
функциональных материалов биомедицинского и 
бытового назначения, например, в производстве 
перевязочных материалов, текстиля медицинского 
назначения, в качестве профилактических антими-
кробных средств защиты, сорбционных антибак-
териальных материалов для использования в бы-
товых кондиционерах и пр.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследования использова-
ли пленки ПЭВП толщиной 25 мкм и сверхвысо-
комолекулярного полиэтилена толщиной 200 мкм 
молекулярной массой не менее 106 (DSM, Нидер-
ланды). 

Растяжение пленок проводили в ручных за-
жимах со скоростью 5 мм/мин при комнатной 
температуре до фиксированной степени вытяж-
ки. Начальные размеры рабочей части образцов 
составляли 50×30 мм (ширина×длина). Величину 
степени деформации ε (%) определяли по формуле (4).

типа масло-в-воде, где активной масляной фазой 
является н-гептан. 

В качестве исходных мезопористых матриц для 
введения нитрата серебра использовали образцы 
ПЭВП и сверхвысокомолекулярного полиэтилена 
после деформирования в присутствии бифазных 
эмульсий по механизму межкристаллитного крей-
зинга до степени вытяжки 200%. После дефор-
мирования проводили удаление жидкой среды из 
объема полимера в струе сжатого воздуха в тече-
ние 30 мин до достижения постоянного веса; для 
придания стабильности формы образцы отжига-
ли при 110°С в течение 30 минут [18]. Введение 
нитрата серебра в стабильную открытопористую 
структуру ПЭВП и сверхвысокомолекулярного 
полиэтилена осуществляли методом влажного 
импрегнирования соли серебра из водно-спир-
тового раствора (соотношение вода: изопропи-
ловый спирт составляло 1:3) с концентрацией 
соли 5 мас%. Мезопористые образцы помещали 
в водно-спиртовой раствор нитрата серебра на  
2 ч, затем сушили в вакуумном шкафу в течение  
24 ч до достижения постоянной массы; содержа-
ние функциональной добавки определяли метода-
ми гравиметрии и ТГА. Взвешивание производили 
на лабораторных весах ER-182A (Германия) с точ-
ностью до 0.1 мг.

Привес введенного в образцы полиолефинов ни-
трата серебра ω (%) рассчитывали по формуле (5).

(4)

(5)

где m0 – начальная масса образца, ∆m – разница 
между массой образца полимера до и после поме-
щения в раствор соли серебра. 

Восстановление нитрата серебра в мезопори-
стой полимерной матрице in situ проводили раз-
личными методами. В качестве восстановителей 
ионов серебра до ноль-валентного состояния ис-
пользовали: (1) 0.04 М. и 0.1 М. водно-спиртовые 
растворы боргидрида натрия с соотношением 
вода–изопропиловый спирт 2:1; (2) 2 М. водный 
раствор глюкозы, который доводили до значения 
pH 8 с помощью раствора аммиака; (3) УФ облуче-
ние образцов в течение 20–30 мин с использовани-
ем лампы Электроника УФО-01 250Н. 

где Δl – разность конечной и начальной длины ра-
бочей части образца, l0 – начальная длина рабочей 
части образца. В качестве физически активной 
жидкой среды использовали бифазные эмульсии 
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Количество введенного серебра определяли 
взвешиванием и термогравиметрическим методом 
по определению массы сухого остатка, образовав-
шегося после выжигания полимерной матрицы. 
Исследования проводили с помощью термоана-
лизатора TA4000 фирмы Mettler c использованием 
приставки TG50. Образцы пленок с исходной на-
веской 7–10 мг помещали в тигель из глинозема, 
снабженный крышечкой с отверстием, для выхода 
продуктов разложения. Чашка с тиглем размещали 
на платформе микровесов и опускали в печь. Об-
разцы нагревали в токе воздуха от 25 до 700°С со 
скоростью 20 град/мин. 

Для изучения структуры нанокомпозиционных 
материалов на основе ПЭВП и сверхвысокомоле-
кулярного полиэтилена и получения информации 
о размерах и пространственном распределении на-
ночастиц серебра использовали просвечивающий 
электронный микроскоп LEO-912 ABOMEGA 
(Carl Zeiss). Образцы для ПЭМ исследований го-
товили в виде ультратонких поперечных срезов 
(толщиной ~8–10 мкм) при комнатной темпера-
туре с использованием алмазного ножа (ультра-
микротома Reichert Jung) и помещали на медные 
сетки, покрытые формваром. С использованием 
программного обеспечения Femtoscan проведена 
оценка размера частиц в полимерной матрице. В 
качестве стандарта использовали микродифракто-
грамму золота. 
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Organic-inorganic nanocomposite materials based on high-density polyethylene and ultra-high-molecular weight 
polyethylene were prepared by different methods of reduction of silver ions to silver within the confined space. 
The resultant materials are characterized by uniform distribution of silver nanoparticles and their size is con-
trolled by the mode of reduction. Silver nanoparticles with high surface/volume ratio are obtained under mild 
conditions of reduction. Silver-containing nanocomposites show high antibacterial activity and can be used as 
efficient materials for biomedical purposes.
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Давление паров основного компонента биодизельного топлива – метилолеата – было измерено ста-
тическим методом на созданной и протестированой с использованием рекомендованных соединений: 
бензойной кислоты и нафталина новой установке для измерения давления пара в диапазоне от 0.1 до 
1000 Па при температурах до 450 K. Абсолютные давления паров и энтальпии сублимации (испарения) 
стандартных соединений хорошо согласуются с наиболее достоверными литературными данными.
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Давление паров в широком диапазоне темпера-
тур для чистых модельных соединений, соответ-
ствующих биодизельному топливу, ‒ краеугольная 
физико-химическая характеристиканеобходимая 
для теоретического анализа и практического при-
менения. Эти данные необходимы, например, для 
оптимизации воспламенения и сгорания топлива в 
двигателе. Давление пара и энтальпия испарения ‒  
наиболее надежные данные применяемые для 
параметризации силовых полей, которые исполь-
зуются в методах молекулярной динамики или 
моделирования методом Монте-Карло для оцен-
ки физико-химических и транспортных свойств. 
Биодизельное топливо представляет собой слож-
ную смесь насыщенных и ненасыщенных эфиров 
с длинной алкильной цепью. Для разработки на-
дежной модели для сложной смеси проще сначала 
исследовать несколько чистых модельных соеди-
нений, таких как метилолеат или метилстеарат ‒ 
основных компонентов биодизельного топлива. 

