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Азлактонным методом осуществлен однореакторный синтез N-замещенных α,β-дегидротирозилди-
пептидов. Целевые дипептиды были получены с хорошими выходами (53–79%). Из последних полу-
чены 2,3,5-тризамещенные 4-имидазолоны с применением 1,1,1,3,3,3-гексаметилдисилазана в качестве 
дегидритирующего агента. Выявлено, что в случае β-аланинсодержащих пептидов наблюдается отрыв 
метилового эфира акриловой кислоты и образование 2,5-дизамещенного 4-имидазолона. Исследованы 
антирадикальные и антихолинэстеразные свойства синтезированных соединений. Осуществлен докинг- 
анализ некоторых дипептидов и имидазол-4-онов.
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Хромофор зеленого флуоресцентного бел-
ка имеет структуру 4-имидазолона (схема 1) [1]. 
Структурные особенности этого хромофора по-
зволяют предположить о конструировании на его 
основе веществ, проявляющих как антихолинэсте-
разные, так и антирадикальные свойства. Ранее 
было установлено, что 4-имидазолоны способны 
ингибировать ацетил- и бутирилхолинэстеразы 
[2–6]. С другой стороны имеются многочислен-
ные свидетельства об антирадикальных свойствах 
соединений, содержащих фрагмент фенола [7]. 
Комбинация отмеченных структурных фрагмен-

тов (4-имидазолоны и фенолы) может привести к 
соединениям, обладающим как антихолинэстераз-
ными, так и антирадикальными свойствами. При 
конструировании таких молекул легко убедиться, 
что один из вариантов является аналогом хромо-
фора зеленого флуоресцентного белка. В связи с 
этим нами предпринят синтез аналогов хромофора 
зеленого флуоресцентного белка и исследование 
их антирадикальных, а также антихолинэстераз-
ных свойств.

Для синтеза целевых имидазолонов в качестве 
исходных веществ применяли метиловые эфиры 
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N-бензоил-α,β-дегидротирозилдипептидов. Син-
тез глицин- и фенилаланинсодержащих дипепти-
дов 5–8 осуществляли однореакторным синтезом, 
включающим две стадии: (1) конденсацию мети-

ловых эфиров аминокислот 3, 4 с соответствую-
щими ненасыщенными 5(4Н)-оксазолонами 1, 2 и 
(2) удаление О-бензоильной группы из получен-
ных N,O-дибензоилдипептидов 3-(N,N-диметила-
мино)пропил-1-амином (схема 2).

В спектрах ЯМР пептидов 5–8 винильный про-
тон α,β-дегидротирозина проявляется при 7.09–
7.34 м. д., что говорит о Z-конфигурации этих со-
единений. Выходы дипептидов 5–8 колеблются в 
пределах 53–79%. В этом случае исключается вы-
деление и очистка N,O-дибензоил-α,β-дегидроти-
розилдипептидов, что было осуществлено в рабо-
те [8] при синтезе аналогичных дипептидов 9–14.

Дегидратация дипептидов 6–14 в ДМФА 
1,1,1,3,3,3-гексаметилдисилазаном (ГМДС), по 

Схема 1.

Схема 2.
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разработанному ранее нами методу [3, 4], при 
кипячении в течение 15–25 мин привела к образо-
ванию целевых 2,3,5-тризамещенных 4-имидазо-
лонов 15–23 с выходами 62–94% (схема 3).

Изучение реакции метилового эфира N,О-ди-
бензоил-α,β-дегидротирозилглицина 24 с ГМДС 
(соотношение реагентов 1:4) в ДМФА при 150°С 
показало, что в течение 15 мин образуется смесь, 
состоящая из двух соединений с Rf 0.57 и 0.83 
(схема 4). Отметим, что исходный пептид 24 име-
ет Rf 0.50. На основании данных ЯМР 1Н уста-
новлено, что смесь состоит из метилового эфира 
(Z)-2-[4-(4-бензоилоксибензилиден)-5-оксо-2-фе-
нил-4,5-дигидро-1H-имидазол-1-ил]уксусной 
кислоты 25 (Rf 0.83) и метилового эфира (Z)-2-[4-

(4-гидроксибензилиден)-5-оксо-2-фенил-4,5-ди-
гидро-1H-имидазол-1-ил]уксусной кислоты 16 (Rf 
0.57) в соотношении 0.3:1 (схема 4, рис. S33–S41, 
см. Дополнительные материалы). Увеличение вре-
мени проведения реакции до 1.5 ч привело к обра-
зованию имидазолона 16 с выходом 88.6%.

Образование имидазолона 16 из пептида 24 под 
действием ГМДС может протекать по двум на-
правлениям: через незащищенный пептид 7 (путь 
а) и через имидазолон 25 (путь б, схема 5). В связи 
с этим реакции пептидов 7 и 24 с ГМДС в соот-
ношении 1:3 в ДМФА при 150°С изучали методом 
УФ спектрофотометрии. Отметим, что О-бензоил-
пептид 24 в УФ спектре имеет максимум погло-
щения при 282 нм (рис. S2, см. Дополнительные 

Схема 4.

Схема 5.
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материалы), в то время как пептид 7 поглощает 
при 309 нм (рис. S3), а имидазолон 16 ‒ при 392 
нм (рис. S4), в то время как имидазолон 25 имеет 
максимум поглощения при 368 и 373 нм (рис. S5).

Для установления пути образования имидазо-
лона 16 из пептида 24 методом УФ спектроскопии 
изучена реакция пептида 24 и ГМДС (в соотноше-
нии 1:3) в ДМФА при нагревании при 150°С. Про-
бы, взятые через каждые 30 мин из реакционной 
смеси пептида 24 с ГМДС в ДМФА с последую-
щим разбавлением этанолом, показывают, что уже 
через 30 мин пептид 24 превращается в пептид 7 
(поглощение при 309 нм), одновременно наблю-
дается поглощение и увеличение интенсивности 
при 385 нм, что можно отнести к имидазолону 16  
(рис. S6, см. Дополнительные материалы). Полу-
ченный результат свидетельствует о том, что об-

разование имидазолона 16 из О-бензоилзащищен-
ного пептида 24, в основном, протекает по пути а 
(схема 5).

Следует отметить, что в течение всего экспе-
римента не наблюдается какого-либо поглощения 
при 368 нм, характерного для имидазолона 25.  
Таким образом, можно предположить, что реак-
ция циклизации пептида 24 в имидазолон 16 яв-
ляется тандемной и протекает через образование  
пептида 7.

В случае метилового эфира N,О-дибензо-
ил-α,β-дегидротирозил-β-аланина 26 реакция 
дегидратации с участием ГМДС в течение как  
30 мин, так и 1.5 ч приводит к образованию смеси. 
В последнем случае удалось из реакционной сме-
си выделить 2-фенил-5-(4-гидроксибензилиден)-4- 
имидазолон 27 с выходом 25.9% (схема 6). Образо-

Схема 6.

Схема 7.
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вание последнего можно объяснить термическим 
разложением метилового эфира 2-фенил-5-(4-ги-
дроксибензилиден)-4-имидазолонпропионовой 
кислоты 19 по схеме 7.

Термогравиметрическое исследование син-
хронно с масс-спектроскопией соединения 19 по-
казало наличие фрагмента CH2=CHCO (m/z 55), 
что дает основание предполагать отрыв под воз-
действием высоких температур (в растворе ДМФА 
при 150°С и в твердом состоянии при 316°С) ме-
тилового эфира акриловой кислоты (рис. S8, см. 
Дополнительные материалы). Отметим, что анало-
гичное разложение 3-(4-имидазолон)пропионовых 
кислот было описано и в работах [3, 4].

Исследованы антирадикальные и антихолинэ-
стеразные действия синтезированных соединений 
(табл. 1). Исследование антирадикальных свойств 
проводили с помощью их реакции со свободным 
стабильным радикалом 2,2’-дифенил-1-пикрил-
гидразилом (DPPH•) в среде метанола при 25°С и 
соотношении реагентов 1:1. Измерения проводили 
спектрофотометрическим методом [9]. Для коли-
чественной оценки антирадикальной активности 
(АРА, %) использовали формулу (1).

где А0 – оптическая плотность раствора DPPH• 
при отсутствии ингибитора; А1 – оптическая плот-
ность раствора через 40 мин после добавления ин-
гибитора.

В целом, данные, приведенные в табл. 1, по-
казывают, что имидазолоны 15–23 обладают от 
слабой до средней (2–54%) антирадикальной ак-
тивностью. Из них сравнительно высокую анти-
радикальную активность проявляет метиловый 
эфир (Z)-3-[4-(4-гидрокси-3-метоксибензилиден)-
5-оксо-2-фенил-4,5-дигидро-1H-имидазол-1-ил]- 
пропионовой кислоты 20. Надо отметить, что вве-
дение в положение 3 бензилиденового фрагмента 
имидазолона метокси- (соединения 17, 20, 23) или 
этоксигруппы (соединения 18, 21) приводит к воз-
растанию ингибиторных свойств по отношению к 
стабильному радикалу DPPH•. Аналогичное влия-
ние метоксигруппы наблюдается также при сопо-
ставлении данных ингибирования DPPH• пепти-
дов 5 и 6.

Антихолинэстеразные свойства пептидов 5, 6 
и имидазолонов 15–23 исследовали в отношении 
как ацетил- (AChE), так и бутирилхолинестеразы 
(BuChE). Данные, приведенные в табл. 1, пока-
зывают, что имидазолоны 15–23 ингибируют как 
AChE, так и BuChE. Из них сравнительно высо-
кую антихолинэстеразную активность проявляет 
метиловый эфир (Z)-2-[4-(3-этокси-4-гидрокси-
бензилиден)-5-оксо-2-фенил-4,5-дигидро-1H-ими-
дазол-1-ил]уксусной кислоты 18. В случае BuChE 
сравнительно высокая активность наблюдается 
у метилового эфира (Z)-3-[4-(4-гидроксибензи-
лиден]-5-оксо-2-фенил-4,5-дигидро-1H-имида-
зол-1-ил) пропионовой кислоты 19. Введение в 
положение 3 бензилиденового остатка метокси- 
(соединения 17, 20, 23) и этоксигрупп (соединения 
18, 21) в зависимости от кислотного остатка (ук-
сусная, пропионовая или 3-метилбутановая кисло-
та) в положение 3 имидазолона влияет по-разному. 
Так, в случае имидазолонов 3-замещенной уксус-
ной кислоты (16–18) с введением алкоксигруппы 
антихолинэстеразная активность возрастает, тогда 
как в случае аналогов с пропионовой (19–21) или 
3-метилбутановой кислот (22, 23) наблюдается об-
ратная картина. Полученные данные показывают, 
что при введении алкоксизаместителей наблюда-
ется уменьшение активности у имидазолонов с 

Таблица 1. Антирадикальная и антихолинэстеразная 
активность пептидов 5, 6 и 4-имидазолонов 15–23

№
Ингибирование, %

DPPH• AChE BuChE
5 88.1 0 33
6 46.6 3.3 52.1
15 5.0 11.3 42.6
16 2.9 11.0 35.5
17 43.1 46.9 35.5
18 41.4 63.6 12.2
19 12.7 62.2 79.1
20 54.5 22.4 72.7
21 36.7 19.0 44.8
22 10.8 53.5 68.7
23 41.2 41.4 76.4
25 2.6 38.0 28.4

0 1

0

APA 1 00,
A A

A
−

= × (1)
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пропионовой кислотой в положении 3 гетероцикла 
(19–21) и увеличение активности с остатками ук-
сусной (16–18) и 3-метилбутановой кислот (22, 23). 
Надо отметить, что имидазолон 20 обладает срав-
нительно хорошими ингибирующими свойствами 
как по отношению DPPH•, так и BuChE. Сопостав-
лением данных для имидазолонов 16 и 25 можно 
заключить, что бензоилирование гидроксильной 
группы 4-гидроксибензилиденового фрагмента 
имидазолона 16 имеет ощутимое влияние только 
на антиацетилхолинэстеразные свойства.

На основе дескрипторов, используемых плат-
формами SwissADME [10] и ADMETsar [11], рас-
считаны значения физико-химических и фарма-
кокинетических параметров: получены значения 
молекулярных масс, которые варьируются в прe-
делах 336–474 г/моль; число доноров и акцепторов 
водородных связей: у соединений 5 и 6 рассчитано 
3 донора, 5 и 6 акцепторов соответственно, по 1 
донору и 5 акцепторов имеют соединения 16, 19, 
22, по 1 донору и 6 акцепторов для соединений 17, 
18, 20, 21, 23. Для прeдсказания биоактивности 
рассчитаны значения топологической площади 
полярной поверхности молекулы: TPSA-El 113.96 
и 104.73 (5 и 6), 79.20 (16, 19, 22), 88.43 (17, 18, 20, 
21, 23) и 85.27 (27). Также рассчитаны значения 
липофильности молекул, которые варьируются в 
пределах LogPo/w 2.34–3.90.

Рассчитанные фармакокинетические значения 
соединений свидетельствуют о том, что показатель 
всасываемости через желудочно-кишечный тракт 
на основе метода оценки проницаемости Эгана 
[12] имеет высокое значение для всех исследуемых 
соединений, однако, исследуемые соединения по-
казали отрицательный результат при переходе че-
рез гематоэнцефалический барьер. Был рассчитан 
коэффициент проницаемости через кожу (LogKp), 
который варьируется в пределах –5.72÷–6.77 см/с.

Установлено, что данные соединения соответ-
ствуют «правилу пяти» Липински [13], расчеты 
значений биодоступности составили 0.55 по шка-
ле Abbot (ABS) [14]. С точки зрения соответствия 
исследуемых соединений в качестве «соединения 
лидера», был выявлен отрицательный результат.

Для полной оценки биоактивности была опре-
делена возможная токсичность соединений. Все 
соединения показали отрицательный результат по 

оценке мутагенности и канцерогенности, а также 
не проявили раздражающего эффекта на кожу и 
глаза. При этом все они показывают умеренную 
гепатотоксичность и имеют острую оральную ток-
сичность.

Были рассчитаны также значения экотоксич-
ности, в результате чего показано, что все ис-
следуемые соединения имеют высокое значение 
коэффициента биоразложения и не являются пе-
стицидами. Все они могут являться токсичными 
для рыб, но не проявляют токсичность к рако-
образным, кроме соединения 23.

Окончательные расчеты молекулярного до-
кинга показали, что все исследуемые соединения 
находятся в активных центрах обоих ферментов –  
ацетилхолинэстеразы и бутирилхолинэстеразы. 
Отмечены типы взаимодействий ферментов с ис-
следуемыми соединениями: в основном преоб-
ладает электростатический тип взаимодействия, 
отмечены гидрофобные взаимодействия с амино-
кислотными остатками, формирующими актив-
ный центр фермента, также наблюдаются водород-
ные связи при взаимодействии. Длина водородной 
связи не превышает 3.4 Å (рис. S9–20, см. Допол-
нительные материалы).

Нециклические пептиды 5 и 6 имеют взаимо-
дейстия с аминокислотными остатками, находя-
щимися в активном центре ацетилхолинэстеразы. 
Так, пептид 6 взаимодействует с Asp74, Phe297, 
Phe338, Ser125, Trp286 гидрофобными связями, а с 
Trp86 и Tyr124 – водородными связями. Соедине-
ние 5 связывается с Тrp86, Tyr72 также гидрофоб-
ными связами, а с Ser293 связь водородная.

Имидазолоны также взаимодействуют с ами-
нокислотами в активном центре фермента, кроме 
соединения 16, которое не показало комплексо-
образования. Возможно, по причине очень слабой 
активности взаимодействие данного соединения и 
фермента не зафиксировалось.

Выделено несколько основных аминокислот, с 
которыми все исследуемые соединения показали 
взаимодействие. Так, с Tyr337 водородными свя-
зями связываются практически все соединения, 
кроме имидазолонов 17 и 20. С Tyr124 имеют вза-
имодейстие имидазолоны 18, 21, 23, а соединения 
19 и 22 связываются водородными связями. Так-
же практически все соединения связываются с 
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Trp286, кроме имидазолона 19.
Комплексообразование с бутирилхолинэстера-

зой показало прочные взаимодействия. Так, у не-
циклических пептидов 5 и 6 имеются гидрофобные 
и статические взаимодействия с Ala328, Gly116, 
Gly117, Leu286, Phe329, Trp231, Trp82, Tyr332. 
Соединение 6 связывается водородной связью с 
Ser287. Имидазолоны также взаимодействуют с 
вышеперечисленными аминокислотными остат-
ками. Надо отметить, что с Leu286 водородными 
связями связываются имидазолоны 16, 19, 20. Рас-
считаные биофизические параметры связывания 
представлены в табл. 2.

Таким образом, осуществлен синтез 2,3,5-три-
замещенных 4Н-имидазол-4-онов, производных 
хромофора зеленого флуоресцентного белка, про-
являющих как антирадикальные, так и антихолин-
эстеразные свойства. Дальнейшие исследования в 
этом направлении могут привести к высокоэффек-
тивным соединениям, обладающим одновремен-
но антирадикальными и антихолинэстеразными 
свойствами, что может найти применение при соз-
дании лекарств для лечения болезни Альцгеймера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Температуры плавления измерены на прибо-
ре Boetius (Германия). ИК спектры сняты в вазе-
линовом масле на спектрометре Specord M-80. 
Спектры ЯМР 1H и 13C сняты на спектрометре 
Mercury-300 (300 МГц) в ДМСО-d6–CCl4 (1:3). 
Элементный анализ выполнен на анализаторе 
EuroEA3000CHNS-O. Определение чистоты полу-
ченных соединений осуществлено методом ТСХ 
на пластинках AlugramXtraSILG/UV в системе 
растворителей C6H6–MeOH (5:2), проявление УФ 
светом. Термогравиметрия выполнена на синхрон-
ном термоанализаторе STA449F3 Jupiter, совме-
щенном с масс-спектрометром QMS 403 Quadro 
Aeolos. УФ спектры сняты на спектрофотометре 
Agilent Cary100 UV/Vis. Термогравиметрические 
измерения проводили в атмосфере азота. Началь-
ная температура составляла 40°С, температуру 
повышали со скоростью 10 K/мин, финальная те-
пмература – 500°С. Использовали открытые тигли 
Аl2O3 с объемом 85 мкл.

Ненасыщенные 5(4H)-оксазолоны 1, 2 синтези-
рованы аналогично методу, описанному в работе 
[15]. Гидрохлориды метиловых эфиров аминокис-
лот 3, 4 получены по методу [16]. Метиловые эфи-
ры (Z)-N-бензоил-α,β-дегидротирозинсодержащих 
дипептидов 9–14, 24 синтезированы по методу, 
описанному в работе [8].

Синтез метиловых эфиров (Z)-N-бензоил- 
α,β-дегидротирозинсодержащих дипептидов 
5, 6. К раствору 1.26 ммоль соответствующего 
5-(4Н)-оксазолона 1, 2 в 25 мл ацетонитрила до-
бавляли 1.64 ммоль гидрохлорида метилового 
эфира аминокислоты (глицина или фенилалани-
на) и 0.29 мл (0.165 г, 1.64 ммоль) триэтиламина. 
Реакционную смесь кипятили 2–5 ч, после чего 
добавляли 0.32 мл (0.25 г, 2.52 ммоль) N,N-диме-
тилпропан-1,3-диамина и продолжали кипячение 
в течение 2–4 ч. К реакционной смеси добавляли 
50 мл воды и водный раствор подкисляли до pH 
≈ 3, выпавший осадок отфильтровывали и сушили 
на воздухе, затем перекристаллизовывали из 50%-
ного водного этанола.

Метиловый эфир (Z)-N-бензоиламино- 
α,β-дегидро-3-метокситирозилфенилалани-
на(5). Выход 80.7%, т. пл. 140‒146°C, Rf 0.65. ИК 
спектр, ν, см–1: 3255 (NH), 3388 (OH), 1739 (СО, 

Таблица 2. Рассчитанные значения биофизических  
параметрова

№

AChE BuChE

ΔG,  
ккал/моль

Kc, 
моль–1

ΔG,  
ккал/моль

Kc, 
моль–1

5 –7.78 5×105 –9.63 1×107

6 –7.90 6×105 –9.53 9×106

15 –8.0 7×105 –9.87 2×107

16 – – –8.34 1×106

17 –7.33 2×105 –8.31 1×106

18 –7.65 4×105 –8.46 1×106

19 –7.23 2×105 8.43 1×106

20 –7.20 2×105 –8.26 1×106

21 –7.61 4×105 –8.38 1×106

22 –7.03 1×105 –8.67 2×106

23 –6.81 9×104 –8.74 2×106

25 –8.90 3×106 –9.20 5×106

аΔG – энергия связывания, Kc – константа связывания.
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эфир), 1643 (CO, амид). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
3.08 д (2Н, СН2, J 6.8 Гц), 3.57 c (3H, OСН3), 3.67 
c (3H, OСН3), 4.66 к (1H, CH, J 7.0 Гц), 6.69‒6.75 
м (1Н, С6Н3), 6.93‒7.00 м (1Н, С6Н3), 7.10‒7.23 м 
(7Н, С6Н5, С6Н3, CH=C), 7.42–7.57 м (3H, С6Н5), 
7.75 д (1H, NH, J 7.8 Гц), 8.04‒8.11 м (2H,С6Н5), 
8.88 с (1H, ОH), 9.67 с (1H, NH). Найдено, %: C 
68.76, H5.14; N 5.61. C27H26N2O6. Вычислено, %: C 
68.34; H 5.52; N 5.90.

Метиловый эфир (Z)-N-бензоиламино- 
α,β-дегидротирозилфенилаланина (6). Выход 
79.3%, т. пл. 100‒102°C, Rf 0.67. ИК спектр, ν, 
см–1: 3235 (ОH, NH), 1738 (СО, эфир), 1646 (CO, 
амид). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.0 д (2Н, СН2, 
J 6.7 Гц), 3.67 c (3H, OСН3), 4.66 к (1H, CH, J  
5.7 Гц), 6.68‒6.76 м (2Н, С6Н4), 7.09‒7.21 м (6Н, 
С6Н5, CH=C), 7.36‒7.44 м (2Н, С6Н4), 7.45–7.58 м 
(3H, С6Н5), 7.74 д (1H, NH, J 8.6 Гц), 8.00‒8.07 м 
(2H, С6Н5), 9.46 с (1H, NH), 9.65 с (1H, ОH). Най-
дено, %: C 70.59; H 5.04; N 5.98. C26H24N2O5. Вы-
числено, %: C 70.26; H 5.44; N 6.30.

Метиловый эфир (Z)-N-бензоиламино-α,β- 
дегидротирозилглицина (7). Выход 78.7%, т. пл. 
142–144°C, Rf 0.56. ИК спектр, ν, см–1: 3565 (OH), 
3255 (NH), 1749 (CO, эфир), 1644 (CO, амид). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.69 с (3Н,OСН3), 3.92 д 
(2Н, NCH2, J 5.9 Гц), 6.69‒6.75 м (2Н, С6Н4), 7.26 
с (1Н, СН=C), 7.36‒7.42 м (2Н,С6Н4), 7.43‒7.57 м 
(3H, С6Н5), 7.98‒8.13 м (3H,С6Н5, NH), 9.45 с (1H, 
ОH), 9.68 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 
51.0, 115.1, 124.6, 125.8, 127.6,127.8, 130.8, 130.9, 
133.7, 158.1, 165.3, 165.4, 169.8. Найдено, %: C 
64.69; H 4.86; N 8.01. C19H18N2O5. Вычислено, %: 
C 64.40; H 5.12; N 7.91.

Метиловый эфир (Z)-N-бензоиламино- 
α,β-дегидро-3-метокситирозилглицина (8). Вы-
ход 83.3%, т. пл. 158–160°C, Rf 0.68. ИК спектр, 
ν, см–1: 3349 (ОH), 3310 (NH), 1717 (СО, эфир), 
1670 (CO, амид). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.54 с 
(3Н, OСН3), 3.70 c (3H, OСН3), 3.93 д (2H, NCH2, 
J 5.7 Гц), 6.69‒6.77 м (1Н, С6Н3), 6.93‒7.02 м (1Н, 
С6Н3), 7.17‒7.23 м (1Н, С6Н3), 7.31 с (1H,CH=C), 
7.41‒7.58 м (3H, С6Н5), 8.04‒8.21 м (3H, С6Н5, NH), 
8.92 с (1H, ОH), 9.74 с (1H, NH). Найдено, %: C 
62.11; H5.64; N 6.95. C20H22N2O6. Вычислено, %: C 
62.49; H 5.24; N 7.29.

Синтез имидазолонов 15–23. К раствору  
1.2 ммоль соответствующего N-бензоилдипепти-

да 6–14 в 5 мл ДМФА добавляли 1 мл (0.76 г,  
4.8 ммоль) ГМДС. Полученную смесь кипятили 
10–25 мин. После охлаждения добавляли 50 мл 
разбавленного водного раствора соляной кислоты 
(pH ≈ 4.0). Образовавшийся осадок отфильтровы-
вали, промывали водой до нейтрального значения 
pH и сушили на воздухе.

Метиловый эфир (Z)-2-[4-(4гидроксибензил- 
иден)-5-оксо-2-фенил-4,5-дигидро-1Н-имида-
зол-1-ил]-3-фенилпропионовой кислоты (15). 
Выход 93.3%, т. пл. 92–94°C, Rf 0.72. ИК спектр, ν, 
см–1: 1684 (СО, цикл), 1747 (СО, эфир), 3335 (ОH). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.37 т. т (1H, CH, J1 15.8, 
J2 12.3 Гц), 3.78 с (3H, ОСН3), 4.70 д. д (2Н, CH2, 
J1 4.4, J2 4.1 Гц), 6.74–6.82 м (2H, C6H4), 6.86–6.95 
м (2H, C6H5), 6.97–7.49 м (9H, C6H5, CH=C), 7.99–
8.09 м (2H, C6H4), 9.82 c (1H, ОH). Спектр ЯМР 13С, 
δC, м. д.:33.5, 52.1, 56.9, 115.5, 124.9, 126.2, 127.8, 
128.0, 128.6, 128.7, 128.9, 129.9, 134.4, 134.9, 136.5, 
159.7,160.1, 168.4, 169.7. Найдено, %: C 72.73; H 
5.60; N 6.27. C26H22N2O4. Вычислено, %: C 73.23; 
H 5.20; N 6.57.

Mетиловый эфир (Z)-2-[4-(4-гидроксибен-
зилиден)-5-оксо-2-фенил-4,5-дигидро-1H-ими-
дазол-1-ил]уксусной кислоты (16). Выход 81%, 
т. пл. 206–208°C, Rf 0.63. ИК спектр, ν, см–1: 1694 
(СО, цикл), 1746 (СО, эфир), 3332 (ОH). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.67 с (3H, ОCH3), 4.48 с (2H, СН-
2СО), 6.78–6.87 м (2Н, C6H4), 7.09 с (1H, CH=C), 
7.47–7.60 м (3H, C6H5), 7.69–7.79 м (2H, C6H5), 
8.06–8.17 м (2H, C6H4), 9.83 c (1H, ОH). Спектр 
ЯМР 13С, δC, м. д.: 38.7, 38.9, 51.8, 115.5, 124.9, 
127.8, 128.3, 128.9, 129.1, 130.4, 134.3, 135.0, 158.9, 
160.1, 167.7, 169.6. Найдено, %: C 67.97; H 5.04; N 
8.63. C19H16N2O4. Вычислено, %: C 67.85; H 4.80; 
N 8.33.

Mетиловый эфир (Z)-2-[4-(4-гидрокси-3-ме-
токсибензилиден)-5-оксо-2-фенил-4,5-дигидро-
1H-имидазол-1-ил]уксусной кислоты (17). Вы-
ход 83.3%, т. пл. 158–160°C, Rf 0.68. ИК спектр, 
ν, см–1: 1709 (СО, цикл), 1748 (СО, эфир), 3508 
(ОH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.69 с (3H, ОCH3), 
3.88 с (3H, ОCH3), 4.51 с (2H, CH2), 6.79–6.85 м 
(1H, C6H3), 7.09 с (1H, CH=C), 7.48–7.62 м (4H, 
C6H3, C6H5), 7.71–7.78 м (2H, C6H5), 8.07–8.11 м 
(1H, C6H3), 9.35 c (1H, ОH). Спектр ЯМР 13С, δC, 
м. д.: 42.3, 51.8, 55.1, 115.3, 115.4, 125.5, 127.4, 
127.7, 128.3, 129.1, 130.5, 135.1, 147.3, 149.9, 158.8, 
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167.7, 169.6. Найдено, %: C 65.71; H 5.11; N 7.96. 
C20H18N2O5. Вычислено, %: C 65.57; H 4.95; N 7.65.

Метиловый эфир (Z)-2-[4-(3-этокси-4- 
гидроксибензилиден)-5-оксо-2-фенил-4,5-ди- 
гидро-1H-имидазол-1-ил]уксусной кислоты 
(18). Выход 83%, т. пл. 157–160°C, Rf 0.69. ИК 
спектр, ν, см–1: 1698 (СО, цикл), 1741 (СО, эфир), 
3296 (ОH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.45 т (3H, 
CH3, J 6.9 Гц), 3.69 с (3H, ОCH3), 4.12 к (2H, ОCH2, 
J 7.0 Гц), 4.51 с (2H, CH2), 6.80–6.86 м (1H, C6H3), 
7.08 с (1H, CH=C), 7.49–7.61 м (4H, C6H3, C6H5), 
7.71–7.7 м (2H, C6H5), 8.03–8.07 м (1H, C6H3), 9.26 
c (1H, ОH). Спектр ЯМР 13С, δC, м. д.:14.4, 42.3, 
51.8, 63.6, 115.3, 116.7, 125.5, 127.4, 127.7, 128.3, 
129.2, 130.5, 135.1, 146.4, 150.2, 158.8, 167.7, 169.6. 
Найдено, %: C 66.62; H 5.70; N 6.95. C21H20N2O5. 
Вычислено, %: C 66.31; H 5.30; N 7.36.

Метиловый эфир (Z)-3-[4-(4-гидроксибензил- 
иден)-5-оксо-2-фенил-4,5-дигидро-1H-имида-
зол-1-ил]пропионовой кислоты (19). Выход 94%, 
т. пл. 80–83°C, Rf 0.67. ИК спектр, ν, см–1: 1690 
(СО, цикл), 1734 (СО, эфир), 3467 (ОH). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.61 т (2H, CH2, J 7.6 Гц), 3.57 с 
(3H, ОCH3), 3.99 т (2H, CH2, J 7.2 Гц), 6.77–6.84 
м (2H, C6H4), 7.03 с (1H, CH=C), 7.51–7.59 м (3H, 
C6H5), 7.76–7.83 м (2H, C6H5), 8.05–8.11 м (2H, 
C6H4), 9.79 c (1H, ОH). Спектр ЯМР 13С, δC, м. д.: 
32.2, 37.1, 50.9, 115.5, 125.1, 127.9, 128.2, 128.4, 
129.4, 130.3, 134.2, 135.5, 159.5, 160.0, 169.8, 170.1. 
Найдено, %: C 68.74; H 5.41; N 7.78. C20H18N2O4. 
Вычислено, %: C 68.56; H 5.18; N 8.00.

Метиловый эфир (Z)-3-[4-(4-гидрокси-3-ме-
токсибензилиден)-5-оксо-2-фенил-4,5-дигидро-
1H-имидазол-1-ил]пропионовой кислоты (20). 
Выход 70.2%, т. пл. 163–165°C, Rf 0.70. ИК спектр, 
ν, см–1: 1706 (СО, цикл), 1724 (СО, эфир), 3460 
(ОH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.62 т (2H, CH2, J 
7.4 Гц), 3.57 с (3H, ОCH3), 3.86 с (3H, ОCH3), 4.01 
т (2H, CH2, J 7.4 Гц), 6.78–6.84 м (1H, C6H3), 7.04 
с (1H, CH=C), 7.52–7.59 м (4H, C6H3, C6H5), 7.78–
7.83 м (2H, C6H5), 8.03–8.06 м (1H, C6H3), 9.31 c 
(1H, ОH). Спектр ЯМР 13С, δC, м. д.: 32.2, 37.1, 50.9, 
55.1, 115.3, 115.4, 125.5, 127.3, 127.8, 128.3, 128.5, 
129.5, 130.3, 135.5, 147.3, 149.8, 159.3, 169.8, 170.0. 
Найдено, %: C 66.00; H 5.69; N 7.09. C21H20N2O5. 
Вычислено, %: C 66.31; H 5.30; N 7.36.

Метиловый эфир (Z)-3-[4-(3-этокси-4-ги-
дроксибензилиден)-5-оксо-2-фенил-4,5-диги-

дро-1H-имидазол-1-ил]пропаноат (21). Выход 
78.9%, т. пл. 120–122°C, Rf 0.67. ИК спектр, ν, 
см–1: 1690 (СО, цикл), 1737 (СО, эфир), 3335 (ОH). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.44 т (3H, CH3, J 7.0 Гц), 
2.62 т (2H, CH2, J 7.6 Гц), 3.57 с (3H, ОCH3), 4.00 т 
(2H, CH2, J 7.4 Гц), 4.10 к (2H, ОCH2, J 7.0 Гц), 6.78–
6.85 м (1H, C6H3), 7.02 с (1H, CH=C), 7.50–7.60 м 
(4H, C6H3, C6H5), 7.75–7.83 м (2H, C6H5), 7.99–8.04 
м (1H, C6H3), 9.20 c (1H, ОH). Спектр ЯМР 13С, δC, 
м. д.: 14.4, 32.2, 37.1, 38.7, 40.3, 41.1, 50.9, 63.5, 
115.3, 116.6, 125.5, 127.2, 127.8, 128.2, 128.6, 129.5, 
130.3, 135.5, 146.4, 149.9, 159.3, 169.8, 169.9. Най-
дено, %: C 66.49; H 5.12; N 6.60. C22H22N2O5. Вы-
числено, %: C 66.99; H 5.62; N 7.10.

Метиловый эфир (Z)-2-[4-(4-гидроксибензил- 
иден)-5-оксо-2-фенил-4,5-дигидро-1H-имида-
зол-1-ил]-3-метилбутаноат (22). Выход 65.8%,  
т. пл. 80–83°C, Rf 0.68. ИК спектр, ν, см–1: 1708 
(СО, цикл), 1751 (СО, эфир), 3332 (ОH). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.75 д (3H, CH3, J 7.0 Гц), 0.99 
д (3H, CH3, J 6.5 Гц), 2.61 м (1H, CH), 3.71 с (3H, 
ОCH3), 4.19 д (1H, CH, J 9.4 Гц), 6.77–6.84 м (2H, 
C6H4), 7.04 с (1H, CH=C), 7.49–7.59 м (3H, C6H5), 
7.62–7.69 м (2H, C6H5), 8.05–8.10 м (2H, C6H4), 9.81 
c (1H, ОH). Спектр ЯМР 13С, δC, м. д.: 18.9, 20.7, 
27.4, 51.7, 60.5, 115.5, 124.9, 128.1, 128.3, 129.2, 
129.4, 130.3, 134.3, 134.6, 159.8, 160.2, 168.3, 169.4. 
Найдено, %: C 66.95; H 6.48; N 7.21. C22H22N2O4. 
Вычислено, %: C 66.83; H 5.86; N 7.40.

Метиловый эфир (Z)-2-[4-(4-гидрокси-3-
метоксибензилиден)-5-оксо-2-фенил-4,5-ди- 
гидро-1H-имидазол-1-ил]-3-метилбутаноат (23). 
Выход 40.8%, т. пл. 73–75°C, Rf 0.68. ИК спектр, 
ν, см–1: 1708 (СО, цикл), 1751 (СО, эфир), 3432 
(ОH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.75 д (3H, CH3, J 
6.8 Гц), 1.00 д (3H, CH3, J 6.5 Гц), 2.63 м (1H, CH), 
3.71 с (3H, ОCH3), 3.85 с (3H, ОCH3), 4.21 д (1H, 
CH, J 9.5 Гц), 6.78–6.84 м (1H, C6H3), 7.04 с (1H, 
CH=C), 7.51–7.60 м (4H, C6H3, C6H5), 7.63–7.70 м 
(2H, C6H5), 8.00–8.05 м (1H, C6H3), 9.35c (1H, ОH). 
Спектр ЯМР 13С, δC, м. д.: 18.9, 20.7, 27.4, 51.7, 55.2, 
60.5, 115.3, 115.5, 125.4, 127.5, 128.0, 128.3 129.4, 
129.5, 130.3, 134.7, 147.3, 150.0, 159.8, 168.3, 169.4. 
Найдено, %: C 67.80; H 5.69; N 6.47. C23H24N2O5. 
Вычислено, %: C 67.63; H 5.92; N 6.86.

(Z)-4-{[1-(2-Метокси-2-оксоэтил)-5-оксо-2-
фенил-1,5-дигидро-4H-имидазол-4-илиден]- 
метил}фенилбензоат (25). К раствору 1.1 ммоль 
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пептида 24 в 7 мл ДМФА добавляли 0.69 мл (0.53 г, 
3.3 ммоль)1,1,1,3,3,3-гексаметилдисилазана. Реак-
ционную смесь кипятили 10 мин, затем добавляли 
30 мл воды и водный раствор подкисляли до pH ≈ 
3. Выпавший осадок отфильтровывали и сушили 
на воздухе, затем перекристаллизовывали из эта-
нола. Выход 37.5%, т. пл. 157–159°C, Rf 0.83. ИК 
спектр, ν, см–1: 1712 и 1736 (СО, эфир). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.69 с (3H, ОCH3), 4.53 с (2H, 
CH2), 7.21 с (1H, CH=C), 7.28–7.34 м (2H, C6H4), 
7.50–7.80 м (8H, C6H5), 8.13–8.19 м (2H, C6H5), 
8.35–8.39 м (2H, C6H4). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 
42.4, 51.9, 121.5, 126.8, 127.9, 128.1, 128.4, 128.7, 
128.8, 129.6, 130.9, 131.5, 133.2, 133.3, 137.8, 151.8, 
161.3, 163.4, 167.5, 169.7. Найдено, %: C 70.40; H 
4.98; N 6.66. C26H20N2O5. Вычислено, %: C 70.90; 
H 4.58; N 6.36.

(Z)-5-(4-Гидроксибензилиден)-2-фенил- 
3,5-дигидро-4H-имидазол-4-он (27). К раствору 
0.64 ммоль пептида 26 в 5 мл ДМФА добавляли 
0.54 мл (0.41 г, 2.56 ммоль) 1,1,1,3,3,3-гексаме-
тилдисилазана. Реакционную смесь кипятили  
1.5 ч. К реакционной смеси добавляли 30 мл воды 
и водный раствор подкисляли до pH ≈ 3. Выпав-
ший осадок отфильтровывали и сушили на воз-
духе. Выход 26%, т. пл. 297–300°C, Rf 0.85. ИК 
спектр, ν, см–1: 1698 (CO, цикл), 3335 (NH), 3509 
(OH). СпектрЯМР 1Н, δ, м. д.: 6.79–6.86 м (2H, 
C6H4), 6.88 c (1H, CH=C), 7.41–7.54 м (3H, C6H5), 
8.05–8.21 м (4H, C6H4, C6H5), 9.71 c (1H, NH), 11.74 
c (1H, OH). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 115.5, 125.5, 
125.9, 126.9,128.1, 128.5, 130.9, 133.9, 137.8, 158.2, 
159.5, 171.8. Найдено, %: C 73.22; H 5.08; N 10.10. 
C16H12N2O2. Вычислено, %: C 72.72; H 4.58; N 
10.60.

Aнтирадикальныe свойствa соединений опре-
деляли по методу, описанному в работе [3].

Антихолинэстеразные свойства синтезирован-
ных соединений определяли методом, описан-
ным в работе [9]. В исследованиях применяли 
эритроцитарную ацетилхолинэстеразу и плазмен-
ную бутирилхолинэстеразу человека. Измерения 
проводили в термостатируемой ячейке спектро-
фотометра Specord UV-Vis при 412 нм. В опытах 
реакционная среда в 2.5 мл конечного объема 
содержала реагенты в следующих количествах: 
дистиллированная вода – 1.25 мл, фосфатный 
буфер 0.1 М. – 1 мл (pH 7.6±0.1), 5,5′-дитиоб-

ис(2-нитробензойная кислота) 0.005 M. – 0.02 мл,  
ацетилтиохолин 0.005 М. – 0.005 мл, соответству-
ющий фермент – 0.01 мл, и исследуемое вещество  
0.01 М. (в ДМСО) – 0.02 мл. Для контрольных 
опытов раствор, содержащий фермент и 5,5′-ди-
тиобис(2-нитробензойная кислоту), инкубировали 
10 мин при 25°С, измеряли поглощение, после чего 
добавляли ацетилтиохолин. Смесь инкубировали 
20 мин при 25°С и повторно измеряли поглощение 
раствора. Тестовые опыты проводили аналогично, 
изначально в присутствии исследуемого соедине-
ния. Ингибирующую активность соединения (%) 
определяли по формуле (2).

(2)

где Конт – значение поглощения измерении кон-
трольного опыта, Тест – значение поглощения из-
мерении тестового опыта через 20 мин.

Трехмерные молекулярные модели исследу-
емых соединений были собраны программой 
ChemOffice версии 13.0 [17]. Минимизацию и ста-
билизацию полученных трехмерных структур про-
водили силовым полем MM2 [18]. Молекулярные 
модели исследуемых соединений были сохранены 
в формате *.PDB и *.SMILES. Молекулярные мо-
дели ферментов (AChE и BuChE) взяты из базы 
данных RCSB [19].

Молекулярный докинг проводили по методи-
ке «слепой способ», использовали програмные 
пакеты AutoDockVina и AutoDockTools [20]. Ста-
тистическую достоверность результатов докинга 
обеспечивали 5-кратной повторяемостью 20-и на-
чальных конформаций для каждого соединения с 
объемом пространственного поиска, не превыша-
ющим 27000 Å3. Значение континума исчислений 
равно 500.

Конформационный анализ осущест-
вляли с использованием программы 
DiscoveryStudioVisualizer v19.1.0.18287 [21]. Фи-
зико-химические и фармакокинетические пара-
метры исследуемых соединений определяли с 
помощью онлайн-платформы SwissADME [10]. 
Статистический анализ результатов исследования 
проводили на основе комплексного применения 
стандартных статистических методов, включаю-
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щих вычисления стандартных отклонений, сред-
них значений, стандартных средних ошибок.

Токсичность соединений определяли с помо-
щью онлайн-платформы аdmetSAR [22].
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Synthesis, Anticholinesterase and Anti-Radical Activity of 
2,3,5-Trisubstituted 4Н-Imidazol-4-ones, Green Fluorescent 

Protein Chromophore Analogues
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The one-pot synthesis of N-substituted α,β-dehydrotyrosyl dipeptides was carried out by the azlactone method. 
The target dipeptides were obtained in good yields (53–79%). From the latter, 2,3,5-trisubstituted 4-imidazolones 
were obtained using 1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilazane as a dehydrating agent. It was found that in the case of 
β-alanine-containing peptides, abstraction of the methyl ester of acrylic acid and the formation of 2,5-disubsti-
tuted 4-imidazoline were observed. Antiradical and anticholinesterase properties of the synthesized compounds 
were studied. Docking analysis was carried out for both some dipeptides and imidazole-4-ones.

Keywords: α,β-dehydropeptides, 4H-imidazol-4-ones, hexamethyldisilazane, antiradical properties, anticho-
linesterase properties
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Тетразинильные радикалы (вердазилы), впер-
вые описанные в 1964 г. Куном и Тришманом [1], 
продолжают привлекать внимание исследовате-
лей своей высокой химической стабильностью, 
структурным разнообразием и разностороннему 
применению [2, 3]. Так, на основе вердазильных 
радикалов получены координационные соедине-
ния с различными металлами [4, 5]. Интерес к ме-
таллокомплексам вердазилов обусловлен тем, что 
гибкость молекулярных орбиталей в вердазиль-
ном радикале позволяет настраивать молекуляр-
ные магнитные взаимодействия, а введение атома 
металла дает возможность значительно менять 
магнитное поведение лигандов и получать си-
стемы новыми свойствами [5, 6]. Бирадикальные 
системы перспективны благодаря наличию в них 
дополнительных центров координации, что позво-
ляет использовать их для синтеза мультиспиновых 
структур [7–-9].

π-Сопряженные органические высокоспиновые 
молекулы (ди- и полирадикалы) с существенными 

внутримолекулярными обменными взаимодей-
ствиями и магнитными свойствами имеют зна-
чительный потенциал для современных техноло-
гических приложений и фундаментальной науки 
[10]. Стабильные ди- и полирадикалы могут ис-
пользоваться в качестве рабочих элементов спин-
тронных устройств [11, 12], многофункциональ-
ных магнитных материалов на основе молекул и 
квантовых машин [13], но несмотря на очевидные 
успехи в химии бирадикалов, стабильные на воз-
духе три- и полирадикалы все еще являются экзо-
тическими соединениями.

Впервые стабильные вердазильные би- и три-
радикалы были получены Куном и сотр. [14]  
(схема 1).