 Нами измерено давление паров метилолеа-
та. Это соединение известно не только как ком-
понент смесей биодизельного топлива, но так-
же используется в промышленности в качестве 
лубриканта для предметов из кожи, компонента 
адгезивных составов антиадгезивной присад-
ки к бетону и эмульгатора для косметики [1]. 
Точное экспериментальное определение низко-
го давления пара высококипящих соединений ‒  
сложная задача, особенно в диапазоне ниже  
100 Па [2]. Метод насыщения газа (или транспи-
рации) [2] успешно используется в нашей лабора-
тории для надежного определения давления пара 
ниже 1000 Па. Применение по крайней мере двух 
экспериментальных методов измерения давления 
пара одного и того же образца должно повысить 
надежность экспериментальных данных в диапа-
зоне низких давлений. 

 В дополнение к технике транспирации мы 
сконструировали новую установку для статиче-
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ского метода. Эта установка основана на наборе 
емкостных мембранных манометров с встроенной 
системой термостатирования, работающая при 
высоких температурах (T 373 и 473 K). Она пред-
назначена для точного измерения абсолютного 
давления пара над кристаллическими и жидкими 
образцами в диапазоне давлений от 0.1 до 103 Па 
и в диапазоне температур от 260 до 460 K. Прооб-
разом нашей статической установки была экспери-
ментальная система [3]. 

Существует несколько известных источников 
возможной систематической ошибки, типичной 
для статического метода:

‒ адсорбция паров на внутренней поверхности 
трубопроводов и соответствующее уменьшение 
измеренных значений;

‒ термическая транспирация в область пони-
женного давления и соответствующее повышение 
измеряемых давлений;

‒ отсутствие надежного теплового контакта 
между образцом и термометром, приводящее к не-
корректному отнесению давления пара к опреде-
ленной температуре;

‒ возможные утечки через вакуумные соедине-
ния, приводящие к дрейфу измеряемого давления;

‒ затрудненная дегазация образца и критиче-
ское влияние возможных летучих примесей, при-
водящее к увеличению измеренных абсолютных 
давлений.

Все эти проблемы, присущие статическому ме-
тоду, можно свести к минимуму за счет оптими-
зации конструкции экспериментальной установки.

Надежность экспериментальной установки и 
процедуры измерения была проверялась путем 
исследования рекомендованных тестовых соеди-
нений для определения давления пара: бензойной 
кислоты и нафталина [3]. По завершении проверки 
была измерена температурная зависимость давле-
ния пара метилолеата.

Бензойная кислота рекомендована в качестве 
подходящего эталонного соединения для изме-
рений низкого давления паров в диапазоне от 0.1 
до 10 Па над твердым образцом [4, 5]. Нами опре-
делены давления паров бензойной кислоты в ди-
апазоне температур 298–339 K, соответствующее 
давлениям пара от 0.1 до 8.8 Па. Мы избегаем ис-
следования бензойной кислоты при более высоких 
температурах из-за возможной реакции газообраз-
ной бензойной кислоты с материалом вакуумной 
системы и манометров. Экспериментальные вели-
чины давления пара бензойной кислоты, а также 
соответствующее эмпирическое уравнение приве-
дены в табл. 1.

Нафталин также используется в качестве эта-
лонного соединения для тестирования надежно-
сти экспериментальной аппаратуры для измерения 
давления пара при давлении пара ниже 1000 Па [4, 
6]. Давление пара от 10 до 142 Па над кристалли-
ческим нафталином измерено в диапазоне темпе-
ратур от 297 до 327 K. Экспериментальные резуль-
таты приведены в табл. 1.

Детальное исследование эталонных соедине-
ний показало, что наша статическая установка 
способна обеспечить надежное измерение дав-
ления паров. Экспериментальная температурная 
зависимость давления насыщенного пара аппрок-
симировалась уравнением Кларка и Глю (1) [7]  
(рис. 1‒3).