В дальнейшем данные радикалы являлись 
объектами квантово-химических исследований 
[15–17] и экспериментальных исследований маг-
нитных свойств [18, 19], а также изучалось при-
менение одного из них в качестве бирадикального 
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зонда для резонансного исследования фосфоли-
пидных мембран [20].

Следует отметить, что бирадикалы Куна с дру-
гими заместителями в настоящее время не описа-
ны. Таким образом, было бы интересно синтези-
ровать ряд подобных бирадикалов с различным 
набором заместителей, с целью исследования 
влияния природы заместителя, например, на их 
электрохимические свойства. Тем более, что ранее 
было показано [21], что заместители в фенильных 
фрагментах вердазилов Куна влияют на величину 
электрохимической щели, которая важным пара-
метром, определяющим емкость аккумулятора на 
основе нейтральных радикалов [22].

В данной работе мы обратились к синтезу и из-
учению электрохимических свойств вердизильных 
бирадикалов, имеющих в качестве спейсера, раз-
деляющего вердазильные фрагменты, п-фенилено-
вый фрагмент. В качестве объектов исследования 
была выбрана серия вердазильных бирадикалов 
1a–е, различающихся заместителями в пара-поло-
жениях фенильных фрагментов у атома N2 3,4-ди-
гидро-1,2,4,5-тетразинильного цикла.

Вердазильные радикалы 1a–е получали по 
методике [23] из соответствующих биядерных 
перхлоратов тетразиния 2a–е, синтез которых был 
описан ранее [24] (схема 2).

Вердазильные бирадикалы 1а–е получали в 
двухфазной системе EtOAc–H2O при действии 

на суспензию перхлоратов 5,6-дигидро-1,2,4,5- 
тетразиния 2a–е D-глюкозы в присутствии NH4OH 
(схема 3).

Данная реакция сопровождалась постепен-
ным изменением цвета: в большинстве случаев 
с темно-фиолетового на изумрудно-зеленый, за 
исключением солей 2д, е, содержащих циано- и 
нитрогруппы (в этих случаях цвет изменялся на 
коричневый). Все вердазильные бирадикалы 1a–е 
были выделены в индивидуальном виде с помо-
щью флеш-хроматографии, охарактеризованы с 
использованием ИК, УФ и ЭПР спектроскопии. 
Соединения 1a–г представляют собой мелкокри-
сталлические вещества темно-зеленого цвета, 
кроме циано- (1д) и нитропроизводных (1е), име-
ющих темно-коричневую окраску. В ИК спектрах 
вердазилов 1a–е присутствует полоса колебаний в 
области ~1150–1160 см–1, характерная для тетраз-
инильного фрагмента [1]. Бензольные растворы 
радикалов 1a–е дают устойчивые во времени спек-
тры ЭПР, содержащие 9 широких линий, вызван-
ным взаимодействием неспаренного электрона с 
четырьмя атомами азота тетразинового кольца [1] 
(рис. 1). Бирадикальная природа соединений 1a–е 
дополнительно подтверждается обнаружением 
слабых ЭПР сигналов отвечающих запрещенным 
∆Ms = 2 переходам.

Электрохимические свойства радикалов 1a–е 
исследовали методом циклической вольтамперо-
метрии в ацетонитриле с использованием в каче-
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Схема 2.

Схема 3.
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Рис. 1. Спектры ЭПР вердазилов 1а–е в бензоле при 25°C.
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стве фонового электролита Bu4NBF4. В качестве 
рабочего использовался платиновый электрод, 
вспомогательным электродом выступала – плати-
на, а электродом сравнения ‒ стандартный хлорид-
серебряный. В случае всех радикалов, за исклю-
чением нитропроизводного 1e, при регистрации 

цикловольтамперограммы наблюдается появ-
ление обратимых волн как при окислении, так и 
при восстановлении. В цикловольтамперограмме 
бирадикалов 1а–д наблюдается образование четы-
рех обратимых волн, которые в анодной области 
соответствуют последовательному их окислению 
до катион-радикала К1 и далее до дикатиона К2, 
в катодной области последовательному восстанов-
лению бирадикала до анион-радикала А1, а затем 
до дианиона А2 (схема 4).

Значения первого потенциала окисления вер-
дазилов 1a–д находятся в диапазоне от 0.05 до  
0.22 В, второго потенциала окисления – от 0.59 до 
0.89 В (Ag|AgCl|KCl). Значения первого потенциа-
ла восстановления – от –0.50 до –0.59 В и второго 
потенциала – от –1.08 до –1.51 В (Ag|AgCl|KCl) 
(рис. 2).

Как видно из табл. 1, природа заместителя в па-
ра-положении ароматического кольца положения 
2 сильнее влияет на процесс окисления и значи-
тельно меньше – на процесс восстановления. Так, 
донорные заместители практически не влияют на 
процесс окисления, так как имеет место увели-
чение Eox1

1/2 для соединения 1б (Me) на 0.04 В и 
для соединения 1г (OМе) на 0.08 В по сравнению 
с вердазилом 1а. Электроноакцепторные замести-
тели значительно затрудняют процесс окисления, 
смещая Eox1

1/2 в катодную область для соединений 
1д (CN) и 1e (NO2) на 0.16 и 0.17 В соответствен-
но по сравнению с вердазилом 1а. На значение 
первого потенциала восстановления Ered1

1/2 элек-
тронодонорные и электроноакцепторные замести-
тели практически не влияют, однако наблюдается 
более значительное и дифференцированное влия-
ние на значение второго потенциала восстановле-
ния: электронодонорные заместители (Ме, MeO) 

Таблица 1. Электрохимические параметры вердазильных радикалов 1a–е

№ R Eox1
1/2, В Eox2

1/2, В Ered1
1/2, В Ered2

1/2, В Eщели, В
1а H 0.05 0.61 –0.51 –1.25 0.56
1б Me 0.09 0.60 –0.50 –1.12 0.59
1в Cl 0.16 0.59 –0.59 –1.31 0.75
1г MeO 0.13 0.58 –0.55 –1.08 0.68
1д CN 0.21 0.84 –0.55 –1.48 0.76
1е NO2 0.22 0.89 –0.56 –1.51 0.78

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы соединений 
1е и 1д. Вольтамперограммы сняты в растворе CH3CN 
в присутствии фонового электролита 0.1 М. Bu4NBF4 
со скоростью сканирования 200 мВ/с (вольтамперо-
граммы изображены со смещением относительно оси у).
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смещают потенциал Ered2
1/2 в катодную область, а 

электроноакцепторные (Сl, CN, NO2) – в анодную. 
В рассмотренном ряду бирадикалов 1б–е величина 
электрохимической щели (Ещели = |Eox1

1/2
. – Ered1

1/2|) 
незначительно увеличивается по сравнению с ра-
дикалом 1а.

Таким образом,  синтезированы тетразиниль-
ные бирадикалы, содержащие в своем составе 
п-фениленовый фрагмент и  4-R-замещенные ари-
лы. Полученные радикалы исследованы с помо-
щью методов спектроскопии ЭПР и циклической 
вольтамперометрии, данные которых  подтвержда-
ют их бирадикальную природу и способность об-
ратимо окисляться или восстанавливаться.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерчески доступ-
ные реагенты: терефталевый альдегид (99%, CAS 
623-27-8), анилин (99%, CAS 62-53-3), п-толуидин 
(99%, CAS 106-49-0), 4-хлоранилин (99%, CAS 
106-47-8), 4-метоксианилин (99%, CAS 104-94-9), 
4-нитроанилин (99%, CAS 100-01-6), гидрохлорид 
фенилгидразина (99%, CAS 59-88-1) и 70%-ный 
раствор хлорной кислоты (CAS 7601-90-3, Sigma-
Aldrich), а также водные растворы формальдегида 
(35%) и гидроксида аммония (25%) (АО «Вектон»).  
Диоксан, ДМФА, этилацетат, бензол предвари-
тельно очищали перегонкой.

ИК спектры получены в таблетках KBr на 
Фурье-спектрометре ИнфраЛЮМ ФТ-08 (ООО 
«Люмэкс», Россия). УФ спектры получены на 

двулучевом УФ-ВИД спектрофотометре UV-2600 
(Shimadzu) в ацетонитриле. Спектры ЭПР реги-
стрировали для бензольных растворов радикалов 
с концентрацией ~10–4 М. на ЭПР-спектрометре 
PS 100.X (Advanced Analytical Instruments) при 
комнатной температуре в кварцевых ампулах на 
частоте 9.3 ГГц. Настройки ЭПР спектрометра: 
мощность СВЧ 2.0–2.6 мВт, частота модуляции 
100 кГц, амплитуда модуляции 0.1 мТл, время раз-
вертки 20 с, количество точек 4096, количество 
сканирований 1. Элементный анализ выполнен 
на СHNS-анализаторе Vario MICRO (Elementar,  
Германия). Условия аналитической ТСХ: адсор-
бент – Sorbfil, элюент – гексан–этилацетат (3:1), 
проявление в иодной камере или УФ светом. 
Флеш-хроматографию проводили на колонке с 
силикагелем Merck 60 (0.040–0.063 мм–1) c ис-
пользованием градиентных систем растворителей 
гексан–этилацетат (10:0 → 10:3). Температуры 
плавления соединений определяли в запаянных 
стеклянных капиллярах с использованием ана-
лизатора точки плавления МР-50 (Mettler-Toledo, 
Швейцария).

Перхлораты 3,3′-(1,4-фенилен)бис(1-4-R- 
фенил-5-фенил-5,6-дигидро-1,2,4,5-тетразиния) 
1a–е получали по методике, аналогичной приве-
денной в работе [22]. Температуры плавления и 
спектральные характеристики совпадают с лите-
ратурными данными.

Общая методика синтеза вердазилов 1а–е. К 
перемешиваемому раствору 0.001 моля одной из 
тетразиниевой соли 2a–е в 40 мл этилацетата при 

Схема 4.
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перемешивании и охлаждении ледяной водой до-
бавляли одной порцией раствор 1.8 г (0.01 моль) 
D-глюкозы в 40 мл H2O и сразу после этого 6 мл 
25%-ного раствора аммиака. Постепенно реак-
ционная смесь изменяла цвет на темно-зеленый  
(1а–г) или коричнево-зеленый (1д, е). Переме-
шивание продолжали от 15 мин до 1 ч, контро-
лируя по ТСХ исчезновение перхлоратов 5,6-ди-
гидро-1,2,4,5-тетразиния 2a–г. По окончании 
реакции органический слой отделяли, промывали 
ледяной водой (3×20 мл) и сушили над безводным 
Na2SO4. После удаления растворителя, получен-
ный остаток очищали с помощью флеш-хромато-
графии на силикагеле.

6,6′-(1,4-Фенилен)бис(2,4-дифенил-3,4-диги-
дро-1,2,4,5-тетразин-1-2H-ил) (1a). Выход 0.29 г  
(53%), т. пл. 193–194°C (разл.) (гексан–этилаце-
тат). ИК спектр (KBr), ν, cм–1: 3094, 2864, 1653 
(C=C), 1575 (С=N), 1499 (N=N), 1256, 1105, 752. 
УФ спектр, λmax, нм: 376, 731. Спектр ЭПР: g 
2.0034, aN-1 5.80 Г, aN-2 5.80 Г, aN-4 6.00 Г, aN-5  
6.00 Г. Найдено, %: C 74.55; H 4.88; N 20.56. 
C34H28N8. Вычислено, %: C 74.43; H 5.14; N 20.42.

6,6 ′-(1,4-Фенилен)бис[2-(п-толил)-4-фе-
нил-3,4-дигидро-1,2,4,5-тетразин-1-2H-ил] 
(1б). Выход 0.31 г (54%), т. пл. 165–166°C (разл.)  
(гексан–этилацетат). ИК спектр (KBr), ν, cм–1: 
3097, 2954 (CH3), 1601 (С=N), 1495 (N=N), 1277, 
1175, 799. УФ спектр, λmax, нм: 381, 728. Спектр 
ЭПР: g 2.0033, aN-1 5.55 Г, aN-2 5.70 Г, aN-4 6.06 Г, 
aN-5 6.16 Г. Найдено, %: C 75.99; H 5.39; N 19.52. 
C36H32N8. Вычислено, %: C 74.98; H 5.59; N 19.43.

6,6′-(1,4-Фенилен)бис[4-фенил-2-(4-хлор-
фенил)-3,4-дигидро-1,2,4,5-тетразин-1-2H-ил] 
(1в). Выход 0.41 г (58%), т. пл. 202–203°C (разл.) 
(гексан–этилацетат). ИК спектр (KBr), ν, cм–1: 
3097, 1601 (С=N), 1498 (N=N), 1259, 1139, 1078, 
930, 795, 588 (C–Сl). УФ спектр, λmax, нм: 391, 742. 
Спектр ЭПР: g 2.0035, aN-1 5.40 Г, aN-2 5.79 Г, aN-4 
6.14 Г, aN-5 6.24 Г. Найдено, %: C 57.86; H 3.58; N 
14.99. C34H26Cl2N8. Вычислено, %: C 57.81; H 3.71; 
N 14.86.

6,6′-(1,4-Фенилен)бис[2-(4-метоксифенил)-
4-фенил-3,4-дигидро-1,2,4,5-тетразин-1-2H-ил] 
(1г). Выход 0.36 г (59%), т. пл. 156–157°C (разл.) 
(гексан–этилацетат). ИК спектр (KBr), ν, cм–1: 
3093, 2865, 1605 (С=N), 1495 (N=N), 1273, 1245, 

1153, 1046, 937. УФ спектр, λmax, нм: 350, 710. 
Спектр ЭПР: g 2.0034, aN-1 5.65 Г, aN-2 5.78 Г, aN-4 
6.10 Г, aN-5 6.25 Г. Найдено, %: C 71.15; H, 5.19; N 
18.52. C36H32N8O2. Вычислено, %: C 71.04; H 5.30; 
N 18.41.

6,6′-(1,4-Фенилен)бис[4-фенил-2-(4-циано-
фенил)-3,4-дигидро-1,2,4,5-тетразин-1-2H-ил] 
(1д). Выход 0.27 г (43%), т. пл. 232–233°C (разл.)  
(гексан–этилацетат). ИК спектр (KBr), ν, cм–1: 
3096, 2256 (CN), 1599 (С=N), 1513 (N=N), 1285, 
843. УФ спектр, λmax, нм: 395, 721. Спектр ЭПР: g 
2.0034, aN-1 5.61 Г, aN-2 5.79 Г, aN-4 6.19 Г, aN-5 6.30 
Г. Найдено, %: C 64.13; H 3.97; N 21.75. C36H26N10. 
Вычислено, %: C 63.94; H 4.10; N 21.93.

6,6′-(1,4-Фенилен)бис[2-(4-нитрофенил)4-
фенил-3,4-дигидро-1,2,4,5-тетразин-1-2H-ил] 
(1e). Выход 0.26 г (44%), т. пл. 198–199°C (разл.) 
(гексан–этилацетат). ИК спектр (KBr), ν, cм–1: 
3097, 1605 (C=N), 1559 (NO2), 1507 (N=N), 1349 
(NO2), 1312, 1234, 841. УФ спектр, λmax, нм: 410, 
735. Спектр ЭПР: g 2.0034, aN-1 5.50 Г, aN-2 5.81 Г, 
aN-4 6.22 Г, aN-5 6.34 Г. Найдено, %: C 72.13; H 4.27; 
N 23.61. C34H26N10O4. Вычислено, %: C 72.23; H 
4.38; N 23.40.
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Synthesis of Tetrazinyl Biradicals  
Containing a p-Phenylene Fragment 

S. G. Kostryukova,*, А. А. Burtasova, A. V. Dolganova, A. Sh. Kozlova, I. A. Konushkina,  
N. A. Malova, D. A. Krasnova, and A. Yu. Asfandeeva
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3,3′-(1,4-Phenylene)bis[1-(4-R-phenyl)-5-phenyl-5,6-dihydro-1,2,4,5-tetrazinium] perchlorates were trans-
formed into stable tetrazinyl biradicals by the action of D-glucose in slightly alkaline medium (NH4OH) in the 
presence of air oxygen. The tetrazinyl biradicals were isolated in individual state and characterized by cyclic 
voltammetry, elemental analysis, IR, UV, EPR spectroscopy methods. 
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Производные пиридина, содержащие 2-пи-
ридоновый фрагмент, обладают разнообразной 
биологической активностью [1], в частности, 
противоопухолевой [2], противомалярийной [3], 
противовоспалительной [4], противовирусной 
[5]. Они используются в медицине, сельском хо-
зяйстве, а также являются синтонами для синте-
за гетероциклических соединений [6]. В связи с 
этим, в последнее время синтез новых аналогов 
пиридина является актуальным [7, 8]. В литерату-
ре описаны различные методы синтеза полифунк-
ционально-замещенных пиридинов в присутствии 
различных катализаторов основного характера в 
многокомпонентных системах [9, 10], реакцией 
нуклеофильного присоединения к двойной связи 
C=C. В качестве потенциального нуклеофила чаще 

всего используются амиды различных CH-кислот, 
в ряду которых наименее изучены амидоэфиры 
малоновой кислоты [11–14].

Ранее нами в качестве нуклеофильных агентов 
были изучены N-ариламиды ацетоуксусной кисло-
ты. Было показано, что взаимодействие указанных 
ариламидов 1 с арилметилиденциануксусными 
эфирами 2 происходит в абсолютном этаноле при 
комнатной температуре без катализатора. Соглас-
но данным ИК и ЯМР спектроскопии, образуются 
этил-5-ацетил-1,4-диарил-2-имино-6-оксопипе-
ридин-3-карбоксилаты 4а–в с выходами 72–85% 
(схема 1) [15].

В представленной работе изучены особенно-
сти взаимодействия арилметилиденциануксусных 
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эфиров 2а–г с N-ариламидами малоновой кисло-
ты 5а–д в абсолютном этаноле с целью получения 
новых производных пиридина и выяснения реги-
оселективности внутримолекулярной циклизации 
промежуточного аддукта Михаэля 6 (схема 2).

Показано, что реакция протекает в абсолют-
ном этаноле при комнатной температуре в при-
сутствии каталитических количеств катализаторa 

основного характера (8а–в) – пиперидина, а так-
же при кипячении как в отсутствие катализатора  
(7, 8г), так и в его присутствии (8д–и). Проведен-
ные опыты показали, что при кипячении в присут-
ствии катализатора выход полученных продуктов 
реакции увеличился. Как видно из схемы 2, обра-
зовавшийся в результате взаимодействия арилме-
тилиденциануксусных эфиров 2 с N-ариламидами 

Схема 1.

Схема 2.

Ar = C6H5, R = 2,4-(CH3)2C6H3 (a); Ar = 4-CH3OC6H4, R = 2,4-(CH3)2C6H3 (б);Ar = C6H5, R = 2-CH3C6H4 (в).

Ar = C6H5 (2a), 4-ClC6H4 (2б), 4-NO2C6H4 (2в), 4-CH3OC6H4 (2г); R = 2-CH3C6H4 (5а), 2,4-(CH3)2C6H3 (5б), 4-CH3C6H4 
(5в), 4-NO2C6H4 (5г), 2-CH3-4-NO2C6H4 (5д); Ar = C6H5, R = 2-CH3C6H4 (8a), 4-NO2C6H4 (8б), Ar = 4-CH3C6H4,  
R = 4-NO2C6H4 (8в); 4-CH3C6H4 (8г), Ar = R= 4-NO2C6H4 (8д); 4-ClC6H4, R = 4-CH3C6H4 (8е), Ar = 4-NO2C6H4 (8ж), 
2,4-(CH3)2C6H3 (8з), 2-CH3-4-NO2C6H3 (8и); R = 2,4-(CH3)2C6H3 (7).

×
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малоновой кислоты 5, промежуточный аддукт Ми-
хаэля 6 может подвергаться гетероциклизации как 
по циано- (путь а), так и по этоксикарбонильной 
группе (путь б). Согласно данным ИК, ЯМР 1H, 
13C спектроскопии и рентгеноструктурного анали-
за, единственными продуктами реакции оказались 
диэтил- 6-амино-1,4-диарил-2-оксо-1,2,3,4–тетра-
гидропиридин-3,5-дикарбоксилаты 8а–и, выде-
ленные с выходами 15–83%, тогда как региоизо-
мерные соединения 9 выделить или обнаружить 
не удалось. По всей вероятности, это свидетель-
ствует о региоселективности гетероциклизации 
по нитрильной группе и последующей изомери-
зации иминопроизводного 7 в соответствующий 
термодинамически стабильный таутомер ‒ енамин 
8, за исключением одного случая [Ar = 4-ClC6H4, 
R = 2,4-(CH3)2C6H3], когда, по данным ИК  
[3253 см–1 (NH)], ЯМР 1H спектроскопии  
[9.47 м. д. (1H, NH)] образуется иминопроизвод-
ное – диэтил-4-(4-хлорфенил)-1-(2,4-диметилфе-
нил)-2-имино-6-оксопиперидин-3,5-дикарбокси-
лат 7 (30%). Следует отметить, что в литературе 
описаны случаи, когда промежуточные аддукты 
Михаэля, содержащие одновременно циано- и 
этоксикарбонильную группы, подвергаются ге-
тероциклизации как с участием сложноэфирной 
группировки [16, 17], так и цианогруппы [18].

Согласно данным ЯМР 1H, 13C, соединения 
8а, з, и, в которых ароматическое кольцо амид-
ной части молекулы содержит орто-замести-
тель, в растворе находятся в виде двух ротамеров  

(в Экспериментальной части приведены соотно-
шения ротамеров). В пользу того, что указанные 
соединения существуют в виде двух ротамеров 
свидетельствует и тот факт, что при наличии двух 
метильных заместителей в орто- и пара-положе-
ниях в соединении 8з химический сдвиг протонов 
пара-заместителя не меняется.

Структура соединения 8а была подтверждена 
также данными РСА (рис. 1). Основные кристал-
лографические и экспериментальные данные при-
ведены в табл. 1. По данным рентгенострук-
турного анализа, в молекуле присутствуют два 
ароматических кольца ‒ фенильное и толильное, 
и один цикл тетрагидропиридина. Максимальное 
отклонение атомов от плоскостей ароматических 
колец не превышает 0.0067(1) Å. Тетрагидропири-
диновое кольцо имеет конформацию искаженного  
полукресла, отклонения атомов N1, C2, C3, C4, 

Рис. 1. Общий вид молекулы 8а в кристалле. Эллипсо-
иды анизотропных тепловых колебаний изображены с 
вероятностью 30%.

Рис. 2. Схема межмолекулярных водородных связей в 
соединении 8а, образующих димер.
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C5 и C6 от усредненной плоскости составля-
ют –0.1695(4), 0.1509(4), 0.1048(4), –0.3520(4), 
0.3414(4) и –0.0756(4) Å соответственно. В мо-
лекуле соединения  8а имеются асимметричные 
атомы C4 и C5. Учитывая, что соединения кри-
сталлизовались в центросимметричной простран-
ственной группе P-1, кристалл является рацеми-
ческой смесью (3R,4S)- и (3S,4R)-энантиомеров. В 
ходе расшифровки анализ эллипсоидов тепловых 
колебаний и разностных синтезов Фурье электрон-
ной плотности указал на возможность статистиче-
ской неупорядоченности атомa C20 этилацетатной 
группы. Окончательная структура была уточне-
на с учетом расщепления позиций атома C20, что 
указывало на статистическое заселение позиций с 
вероятностью 24 и 76%. В структуре соединения 
8а имеется внутримолекулярная водородная связь 
N8–H8А···Ol7, длина донорно-акцепторной связи 

2.685(3) Å.  Анализ упаковки молекул в кристал-
лической решетке показал, что молекулы связы-
ваются в димеры с помощью межмолекулярных 
водородных связей N8–H8B···O28i и N8i···H8Bi–O28,  
длина донорно-акцепторной связи 2.973(3) Å  
(рис. 2). Связь между димерами осуществляется за 
счет ван-дер-ваальсовых взаимодействий.

Исследования антибактериальной активности 
показали, что соединения 7, 8б, в, д проявляют 
умеренную, а остальные вещества слабую анти-
бактериальную активностъ (табл. 2), подавляя 
рост как грамположительных, так и грамотрица-
тельных микроорганизмов. Все изученные соеди-
нения по активности уступают контрольному пре-
парату фурадонину (d 23–25мм).

Таким образом, предложен эффективный метод 
синтеза неизвестных ранее диэтил-6-амино-1,4-ди-
арил-2-оксо-1,2,3,4-тетрагидропиридин-3,5-ди-

Таблица 1. Основные кристаллографические характеристики и экспериментальные данные для соединения 8а

Параметр Значение
Брутто-формула C22H21N3O3
М 375.42
Сингония Триклинная
Пространственная группа P-1
a, Å 7.9275(16)
b, Å 8.6548(17)
c, Å 14.846(3)
α, град 86.47(3)
β, град 80.14(3)
γ, град 86.43(3)
V, Å3 1000.3(4)
Z 2
dвыч, г/см3 1.246
μ(MoKα), мм–1 0.084
F(000) 396
Размер кристалла, мм 0.12×0.20×0.26
Температура, K 293
Излучение, Å 0.71073
θmin/θmax, град 1.4/30.0
Область сканирования 0 ≤ h ≤ 11, –12 ≤ k ≤ 12, –20 ≤ l ≤ 20
Число измеренных отражений 6181
Число наблюдаемых отражений с [I > 2.0σ(I)] 2599
Nref/Npar 5787, 347
R, wR2, S 0.0688, 0.1940, 1.01
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карбоксилатов на основе реакции арилметилиден-
циануксусных эфиров с N-ариламидами малоновой 
кислоты в присутствии каталитических количеств 
пиперидина. Синтезированные соединения прояв-
ляют умеренную антибактериальную активность.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры сняты на спектрофотометре Nicolet 
Avatar 330 FT-IR в вазелиновом масле. Спектры 
ЯМР 1H и 13C записаны на спектрометре Varian 
Mercury 300VX с рабочей частотой 300 и 75 МГц 
соответственно в растворе ДМСО-d6–CCl4 (1:3), 
внутренний стандарт – ТМС. Элементный анализ 
выполнен на приборе Коршуна–Климовой для C и 
H, и методом Дюма–Прегля для N. Температуры 
плавления определены на микронагревательном 
столике Boetius.

Рентгенодифракционный анализ соединения 8а 
проведен при комнатной температуре на автодиф-
рактометре Enraf-Nonius CAD-4 (графитовый мо-
нохроматор, МоKα-излучение, θ/2θ-сканирование). 
Кристаллы, пригодные для РСА, были получены 
путем медленного упаривания раствора соедине-
ния 8а в смеси EtOH и ацетонитрила. Параметры 
триклинной элементарной ячейки определены 
и уточнены по 24 рефлексам с 13.08 < θ < 15.75. 
Структура расшифрована прямыми методами, ко-
ординаты атомов водорода были определены по 
геометрическим расчетам и уточнены по модели 
наездника со следующими условиями: длина свя-
зей C–H равна 0.93–0.98 Å, Uiso(H) = 1.2–1.5Ueq(C). 

Структура уточнена полноматричным МНК в ани-
зотропном приближении для неводородных атомов 
и изотропном – для атомов водорода. Все струк-
турные расчеты были проведены по комплексу 
программ SHELXTL [19]. Кристаллографические 
данные депонированы в Кембриджском центре 
кристаллографических данных (CCDC 2184599).

Антибактериальная активность изучена ме-
тодом диффузии в агаре при бактериальной на-
грузке 20 млн микробных тел на 1 мл среды [20]. 
В опытах использованы четыре штамма микро-
организмов – грамположительные стафилаккоки  
(St. aureus 209p, B. subtilis 6633) и грамотрицатель-
ные палочки (Sh. flexneri 6858, E. сoli 0-55), в каче-
стве положительного контроля использован лекар-
ственный препарат фурадонин [21].

 Взаимодействие арилметилиденцианук-
сусных эфиров 2 с N-ариламидами малоно-
вой кислоты 5. Раствор эквимольных количеств 
соединений 2а–г и 5а–д в абсолютном этаноле 
в присутствии 0.1 г пиперидина оставляли при 
комнатной температуре до прекращения выделе-
ния кристаллов (5 сут). Выделившиеся кристаллы  
отфильтровывали, промывали абсолютным  
эфиром и перекристаллизовывали из изопропи-
лого спирта (8а–в). Аналогично были получены  
соединения 8г, 7 при кипячении в течение 12 ч 
(без катализатора) и соединения 8д–и (в присут-
ствии пиперидина).

Диэтил-6-имино-2-оксо-4-фенил-1-(2-ме-
тилфенил)-1,2,3,4-тетрагидропиридин-3,5-ди-

Таблица 2. Антибактериальная активность соединений 7, 8а–з

 Соединение
Диаметр зоны отсутствия роста микроорганизмов, мм

St. aureus 209p B. subtilis  6633 Sh. flexneri E. coli 0-55
7 15 16 15 15

8а 10 14 11 10
8б 14 13 11 11
8в 15 16 15 14
8г 12 12 14 10
8д 16 16 16 15
8ж 12 14 12 14
8з 13 10 10 12

Фурадонин 25 25 25 23
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карбоксилат (8а). Выход 38%, белые кристаллы,  
т. пл. 138°C. ИК спектр, ν, см–1: 3439 (NH2), 1727 
(COOC), 1702 (СО), 1661 (CON). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (85:15): 1.18* т (0.45H, J 7.1 Гц) и 1.19 т 
(2.55H, CH3, J 7.1 Гц), 1.31* т (0.45H, J 7.1 Гц) и 
1.34 т (2.55H, CH3, J 7.1 Гц), 1.87 с (2.55H) и 2.28* 
с (0.45H, CH3-Аr), 3.77* д (0.15H, J 2.0 Гц) и 3.90 
д (0.85H, CH, J 2.1 Гц), 4.01–4.17 м (2H, OCH2), 
4.21–4.38 м (2H, OCH2), 4.67* д (0.15H, J 2.0 Гц) 
и 4.68 д (0.85H, CH, J 2.1 Гц), 6.86–6.90 м (0.15H, 
C6H4), 6.95 уш. с (2H, NH2), 7.16–7.38 м (8.85H, 
C6H5 и C6H4). Здесь и далее сигналы второго рота-
мера обозначены звездочкой. Спектр ЯМР 13C, δС, 
м. д. (основной ротамер): 13.7 (CH3), 14.2 (CH3), 
16.9 (CH3), 37.6 (CH), 54.6 (CH), 58.1 (OCH2), 60.9 
(OCH2), 75.8 (=CCO), 126.1 (CH), 126.3 (2CH), 126.7 
(CH), 127.8 (2CH), 128.8 (CH), 129.1 (CH), 130.7 
(CH), 133.2, 136.7, 141.0, 153.6, 165.1, 167.8, 168.1. 
Найдено, %: C 67.61; H 6.14; N 6.59. C24H26N2O5. 
Вычислено, %: C 68.23; H 6.20; N 6.63.

Диэтил-6-амино-1-(4-нитрофенил)-2-оксо- 
4-фенил-1,2,3,4-тетрагидропиридин-3,5-дикар-
боксилат (8б). Выход 38%, желтые кристаллы, т. 
пл. 185°C. ИК спектр, ν, см–1: 3427 (NH2), 1730 
(COOC), 1713 (СО), 1665 (CON). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 1.18 т (3H, CH3, J 7.1 Гц), 1.33 т (3H, CH3, 
J 7.1 Гц), 3.76 д (1H, CH, J 2.2 Гц), 4.05 д. к (1H, J 
10.9, 7.1 Гц) и 4.12 д. к (1H, OCH2, J 10.9, 7.1 Гц), 
4.22-4.37 м (2H, OCH2), 4.66 д (1H, CH, J 2.2 Гц), 
~7.2 ш (2H, NH2), 7.18-7.36 м (5H, C6H5), 8.30–8.35 
м (2H, C6H4). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 13.7 (CH3), 
14.1 (CH3), 38.2 (CH), 55.5 (CH), 58.3 (OCH2), 61.0 
(OCH2), 77.0 (=CCO), 124.1 (2CH), 126.2 (2CH), 
126.4 (CH), 128.2 (2CH), 130.2 (2CH), 140.6, 140.8, 
147.2, 153.9, 164.9, 167.3, 167.8. Найдено, %: C 
60.37; H 5.06; N 9.36. C23H23N3O7. Вычислено, %: 
C 60.92; H 5.11; N 9.27.

Диэтил-6-амино-4-(4-метоксифенил)-1- 
(4-нитрофенил)-2-оксо-1,2,3,4-тетрагидропи-
ридин-3,5-дикарбоксилат (8в). Выход 26%, бе-
лые кристаллы, т. пл. 165°C. ИК спектр, ν, см–1: 
3468 (NH2), 1728 (COOC), 1713 (СО), 1657(CON). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.20 т (3H, CH3, J 7.1 Гц), 
1.33 т (3H, CH3, J 7.1 Гц), 3.73 д (1H, CH, J 2.2 Гц), 
3.78 с (3H, OCH3), 3.99–4.18 м (2H, OCH2), 4.29–
4.36 м (2H, OCH2), 4.61 д (1H, CH, J 2.2 Гц), 6.83–
6.88 м (2H, C6H4OMe), 7.19 уш. с (2H, NH2), 7.19–
7.24 м (2H, C6H4OMe), 7.43–7.58 м (2H, C6H4NO2), 

8.30–8.35 м (2H, C6H4NO2). Спектр ЯМР 13C, δС,  
м. д.: 13.7 (CH3), 14.1 (CH3), 37.5 (CH), 54.4 (OCH3), 
55.7 (CH), 58.3 (OCH2), 60.9 (OCH2), 77.5 (=CCO), 
113.7 (2CH), 124.1 (2CH), 127.2 (2CH), 130.3 (2CH), 
132.5, 140.7, 147.1, 153.8, 157.9, 165.0, 167.3, 167.8. 
Найдено, %: C 59.08; H 5.16; N 8.61. C24H25N3O8. 
Вычислено, %: C 59.62; H 5.21; N 8.69.

Диэтил-6-амино-2-оксо-4-фенил-1-(4-ме-
тилфенил)-1,2,3,4-тетрагидропиридин-3,5-ди-
карбоксилат (8г). Выход 29%, белые кристаллы,  
т. пл. 170°C. ИК спектр, ν, см‒1: 3484 (NH2), 1735 
(COOC), 1715 (СО), 1656 (CON). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 1.16 т (3H, CH3, J 7.1 Гц), 1.32 т (3H, CH3, J 
7.1 Гц), 2.44 с (3H, CH3-Ar), 3.67 д (1H, CH, J 2.1 Гц), 
4.04 д. к (1H, J 10.9, 7.1 Гц) и 4.09 д. к (1H, OCH2, J 
10.9, 7.1 Гц), 4.26 д. к (1H, J 10.8, 7.1 Гц) и 4.29 д. к 
(1H, OCH2, J 10.8, 7.1 Гц), 4.62 д (1H, CH, J 2.1 Гц), 
6.9 уш. с (2H, NH2), 7.03–7.09 м (2H, C6H4), 7.18–
7.24 м (1H, C6H5), 7.27–7.36 м (6H, C6H4 и C6H5). 
Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 13.7 (CH3), 14.1 (CH3), 
20.7 (CH3-Ar), 38.2 (CH), 55.6 (CH), 58.1 (OCH2), 
60.8 (OCH2), 76.2 (=CCO), 126.20 (2CH), 126.24 
(CH), 128.1 (2CH), 128.4 (2CH), 129.7 (2CH), 131.7, 
138.1, 141.2, 154.2, 164.8, 167.4, 167.8. Найдено, %: 
C 67.61; H 6.27; N 6.57. C24H26N2O5. Вычислено, 
%: C 68.23; H 6,20; N 6.63.

Диэтил-4-(4-хлорфенил)-1-(2,4-диметилфе-
нил)-2-имино-6-оксопиперидин-3,5-дикарбок-
силат (7). Выход 30%, белые кристаллы, т. пл. 
185°C. ИК спектр, ν, см–1: 3253 (NH), 1745 (COOC), 
1726 (СО), 1649 (CON). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
1.16 т (3H, CH3, J 7.1 Гц), 1.34 т (3H, CH3, J 7.1 Гц),  
1.83 с (3H, CH3), 2.22 с (3H, CH3), 4.06 к (2H, 
OCH2, J 7.1 Гц), 4.07 д. д (1H, CHC6H4Cl, J 11.9, 
4.8 Гц), 4.19–4.37 м (2H, OCH2), 4.61 д (1H, CH, J 
2.2 Гц), 4.61 д (1H, CH, J 4.8 Гц), 6.65 д (1H, C6H3, 
J 8.0 Гц), 6.78 д (1H, C6H3, J 8.0, 1.7 Гц), 6.84 д (1H, 
C6H3, , J 1.7 Гц), 7.27–7.32 м (2H, C6H4), 7.39–7.44 
м (2H, C6H4), 9.47 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C, δС, 
м. д.: 13.3 (CH3), 13.6 (CH3), 16.8 (CH3), 20.2 (CH3), 
41.3 (CH), 42.7 (CH), 53.7 (CH), 60.8 (OCH2), 61.6 
(OCH2), 124.7, 125.7, 127.6 (2CH), 127.8, 130.1, 
130.3 (2CH), 131.6, 132.4, 133.0, 134.0, 134.2, 163.2, 
163.9, 167.7. Найдено, %: C 64.27; H 5.70; N 5.89; 
Cl 7.61. C25H27ClN2O5. Вычислено, %: C 63.76; H 
5.78; N 5.95; Cl 7.53.

Диэтил-6-амино-1,4-бис(4-нитрофенил)- 
2-оксо-1,2,3,4-тетрагидропиридин-3,5-дикар-
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боксилат (8д). Выход 49%, коричневые кристал-
лы, т. пл. 195°C. ИК спектр, ν, см–1: 3429 (NH2), 
1737 (COOC), 1706 (СО), 1666 (CON). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.18 т (3H, CH3, J 7.1 Гц), 1.33 
т (3H, CH3, J 7.1 Гц), 3.89 д (1H, CH, J 2.2 Гц), 
3.98–4.17 м (2H, OCH2), 4.31 к (2H, OCH2), 4.77 д 
(1H, CH, J 2.2 Гц), 7.35 уш. с (2H, NH2), 7.47–7.52 
м (2H, C6H4), 7.58–7.63 м (2H, C6H4), 8.19–8.24 м 
(2H, C6H4), 8.30–8.35 м (2H, C6H4). Спектр ЯМР 
13C, δС, м. д.: 13.7 (CH3), 14.1 (CH3), 38.3 (CH), 54.8 
(CH), 58.4 (OCH2), 61.3 (OCH2), 75.9 (=CCO), 123.5 
(2CH), 124.2 (2CH), 127.7 (2CH), 130.3 (2CH), 
140.2, 146.5, 147.3, 148.5, 154.2, 164.5, 166.8, 167.5. 
Найдено, %: C 54.92; H 4.40; N 11.13. C23H22N4O9. 
Вычислено, %: C 55.42; H 4.45; N 11.24.

Диэтил-6-амино-4-(4-хлорфенил)-2-оксо- 
1-(4-метилфенил)-1,2,3,4- тетрагидропири-
дин-3,5-дикарбоксилат (8е). Выход 15%, белые 
кристаллы, т. пл. 165°C. ИК спектр, ν, см–1: 3456 
(NH2), 1731 (COOC), 1713 (СО), 1658 (CON). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.18 т (3H, CH3, J 7.1 Гц), 
1.32 т (3H, CH3, J 7.1 Гц), 2.44 с (3H, CH3-Ar), 3.69 
д (1H, CH, J 2.2 Гц), 4.03 д. к (1H, J 10.8, 7.1 Гц) 
и 4.09 д. к (1H, OCH2, J 10.8, 7.1 Гц), 4.21–4.35 
м (2H, OCH2), 4.61 д (1H, CH, J 2.2 Гц), 6.95 уш. 
с (2H, NH2), 7.03–7.09 м (2H) и 7.27–7.36 м (6H, 
2C6H4). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 13.7 (CH3), 14.1 
(CH3), 20.7 (CH3-Ar), 37.7 (CH), 55.3 (CH), 58.2 
(OCH2), 60.9 (OCH2), 75.8 (=CCO), 127.9 (2CH), 
128.2 (2CH), 128.5 (2CH), 129.7 (2CH), 131.5, 131.7, 
138.2, 140.0, 154.3, 164.6, 167.2, 167.7. Найдено, %: 
C 62.52; H 5.59; Cl 7.69; N 6.07. C24H25ClN2O5. Вы-
числено, %: C 63.09; H 5.51; Cl 7.76; N 6.13.

Диэтил-6-амино-4-(4-хлорфенил)-1-(4-ни-
трофенил)-2-оксо-1,2,3,4-тетрагидропиридин- 
3,5-дикарбоксилат (8ж). Выход 30%, белые кри-
сталлы, т. пл. 160°C. ИК спектр, ν, см–1: 3473, 
3421 (NH2), 1732 (COOC), 1715 (СО), 1654 (CON). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.19 т (3H, CH3, J 7.1 Гц),  
1.32 т (3H, CH3, J 7.1 Гц), 3.78 д (1H, CH, J  
2.2 Гц), 4.04 д. к (1H, J 10.8, 7.1 Гц) и 4.11 д. к (1H, 
OCH2, J 10.8, 7.1 Гц), 4.24–4.34 м (2H, OCH2), 4.65 
д (1H, CH, J 2.2 Гц), 7.26 уш. с (2H, NH2), 7.32 с 
(4H, C6H4Cl), 7.43–7.49 м (2H) и 8.30–8.35 м (2H, 
C6H4NO2). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 13.7 (CH3), 
14.1 (CH3), 37.7 (CH), 55.3 (CH), 58.3 (OCH2), 61.1 
(OCH2), 76.6 (=CCO), 124.2 (2CH), 127.9 (2CH), 
128.3 (2CH), 130.3 (2CH), 131.8, 139.5, 140.5, 147.2, 

154.0, 164.7, 167.1, 167.7. Найдено, %: C 56.11; H 
4.60; Cl 7.20; N 8.53. C23H22ClN3O7. Вычислено, %: 
C 56.62; H 4.55; Cl 7.27; N 8.61.

Диэтил-6-амино-1-(2,4-диметилфенил)-2-ок-
со-4-фенил-1,2,3,4-тетрагидропиридин-3,5-ди-
карбоксилат (8з). Выход 54%, белые кристаллы, 
т. пл. 150°C. ИК спектр, ν, см–1: 3478 (NH2), 1732 
(COOC), 1713 (СО), 1655 (CON). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д. (50:50): 1.18 т (1.5H, J 7.1 Гц) и 1.19 т 
(1.5H, CH3, J 7.1 Гц), 1.31 т (1.5H, J 7.1 Гц) и 1.33 
т (1.5H, CH3, J 7.1 Гц), 1.83 с (1.5H) и 2.23 с (1.5H, 
2-CH3-Аr), 2.38 с (3H, 4-CH3-Аr), 3.75 д (0.5H, J  
2.0 Гц) и 3.88 д (0.5H, CH, J 2.2 Гц), 3.98–4.17 м 
(2H, OCH2), 4.18–4.37 м (2H, OCH2), 4.66 д (0.5H, 
J 2.2 Гц) и 4.67 д (0.5H, CH, J 2.0 Гц), 6.76 д (0.5H, 
H-6 C6H3, J 8.0 Гц), 6.9 уш. с (2H, NH2), 7.03–7.38 м 
(7.5H, C6H5 и H6-C6H3). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 
13.68 и 13.71 (CH3), 14.14 и 14.15 (CH3), 16.9 и 17.0 
(CH3), 20.55 и 20.57 (CH3), 37.7 и 38.1 (CH), 54.7 
и 55.7 (CH), 58.1 (OCH2), 60.81 и 60.86 (OCH2), 
75.7 и 76.1 (=CCO), 126.1 и 126.3, 126.2 и 126.3 
(2CH), 127.3 и 127.4, 127.8 и 128.1 (2CH), 127. и 
128.8, 130.5 и 130.7, 131.4 и 131.5, 136.3 и 137.5, 
138.2 и 138.4, 141.1 и 141.5, 153.7 и 154.2, 163.7 и 
165.0, 167.4 и 167.8, 167.9 и 168.1. Найдено, %: C 
68.17; H 6.41; N 6.36. C25H28N2O5. Вычислено, %: 
C 68.79; H 6.47; N 6.42.