4

2
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–2

–4

10
0(

p 
– 

p R
)/p

R

320                        360
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Рис. 1. Сравнение экспериментальных значений дав-
ления пара бензойной кислоты, полученных нами, с 
наиболее надежными литературными данными: закра-
шенные кружки ‒ наши данные (статический метод); 
ромбы ‒ данные работы [3] (статический метод); + дан-
ные работы [19] (статический метод); треугольники ‒  
данные работы [26] (эффузия); × данные работы [21] 
(эффузия); светлые кружки ‒ данные работы [8] (эф-
фузия).
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T, K p, Пa ∆p, Пaa

Бензойная кислота

297.67 0.108 0.002
302.51 0.193 0.002
307.27 0.335 0.004
312.08 0.573 0.005
316.91 0.969 0.006
321.91 1.641 0.013
326.76 2.676 0.062
331.62 4.361 0.031
336.46 6.934 0.044
300.03 0.143 0.003
299.96 0.142 0.002
304.75 0.250 0.002
309.63 0.436 0.007
314.59 0.754 0.009
314.40 0.738 0.006
319.48 1.270 0.005
324.39 2.118 0.024
329.20 3.432 0.009
334.07 5.542 0.040
338.98 8.733 0.104

Нафталин

297.72 10.42 0.07
300.06 13.10 0.15
302.47 16.51 0.06
304.88 20.77 0.04
307.27 25.98 0.04
309.69 32.47 0.08
312.35 41.07 0.06
314.78 51.02 0.14
317.21 62.81 0.04
319.66 77.40 0.20
322.08 94.90 0.11
324.51 116.13 0.16
326.97 141.46 0.16

Метилолеат

Образец 1
391.29 13.32 0.3
396.15 18.47 0.1

Таблица 1. Результаты измерения давления паров psat статическим методом



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 11  2021

1794 ЗАЙЦЕВ, ВЕРЕВКИН

T, K p, Пa ∆p, Пaa

Метилолеат
Образец 1

401.05 25.58 0.2
405.92 35.31 0.9
410.79 48.24 0.3
415.69 64.97 0.6
420.59 86.69 0.9
425.47 114.73 0.1
430.35 150.37 3.3

Образец 2
383.51 7.76 0.01
388.52 11.10 0.004
393.52 15.67 0.01
398.52 22.00 0.02
403.52 30.54 0.03
408.65 42.22 0.02
413.65 57.40 0.07
418.65 77.45 0.07
423.67 103.9 0.07
428.68 137.3 0.11
426.18 119.2 0.13
421.17 89.61 0.20
416.16 66.77 0.09
411.15 49.37 0.02
406.02 35.78 0.03
401.02 26.05 0.02
396.02 18.70 0.01
391.02 13.30 0.00
386.02 9.27 0.02
383.52 7.80 0.01
388.52 11.10 0.04
393.51 15.78 0.03

Таблица 1. (Продолжение)

а Представлена общая экспериментальная ошибка определения давления пара, k = 2 при доверительном уровне 0.95.

В уравнении (1) psat ‒ давление насыщенного 
пара образца, Па; po = 105 Па ‒ стандартное дав-
ление (стандартное состояние); θ ‒ температура 
стандарта, K; Δg

lG°m(θ) ‒ изменение энергии Гиббса 
при испарении (сублимации) образца при темпе-

ратуре θ, Дж/моль; Δg
lH°m(θ) ‒ изменение энтальпии 

при испарении (сублимации) образца при темпе-
ратуре θ, Дж/моль; Δg

lC°p,m(θ) – разность теплоем-
костей газа и конденсированной фаз, Дж/(K·моль); 
T ‒ температура измерения, K. 

Литературные данные по давлению па-
ров бензойной кислоты были собраны и 
детально проанализированы в работах  
[4, 8]. График отклонения отдельных экспери-
ментальных данных от рассчитанных по уравне- 

(1)
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нию (1), представлен на рис. 1. Данные из работ. 
[9, 10] были исключены из анализа из-за высокого 
систематического отклонения (> 10%) от наиболее 
надежных экспериментальных данных. Наши но-
вые экспериментальные величины давления пара 
бензойной кислоты хорошо согласуются (в пре-
делах 3%) с наиболее надежными литературными 
данными, что свидетельствует о высокой надеж-
ности нашего нового прибора для измерения дав-
ления пара в диапазоне от 0.1 до 10 Па.

Экспериментальные энтальпии сублима-
ции бензойной кислоты проанализированы в 
работах [4, 8], была рекомендована [4] вели-
чина Δg

crH°m(298.15 K) = 89.7±1.0 кДж/моль [4]. 
Позже [11] среднее значение Δg

crH°m(298.15 K) =  
90.2±1.9 кДж/моль было повторно рекомендова-
но на основании данных, опубликованных в 22 

оригинальных работах. Нами получено значение 
Δg

crH°m(298.15 K) = 89.8±0.1 кДж/моль из зависимо-
сти давления пара от температуры, и оно отлично 
согласуется с обеими рекомендациями.

Нафталин ‒ одно из наиболее часто изучаемых 
эталонных соединений [12, 13]. Его легко получить 
в очень чистом виде, и он имеет относительно вы-
сокое давление пара ~10 Па при 298.15 K. Совсем 
недавно [14] составлен набор рекомендуемых зна-
чений давления пара, которые мы использовали 
для сравнения. Наши результаты для кристалли-
ческого нафталина, полученные с помощью новой 
статической установки, сопоставлены с имею-
щимися данными, и отклонения представлены на 
рис. 2. Наши экспериментальные величины дав-
ления насыщенного пара соответствуют рекомен-
дуемым значениям в пределах 2%. Эксперимен-

Рис. 2. Сравнение экспериментальных значений давле-
ния паров нафталина, полученных в данной работе, с 
наиболее надежными литературными данными: закра-
шенные кружки – наши данные (статический метод); 
ромбы ‒ данные работы [3] (статический метод); треу-
гольники – данные работы [22] (метод транспирации); +  
данные работы [19] (статический метод); × данные 
работы [23] (статический метод); квадраты ‒ данные 
работы [21] (эффузия); светлые кружки ‒ данные ра-
боты [14] (статический метод); звездочки ‒ данные 
работы [24] (статический метод).