Диэтил-6-амино-1-(2-метил-4-нитрофенил)- 
2-оксо-4-фенил-1,2,3,4-тетрагидропиридин- 
3,5-дикарбоксилат (8и). Выход 83%, желтые 
кристаллы, т. пл. 205°C. ИК спектр, ν, см–1: 3433 
(NH2), 1726 (COOC), 1705 (СО), 1655 (CON). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (55:45): 1.18* т (1.65H, J 
7.1 Гц) и 1.20 т (1.35H, CH3, J 7.1 Гц), 1.3* т (1.65H, 
J 7.1 Гц) и 1.33 т (1.35H, CH3, J 7.1 Гц), 1.96* с 
(1.35H) и 2.39 с (1.65H, CH3-Аr), 3.96 д (0.55H, J 
2.1 Гц) и 3.99* д (0.45H, CH, J 2.2 Гц), 3.99–4.16 
м (2H, OCH2), 4.19–4.37 м (2H, OCH2), 4.69 д 
(0.55H, J 2.1 Гц) и 4.70* д (0.45H, CH, J 2.2 Гц), 
7.11 д (0.55H, H6-C6H3, J 8.6 Гц), 7.15 уш. с (2H, 
NH2), 7.17–7.43 м (5.45H, C6H5 и H6-C6H3), 8.07 д. 
д (0.55H, H5-C6H3, J 8.6, 2.6 Гц), 8.13–8.17 м (1H) 
и 8.20 д (0.45H, C6H3, J 2.6 Гц). Спектр ЯМР 13C, 
δС, м. д.: 14.16 и 14.19 (CH3), 14.65 и 14.67 (CH3), 
17.3 и 17.7 (CH3), (CH2), 38.0 и 38.5 (CH), 54.9 и 
56.2 (CH), 59.0 (OCH2), 61.9 и 62.0 (OCH2), 76.7 и 
77.0 (=CCO), 122.3 и 122.6, 126.1 и 126.2, 126.76 и 
126.80 (2CH), 127.1 и 127.2, 128.6 и 129.0 (2CH), 
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130.0 и 131.5, 139.4 и 139.8, 140.2 и 140.9, 141.2 и 
141.3, 147.9 и 148.1, 153.8 и 154.4, 164.6 и 166.3, 
167.9 и 168.4, 168.5 и 168.8. Найдено, %: C 61.10; H 
5.34; N 8.90. C24H25N3O7. Вычислено, %: C 61.66; 
H 5.39; N 8.99.
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The reaction of arylmethylidenecyanoacetic esters with N-arylamides of malonic acid led to the formation of 
previously unknown diethyl 6-amino-1,4-diaryl-2-oxo-1,2,3,4-tetrahydropyridine-3,5-dicarboxylates in 15–83% 
yields. Antibacterial activity of some obtained compounds was studied.
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Взаимодействием гидрохлоридов 3-диэтиламино-1-арил-, 3-диэтиламино-1-арил-2-фенил(4-галоге-
нофенил)пропан-1-онов с 6-амино-1,3-диметилурацилом получены продукты гетероциклизации – 
1,3-диметил-7-арил-5,6-дигидро-1H-пиридо[2,3-d]пиримидин-2,4-дионы, 1,3-диметил-7-арил-6- 
фенил(4-галогенофенил)-5,6-дигидро-1H-пиридо[2,3-d]пиримидин-2,4-дионы и 1,3-диметил-7-арил-6- 
фенил(4-галогенофенил)-1H-пиридо[2,3-d]пиримидин-2,4-дионы. Изученo влияние синтезированных 
соединений на процессы метилирования опухолевой ДНК в условиях in vitro.

Ключевые слова: 6-амино-1,3-диметилурацил, гетероциклизация, замещенныe пиридо[2,3-d]пирими-
дины, опухолевая ДНК

DOI: 10.31857/S0044460X23040042, EDN: ATMREL

Химия азотсодержащих гетероциклических 
соединений (пиримидинов, пиридинов, и др.) и 
их конденсированных систем, один из наиболее 
динамично развивающихся разделов современ-
ной органической и биоорганической химии. 
Выбор в качестве базовых объектов пирими-
дин-2,4(1Н,3Н)-дионов основывался на широком 
диапазоне их реакционной способности и родстве 
с биогенными веществами живых организмов. 
Пиримидиновый цикл в качестве структурного 
фрагмента присутствует в молекулах многих при-
родных биологически активных соединений, яв-
ляясь обязательными компонентами всех живых 
организмов, в частности, в алкалоидах, витами-

нах, нуклеозидах, нуклеотидных коферментах, на 
их основе синтезируются новые противоопухоле-
вые, противовирусные, иммуномодулирующие, 
гипотензивные, противомикробные, противогриб-
ковые, снотворные, антиоксидантные и другие 
лекарственные вещества [1]. Известно, что неко-
торые производные пиридо[2,3-d]пиримидинов 
проявляют противоопухолевую активность [2, 3; 
Дашян Ш.Ш. и др., ЖOХ, 2022, т. 92, № 3, с. 432, 
doi 10.31857/S0044460X22030064; Dashyan S.S. et 
al., Russ. J. Gen. Chem., 2022, vol. 92, no. 3, p. 383, 
doi 10.1134/S1070363222030069).

Метилирование ДНК контролирует все генети-
ческие процессы. Профиль метилирования ДНК 
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изменяется при канцерогенезе и служит надеж-
ным диагностическим признаком разных форм 
рака уже на ранних этапах канцерогенеза. Фермен-
тативное метилирование ДНК является эпигенeти-
ческим механизмом регуляции гена и нарушения 
определенного статуса метилирования генома ор-
ганизма могут привести к образованию ряда эпи-
генетических заболеваний, в том числе злокаче-
ственных новообразований. Метилирование ДНК, 
являясь стабильным, но в то же время обратимым 
процессом в жизнедеятельности клетки, может 
быть использовано как мишень для создания но-
вых противоопухолевых средств [4, 5]. В настоя-
щее время в клинике для лечения миелодисплазии 
(прелейкемический синдром) используются деме-
тилирующие агенты [5].

Настоящая работа является продолжением ра-
нее начатых исследований [6] по поиску потен-
циальных биологически активных средств среди 
производных пиридо[2,3-d]пиримидинов. В статье 
также приведены данные биологических исследо-
ваний некоторых соединений, описанных в работе 
[6]. Взаимодействием гидрохлоридов замещенных 
3-диэтиламино-1-фенилпропан-1-онов 1 с 6-ами-

но-1,3-диметилурацилом получены продукты 
гетероциклизации – 1,3-диметил-7-арил-5,6-ди-
гидро-1H-пиридо[2,3-d]пиримидин-2,4(1Н,3Н)
дионы 2–10. Для введения в положение 6 заме-
щенных пиридо[2,3-d]пиримидин-2,4-дионов 
фенильного или 4-галогенофенильного заме-
стителей, в качестве исходных β-аминокетонов 
были использованы гидрохлориды замещенных 
3-диэтиламино-1,2-дифенилпропан-1-онов 1. 
Взаимодействие последних с 6-амино-1,3-диме-
тилурацилом привело к 1,3-диметил-7арил-6-фе-
нил(4-галогенофенил)-5,6-дигидро-1H-пири-
до[2,3-d]пиримидин-2,4(1Н,3Н)-дионам 11–16. 
В некоторых случаях продуктами реакции явля-
ются 1,3-диметил-7-арил-6-фенил(4-галогенофе-
нил)-1H-пиридо[2,3-d]пиримидин-2,4(1Н,3Н)- 
дионы 17–19 (схема 1).

Все синтезированные производные пири-
до[2,3-d]пиримидин-2,4(1Н,3Н)дионов 2–19 
представляют собой кристаллические вещества 
ярко-желтого цвета. Строение вышеуказанных со-
единений доказано методами ИК и ЯМР 1Н спек-
троскопии, чистота подтверждена данными ТСХ и 
элементного анализа.

Схема 1.

R2

R1

O

X
N

N

N

O

O NH2

N

N

O

O N

X

R1
R2

N

N

O

O N

X

R1
R2

+

1

2−16

17−19

EtOH, ∆, 2 ч

EtOH, ∆, 2 ч
HCl

R1 = X = H: R2 = Cl (2), Me (3), OMe (4), OEt (5), O-iPr (6), OPr (7), OBu (8), OPent (9), OH (10); R1 = H, X = Ph: R2 = Cl 
(11), Me (12); R1 = Br, X = Ph, R2 = OMe (13); R1 = H, X = 4-Cl-C6H4: R2 = Cl (14), OMe (15), OEt (16); R1 = H, X = Ph, 
R2 = F (17); R1 = H, X = 4-F-C6H4, R2 = F (18); R1 = F, X = 4-Cl-C6H4, R2 = OMe (19).
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Исследовано действие производных пири-
до[2,3-d]пиримидин-2,4-диона 2–15, 18, 19 на 
уровень метилирования опухолевой (саркома 180) 
ДНК в условиях in vitro. Большинство соединений 
ингибирует уровень метилирования опухолевой 
ДНК. Как видно из табл. 1, умеренную деметили-
рующую активность (43–50%) проявляют соеди-
нения, содержащие в структуре группы 7-(4-про-
поксифенил) (7), 6-фенил-7-(4-хлорфенил) (11), 
6,7-бис(4-хлорфенил) (14), 7-(3-фтор-4-метокси-
фенил) (19). Наибольшей активностью облада-
ют соединения, содержащие в структуре группы 
7-(4-пентилоксифенил) (9) и 6-фенил-7-(4-толил) - 
(12), которые ингибируют содержание 5-МЦ опу-
холевой ДНК на 70.2 и 73.5% (табл. 1). Введение 
ароматического заместителя в положение 6 сое-
динений 11, 12 и 14 привело к повышению актив-
ности по сравнению с соединениями 2 и 3, кото-
рые не проявляют деметилирующую активность. 
Деметилирование генов-супрессоров опухолей 
с их последующей реактивацией представляется 
разумным подходом к лечению злокачественных 
новообразований [7], а известные деметилирую-
щие агенты используются в клинике для лечения 
лейкозов [8].

Таким образом, деметилирующая активность 
соединений меняется в зависимости от заместите-
лей в положениях 6 и 7 замещенных пиридо[2,3-d]- 
пиримидин-2,4-дионов. Полученные результаты 
свидетельствуют о перспективности дальнейшего 
углубленного изучения активных соединений в ус-
ловиях in vivo.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры сняты на приборе Nicolet Avatar 
330 FT-IR в вазелиновом масле. Спектры ЯМP 1Н и 
13С записаны на спектрометре Mercury-300 Varian 
(300 и 75 МГц соответственно) в ДМСО-d6–CCl4, 
внутренний стандарт – ТМС. Чистота соединений 
доказана с помощью ТСХ на пластинках Silufol 
UV-254 в системе этилацетат–хлороформ (1:1); 
проявитель – пары иода. Температуры плавления 
определены на приборе Boetius.

Гидрохлориды исходных аминокетонов 1 син-
тезированы по методу, описанному в работе [9].

Замещенные пиридо[2,3-d]пиримидин-2,4- 
(1Н,3Н)-дионы (2–19). Смесь 3.2 ммоль гидрохло-
рида замещенного β-диэтиламинопропиофенона 
1, 0.5 г (3.2 ммоль) 6-амино-1,3-диметилурацила, 
10 мл этанола и 10 мл воды кипятили 2 ч. Получен-
ный осадок отфильтровывали, промывали водой и 
перекристаллизовывали из смеси этанол–диме-
тилформамид (3:1). Синтез соединений 2–6, 13, 19 
описан в работе [6].

1 , 3 - Д и м е т и л - 7 - ( 4 - п р о п о к с и ф е -
нил)-5,6-дигидро-1H-пиридо[2,3-d]пирими-
дин-2,4(1Н,3Н)-дион (7). Выход 62%, т. пл. 174–
176°C, Rf 0.64. ИК спектр, ν, см–1: 1685, 1635 (C=O). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.07 т (3H, CH3, J 7.4 Гц,), 
1.76–1.92 м (2H, CH2CH3), 2.51–2.59 м (2H, CH2), 
2.86–2.93 м (2H, CH2), 3.26 с (3H, NCH3), 3.56 с 
(3H, NCH3), 4.02 т (2H, OCH2, J 6.5 Гц), 6.94–6.99 
м (2H, C6H4), 8.04–8.09 м (2H, C6H4). Cпектр ЯМР 
13С, δС, м. д.: 10.4 (CH3), 16.4 (CH2), 22.2 (CH2), 

Таблица 1. Уровень метилирования опухолевой ДНК соединениями 2–15, 18, 19 в условиях in vitroа

Cоединениe
Содержание оснований в ДНК, мол%

Ингибирование уровня метилирования, %б 
5-МЦ±ζ Г+Ц+5-МЦ

Контроль (С-180) 1.51±0.02 42.50 –
7 0.86±0.01 43.08 43.0
9 0.45±0.03 44.56 70.2
11 0.80±0.03 43.80 47.0
12 0.40±0.02 43.50 73.5
14 0.76±0.05 42.96 50.0
19 0.79±0.02 43.66 50.0

а В таблице приведены данные для соединений, проявивших активность; число экспериментов n = 7. 
б P < 0.05.
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23.0 (CH2), 27.5 (CH3), 31.7 (CH3), 69.1 (ОCH2), 
96.9, 111.9 (2CH), 127.1 (2CH), 129.7, 149.4, 155.8, 
161.9, 162.3, 173.0. Найдено, %: C 66.08; H 6.40; N 
12.69. C18H21N3O3. Вычислено, %: C 66.04; H 6.47; 
N 12.84.

7-(4-Бутоксифенил)-1,3-диметил-5,6-ди- 
гидро-1H-пиридо[2,3-d]пиримидин-2,4(1Н,3Н)- 
дион (8). Выход 82%, т. пл. 141–142°C, Rf 0.71. 
ИК спектр, ν, см–1: 1682, 1645 (C=O). Спектр ЯМР 
1H, δ, м. д.: 1.01 т (3H, CH3, J 7.4 Гц), 1.46–1.59 м 
(2H, CH2CH3), 1.74–1.84 м (2H, CH2), 2.55 т (2H, 
CH2, J 9.0 Гц), 2.89 т (2H, CH2, J 9.0 Гц), 3.26 с 
(3H, NCH3), 3.56 с (3H, NCH3), 4.06 т (2H, OCH2, J  
6.4 Гц), 6.93–6.98 м (2H, C6H4), 8.04–8.09 м (2H, 
C6H4). Cпектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 13.8 (CH3), 16.5 
(CH2), 19.1 (CH2), 23.0 (CH2), 27.5 (CH3), 31.1 
(CH2), 31.7 (CH3), 67.6 (ОCH2), 96.9, 111.9 (2CH), 
127.1 (2CH), 130.5, 149.4, 155.8, 160.4, 162.3, 173.0. 
Найдено, %: C 66.78; H 6.84; N 12.39. C19H23N3O3. 
Вычислено, %: C 66.84; H 6.79; N 12.31.

1,3-Диметил-7-(4-пентилоксифенил)- 
5,6-дигидро-1H-пиридо[2,3-d]пиримидин- 
2,4(1Н,3Н)-дион (9). Выход 50%, т. пл. 144–145°C, 
Rf 0.66. ИК спектр, ν, см–1: 1685, 1641 (C=O). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 0.96 т (3H, CH3, J 7.1 Гц), 
1.35–1.53 м (4H, CH2CH2CH3), 1.76–1.86 м (2H, 
ОCH2CH2C3H7), 2.52–2.59 м (2H, CH2), 2.86–2.92 
м (2H, CH2), 3.27 с (3H, NCH3), 3.57 с (3H, NCH3), 
4.05 т (2H, OCH2, J 6.4 Гц), 6.92–6.97 м (2H, C6H4), 
8.04–8.09 м (2H, C6H4). Cпектр ЯМР 13С, δС, м. 
д.: 13.5 (CH3), 15.8 (CH2), 21.8 (CH2), 23.2 (CH2), 
27.2 (CH3), 27.5 (CH2), 28.1 (CH2), 29.0 (CH3), 67.5 
(ОCH2), 92.6, 113.9 (2СH), 128.5 (2СH), 129.8, 
148.9, 150.9, 161.4, 162.3, 173.0. Найдено, %: C 
67.65; H 7.02; N 11.86. C20H25N3O3. Вычислено, %: 
C 67.58; H 7.09; N 11.82.

7 - ( 4 - Ги д р о к с и ф е н и л ) - 1 , 3 - д и м е т и л - 
5,6-дигидро-1H-пиридо[2,3-d]пиримидин- 
2,4(1Н,3Н)-дион (10). Выход 80%, т. пл. 355–
357°C, Rf 0.5. ИК спектр, ν, см–1: 3350 (ОН), 1683, 
1624 (C=O). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.48–2.54 
м (2H, CH2), 2.83–2.90 м (2H, CH2), 3.24 с (3H, 
NCH3), 3.54 с (3H, NCH3), 6.83–6.88 м (2H, C6H4), 
7.97–8.02 м (2H, C6H4), 10.18 с (1H, OH). Cпектр 
ЯМР 13С, δС, м. д.: 16.5 (CH2), 23.0 (CH2), 27.5 
(CH3), 31.7 (CH3), 96.9, 116.4 (2СH), 129.6, 131.4 
(2СH), 149.4, 155.8, 161.1, 162.3, 173.0. Найдено, 

%: C 63.22; H 5.24; N 14.79. C15H15N3O3. Вычисле-
но, %: C 63.15; H 5.30; N 14.73.

1,3-Диметил-6-фенил-7-(4-хлорфенил)- 
5,6-дигидро-1H-пиридо[2,3-d]пиримидин- 
2,4(1Н,3Н)-дион (11). Выход 56%, т. пл. 207–
209°C, Rf 0.70. ИК спектр, ν, см–1: 1687, 1651 (C=O). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.84 д. д (1H, CH2, J 17.5, 
8.6 Гц), 3.01 д. д (1H, CH2, J 17.5, 1.5 Гц), 3.22 с 
(3H, NCH3), 3.68 с (3H, NCH3), 4.78 д. д (1H, CH, 
J 8.6, 1.5 Гц), 7.06–7.12 м (2H, C6H5), 7.16–7.28 м 
(3H, C6H5), 7.40–7.45 м (2H, C6H4), 8.05–8.10 м (2H, 
C6H4). Cпектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 24.5 (CH2), 27.5 
(CH3), 31.7 (CH3), 36.8 (CH), 96.01, 125.1 (2CH), 
125.2 (CH), 127.8 (2CH), 128.4 (2СH), 128.8 (2СH), 
133.5, 134.3, 134.4, 149.4, 155.6, 165.2, 175.9. Най-
дено, %: C 66.51; H 4.72; N 11.10. C21H18СlN3O2. 
Вычислено, %: C 66.40; H 4.78; N 11.06.

1,3-Диметил-6-фенил-7-(4-толил)-5,6- 
д и г и д р о - 1 H - п и р и д о [ 2 , 3 - d ] п и р и м и д и н - 
2,4(1Н,3Н)-дион (12). Выход 41%, т. пл. 212–
213°C, Rf 0.69. ИК спектр, ν, см–1: 1691, 1638 (C=O). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.41 с (3H, CH3), 2.81 д. д 
(1H, CH2, J 17.4, 8.3 Гц), 3.02 д. д (1H, CH2, J 17.4, 
1.3 Гц), 3.21 с (3H, NCH3), 3.68 с (3H, NCH3), 4.74 
д. д (1H, CH, J 8.3, 1.3 Гц), 7.07–7.27 м (7H, HAr), 
7.94–7.99 м (2H, HAr). Cпектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 
21.6 (CH3), 24.5 (CH2), 27.3 (CH3), 31.6 (CH3), 36.8 
(CH), 95.9, 125.1 (2CH), 125.2 (CH), 127.2 (2CH), 
127.5 (2CH), 128.4 (2СH), 133.1, 134.3, 143.2, 149.4, 
155.6, 165.2, 175.9. Найдено, %: C 73.45; H 5.82; N 
11.61. C22H21N3O2. Вычислено, %: C 73.52; H 5.89; 
N 11.69.

6 , 7 - Б и с ( 4 - х л о р ф е н и л ) - 1 , 3 - д и м е т и л - 
5,6-дигидро-1H-пиридо[2,3-d]пиримидин- 
2,4(1Н,3Н)-дион (14). Выход 47 %, т. пл. 238–
240°C, Rf 0.73. ИК спектр, ν, см–1: 1685, 1648 
(C=O). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.82 д. д (1H, CH2, 
J 17.6, 8.4 Гц), 2.98 д. д (1H, CH2, J 17.6, 1.5 Гц), 
3.22 с (3H, NCH3), 3.66 с (3H, NCH3), 4.82 д. д (1H, 
CH, J 8.4, 1.5 Гц), 7.07–7.12 м (2H, C6H4), 7.20–7.25 
м (2H, C6H4), 7.41–7.46 м (2H, C6H4), 8.05–8.10 м 
(2H, C6H4). Cпектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 24.5 (CH2), 
27.5 (CH3), 31.7 (CH3), 36.8 (CH), 95.9, 125.9 (2CH), 
127.8 (2CH), 128.3 (2CH), 128.8 (2СH), 131.9, 132.1, 
133.5, 134.4, 149.4, 155.6, 165.2, 175.8. Найдено, %: 
C 60.79; H 5.00; N 10.18. C21H17Сl2N3O2. Вычисле-
но, %: C 60.88; H 4.14; N 10.14.
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1,3-Диметил-6-(4-хлорфенил)-7-(4-меток-
сифенил)-5,6-дигидро-1H-пиридо[2,3-d]пири-
мидин-2,4(1Н,3Н)-дион (15). Выход 49 %, т. пл. 
233–235°C, Rf 0.68. ИК спектр, ν, см–1: 1691, 1638 
(C=O). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.78 д. д (1H, CH2, 
J 17.4, 8.2 Гц), 2.98 д. д (1H, CH2, J 17.4, 1.2 Гц), 
3.21 с (3H, NCH3), 3.66 с (3H, NCH3), 3.86 с (3H, 
ОCH3), 4.76 д. д (1H, CH, J 8.2, 1.2 Гц), 6.92–6.97 
м (2H, C6H4), 7.07–7.12 м (2H, C6H4), 7.19–7.24 м 
(2H, C6H4), 8.03–8.08 м (2H, C6H4). Cпектр ЯМР 
13С, δС, м. д.: 24.5 (CH2), 27.5 (CH3), 31.7 (CH3), 36.8 
(CH), 55.5 (CH3), 95.9, 110.0 (2CH), 126.0 (2CH), 
128.3 (2CH), 129.6, 130.0 (2СH), 131.9, 132.1, 149.4, 
155.6, 163.1, 165.2, 175.9. Найдено, %: C 64.59; H 
4.87; N 10.28. C22H20СlN3O3. Вычислено, %: C 
64.47; H 4.92; N 10.25.

1,3-Диметил-6-(4-хлорфенил)-7-(4-этокси-
фенил)-5,6-дигидро-1H-пиридо[2,3-d]пири-
мидин-2,4(1Н,3Н)-дион (16). Выход 37 %, т. пл. 
229–230°C, Rf 0.65. ИК спектр, ν, см–1: 1685, 1648 
(C=O). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.42 т (3H, CH3, J 
7.0 Гц), 2.77 д. д (1H, CH2, J 17.5, 8.2 Гц), 2.97 д. 
д (1H, CH2, J 17.5, 1.2 Гц), 3.21 с (3H, NCH3), 3.66 
с (3H, NCH3), 4.10 к (2H, OCH2, J 7.0 Гц), 4.76 д. 
д (1H, CH, J 8.2, 1.2 Гц), 6.89–6.94 м (2H, C6H4), 
7.07–7.12 м (2H, C6H4), 7.19–7.24 м (2H, C6H4), 
8.02–8.07 м (2H, C6H4). Cпектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 
17.1 (CH3), 24.5 (CH2), 27.6 (CH3), 31.8 (CH3), 36.8 
(CH), 67.1 (ОCH2), 96.0, 112.2 (2CH), 125.9 (2CH), 
128.3 (2CH), 129.5, 129.6 (2СH), 131.9, 132.1, 149.4, 
155.6, 164.0, 165.2, 175.8. Найдено, %: C 65.25; 
H 5.17; N 9.97. C23H22СlN3O3. Вычислено, %: C 
65.17; H 5.23; N 9.91.