Рис. 3. Сравнение экспериментальных величин дав-
ления паров метилолеата, полученных в настоящей 
работе, с наиболее надежными литературными дан-
ными с использованием графического представле-
ния в виде дуги: закрашенные кружки ‒ наши дан-
ные (первый образец, статический метод); светлые 
кружки ‒ наши данные (второй образец, статический 
метод); ромбы ‒ данные работы [15] (статический  
метод); + данные работы [16] (эбуллиометрия); × дан-
ные работы [18] (эбуллиометрия, представлена частич-
но); треугольники ‒ данные работы [17] (корреляцион-
ная газовая хроматография, представлена частично);  
звездочки ‒ данные работы [25] (эбуллиометрия, пред-
ставлена частично).
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тальная энтальпия сублимации Δg
crH°m(298.15 K) =  

72.70±0.1 кДж/моль, полученная в настоящей ра-
боте, отлично согласуется с рекомендованными 
данными [14], Δg

crH°m(298.15 K) = 72.44 кДж/моль, и 
с калориметрическим значением Δg

crH°m(298.15 K) =  
72.6±0.6 кДж/моль, выбранным Международной 
конфедерацией термического анализа и калориме-
трии (ICTAC) [4].

 Измерения, проведенные на эталонных сое-
динениях, позволили оценить надежность и точ-
ность нашей новой установки. Хорошее соответ-
ствие между давлениями пара, измеренными с ее 
помощью, и литературными данными указывает 
на отсутствие возможных систематических оши-
бок. Колебания температуры ±0.02°, характер-
ные для образца, вызвали отклонения давления 
пара на уровне ±0.15% для исследуемых эталон-
ных соединений. Эта величина значительно ниже 
инструментальной погрешности вакуумметров 
±0.5%. Флуктуации температуры ±0.05°, наблю-
даемые в воздушном термостате, были причиной 
нестабильности нулевого значения для датчика 
давления MKS Baratron 628BX.1MBF12 на уровне  
±0.002 Па. Столь низкая температурная неста-
бильность не влияла на датчик MKS Baratron 
631B13LBFP. Неопределенность в измерениях 
давления обычно линейно возрастает с увеличени-
ем давления, что адекватно описывается выраже-
ниями (2) для датчика 628B и (3) для датчика 631B.

Тщательная проверка экспериментальной про-
цедуры и системы сбора и обработки данных на 
примере эталонных образцов показала, что по 
производительности наша новая статическая уста-
новка сопоставима с известными современными 
установками, и мы применили ее для измерения 
давления паров метилолеата.

Метилолеат ‒ основной компонент рапсового 
биодизельного топлива. Данные о давлении пара 
этого соединения немногочисленны, они были в 
основном определены методом эбуллиометрии 
(табл. 2) в диапазоне температур, близком к темпе-
ратуре кипения [15–17]. Исследования осложнены 
незначительным разложением метилолеата при  
T > 450 K [15] и T > 490 С [18]. Мы изучили дав-
ление паров метилолеата при температурах зна-
чительно ниже начала разложения (табл. 1), ис-
пользуя два коммерческих образца (Aldrich) с 
начальной массовой долей ≥ 0.995 (аналитический 
стандарт). Химический анализ образцов прово-
дили до и после определения давления пара. Во-
преки ожиданиям, не наблюдалось ни изменения 
цвета, ни образования твердого остатка. Газохро-
матографический анализ до и после эксперимен-
тов выявил ожидаемое снижение доли летучих 
примесей в образце из-за его предварительной in 
situ подготовки. Чтобы убедиться в достоверности 
экспериментальных величин давления пара, мы 
приобрели второй образец (Aldrich MKBJ4978V) 

Таблица 2. Сводные данные по энтальпиям испарения Δl
gH°m(298.15 K) метилолеата

Интервал температур, K Δl
gH°m(298.15 K), кДж/моль Метод Ссылка

428–487 99.1±2.0 a Эбуллиометрия [15]
402–458 98.5±2.8 a эбуллиометрия [16]

‒ 77.2±0.9 КГХб [17]
423–483 103.3±0.2 КГХб [26]
439–479 89.5±2.0 a Эбуллиометрия [18]
426–492 96.5±3.4 a Эбуллиометрия [25]
490–520 (106.4±3.6) КГХб [27]
383–430 100.2±1.3 Статический Данная работа

а  Экспериментальные данные из оригинальных работ были обработаны с помощью уравнения (1) с использованием полученного 
нами значения  Δl

gC°p,m = ‒108±12 Дж/(K·моль). Расширенная неточность включает неточность величины Δl
gC°p,m. 

б Корреляционная газовая хроматография.

(2)

(3)
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и повторили измерения давления пара. Газохрома-
тографический анализ также показал отсутствие 
разложения или изменения цвета после заверше-
ния эксперимента. Экспериментальные величины 
давления пара, измеренные для обоих образцов, 
были одинаковыми, незначительные отклонения 
находились в пределах экспериментальной ошиб-
ки используемого оборудования. Мы обработали 
имеющиеся экспериментальные данные для ме-
тилолеата с помощью уравнения (1). Давления 
паров, определенные с помощью корреляционной 
газовой хроматографии при низких давлениях (от 
13 до 133 Па) [17], были исключены из анализа из-
за несоответствия основным имеющимся данным. 
График разброса данных для метилолеата пред-
ставлен на рис. 3. 