1,3-Диметил-6-фенил-7-(4-фторфенил)- 
1H-пиридо[2,3-d]пиримидин-2,4(1Н,3Н)-дион 
(17). Выход 82 %, т. пл. 205–207°C, Rf 0.69. ИК 
спектр, ν, см–1: 1688, 1640 (C=O). Спектр ЯМР 
1H, δ, м. д.: 3.41 с (3H, NCH3), 3.72 с (3H, NCH3), 
6.94–7.02 м (2H, C6H4F), 7.18–7.22 (м, 2H, C6H5), 
7.29–7.34 м (3H, C6H5), 7.38–7.45 м (2H, C6H4F), 
8.32 с (1H, CH). Cпектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 27.6 
(CH3), 28.7 (CH3), 108.5, 114.3 д (3,3′-CH, C6H4F, 
JCF 21.6 Гц), 127.0 (4-CH, C6H5), 128.1 (2,2′-
CH, C6H5), 128.9 (3,3′-CH, C6H5), 130.4, 131.6 д  
(2,2′-CH, C6H4F, JCF 8.4 Гц), 134.3 д (C1, C6H4F, JCF 
3.2 Гц), 137.9, 139.1 (СН, Py), 148.9, 150.3, 158.7, 
159.8, 162.3 д (4-CF, C6H4F, JCF 249.6 Гц). Найдено, 

%: C 69.92; H 4.49; N 11.58. C21H16FN3O2. Вычис-
лено, %: C 69.80; H 4.46; N 11.63

6,7-Бис(4-фторфенил)-1,3-диметил-1H-пири-
до[2,3-d]пиримидин-2,4(1Н,3Н)-дион (18). Вы-
ход 65%, т. пл. 177–179°C, Rf 0.71. ИК спектр, ν, 
см–1: 1685, 1646 (C=O). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 
3.41 с (3H, NCH3), 3.71 с (3H, NCH3), 6.97–7.09 м 
(4H, HAr), 7.18–7.25 м (2H, HAr), 7.38–7.45 м (2H, 
HAr), 8.31 с (1H, CH). Cпектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 
27.7 (CH3), 28.8 (CH3), 108.6, 114.5 д (2CH, JCF 
21.7 Гц), 115.2 д (2CH, JCF 21.6 Гц), 129.4, 130.8 д 
(2CH, JCF 8.1 Гц), 131.6 д (2CH, JCF 8.5 Гц), 133.9 д 
(JCF 3.2 Гц), 134.3 д (JCF 3.2 Гц), 139.1 (CH), 149.0, 
150.4, 158.9, 159.9, 161.5 д (JCF 248.1 Гц), 162.3 
д (JCF 249.2 Гц). Найдено, %: C 66.37; H 4.17; N 
11.01. C21H15F2N3O2. Вычислено, %: C 66.49; H 
3.99; N 11.08.

Определение уровня метилирования опухо-
левой ДНК. К опухолевому гомогенату добавля-
ли 3×10–6 М. раствор исследуемого соединения  
(12.5 мл раствора на 10 г опухоли), предваритель-
но растворенного в карбоксиметилцеллюлозе. По-
сле инкубации в термостате при 37°С в течение 
24 ч экстрагировали ДНК фенольно-хлороформ-
ным методом [10]. Осуществляли кислотный ги-
дролиз ДНК до азотистых оснований, разделяли 
азотистые основания: гуанин (Г), цитозин (Ц), 
5-метилцитозин (5-МЦ), аденин (А), тимин (Т). 
С помощью тонкослойной хроматографии в рас-
творителе н-бутанол–вода–аммиак (60:10:0.1) 
проводили спектрофотометрию элюатов всех ос-
нований. Данные статистически обрабатывали по 
методу Стъюдента–Фишера. Выделенные ДНК 
принадлежли к АТ-типу. Количество (Г+Ц+5-МЦ) 
в них составляло 42.24–44.56 мол% (табл. 1). Ну-
клеотидный состав ДНК соответствует правилам 
Чаргаффа.
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Reaction of 3-diethylamino-1-aryl-, 3-diethylamino-1-aryl-2-phenyl(4-halophenyl)propane-1-ones hydrochlo-
rides with 6-amino-1,3-dimethyluracil results in heterocyclization products, namely 1,3-dimethyl-7-aryl-5,6-
dihydro-1H-pyrido[2,3-d]pyrimidine-2,4-diones, 1,3-dimethyl-7-aryl-6-phenyl(4-halophenyl)-5,6-dihydro-
1H-pyrido[2,3-d]pyrimidine-2,4-diones and 1,3-dimethyl-7-aryl-6-phenyl-(4-halophenyl)-1H-pyrido[2,3-d]
pyrimidine-2,4-diones. The effect of the synthesized compounds in vitro tumor DNA methylation was studied. 

Keywords: 6-amino-1,3-dimethyluracil, heterocyclization, substituted pyrido[2,3-d]pyrimidines, hetero- 
cyclization, tumor DNA
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Подобраны оптимальные условия окисления метиленовой группы в 4-этил-3-метилциннолине до 
соответствующего кетона – 3-метил-4-ацетилциннолина. Показано, что предварительное нанесение 
4-этил-3-метилциннолина на некоторые неорганические подложки оказывает значительное влияние 
как на селективность окисления только метиленовой группы, так и на высокую степень конверсии в 
целевой продукт.
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Циннолин или 1,2-диазанафталин 1 представ-
ляет собой азотистое органическое основание, по-
лучаемое из определенных диазосоединений. Сам 
по себе циннолин токсичен и способен проявлять 
антибактериальное действие в отношении кишеч-
ной палочки [1]. Одно из первых природных про-
изводных циннолина было выделено из Cichorium 
endivia при исследовании гепатопротекторных 
свойств экстракта Cichorium endivia L. in vitro и in 
vivo [2]. Известно, что различные функциональ-
ные производные циннолина, синтезированные на 
сегодняшний день, способны проявлять широкий 
спектр биологической активности. Сообщается о 
проявлении производными циннолина противо-
воспалительной [3], антипсихотической [4], ин-
сектицидной [5], противомолярийной [6] и мно-
гих других видах биологической активности [7]  
(схема 1). Ведутся исследования перспективных 

производных циннолина, обладающих выражен-
ной цитостатической и противораковой активно-
стью [8, 9].

Циннолиновое ядро впервые было синтезиро-
вано Рихтером при диазотировании орто-амино-
фенилпропионовой кислоты и циклизации полу-
ченной арендиазониевой соли [10]. Среди методов 
синтеза циннолинового кольца можно выделить 
три основных подхода использующих произво-
дные арендиазониевых солей, арилгидразоны и 
арилгидразины в качестве предшественников. 
Также применяются восстановительные мето-
ды синтеза поликонденсированных производных 
циннолина [11].

Ввиду потенциально высокой и разносторонней 
биологической активности для нас представляло 
интерес введение циннолинового ядра в объекты 
наших исследований, относящихся к синтезу но-
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вых гетероциклических аналогов природных ин-
теграстатинов А и B (являющихся эффективными 
ингибиторами интегразы ВИЧ) – эпоксибензо[7,8]- 
оксоцинов по аналогии с 3,5-диацетил-2,6-диме-
тилпиридином [12]. Для этих целей нам было не-
обходимо получить 3-метил-4-ацетилциннолин 2 
либо его замещенные производные.

В 2016 году была опубликована работа, в ко-
торой сообщалось об одностадийной, Rh-ката-
лизируемой, окислительно-нейтральной реакции 
циклизации между азо- и диазосоединениями. 
Описываемая реакция открывает доступ к различ-
ным замещенным производным циннолина, в том 
числе 3-метил-4-ацетилциннолину 2 [13] (схема 2).

Однако нас заинтересовал другой перспектив-
ный подход, основанный на синтезе более доступ-
ного 4-этил-3-метилциннолина 3 с последующим 
окислением метиленовой группы (схема 3). Такой 
метод в перспективе имеет ряд преимуществ, так 
как не требует применения дорогостоящих ка-
тализаторов, содержащих металлы платиновой 
группы. Исходный эфир антраниловой кислоты 
легкодоступен, а синтез прямого прекурсора 3 
осуществим простыми синтетическими методами  
[14, 15].

В литературе приводятся различные методы 
окисления метиленовой группы, одними из самых 
доступных являются окисление хромовым анги-

Схема 1.

Схема 2.
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дридом [16] и окисление селенистой кислотой или 
диоксидом селена [17]. Также интересным методом 
представляется окисление метиленовой компо-
ненты окислительной системой NHPI–CoAc2–O2  
[18] (схема 4). Однако, как будет показано далее, 
приведенные методы оказались неэффективны по 
отношению к метиленовой группе циннолина 3, 
ввиду низкой степени конверсии и протекания по-
бочных реакций окисления метильных групп.

В поисках селективного метода окисления ме-
тиленовой группы 4-этил-3-метилциннолина 3 
наше внимание привлекло использование неор-
ганических подложек. Анализ литературных дан-
ных показал, что данное направление, несмотря на 
высокую перспективность, изучено сравнительно 
мало. Однако применение в органических реак-
циях гетерогенных катализаторов или подложек 
активно развивается. Так, авторы [19] сообщают 
об успешном окислении циклогексена с получе-
нием 2-циклогексен-1-она в качестве основного 
продукта и 2-циклогексен-1-ола в качестве второ-
степенного продукта, на легированной рутением 
Ti-pillared глине (Ru/Ti-PILC) и трет-бутилгидро-
пероксидом (TBHP) в качестве источника кисло-
рода. В работе [20] сообщается о эпоксидировании 
циклогексена на мезопористом NiO (NPS) катали-
заторе с использованием м-хлорпероксибензой-
ной кислоты (m-CPBA) в качестве окислителя при 

комнатной температуре и атмосферном давлении. 
В качестве продуктов реакции авторы указыва-
ют 2-циклогексенон и 2-циклогексанон, а также  
циклогексан-1,2-диол.

С целью получения целевого 3-метил-4-ацетил-
циннолина 2 нами были опробованы различные 
методы окисления метиленовой группы в цинно-
лине 3 с применением таких окислителей как CrO3, 
SeO2 (или H2SeO3), MnO2 (акт.), NHPI–CoAc2–O2. 
Однако данные окислительные системы показали 
весьма низкую степень конверсии субстрата в це-
левой кетон 2. Кроме того, методом ГХ-МС спек-
трометрии, было установлено протекание нежела-
тельных для нас побочных реакций окисления, в 
основном, 3-метильной группы.

Нами было выдвинуто предположение, что 
возможное применение в реакции окисления не-
органической подложки, может увеличить необхо-
димую селективность окисления именно метиле-
новой группы. Так, сорбция исходного циннолина 
3 на неорганической подложке может создать сте-
рические препятствия для атаки окислителя на 
метильные группы, что позволит провести регио-
селективное окисление только метиленовой груп-
пы исходного циннолина 3 Основная идея заклю-
чалась в том, что неподеленные пары электронов 
атомов азота молекулы циннолина за счет возмож-
ных донорно-акцепторых взаимодействий с поло-

Схема 3.
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жительно заряженными центрами неорганической 
подложки сориентируются на ее поверхности так, 
что создадут стерическое препятствие (заблоки-
руют) от возможной атаки молекулой достаточ-
но объемного окислителя 3-метильную группу  
(схема 5). И, таким образом, стерически более сво-
бодная этильная группа будет основной мишенью 
для молекулы окислителя.

В ходе оптимизации условий окисления нами 
были опробованы 24 различных комбинации рас-
творитель–подложка–окислитель (рис. 1).

В качестве контрольной группы сравнения вы-
ступали 6 комбинаций растворитель–окислитель 
в отсутствие подложки. Степень конверсии реак-
ции определялась по результатам анализа ГХ-МС 

Схема 5.

NN
NN

O
Al

O
Al

O

NN

O

[O]

Рис. 1. Степень конверсии (%) циннолина 3 в присутствии различных окислительных систем с неорганическими  
подложками.
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методом нормализации с учетом площадей пиков 
как исходного 4-этил-3-метилциннолина, целевого 
продукта 3-метил-4-ацетилциннолина, так и всех 
побочных продуктов окисления метильных групп 
циннолина 3.

Окисление 4-этил-3-метилциннолина 3 без 
применения подложки только оксидом хрома по-
казало селективность (конверсию на целевой про-

дукт) около 38%. Реакция при этом осложнялась 
побочными реакциями окисления двух метильных 
групп 4-этил-3-метилциннолина до альдегидных. 
Остальные окислители оказались не эффективны 
как без подложки, так и с подложкой.

Наилучшие результаты нами были получе-
ны при использовании CrO3 в уксусной кислоте 
на подложке из оксида алюминия, бентоните и  

Таблица 1. Подбор оптимальных условий окисления метиленовой группы 4-этил-3-метилциннолина 3

№ Растворитель Подложка Окислитель

Количество, 
экв.

t, 
°C

Конверсия, %

ок
ис

ли
те

ль

по
дл

ож
ка

1.5 ч 3 ч 6 ч

1 Диоксан – SeO2 2 0 100 1.45 3.21 11.66
2 Диоксан – H2SeO3 2 0 100 1.14 3.12 10.46
3 Диоксан–EtOAc, 1:1 – SeO2 2 0 100 0.30 1.44 6.86
4 Диоксан–EtOAc, 1:1 – H2SeO3 2 0 100 0.29 1.02 4.86
5 AcOH – CrO3 2 0 100 30.23 34.40 38.36
6 BuOAc – Co(OAc)2, O2, NHPI 2 0 100 2.06 3.19 6.56
7 Диоксан Al2O3 SeO2 2 2 100 2.79 7.63 14.92
8 Диоксан Al2O3 H2SeO3 2 2 100 2.19 4.43 15.35
9 Диоксан–EtOAc, 1:1 Al2O3 SeO2 2 2 100 1.65 1.70 12.61
10 Диоксан–EtOAc, 1:1 Al2O3 H2SeO3 2 2 100 0.57 2.20 5.75
11 AcOH Al2O3 CrO3 2 2 100 86.37 89.24 90.2
12 BuOAc Al2O3 Co(OAc)2, O2, NHPI 2 2 100 1.26 1.3 1.5
13 Диоксан SiO2 SeO2 2 2 100 0.42 4.99 8.27
14 Диоксан SiO2 H2SeO3 2 2 100 2.62 8.85 15.45
15 Диоксан–EtOAc, 1:1 SiO2 SeO2 2 2 100 2.22 11.43 18.93
16 Диоксан–EtOAc, 1:1 SiO2 H2SeO3 2 2 100 41.14 46.52 60.64
17 AcOH SiO2 CrO3 2 2 100 63.13 71.08 81.32
18 BuOAc SiO2 Co(OAc)2, O2, NHPI 2 2 100 2.23 4.45 4.52
19 Диоксан Al2[Si4O10](OH)2·nH2O SeO2 2 2 100 0.81 1.52 4.80
20 Диоксан Al2[Si4O10](OH)2·nH2O H2SeO3 2 2 100 1.71 3.53 17.88
21 Диоксан–EtOAc, 1:1 Al2[Si4O10](OH)2·nH2O SeO2 2 2 100 0.76 0.91 4.41
22 Диоксан–EtOAc, 1:1 Al2[Si4O10](OH)2·nH2O H2SeO3 2 2 100 0.43 0.69 2.12
23 AcOH Al2[Si4O10](OH)2·nH2O CrO3 2 2 100 78.31 78.83 86.67
24 BuOAc Al2[Si4O10](OH)2·nH2O Co(OAc)2, O2, NHPI 2 2 100 1.07 2.37 3.39
25 Диоксан Цеолит SeO2 2 2 100 0.10 0.10 0.11
26 Диоксан Цеолит H2SeO3 2 2 100 0.06 5.13 8.27
27 Диоксан–EtOAc, 1:1 Цеолит SeO2 2 2 100 0.02 0.08 0.1
28 Диоксан–EtOAc, 1:1 Цеолит H2SeO3 2 2 100 0.05 5.79 11.94
29 AcOH Цеолит CrO3 2 2 100 18.36 29.0 71.61
30 BuOAc Цеолит Co(OAc)2, O2, NHPI 2 2 100 3.53 4.98 5.01
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силикагеле (табл. 1). Применение оксида хрома 
при окислении на подложке полностью сделало 
процесс и эффективным и селективным. Никаких 
побочных продуктов окисления метильных групп 
циннолина 3 не было обнаружено.

Строение полученного 3-метил-4-ацетилцин-
нолина 2 было подтверждено методами масс-спек-
трометрии, спектроскопии ЯМР 1Н и 13С.

Таким образом, нам удалось не только достичь 
высокой селективности в реакции окисления, но и 
достаточной степени конверсии (около 90%) и вы-
делить целевой кетон с хорошим выходом (82%).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали на при-
борах Spinsolve 80 Carbon ULTRA (81 и 20 МГц 
соответственно) с использованием CDCl3. В ка-
честве внутреннего стандарта были использова-
ны сигналы остаточных протонов растворителя. 
Хроматографический анализ с масс-селективным 
детектором (ГХ-МС) проводили на хроматографе 
Trace GC Ultra с масс-селективным детектором 
DSQ II в режиме электронной ионизации (70 эВ) 
на кварцевой капиллярной колонке Thermo TR-5 
MS (длина – 30 м, внутренний диаметр – 0.25 мм) 
с пленкой (толщина неподвижной фазы – 0.25 мм). 
Использовался режим ввода без деления потоков. 
Скорость газа-носителя (водорода) составляла 
1.5 мл/мин. Температура испарителя составляла 
240°С, температура переходной камеры – 240°С, 
температура источника ионов –220°С. Температу-
ру термостата колонки изменяли в соответствии 
с программой: с 40 (задержка 5 мин) до 220°С со 
скоростью 20 град/мин (без задержки), до 290°С со 
скоростью 15 град/мин. Общее время анализа со-
ставило 30 мин. Объем введенного образца состав-
лял 1 мкл. Хроматограммы записывали в режиме 
TIC. Диапазон массового сканирования составлял 
30–450 а. е. м.

Реактивы и растворители были получены из 
коммерческих источников и использовались без 
дополнительной очистки. Исходный 4-этил-3-ме-
тилциннолин 3 был получен в соответствии с опи-
санными в литературе методами [14, 15].

Оптимизация условий реакции окисления 
метиленовой группы 3-метил-4-этилцинноли-
на. К навеске (20 мг, 0.11 ммоль) 3-метил-4-этил-

циннолина 3 приливали 3 мл соответствующего 
растворителя. В случае проведения синтеза на 
подложке дополнительно вносили 2 экв. неоргани-
ческой подложки. Полученную смесь перемеши-
вали при комнатной температуре в течение 30 мин. 
Далее к смеси прибавляли соответствующий окис-
литель (2 экв.) и перемешивали при 100°С. Из ре-
акционной смеси через определенные промежутки 
времени (1.5, 3 и 6 ч) отбирали алликвоту (50 мкл) 
и обрабатывали 5 мл дистиллированной воды. 
Органические соединения экстрагировали одно-
кратно 2 мл этилацетата. Органический экстракт 
отделяли, сушили безводным сульфатом натрия и 
фильтровали. Полученный раствор использовали 
для анализа без дополнительной обработки.

1-(3-Метилциннолин-4-ил)этан-1-он (2). К 
смеси 200 мг (1.1 ммоль) 3-метил-4-этилцинноли-
на 3 и 109 мг (2.2 ммоль) Al2O3 приливали 5 мл 
уксусной кислоты. Полученную смесь перемеши-
вали 4 ч при комнатной температуре, после чего 
добавляли 107 мг (2.2 ммоль) оксида хрома (ε) и 
кипятили в течение 6 ч. За ходом реакции следи-
ли с помощью хромато-масс-спектрометрическо-
го анализа. По мере протекания реакции раствор 
изменяет окраску от коричневой до зеленой, что 
служит визуальным признаком прошедшего окис-
ления. Реакционную смесь нейтрализовали рас-
твором аммиака до нейтральной среды, фильтро-
вали и экстрагировали дихлорметаном (3×10 мл). 
Органический экстракт сушили сульфатом натрия, 
удаляли растворитель при пониженном давлении. 
Продукт очищали перекристаллизацией из гекса-
на. Выход 177 мг (82%), т. пл. 118–119°С (гексан) 
(120–121°C [13]). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 
2.66 с (3H, H1), 2.89 с (3H, H2), 7.45–7.97 м (3H, H5, 
H6, H7), 8.42–8.67 м (1H, H8). Спектр ЯМР 13C, δС, 
м. д.: 19.98 (C1, CH3), 32.45 (C2, CH3), 121.53 (C4), 
122.97 (C5), 130.46 (C6, 7), 132.67 (C8), 133.20 (C9), 
146.94 (C3), 149.08 (C10), 202.87 (C11, С=О). Масс-
спектр (EI), m/z (Iотн, %): 186.06 (82) [М]+, 143.03 
(46), 116.04 (18), 115.01 (100), 89.00 (21), 63.02 
(20), 43.05 (52).
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The optimal conditions for the oxidation of the methylene group in 4-ethyl-3-methylcinnoline to the cor-
responding ketone, 3-methyl-4-acetylcinnoline, were selected. It was shown that preliminary deposition of 
4-ethyl-3-methylcinnoline on some inorganic substrates has a significant effect both on the selectivity of the 
oxidation of only the methylene group and on a high degree of conversion to the target product.
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Изучены масс-спектры электронной ионизации замещенных (β-гидрокси)сульфидов, -сульфонов и 
их соответствующих ацетатов 1,3-диоксепанового ряда. Выявлены основные закономерности в путях 
фрагментации их молекулярных ионов. Показано, что при электронной ионизации главные направления 
распада исследуемых соединений обусловлены отщеплением заместителей при 1,3-диоксепановом цикле. 
Для 6-фенилтио-1,3-диоксепанов и 6-фенилсульфонил-1,3-диоксепанов наблюдается образование ионов, 
связанных с разрывом связей С–S с локализацией заряда на серосодержащем фрагменте.
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Интерес к β-гидроксисульфидам и β-гидрокси-
сульфонам обусловлен их широким применением 
в органическом синтезе. Известно использование 
β-гидроксисульфидов для получения аллиловых 
спиртов [1], циклических сульфидов [2], тиокето-
нов [3]. β-Гидроксисульфоны могут служить для 
получения лактонов [4], замещенных тетрагидро-
фуранов [5] и винилсульфонов [6]. В то же время 
среди β-гидроксисульфидов найдены вещества, 
проявляющие широкий спектр биологической ак-
тивности [7–9].