Экспериментальные данные, полученные нами, 
хорошо согласуются с результатами эбуллиоме-
трических исследований [15, 16]. После обработ-
ки трех наборов данных с помощью уравнения (1) 
получены следующие параметры испарения мети-
лолеата:

θ 422 K:  Δl
gG°m (422 K) = 24.43±0.015 кДж/моль; 

Δl
gH°m (422 K) = 85.53±0.18 кДж/моль;  

Δl
gC°p,m (436 K) = –108±12 Дж/(K·моль);

θ 298.15 K:  Δl
gG°m (298.15 K) = 44.55±0.26 кДж/моль;

Δl
gH°m (298.15 K) = 98.9±1.5 кДж/моль;  

Δl
gC°p,m (298.15 K) = –108±12 Дж/(K·моль).

Значения энтальпии испарения метилолеата 
собраны в табл. 2. Литературные данные были 
обработаны так же, как и наши собственные ре-
зультаты, с использованием уравнения (1). Новое 
значение, полученное с помощью статической 
установки, согласуется с наиболее надежными 
значениями энтальпии испарения, полученными с 
помощью эбуллиометрического метода. Поэтому 
мы можем рекомендовать комбинированный на-
бор данных о давлении пара метилолеата и соот-
ветствующие параметры уравнения Кларка‒Глю 
для надежной оценки давления пара в диапазоне 
температур от 383 до 492 K.

 Созданная в нашей лаборатории новая статиче-
ская установка позволяет измерять давления пара 
в диапазоне от 0.1 до 105 Па при температурах до 
450 K. Измеренные давления пара стандартных 
образцов хорошо согласуются с рекомендованны-
ми значениями, а измеренные величины давления 
пара чистого метилолеата (как модельного соеди-

нения биодизельного топлива) в диапазоне от 383 
до 492 K могут быть рекомендованы для практи-
ческих целей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все образцы соединений, использованные в 
работе, коммерческого происхождения. Нафталин 
(C10H8, CASRN 91-20-3, Aldrich) с чистотой по 
массовой доле ≥0.99 дополнительно очищен фрак-
ционной сублимацией при пониженном давлении 
(100 Па). Коммерческий образец эталонной бен-
зойной кислоты (C7H6O2, CASRN 65-85-0) с чисто-
той 0.9999 в соответствии со спецификацией Paar-
Instrument (стандартный эталонный материал для 
калориметрии сгорания). Два образца метилолеата 
(C19H36O2, CASRN 112-62-9, Aldrich) с чистотой 
≥0.995 по мольной доле (аналитический стандарт), 
использовали без дополнительной очистки. Чисто-
ту образцов, используемых для измерения давле-
ния паров, определяли (за исключением бензойной 
кислоты) методом газожидкостной хроматографии 
(ГЖХ) на аппарате Hewlett-Packard 4890, осна-
щенном пламенно-ионизационным детектором и 

Рис. 4. Схема статической установки для измерения 
давления паров малолетучих соединений. 1 ‒ ячейка с 
образцом, 2 ‒ алюминиевый термостатирующий блок, 
3 ‒ проволока 3-го класса A4 Pt100, 4 ‒ манометр MKS 
Baratron, 5 ‒ цельнометаллические угловые клапаны 
VAT серии 571, 6 ‒ ловушка с жидким азотом, 7 ‒ печь 
с принудительной воздушной конвекцией, 8 ‒ подклю-
чение сильфона к вакуумной системе, 9 ‒ цифровой 
мультиметр Keithley 2100, 10 ‒регулятор температуры 
Watlow PM6C1CA, 11 ‒ прибор для грубой регулировки 
температуры печи, 12 ‒ диффузионный насос HS-2.
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капиллярной колонкой HP5 (30 м×0.32 мм); тол-
щина пленки 0.25 мкм. Конечная чистота нафта-
лина, определенная методом ГЖХ, выше 0.9999.

Конструкция статической установки. Схема  
статической установки приведена на рис. 4. Она 
включает коммерчески доступные высоковакуум-
ные (UHV) линии из нержавеющей стали с вну-
тренним диаметром 17 мм, соединения СonFlat, 
медные уплотнения и высокотемпературные цель-
нометаллические угловые клапаны UHV. Утечка 
через вакуумные соединения ‒ основной источник 
систематической ошибки при исследованиях с по-
мощью статических установок. Поэтому мы всегда 
проводили проверку системы на герметичность до и 
после эксперимента без исследуемого соединения. 
Абсолютное давление в статической установке из-
меряется комбинацией двух мембранных датчиков 
(манометров), охватывающих диапазоны низкого 
давления до 10 Па и среднего давления до 1000 Па. 
Датчик давления MKS Baratron 628BX.1MBF12 
имеет верхний предел измерения 10 Па, разреше-
ние 0.001 Па и стандартную погрешность 0.5% в 
соответствии со спецификациями производителя. 
Датчик оснащен внутренним термостатом, под-
держивающей температуру 373 K. Датчик давле-
ния откалиброван изготовителем при 373 K для 
7 фиксированных давлений в диапазоне от 0 до  
10 Па с максимальным отклонением 0.15%.

Датчик давления MKS Baratron 631B13LBFP 
разработан для верхнего предела давления  
1000 Па с разрешением 0.1 Па и погрешностью 
0.5%, как указано производителем. Датчик осна-
щен внутренним термостатом, поддерживающей 
температуру 473 K. Манометр откалиброван про-
изводителем при 473 K для 7 фиксированных дав-
лений в диапазоне от 10 до 1000 Па с максималь-
ным отклонением 0.13%.

Оба датчика оснащены встроенным электриче-
ским нагревом для поддержания внутренней тем-
пературы измерительной части на уровне 373 K 
для первого датчика и 473 K ‒ для второго. 

Калибровку датчиков проводилась в соответ-
ствии с процедурами комментированными Наци-
ональным институтом стандартов и технологий 
(NIST). Сочетание циркуляционного воздушного 
термостата с внутренним нагревом датчиков по-
зволило поддерживать их температуру постоянной 
в пределах ±0.05°.

Образец помещали в цилиндрическую ячейку 
из нержавеющей стали 316Ti. Ячейка плотно со-
единена с системой трубок. Постоянную темпе-
ратуру в измерительной ячейке поддерживалась 
алюминиевым нагревательным блоком в преде-
лах ±0.02° в интервале от 300 до 470 K с помо-
щью регулятора Watlow PM6C1CA, оснащенного 
трехпроводным платиновым термометром сопро-
тивления, Pt 100 Ом. Температуру в нагреватель-
ном блоке измеряли платиновым термометром 
сопротивления, Pt 100 Burster 42510 класса A с че-
тырехпроводным подключением. Термометр рас-
полагался в непосредственной близости от ячейки 
с образцом. Важнейшее требование к любой экс-
периментальной установке ‒ обеспечение макси-
мально возможного теплового контакта между 
измерительной ячейкой и изотермическим алю-
миниевым блоком. Небольшой зазор между ними 
был заполнен термопастой на основе серебра с вы-
сокой теплопроводностью [>3 Вт/(м·K)].

Температура соединительных трубок между 
измерительной ячейкой и датчиком давления, как 
правило, выше, чем у образца (на 20° для твердых 
образцов и на 30‒50° для жидких образцов), чтобы 
избежать конденсации паров образца в трубках. 
Эти условия поддерживались воздушным термо-
статом с точностью ±0.2°.

Система сбора данных была основана на 
61/2-разрядном цифровом мультиметре Keithley 
K2100 (DMM), который регистрировал температу-
ру образца и температуру воздушного термостата. 
Аналоговый выход датчика давления контроли-
ровали системой питания и считывания MKS PR 
4000.

Диффузионный насос Varian HS-2 использова-
ли для вакуумирования системы в начале экспери-
мента и между циклами измерения. Перед началом 
каждого цикла измерения система вакуумирова-
лась до остаточного давления 10‒5 Па. Ловушку с 
жидким азотом использовали для защиты вакуум-
ного насоса от паров образца во время измерения.

Мы применили 17-миллиметровые сверх-
высоковакуумные трубки с электрохимиче-
ской полировкой для уменьшения термической 
транспирации и адсорбции паров. Кроме того, на 
диффузионном насосе установили специальный 
набор перегородок, предотвращающий возмож-
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ное отложение масляной пленки на внутренней 
поверхности установки. Эффективное подавление 
отрицательных эффектов в нашей установке было 
успешно проверено измерениями низкого давления 
(0.1 Па) паров бензойной кислоты и нафталина.

Исследуемые образцы были тщательно дега-
зированы при низких температурах внутри уста-
новки, а затем очищены во время нескольких ци-
клов измерения при повышенных температурах до 
получения воспроизводимых данных о давлении 
пара при выбранной температуре.

Проведение эксперимента. В типичном экспе-
риментальном цикле образец помещали в термо-
статированную измерительную ячейку 1 (рис. 4), 
систему вакуумировали до давления 10‒5 Па. При 
вакуумировании ячейка с образцом была закрыта 
цельнометаллическим клапаном (5) и находилась 
при заданной температуре. Затем статическую 
установку отключали от вакуумного насоса. Если 
обнаруживалось какое-либо повышение давления 
из-за остаточной десорбции из трубки, нагревание 
и вакуумирование металлической трубки продол-
жали при более высокой температуре. Таким об-
разом, измерительную систему прогревали до тех 
пор, пока не наблюдалось повышения давления. 
На этом процедуру предварительной подготовки 
завершали.

Первый измерительный цикл начинался с от-
ключения системы от вакуумного насоса и от-
крытия клапана 5 между ячейкой для образца 1 
и манометром 4. Абсолютное давление пара над 
образцом регистрировали блоком сбора данных 9 
и передавали в компьютер. После завершения пер-
вого этапа ячейку для образца отключали от ма-
нометра, закрывая клапан 5, и всю измерительную 
систему снова вакуумировали без удаления образ-
ца. После этого система была готова ко второму 
запуску. Если последующие 2‒4 измерительных 
цикла при заданной температуре давали постоян-
ное абсолютное давление пара, образец считался 
достаточно дегазированным, и измеренное значе-
ние приписывалось равновесному давлению при 
температуре образца. Постоянство давления до-
полнительно доказывало отсутствие разложения 
во время измерения, и цикл измерения при следую-
щей заданной температуре мог быть запущен. Как 
правило, при каждой температуре выполнялось не 
менее 4 последовательных измерений давления. 

После завершения эксперимента выполняли не-
сколько случайных циклов измерения при произ-
вольно выбранных температурах для обнаружения 
возможного разложения исследуемого образца.