Ранее транс-раскрытием эпоксидного кольца 
производных 3,5,8-триоксабицикло[5,1,0]октана 
тиофенолом и последующей их модификацией 

(окислением атома серы оксоном до сульфонов и 
ацилированием гидроксильной группы ангидри-
дом уксусной кислоты) были получены [β-гидрок-
си(ацетокси)]сульфиды 1,3-диоксепанового ряда и 
продукты их окисления – сульфоны 1–20 [10–14]. 
В этих работах для соединений 1–4, 6–8, 17–20 
приведены лишь значения m/z молекулярных ио-
нов. В настоящей работе мы приводим обобщен-
ные результаты масс-спектральных исследований 
соединений 1–20 (схема 1) с учетом характерных 
для них фрагментацией ионов.

Все изученные соединения 1–20 представля-
ют собой смесь стереоизомеров. Соединения 1–8, 
17–20, содержащие одинаковые заместители во 
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положении 2 семичленного цикла (R1 = R2), в том 
числе имеющие спиро-структуру, или не содер-
жащие заместителей (R1 = R2 = H) представляют 
собой смесь двух энантиомеров с R,R- и S,S- кон-
фигурациями хиральных центров в положениях 

5 и 6 1,3-диоксепанового цикла (показаны толь-
ко R,R-энантиомеры). В то же время соединения 
9–16, содержащие Ph-группу во втором положении 
цикла (R1 = Ph, R2 = H), попарно (9 и 13, 10 и 14, 
11 и 15, 12 и 16) представляют собой смеси двух 

Схема 1.

O

OR3O

PhX2S

R2
R1

R
R

O

OPhX2S
Ph

R3O
S
S

R

1−12, 17−20                                    13−16

R1 = R2 = CH3, R3 = H, X = НЭП* (1); R1 = R2 = CH3, R3 = H, X = O (2); R1 = R2 = CH3, R3 = Ac, X = НЭП (3); R1 = R2 = 
CH3, R3 = Ac, X = O (4); R1, R2 = –(CH2)5–, R3 = H, X = НЭП (5); R1, R2 = –(CH2)5–, R3 = H, X = O (6); R1, R2 = –(CH2)5–, 
R3 = Ac, X = НЭП (7); R1, R2 = –(CH2)5–, R3 = Ac, X = O (8); R1, R2 = –(CH2)5–, R3 = H, X = НЭП (9), O (10); 
R1, R2 = –(CH2)5–, R3 = Ac, X = НЭП (11), O (12); R3 = H, X = НЭП (13), O (14); R3 = Ac, X = НЭП (15), O (16); 
R1 = R2 = H, R3 = H, X = НЭП (17), O (18); R1 = R2 = H, R3 = Ac, X = НЭП (19), O (20). *НЭП – неподеленная 
электронная пара атома серы.

Таблица 1. Основные характеристичные ионы соединений 1–20

№ М+•  

(Iотн, %)

Значения m/z осколочных ионов и их интенсивности (I, %)

m/z 77 m/z 99 m/z 105 m/z 106 m/z 107 [M – CH2O]•+ [M – Ac]+,  
[M – CH3COOH]•+ [M – CH3]+

1 254 (13) 6 0.14 – – 2.26 – 0.35
2 286 (–) 72 0.45 – – – – 0.03
3 296 (4) 14 15 – – 0.03 0.01, 69 4.54
4 328 (–) 100 87 – – – – 16.53
5 294 (7) 19 34 – – 1 – –
6 326 (6) 71 50 – – 3 – –
7 336 (4) 11 73 – – 6 89, 52 –
8 368 (16) 86 90 – – 13 95, 3 –
9 302 (4) 88 1 100 81 34 0.53 – –

13 302 (3) 84 0.5 100 74 17 0.57 – –
10 334 (3) 66 0.25 60 25 100 2 – –
14 334 (5) 72 0.57 84 31 100 0.5 – –
11 344 (1) 60 8 55 16 37 0.01 0.01, 5 –
15 344 (1) 62 7 60 18 34 0.01 –, 3 –
12 376 (2) 100 11 87 21 35 – – –
16 376 (3) 100 19 85 20 69 – 0.44, 0.01 –
17 226 (54) 8 3 – – 4 – –
18 258 (0.5) 95 83 – – 46 – –
19 268 (4) 4 9 – – 0.03 0.02, 71 –
20 300 (0.5) 96 100 – – 1 1, 14 –
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рацемических диастереомеров (показаны толь-
ко 2S,5R,6R-диастереомер для соединений 9–12 и 
2R,5S,6S-диастереомер для соединений 13–16).

В табл. 1 и на схеме 2 приведены данные об ос-
новных характеристичных ионах, образующихся 
под действием электронной ионизации соедине-
ний 1–20. В масс-спектрах исследованных соеди-
нений (за исключением соединений 2, 4) наблю-
даются пики молекулярных ионов М+•, имеющие 
относительную интенсивность от 0.5 до 54%.

Наиболее информативным для соединений 
является отщепление заместителей с образова-
нием ионов в области больших масс [15]. Это 
подтверждает наличие метильных заместителей 
для соединений 1, 3, 4 ([M – CH3]+); ацетильной 
группы для соединений 3, 7, 8, 11, 15, 16, 19, 20 
([M – Ac]+ и [M – CH3COOH]•+). В масс-спектрах 
соединений (кроме соединений 2, 4, 12, 16) при-
сутствует пик иона [M – CH2O]•+.

В масс-спектрах всех исследуемых соединений 
присутствует ион с m/z 77 [C6H5]+ и перегруппиро-
вочный ион с m/z 78 [C6H6]•+, указывающие на на-

личие в структуре фенильного фрагмента. Причем 
в спектрах сульфонов интенсивность пика иона с 
m/z 77 заметно выше, чем в спектрах сульфидов. В 
масс-спектрах соединений 9–16 наблюдается вы-
сокая интенсивность пика иона с m/z 77, что объ-
ясняется присутствием фенильного заместителя в 
1,3-диоксепановом цикле при атоме углерода С2, 
который вносит дополнительный вклад в масс-
спектр. Следует отметить, что наличием в диок-
сепановом цикле фенильного заместителя при 
атоме углерода С2 (соединения 9–16) объясняется 
и присутствие осколочных ионов с высокой ин-
тенсивностью пиков ионов с m/z 105 [PhCO]+, 106 
[PhCHO]+•, 107 [PhCH2O]+ [16]. При этом, вероят-
но, при электронной ионизации происходит ми-
грация одного или двух атомов водорода, что объ-
ясняет наличие групп пиков (перегруппировочных 
ионов) в масс-спектрах исследуемых соединений.

При наличии в структуре бензильной группы 
(соединения 9–16) в масс-спектре наблюдается 
ион с m/z 91 [C7H7]+, образование которого воз-
можно в результате разрыва связи С–О. Данный 
ион имеет структуру тропилиевого иона [15]. В 

Схема 2.

O

O

R1

R2
R4

R3O

m/z 77 m/z 78

O

O

m/z 99

O

OH
R2

R4

R3O

O

O

R1
R2R4

O

O

O

R1
R2R4 [M − CH2O]+•

− CH3COOH

−CH
3

−Ac

m/z [M]+•

m/z [M − CH3]+

m/z [M − CH3COOH]+•

m/z [M − Ac]+•
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масс-спектрах соединений наблюдается ион с m/z 
65 [C5H5]+, что объясняется элиминированием мо-
лекулы ацетилена из тропилиевого иона [15–17].

В масс-спектрах соединений 1–20 присутствует 
пик иона с m/z 99, который, вероятно, соответству-
ет иону состава [C5H7O2]+ и обусловлен наличием 
1,3-диоксепанового цикла. Образование данного 
иона может происходить на более глубоких ста-
диях распада молекулярного иона. В масс-спек-
трах соединений 9–16 небольшая интенсивность 
данного пика иона объясняется тем, что в конку-
рентном направлении распада наиболее выгодно 

образование более стабильного иона бензоила с 
m/z 105.

Масс-спектры для каждой пары соединений в 
основном идентичные. Таким образом, для дан-
ных соединений пространственное расположение 
заместителей относительно друг друга в молекуле, 
вероятно, не влияет на пути фрагментации. Основ-
ные пути фрагментации, характерные для всех ис-
следуемых соединений, обобщены на схеме 2.

Для β-гидроксисульфидов и их ацетатов 1,3-ди-
оксепанового ряда характерно образование следу-
ющих ионов (табл. 2). В масс-спектрах всех изу-

Схема 3.

S O

O

S

SH

CH2

m/z 110
R2

R1

R3O

m/z [M]

m/z 123

Таблица 2. Относительные интенсивности пиков ионов в масс-спектрах сульфидов

№ [M]+• (I, %)
Значения m/z осколочных ионов и их интенсивности (I, %)

m/z 110 m/z 123 m/z 135 m/z 136 m/z 137 m/z 165 m/z 166 m/z 167
1 254 (13) 100 8 7 8 3 2 18 2
3 296 (4) 100 23 43 8 86 71 13 4
5 294 (7) 100 20 20 10 6 3 13 2
7 336 (4) 100 33 36 9 97 77 15 9
9 302 (4) 71 10 11 10 3 2 4 0.5
13 302 (3) 31 5 5 4 2 1 3 0.5
11 344 (1) 100 14 29 9 52 28 5 2
15 344 (1) 100 13 26 8 48 24 5 1
17 226 (54) 91 9 41 100 13 4 2 0.5
19 268 (4) 100 9 55 16 14 5 1 0.4
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ченных сульфидов присутствует пик иона с m/z 
123 [C6H5SCH2]+, образованный, по-видимому, за 
счет разрыва связей С–С в диоксепановом цикле 
с локализацией заряда на серосодержащем фраг-
менте. Характеристичным для сульфидов является 
пик иона с m/z 110 [C6H5SH]+•, наличие которого 
обусловлено разрывом С–S связи с миграцией ато-
ма водорода к серосодержащему фрагменту. Обра-
зование ионов с m/z 135 и 165 состава [C8H7S]+ и 
[C9H9SO]+ соответственно, и перегруппировочных 
ионов с m/z 136 и 137 [C8H8S]•+, [C8H9S]+ и m/z 166 
и 167 [C9H10SO]•+, [C9H11SO]+ для сульфидов про-
исходит на глубоких стадиях распада молекуляр-
ного иона. Основные пути фрагментации, харак-
терные для исследуемых сульфидов и их ацетатов, 
представлены на схеме 3.

 Данные о характеристичных ионах для β-гид- 
роксисульфонов и их ацетатов 1,3-диоксепанового 
ряда представлены в табл. 3. Ионы [C6H5OH]•+ m/z 
94 и [C6H5SO]+ m/z 125 образованы в результате 
изомеризации молекулярного иона до его распада. 
Ион [C6H5SO]+ m/z 125 распадается с выбросом 
молекулы СО до иона [C5H5S]+ m/z 97. Кроме того, 
ион [C6H5SO]+ m/z 125 имеет высокую интенсив-
ность в масс-спектрах сульфонов. Данный меха-
низм образования ионов для сульфонов согласует-
ся с литературными данными [17]. Исключением 
являются соединения 10 и 14, 12 и 16. Для них ос-
новной путь распада связан с наличием фенильно-
го заместителя при 1,3-диоксепановом цикле.

В масс-спектрах сульфонов наблюдается нали-
чие иона [C6H5SO2]+ m/z 141 и перегруппировоч-
ных ионов [C6H5SO2H]•+ и [C6H5SO2H2]+ m/z 142 и 
143 соответственно. Образование этих ионов про-
исходит за счет разрыва 1,3-диоксепанового цикла. 
При этом, вероятно, происходит миграция одного 
и двух атомов водорода к заряженному осколку.

На схеме 4 представлены пути фрагментации 
сульфонов. Основные направления согласуются с 
данными, представленными в литературе для про-
стых сульфонов [17].

Выявлены основные закономерности фраг-
ментации молекулярных ионов 1,3-диоксепанов: 
гидроксисульфидов (соединения 1, 5, 9, 13, 17), 
гидроксисульфонов (соединения 2, 6, 10, 14, 18), 
ацетоксисульфидов (соединения 3, 7, 11, 15, 19) 
и ацетоксисульфонов (соединения 4, 8, 12, 16, 
20), полученных на основе 3,5,8-триоксабицик-
ло[5.1.0]октанов. Для всех изученных соединений 
при электронной ионизации наблюдаются пики 
молекулярных ионов М+• (за исключением соеди-
нений 2, 4). Показано, что главные направления 
распада исследуемых соединений связаны с отще-
плением заместителей в 1,3-диоксепановом ци-
кле. Образование ионов с выбросом нейтральных  
частиц происходит как за счет разрыва связей ди-
оксепановом цикле, так и за счет их выброса на бо-
лее глубоких стадиях распада осколочных ионов. 
Для фенилтиодиоксепанов и фенилсульфонилди-
оксепанов наблюдается образование ионов, обу-

Таблица 3. Относительные интенсивности пиков ионов в масс-спектрах сульфонов

№ [M]+• (I, %)
Значения m/z осколочных ионов и их интенсивности (I, %)

m/z 125 m/z 141 m/z 142 m/z 143 m/z 94 m/z 97
2 286 (–) 100 6 2 5 5 8
4 328 (–) 60 20 14 23 4 8
6 326 (6) 91 13 3 9 19 14
8 368 (16) 93 48 7 30 4 14
10 334 (3) 20 7 3 7 3 3
14 334 (5) 23 5 3 7 2 2
12 376 (2) 20 6 2 6 2 8
16 376 (3) 31 12 5 13 3 4
18 258 (0.5) 87 76 65 79 39 31
20 300 (0.5) 94 93 86 79 35 29
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ловленных разрывом С–S связей с локализацией 
заряда на серосодержащем фрагменте. В области 
низких масс образуются ионы, содержащие арома-
тический заместитель.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения 1–20 получены по известным ме-
тодикам [10–14], константы соответствуют лите-
ратурным данным.

Mасс-спектрометрическое исследование прово-
дили на приборе DFS Thermo Electron Corporation 
(Германия). Метод ионизации – электронная иони-
зация. Энергия ионизирующих электронов состав-

ляла 70 эВ, температура источника ионов – 280°С. 
Использовали систему прямого ввода веществ в 
источник. Температура ампулы-испарителя изме-
нялась от 50 до 350°С. Обработку масс-спектраль-
ных данных проводили с использованием про-
граммы XСalibur.

2,2-Диметил-6-(фенилтио)-1,3-диоксепан- 
5-ол (1). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 254 (13) [M]+, 
166 (18), 110 (100), 109 (12), 59 (25), 57 (10).

2,2-Диметил-6-(фенилсульфонил)-1,3-ди-
оксепан-5-ол (2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 286 
[M]+, 125 (100), 110 (10), 78 (33), 77 (72), 65 (10).
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2,2-Диметил-6-(фенилтио)-1,3-диоксепан- 
5-илацетат (3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 296 (4) 
[M]+, 236 (69), 179 (21), 178 (74), 166 (13), 165 (71), 
152 (16), 150 (21), 149 (22), 147 (24), 138 (10), 137 
(86), 135 (43), 134 (19), 129 (11), 123 (23), 116 (11), 
111 (20), 110 (100), 109 (64), 101 (11), 99 (15), 97 
(41), 91 (13), 77 (14), 69 (28), 65 (18), 59 (34).

2,2-Диметил-6-(фенилсульфонил)-1,3-диок-
сепан-5-илацетат (4). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
328 [M]+, 313 (17), 184 (10), 182 (12), 143 (23), 142 
(14), 141 (20), 125 (60), 101 (97), 99 (87), 78 (23), 77 
(100), 69 (47), 59 (34), 51 (24).

10-(Фенилтио)-7,12-диоксаспиро[5.6]доде-
кан-9-ол (5). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 294 (7) 
[M]+, 179 (12), 166 (13), 141 (16), 137 (10), 135 (20), 
123 (20), 111 (11), 110 (100), 109 (31), 99 (34), 98 
(13), 91 (17), 84 (10), 83 (10), 81 (28), 77 (19), 70 
(12), 69 (30), 66 (23), 65 (22), 57 (17), 55 (90), 53 
(10), 51 (20), 45 (17), 44 (14), 43 (27), 42 (34), 41 
(51), 39 (37).

10-(Фенилсульфонил)-7,12-диоксаспиро[5.6]- 
додекан-9-ол (6). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 326 
(6) [M]+, 283 (18), 141 (13), 125 (91), 99 (50), 98 
(33), 97 (14), 94 (19), 91 (10), 83 (10), 81 (22), 79 
(14), 78 (24), 77 (71), 70 (19), 69 (34), 68 (20), 65 
(11), 57 (12), 56 (10), 55 (100).

10-(Фенилтио)-7,12-диоксаспиро[5.6]доде-
кан-9-илацетат (7). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
336 (4) [M]+, 294 (15), 293 (89), 276 (52), 179 (42), 
178 (99), 166 (15), 165 (77), 161 (15), 151 (23), 150 
(16), 149 (28), 148 (14), 147 (15), 141 (11), 138 (10), 
137 (97), 135 (36), 134 (13), 129 (10), 123 (33), 115 
(16), 111 (17), 110 (100), 109 (60), 99 (73), 91 (11), 
81 (16), 77 (11), 69 (43), 65 (12), 55 (41).

10-(Фенилсульфонил)-7,12-диоксаспиро[5.6]- 
додекан-9-илацетат (8). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 368 (16) [M]+, 339 (13), 326 (17), 325 (95), 265 
(11), 253 (11), 143 (30), 141 (48), 125 (93), 113 (12), 
99 (90), 98 (21), 97 (14), 81 (17), 78 (16), 77 (86), 70 
(17), 69 (70), 55 (100).

2-Фенил-6-(фенилтио)-1,3-диоксепан-5-ол 
(9). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 302 (4) [M]+, 136 
(10), 135 (11), 123 (10), 110 (71), 109 (16), 108 (10), 
107 (34), 106 (81), 105 (100), 91(43), 79 (14), 78 (25), 
77 (88), 55 (13).

2-Фенил-6-(фенилсульфонил)-1,3-диоксе-
пан-5-ол (10). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 334 (3) 

[M]+, 145 (13), 125 (20), 107 (100), 106 (25), 105 
(60), 91 (12), 79 (23), 78 (24), 77 (66), 69 (11), 57 
(21), 51 (21).

2-Фенил-6-(фенилтио)-1,3-диоксепан-5-ил 
ацетат (11). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 344 [M]+, 
178 (16), 165 (28), 163 (10), 162 (73), 161 (10), 149 
(19), 147 (27), 145 (32), 137 (52), 135 (28), 134 (16), 
129 (31), 123 (14), 116 (17), 115 (12), 111 (12), 110 
(100), 109 (58), 107 (37), 106 (16), 105 (55), 91 (35), 
79 (18), 78 (16), 77 (60), 71 (20), 69 (36), 66 (11), 65 
(26), 59 (15), 51 (32), 50 (10).

2-Фенил-6-(фенилсульфонил)-1,3-диоксе-
пан-5-ил ацетат (12). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
376 (2) [M]+, 175 (14), 149 (14), 145 (14), 125 (19), 
107 (35), 106 (21), 105 (87), 79 (14), 78 (32), 77 
(100), 69 (35), 51 (42), 50 (14).

2-Фенил-6-(фенилтио)-1,3-диоксепан-5-ол 
(13). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 302 (3) [M]+, 110 
(31), 107 (17), 106 (74), 105 (100), 91(17), 78 (19), 
77 (84).

2-Фенил-6-(фенилсульфонил)-1,3-диоксе-
пан-5-ол (14). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 334 (5) 
[M]+, 175 (19), 145 (11), 125 (22), 107 (100), 106 
(31), 105 (84), 91 (12), 79 (28), 78 (30), 77 (82), 69 
(14), 57 (27), 51 (28).

2-Фенил-6-(фенилтио)-1,3-диоксепан-5-ил 
ацетат (15). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 344 (1) 
[M]+, 178 (16), 165 (24), 162 (67), 149 (17), 147 (25), 
145 (29), 137 (48), 135 (26), 134 (14), 129 (27), 123 
(13), 116 (15), 115 (12), 111 (11), 110 (100), 109 (57), 
107 (34), 106 (18), 105 (60), 91 (33), 79 (17), 78 (15), 
77 (62), 71 (18), 69 (34), 66 (12), 65 (24), 59 (13), 51 
(32), 50 (11).

2-Фенил-6-(фенилсульфонил)-1,3-диоксе-
пан-5-ил ацетат (16). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
376 (3) [M]+, 175 (28), 149 (48), 145 (37), 143 (13), 
141 (12), 125 (31), 113 (11), 107 (69), 106 (20), 105 
(85), 99 (19), 91 (13), 79 (17), 78 (32), 77 (100), 69 
(52), 51 (30).

6-(Фенилтио)-1,3-диоксепан-5-ол (17). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 226 (54) [M]+, 137 (13), 136 
(100), 135 (41), 110 (91), 109 (24), 91 (12), 57 (22).

6-(Фенилсульфонил)-1,3-диоксепан-5-ол 
(18). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 258 [M]+, 227 (46), 
198 (63), 197 (53), 182 (56), 169 (52), 168 (23), 144 
(14), 143 (79), 142 (65), 141 (76), 127 (13), 126 (43), 
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125 (87), 117 (33), 116 (10), 115 (13), 109 (11), 99 
(83), 97 (31), 94 (39), 91 (27), 87 (60), 86 (26), 85 
(14), 79 (33), 78 (89), 77 (95), 76 (14), 75 (12), 74 
(13), 73 (24), 71 (23), 70 (15), 69 (90), 68 (16), 66 
(11), 65 (23), 64 (12), 59 (10), 58 (36), 57 (100), 55 
(50), 53 (12), 52 (17), 51 (83), 50 (50).

6-(Фенилтио)-1,3-диоксепан-5-ол ацетат (19). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 268 (4) [M]+, 208 (71), 
178 (72), 150 (21), 146 (10), 137 (14), 136 (16), 135 
(55), 134 (18), 111 (15), 110 (100), 109 (55), 91 (11), 
77 (10), 69 (36), 65 (12).