 Если во время опыта постоянное давление не 
было достигнуто, зависимость давления от време-
ни после времени релаксации ~80 с аппроксими-
ровали линейной функцией и экстраполировали на 
время начала эксперимента τ 0 с. Такой подход по-
зволял исправить эффект возможного медленного 
разложения или очень небольшой натечки через 
неплотные соединения.
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Vapor pressures for the main component of the biodiesel, methyl oleate, were measured by using the static meth-
od. For this purpose, a new setup for vapor pressure measurements in the range (0.1 to 1000) Pa and the elevated 
temperatures up to 450 K was designed and tested using the reference materials benzoic acid and naphthalene. 
Absolute vapor pressures and sublimation (vaporization) enthalpies for the tested compounds were in a good 
agreement with the most reliable literature data.
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Трехкомпонентная конденсация между мочевиной, формальдегидом и пропан-1,3-диамином в мольном 
соотношении 1:3:1 приводит к трициклическому 1,3,5,7,11,13,15,17-октаазатрицикло[15.3.1.17,11]доко-
зан-4,14-диону. Конденсация мочевины с 1,3,7,9,13,15,19,21-октаазапентацикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]- 
октакозаном также приводит к указанному трициклическому продукту. В результате конденсации между 
мочевиной, формальдегидом и бутан-1,4-диамином в соотношении 2:4:1 образуется 5,5′-бутан-1,4-ди-
илбис(1,3,5-триазинан-2-он).

Ключевые слова: аминометилирование, мочевина, диамины, формальдегид, бисмочевинные макро-
циклы

DOI: 10.31857/S0044460X21110123

Среди производных мочевины 1 известно зна-
чительное число лекарственных веществ; соответ-
ственно, соединения этого класса часто использу-
ются в качестве объектов медицинской химии для 
разработки новых лекарств, в частности, предна-
значенных для лечения ВИЧ-инфекции [1, 2]. Не-
которые производные мочевины 1 полезны в каче-
стве гербицидов и фунгицидов [2]. 

Данное сообщение посвящено трехкомпонент-
ной конденсации мочевины 1 с формальдегидом и 
алифатическим диаминами. Реакция мочевины с 
формальдегидом и аминами известна с середины 
прошлого столетия. Установлено, что в результате 
конденсации мочевины с формальдегидом и пер-
вичными моноаминами получаются 5-R-1,3,5-три-

азинан-2-оны [2–7]. Аналогичные продукты об-
разуются из диметилолмочевины 2 и аминов: при 
взаимодействии эквимольных количеств димети-
лолмочевины 2 и этаноламина образуется 5-(2-ги-
дроксиэтил)-1,3,5-триазинан-2-он [8–10], а при 
взаимодействии диметилолмочевины 2 с этилен-
диамином или гексаметилендиамином в мольном 
отношении 2:1 образуются 5,5′-этан-1,2-диил-
бис(1,3,5-триазинан-2-он) и 5,5′-гексан-1,6-диил-
бис(1,3,5-триазинан-2-он) соответственно [9]. В 
работах [4, 5] сообщается о реакциях мочевины с 
формальдегидом и этилендиамином в мольных от-
ношениях 1:2:1 и 2:4:1, приводящих к 5-(2-амино- 
этил)-1,3,5-триазинан-2-ону и 5,5′-этан-1,2-диил-
бис(1,3,5-триазинан-2-ону) соответственно. Одна-
ко трехкомпонентные конденсации мочевины 1 с 
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формальдегидом и пропан-1,3-диамином или бу-
тан-1,4-диамином ранее не изучались. Также не изу-
чалась реакция мочевины с 1,3,7,9,13,15,19,21-окта- 
азапентацикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октакозаном 4.

Ранее мы показали, что конденсация димети-
лолмочевины 2 с пропан-1,3-диамином при моль-
ном соотношении 2:1 приводит к трициклическому 
1,3,5,7,11,13,15,17-октаазатрицикло[15.3.1.17,11]- 
докозан-4,14-диону 3 (схема 1), причем в качестве 
растворителя в этой реакции можно использо-
вать как воду (выход 52%), так и 96%-ный этанол  
(выход 61%) [11]. Целью данной работы было раз-
работать более простой метод получения трицик-
ла 3, исходя непосредственно из мочевины 1. Дей-
ствительно, мы обнаружили, что однореакторная 
конденсация мочевины 1 с формальдегидом и про-
пан-1,3-диамином в 96%-ном этаноле при мольном 
соотношении 1:3:1 также приводит к самосборке 
трицикла 3 с выходом 76% (схема 1). Соедине-
ние 3 удалось получить и другим путем, а именно 
конденсацией мочевины 1 с 1,3,7,9,13,15,19,21-ок-
таазапентацикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октако-

заном 4 (макроциклический продукт взаимодей-
ствия пропан-1,3-диамина с формальдегидом [12]) 
в 96%-ном этаноле при мольном соотношении 2:1 
с выходом 42% (схема 1). Идентичность получен-
ных образцов с описанным в работе [11] соедине-
нием 3 подтверждена совокупностью спектраль-
ных данных, совпадающих с приведенными для 
этого соединения в указанной работе.

С целью получить гомологичный соединению 
3 продукт мы осуществили конденсацию моче-
вины 1 c бутан-1,4-диамином (путресцином) и 
формальдегидом в 50%-ном этаноле (наибольше-
го выхода удалось достичь, когда водный раствор 
мочевины и формальдегида прибавлялся к спир-
товому раствору диамина), взяв реагенты в моль-
ном соотношении 2:1:4, но в качестве конечного 
продукта реакции получили не соответствующий 
трицикл, а ранее не известный 5,5′-бутан-1,4-ди-
илбис(1,3,5-триазинан-2-он) 5 (схема 2). Также не 
удалось получить и гомологичный соединению 3 
продукт путем конденсации диметилолмочевины 
2 с этан-1,2-диамином по методике [9], равно как 

Схема 1.
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2 ч, EtOH, ∆
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N

N N

N

N

N N

N+

4

2 ч, EtOH, ∆
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Схема 2.
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2 ч, EtOH:H2O = 1:1, ∆
27%
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и путем трехкомпонентной конденсации мочеви-
ны 1, формальдегида и этан-1,2-диамина по ме-
тодикам [4, 5]. В обоих случаях после удаления 
из реакционной массы растворителя (воды) фор-
мировались ломкие водорастворимые пластины, 
извлечь из которых индивидуальные вещества не 
получилось.

Таким образом, оптимальным способом полу-
чения трициклического 1,3,5,7,11,13,15,17-окта- 
азатрицикло[15.3.1.17,11]докозан-4,14-диона яв-
ляется однореакторная конденсация мочевины 
с формальдегидом и пропан-1,3-диамином. При 
конденсации мочевины с формальдегидом и бу-
тан-1,4-диамином получается не гомологичный 
трицикл, а 5,5′-бутан-1,4-диилбис(1,3,5-триази-
нан-2-он). Изученная конденсация может быть 
использована при разработке пролекарственных 
форм лекарственных субстанций с уреидным 
фрагментом. 

1 , 3 , 5 , 7 , 11 , 1 3 , 1 5 , 1 7 - О к т а а з ат р и ц и к -
ло[15.3.1.17,11]докозан-4,14-дион (3). а. К рас-
твору 2.96 г (40 ммоль, 3.35 мл) пропан-1,3-диа-
мина в 15 мл этилового спирта, охлажденному до 
5°С, при интенсивном перемешивании в течение 
15 мин прибавляли по каплям 9.75 г (120 ммоль) 
37%-ного формалина. При продолжающемся ох-
лаждении и перемешивании к реакционной массе 
одномоментно прибавляли 2.40 г (40 ммоль) моче-
вины 1, после чего убирали охлаждение и давали 
температуре подняться до 10°С. Реакционную мас-
су кипятили 2 ч и оставляли на ночь. На следую-
щий день отфильтровали образовавшийся осадок 
и сушили. Выход 5.18 г (76.3%), т. пл. 203–204°С 
(ацетонитрил) (т. пл. 205–207°С [11]).

б. К раствору 1.20 г (20 ммоль) мочевины 1 в  
15 мл этилового спирта при интенсивном пе-
ремешивании одномоментно прибавляли 3.92 г  
(10 ммоль) макроцикла 4, затем реакционную 
смесь кипятили 2 ч. Выпавший через неделю 
осадок отфильтровывали и сушили. Выход 1.44 г  
(42.3%), т. пл. 202–204°С (ацетонитрил) (т. пл. 
205–207°С [11]).

5,5ʹ-Бутан-1,4-диилбис(1,3,5-триазинан- 
2-он) (5). К раствору 1.16 г (0.013 моль) бу-
тан-1,4-диамина в 15 мл этанола при переме-
шивании добавляли по каплям раствор 1.56 г  
(0.026 моль) мочевины в смеси 4.22 г (0.052 моль) 

формалина и 15 мл воды. Реакционную массу  
кипятили 1 ч, затем упаривали при 60°С. Остаток 
обрабатывали 60 мл этанола, образовавшийся оса-
док отфильтровывали и сушили в вакуум-эксикато-
ре. Выход 0.88 г (26.6%), т. пл. 289–290°С (этанол). 
ИК спектр, ν, см–1: 1374 (C–N), 1520 (C=O), 1547 
[C–N, δ(N–H)], 2880, 2930, 2974, 3054, (CH2), 3210 
(NH). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 6.23 с 
(4Н, NH), 3.98 т (8Н, СН2-цикл., J 2.1 Гц), 2.58 т 
(4H, NCH2CH2, J 6.1 Гц), 1.46 м (4H, NCH2CH2). 
Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, м. д.: 155.1 (C=O), 
61.3 (NHCH2N), 49.4 (NCH2CH2CH2CH2N), 25.6 
(NCH2CH2CH2CH2N). Масс-спектр, m/z: 257.1711 
[M + H]+ (вычислено для С10Н21N6O2: 257.1720).

ИК спектры зарегистрированы на спектрофо-
тометре Shimadzu FTIR-8400S в таблетках KBr. 
Спектры ЯМР 1Н и 13С зарегистрированы на спек-
трометре Bruker Avance III-400 (400 и 100 МГц 
соответственно), в качестве внутреннего стандар-
та использованы сигналы остаточных ДМСО-d6. 
Масс-спектры получены в Ресурсном центре 
Санкт-Петербургского государственного универ-
ситета «Методы анализа состава вещества» на хро-
мато-масс-спектрометре MaXis 62 (Bruker Daltonik 
GmbH), оснащенном источником электроспрей- 
ионизации и квадруполь-времяпролетным масс- 
анализатором (ESI-QTOF). Запись масс-спектра 
вели в режиме детектирования положительных ио-
нов, растворитель – метанол, напряжение – 4.5 кВ.  
Характеристичные изотопные распределения мо-
лекулярных ионов совпадали с расчетными значе-
ниями.
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and Propane-1,3-diamine or Butane-1,4-diamine
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Three-component condensation of urea with formaldehyde and propane-1,3-diamine in a molar ratio of 1:3:1 
leads to the tricyclic 1,3,5,7,11,13,15,17-octaazatricyclo[15.3.1.17,11]docosane-4,14-dione. Condensation of urea 
with 1,3,7,9,13,15,19,21-octaazapentacyclo[19.3.1.13,7.19,13.115,19]octacosane (2:1) also leads to the formation 
of tricyclic product. As a result of the condensation of urea with formaldehyde and butane-1,4-diamine in the 
ratio of 2:4:1, 5,5′-butane-1,4-diylbis(1,3,5-triazinan-2-one) was obtained.

Keywords: aminomethylation, urea, diamines, formaldehyde, bis-urea macrocycles
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