6-(Фенилсульфонил)-1,3-диоксепан-5-ол 
ацетат (20). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 300 [M]+, 
240 (14), 227 (25), 210 (28), 198 (16), 197 (69), 192 
(11), 185 (11), 184 (36), 183 (17), 182 (88), 169 (26), 
159 (63), 145 (14), 144 (20), 143 (79), 142 (86), 141 
(93), 136 (14), 129 (29), 128 (21), 127 (20), 126 (47), 
125 (94), 117 (25), 116 (13), 115 (24), 109 (10), 105 
(41), 103 (13), 100 (32), 99 (100), 98 (11), 97 (29), 
94 (35), 91 (19), 87 (12), 86 (15), 85 (14), 79 (22), 
78 (86), 77 (96), 76 (12), 73 (11), 71 (22), 70 (20), 
69 (93), 68 (47), 65 (13), 60 (25), 57 (39), 55 (25), 52 
(10), 51 (75), 50 (25).
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The electron ionization mass spectra of substituted (β-hydroxy)sulfides, -sulfones, and their corresponding 
acetates of the 1,3-dioxepane series were studied. The main regularities in the pathways of fragmentation of 
their molecular ions were revealed. It was shown that during electron ionization, the main directions of de-
composition of the studied compounds are due to the elimination of substituents in the 1,3-dioxepane ring. For 
6-phenylthio-1,3-dioxepanes and 6-phenylsulfonyl-1,3-dioxepanes, the formation of ions associated with the 
breaking of C–S bonds with charge localization on the sulfur-containing fragment is observed.

Keywords: 1,3-dioxepanes, sulfides, sulfones, stereoisomers, mass spectrometry, electron ionization
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Исследованы реакции гидрогермилирования аллилсиланов и -германов R3MAll (M = Si, Ge; R = Cl, EtO, 
Me) гидридгерманами R3GeH (R = Cl, Me) и эфиратом трихлоргермана 2Et2O·HGeCl3. Установлено, что 
в реакциях с эфиратом образуются небольшие количества продуктов моно- (β- и γ-аддукты) и двойно-
го гермилирования и, в основном, полимеры. При гидрогермилировании Me3SiAll трихлоргерманом 
зафиксированы незначительные количества β-аддукта, но, главным образом, во всей серии опытов с 
Cl3GeH образуются γ-аддукты. В каталитических реакциях аллилсиланов и -германов с триметилгер-
маном независимо от обрамления атомов кремния и германия образуются исключительно γ-аддукты. 
Предложена схема возможного протекания изучаемых реакций. C помощью методов газожидкостной 
хроматографии, спектроскопии ЯМР 1Н, 13С и хромато-масс-спектрометрии проведена идентификация 
синтезированных соединений

Ключевые слова: аллилсилан, аллилгерман, гидридгерман, гидрогермилирование, катализатор 
Карстедта, хромато-масс-спектрометрия

DOI: 10.31857/S0044460X23040078, EDN: ATTPGG

Ранее мы сообщали о гидросилилировании ал-
лилгерманов и аллилсиланов [1, 2], где отмечали 
потенциальную полезность получаемых аддук-
тов – 1,3-бис(силил/гермил)пропанов. Такие со-
единения могут найти применение при создании 
солнечных батарей, а также в синтезе новых био-
логически активных соединений. Продолжая ис-
следования в этом направлении в данной работе 
мы изучали взаимодействие аллилсиланов и ал-
лилгерманов общей формулы R3MAll, (M = Si, Ge; 
R = Cl, OEt, Me) c доступными гидридгерманами – 
трихлоргерманом, триметилгерманом и эфиратом 
трихлоргермана, поскольку в некоторых случаях 
этот путь получения целевых 1,3-бис(силил/гер-
мил)пропанов представляется более предпочти-
тельным.

До настоящего исследования сведения о гидро-
гермилировании аллилсиланов и аллилгерманов 
содержались лишь в нескольких работах. В ста-
тьях [3, 4] сообщалось о гидрогермилировании 
трихлоргерманом аллилтрихлорсилана и аллил-
трихлоргермана. Эти реакции успешно прово-
дились в отсутствии катализаторов. В работе [5] 
изучалось присоединение триэтилгермана к ал-
лилтриэтилгерману на гетерогенном платиновом 
катализаторе (Pt/асбест). В статьях [6, 7] сообща-
лось о гидрогермилировании аллилтрифенилгер-
мана и -силана трифенилгерманом в присутствии 
перекиси бензоила, а в работе [8] авторам удалось 
присоединить триэтилгерман к аллилсилатрану, 
используя родиевый катализатор Rhacac(CO)2. 
Имеется также сообщение о взаимодействии те-
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трааллилстанана с трифенилгерманом, где вместо 
ожидаемых Sn/Ge аддуктов, образуется продукт 
перераспределения – 1,3-бис(трифенилгермил)- 
пропан [9].

Известно, что в реакциях эфиратных комплек-
сов трихлоргермана с непредельными соединени-
ями часто превалирует образование полимерных 
продуктов. Так при взаимодействии Cl3GeH·2Et2O 
с этиленом образуется полимер [‒СН2СН2GeCl2‒]n 
[10–12]. Введение силильного заместителя в моле-
кулу этилена не оказывает существенного влияния 
на эти реакции – при взаимодействии метилхлор-
винилсиланов MenCl3–nSiCH=CH2 (n = 0–3) с 
эфиратом трихлоргермана с незначительными 
выходами были получены смеси аддуктов – α- и 
β-изомеры (5–11%) и продукты двойного гермили-
рования (~ 5–7%), но в основном образуются непе-
регоняемые вязкие продукты [13, 14]. Можно было 
предположить, что реакции Cl3GeH·Et2O с аллил-
силанами и -германами будут протекать также с 
преимущественным образованием полимеров. 
Oднако соединения ≡МCH=CH2 и ≡МCH2CH=CH2 
(М = Si, Ge) – это структурно различные соеди-

нения и в некоторых реакциях по кратной связи 
ведут себя по-разному. Например, в реакциях ги-
дросилилирования винилсиланы образуют смеси 
α-и β-изомеров, и доля α-изомера бывает весьма 
существенной [15], в то время как аллилсиланы 
образуют исключительно γ-аддукты [2]. Поэтому 
нами также изучены реакции аллилсиланов и -гер-
манов с эфиратом трихлоргермана.

Взаимодействие с трихлоргерманом. Взаимо-
действие аллилсиланов 1а–в и –германов 2а–в с 
трихлоргерманом проводили в обычных условиях 
без катализаторов (схема 1).

В процессе прибавления HGeCl3 к аллильным 
производным протекала экзотермическая реакция 
и в зависимости от скорости прибавления возмож-
но повышение температуры реакционной массы 
до 80–90°С. В реакциях с аллилсиланами 1а и 
1в и -германами 2а и 2в образуются в основном 
γ-аддукты. Незначительные количества β-аддукта 
были зафиксированы лишь в реакции с олефином 
1в (табл. 1, оп. № 3), продуктов двойного гермили-
рования не было обнаружено. Следует отметить, 
что в данных реакциях образуются также непере-

Схема 1.

M = Si, R = Cl (1a), OEt (1б), Me (1в); M = Ge, R = Cl (2а), OEt (2б), Me (2в); M = Si, R= Cl (3), Me (4, 5); M = Ge, R= 
Cl (6), Me (7).

Таблица 1. Гидрогермилирование аллилсиланов и -германов трихлоргерманом

№ опыта Исходный олефин Продукт реакции Выход, % Т. кип., °C nD
20

1 1а Cl3Si(CH2)3GeCl3 (3) 72.1 110/5 1.5042
2 1б – – – –
3 1в Me3Si(CH2)3GeCl3 (4) 44.4 58–60 1.4751а

Me3SiCH2СН(СН3)GeCl3 (5) 9.7 (2–3)а

4 2а Cl3Ge(CH2)3GeCl3 (6) 67.3 120 (3) 1.5305
5 2б – – – –
6 2в Me3Ge(CH2)3GeCl3 (7) 42.7 77 (1–2) 1.4883

а γ- и β-изомеры выделены одной фракцией, выходы рассчитаны с помощью методов газожидкостной хроматографии и ЯМР 1Н.
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гоняемые кубовые остатки, количества которых 
увеличиваются при переходе от трихлорных к три-
метильным производным. В этом же направлении 
снижаются и выходы получаемых аддуктов.

При наличии в исходных олефинах группиров-
ки (EtO)3M образуются лишь вязкие неперегоня-
емые продукты, в которых, по данным ЯМР 1Н, 
преобладают сигналы этоксигрупп. Полученные 
результаты представлены в табл. 1.

Для реакций гидрогермилирования непредель-
ных соединений гидридгерманами R3GeH (R = Cl, 
Alk) предполагались разные механизмы с участи-
ем частиц различной природы: ионный механизм 
[16], электрофильное присоединение с последо-
вательным образованием π- и σ-комплексов [17], 
образование промежуточных трехчленных гете-
роциклов с последующей атакой его хлористым 
водородом [11, 12]. Среди гидридгерманов HGeCl3 
выделяется своей крайне высокой реакционной 
способностью в реакциях присоединения по крат-
ным углерод-углеродным связям. Это соединение 
в зависимости от среды и природы реагентов мо-
жет выступать как источник и дихлоргермилена, и 
трихлоргермильного аниона [18] (схема 2).

Авторы работы [19] при помощи кванто-
во-химических расчетов показали, что при нали-
чии в аллильном фрагменте силильной группы 
(H3SiCH2CH=C=) связь Si–C находится практи-
чески параллельно π-электронному облаку крат-
ной связи С=С, что обусловливает σ,π-гиперсо-
пряжение и способствует смещению электронной 

плотности на γ-углеродный атом. Последующие 
исследования каталитических реакций гидро-
силилирования аллилгерманов и -силанов [1, 2] 
позволяют предположить, что для аллильных со-
единений ≡МСН2СН=СН2 (М = Si, Ge) независи-
мо от характера заместителей у атомов кремния 
и германия (Cl3М, Me3М) относительно больший 
отрицательный заряд все равно будет находиться 
на крайнем атоме углерода. Поэтому маловероят-
но, что при нуклеофильном присоединении анио-
на GeCl3– по кратной связи аллильной группы, он 
будет координироваться с крайним углеродным 
атомом.

Если рассматривать электрофильное присое-
динение трихлоргермана, то вызывает сомнение 
возможность координации протона Н+ с β-, а не с 
γ-атомом углерода при образовании промежуточ-
ных π-, а затем σ-комплексов на первых стадиях 
реакции.

Наиболее вероятным представляется протека-
ние этих реакций через образование нестойких 
трехчленных гетероциклов, так как при присоеди-
нении гермилена GeCl2 к олефину возможна дело-
кализация электронной плотности связи С=С. В 
этом случае в результате последующей атаки про-
межуточного гермациклопропанового интермеди-
ата хлористым водородом, возможно образование 
γ-аддукта (схема 3).

Следует отметить, что β-аддукт был полу-
чен только при участии олефина 1в, имеющего 
группировку Me3Si, которая является наиболее 

Схема 2.

GeCl3 + H+ HGeCl3 GeCl2 + HCl−

MCH2CH=CH2 + GeCl2
δ+ δ−

M CH CH2

GeCl2

CH2

CH CH2

CH2 M
n

HCl
MCH2CH2CH2GeCl3

Схема 3.
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электронодонорной в данном ряду исходных реа-
гентов. Возможно, что именно ее наличие способ-
ствует образованию β-изомера.

Взаимодействие с триметилгерманом. Была 
проведена серия реакций с триметилгерманом. 
При взаимодействии Cl3SiAll c Me3GeH в присут-
ствии катализатора Карстедта в обычных условиях 
реакция протекает медленно: за 4 ч выход целево-
го силилгермилпропана 10 не превышает 14%, но 
в запаянной ампуле при 60°С за 4 ч выход аддукта 
Ме3Si(CH2)3GeМе3 достигает 73.8%, а при 100°С 
и той же продолжительности – 84.0%. Все реак-
ции этой серии проводили в запаянных ампулах. 
В отсутствие катализатора реакции не протека-
ют. Независимо от обрамления атомов кремния и 
германия в исходных непредельных соединениях 
образуются исключительно γ-аддукты (схема 4). 
Полученные результаты представлены в табл. 2.

Наиболее реакционноспособными в данных 
реакциях оказались Ме3М-производные Me3SiAll 
Me3GeAll (табл. 2, оп. № 3, 6). Значительно мень-
шую реакционную способность показали олефины 
с Cl3М-группировками: в реакции аллилтрихлор-
силана с триметилгерманом при 60°С и продол-
жительности 4 ч выход аддукта 8 составил всего 
лишь 34%. В более жестких условиях (100°С, 4 ч)  

удается повысить выход этого аддукта до 52% 
(табл. 2, оп. № 1). Аллилтрихлоргерман (табл. 2, 
оп. № 4) не вступал в данную реакцию даже при 
110–120°С.

Реакционная способность этоксипроизводных 
(EtO)3SiAll и (EtO)3GeAll в изучаемых реакци-
ях занимает промежуточное положение между 
Me3M- и Cl3M-замещенными аллилами. При 60°С 
за 4 ч выход аддуктов 9 и 11 составил 61.3 и 15.3% 
соответственно. Ужесточение условий проведения 
(100°С, 4 ч) позволило увеличить выходы аддук-
тов до 70.2 и 20.7% (табл. 2, оп. № 2, 5).

Реакции этой серии – каталитические, и полу-
ченные результаты вполне объяснимы предложен-
ной нами ранее схемой [1, 2] (схема 5). На первой 
стадии происходит образование π-комплекса А и 
активация германа. Поскольку в конечном итоге 
образуются только γ-аддукты, то можно предпо-
ложить преимущественную координацию атома 
металла с γ-углеродным атомом олефина, на кото-
ром, как было сказано выше, сосредоточена мак-
симальная электронная плотность. На следующем 
этапе на каталитическом центре происходит взаи-
модействие активированного гидрогермана с коор-
динированным олефином, при этом атом водорода 
присоединяется к β-атому углерода (Б→В). Этот 

Схема 4.

Схема 5.

М = Si, Ge.
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процесс будет проходить тем легче, чем больше 
дефицит электронной плотности на β-атоме угле-
рода и чем больше степень гидридности атома во-
дорода гидрогермана. Известно, что атом водорода 
в гидридгерманах Alk3Ge+H– имеет гидридный ха-
рактер [16].

Реакционная способность олефинов в данных 
реакциях снижается в ряду: Me3M > (EtO)3M > 
Cl3M. При этом в той же последовательности уве-
личиваются значения химических сдвигов прото-
нов метиленовых звеньев ≡MCH2 в исходных оле-
финах: для кремниевых (м. д.) Me3SiCH2 (1.54) <  
(EtO)3SiCH2 (1.63) < Cl3SiCH2 (2.35) и для герма-
ниевых: Me3GeCH2 (1.67) < (EtO)3GeCH2 (2.11) < 
Cl3GeCH2 (2.89), так же как и в получаемых ад-
дуктах: для кремниевых (м. д.) Me3SiCH2 (0.56) < 
(EtO)3SiCH2 (0.67) < Cl3SiCH2(0.87) и для германи-
евых Me3GeCH2 (0.77) < (EtO)3GeCH2 (1.56). Это 
качественно подтверждает увеличение электроот-
рицательности группировок R3M в данном ряду. 
Следовательно, чем выше электроотрицательно-
сти группировок R3M, тем больше вероятность 
частичного смещения электронной плотности на 
β-атом углерода и тем меньше вероятность присое-
динения к нему Н– триметилгермана. Поэтому, при 
наличии в исходных олефинах электронодонорных 
групп Ме3М, по-видимому, не происходит смеще-
ния электронной плотности на β-атом углерода и 
Н– легко присоединяется к нему. Если исходный 
олефин содержит электроноакцепторные груп-
пы Cl3M, то имеет место смещение электронной 
плотности, что существенно затрудняет присоеди-
нение Н– к β-атому углерода. Это подтверждается 
экспериментальными данными. Исходный олефин 
2а имеет наиболее электроотрицательную группу 

Cl3Ge и при этом взаимодействия с триметилгер-
маном не происходит.

Взаимодействие с эфиратом трихлоргерма-
на. Взаимодействие Cl3SiAll и Cl3GeAll с эфира-
том трихлоргермана протекает спокойно. При при-
капывании к указанным хлоридам Cl3GeH·2Et2O 
наблюдается лишь незначительный разогрев реак-
ционной массы (на 5–7°С). При этом смесь оста-
ется гомогенной, ни расслаивания, ни выпадения 
осадка не наблюдается.

Проведенные исследования показали, что в 
данных реакциях также, как и с винилсиланами, 
преобладает образование полимеров. Так, при 
взаимодействии аллилтрихлорсилана с эфиратом 
трихлоргермана после отгонки эфира при атмос-
ферном давлении вакуумной разгонкой удалось 
отогнать лишь ~28–30 мас% от всей реакционной 
массы жидкой фракции (без учета эфира). Анализ 
отогнанных фракций методами ГЖХ, спектроско-
пии ЯМР и хромато-масс-спектрометрии (ХМС) 
показал, что реакция протекает в двух направле-
ниях: присоединение Cl3GeH по кратной связи и 
двойное гермилирование. В данной реакции наря-
ду с γ-аддуктом 3 были зафиксированы два продук-
та двойного гермилирования 13а и 13б (в послед-
нем случае один атом хлора у кремния замещен на 
EtO-группу), о чем однозначно свидетельствуют 
данные спектров ЯМР 1Н и 13С (схема 6). В этой 
реакции продукты β-присоединения трихлоргер-
мана зафиксированы не были.

Полученный кубовый остаток из-за наличия 
реакционноспособных этоксигрупп, представлял 
собой, по-видимому, набор полимеров хаотичной 
пространственной структуры. В спектре ЯМР 1Н 
имеются многочисленные сигналы в широкой 

Таблица 2. Гидрогермилирование аллилсиланов и -германов триметилгерманом (100°С, 4 ч)

№
опыта

Исходный  
олефин Продукт реакции Т. кип., °С  

(мм рт. ст.) nD
20 Выход, % 

1 1а Cl3SiCH2CH2CH2GeMe3 (8) 89 (12) 1.4612 52.5
2 1б (EtO)3SiCH2CH2CH2GeMe3 (9) 102–103 (2) 1.4263 70.2
3 1в Me3SiCH2CH2CH2GeMe3 (10) 74 (15) 1.4369 84.0
4 2а Cl3GeCH2CH2CH2GeMe3 − − −
5 2б (EtO)3GeCH2CH2CH2GeMe3 (11) 105–106 (2) 1.4432 20.7
6 2в Me3GeCH2CH2CH2GeMe3 (12) 77 (15) 1.4515 74.3
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области химических сдвигов: 2.25–2.85 д. д (4H, 
CH2CHСН2) и 2.95–3.25 м (1H, CH2CHСН2), оче-
видно, относящиеся к пропановым звеньям. Здесь 
также присутствовали сигналы протонов эток-
сигрупп при 1.25–1.40 (СН3СН2О) и 3.95–4.10 
(СН3СН2О).

В опыте с аллилтрихлоргерманом реакция про-
текает более селективно: после отгонки эфира при 
помощи вакуумной разгонки удалось отогнать 
~36 мас% от всей реакционной массы (без учета 
эфира), кубовый остаток был меньше, отогнанные 
фракции содержали три основных соединения – γ- 
и β-аддукты 6 и 14 и продукт двойного гермили-
рования 15 (схема 7). В данной реакции не проис-
ходил обмен Cl ↔ EtO и полученные соединения 
содержали только Cl3Ge-группы, что подтвержда-
ет их стабильность в эфирной среде. Эти резуль-
таты вполне объяснимы разницей в реакционной 
способности связей Si–Cl и Ge–Cl в реакциях ал-
коксилирования [20].

В спектре ЯМР 1Н кубового остатка наблю-
даются сигналы при 2.50–2.75 (4H, CH2CHСН2) 
и 3.10–3.20 (1H, CH2CHСН2), причем по соотно-
шению интегральных интенсивностей они явля-
ются основными, что может свидетельствовать 

о наличии полимера нерегулярной структуры, 
содержащего в основном чередующиеся звенья  
[–Cl2GeCH2CH(CH2GeCl3)–].

В этих реакциях из-за малых выходов образу-
ющихся продуктов гидрогермилирования выделя-
лись не индивидуальные соединения, а фракции, 
содержащие их смеси. Идентификация аддуктов 
проведена методами ЯМР 1Н, 13С и ХМС. Выходы 
рассчитаны с помощью газожидкостной хромато-
графии и ЯМР 1Н.

Реакции (EtO)3SiAll и (EtO)3GeAll с эфиратом 
трихлоргермана более экзотермичны. При при-
бавлении Cl3GeH·2Et2O температура реакционной 
массы поднимается до 45–50°С. После медлен-
ного прибавления и выдержки в течение 2 ч при 
перемешивании при комнатной температуре по-
вышается вязкость реакционных смесей, но они 
остаются прозрачными. Однако уже на стадии 
отгонки эфира цвет реакционной массы в опыте 
с (EtO)3SiAll начинает меняться на оранжевый, 
а при вакуумной разгонке весь кубовый остаток 
превращается в темно-оранжевую вязкую непере-
гоняемую массу. В опыте с (EtO)3GeAll кубовый 
остаток остается прозрачным и бесцветным. Жид-
кие продукты в этих опытах выделить не удалось. 

Схема 6.

Схема 7.

Cl3GeCH2CH=CH2 + Cl3GeH·2Et2O
2a 6 (10.5%)

Cl3GeCH2CH2CH2GeCl3

+ Cl3GeCH2CHCH3

14 (6.7%)

+ Cl3GeCH2CHCH2GeCl3

15 (9.4%)

GeCl3 GeCl3
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Таблица 3. Параметры спектров ЯМР 1Н и 13С продуктов гидрогермилирования

№ Атом δH, м. д Атом δC, м. д. (1JСН, Гц)
3 Cl3SiСН2

1CH2
2CH2

3GeCl3
H1 1.58 м C1 25.58 (123.9)
H2 2.07 м C2 16.88 (127.6)
H3 2.16 м C3 34.07 (135.4)

4 Me3
4SiСН2

1CH2
2CH2

3GeCl3
H1 0.670 м C1 18.98 (117.8)
H2 1.764 м C2 18.34 (129.0)
H3 2.107 м C3 36.80 (134.5)
H4 0.016 с C4 –1.83 (118.6)

5 Me3
4SiСН2

1CH2GeCl3CH3
3

H1a, H1b 0.83 д. д (2JH1aH1b 14.5, 3JH1aH2 12.9 Гц), 1.15 д. д. к (2JH1aH1b 14.5, 
3JH1bH2 2.5, 4JH1bH3 0.5 Гц) C1 18.13 (138.8)

H2 2.37 д. к. д (3JH1aH2 12.9, 3JH1bH2 2.5, 3JH2H3 7.3 Гц) C2 38.01 (136.2)
H3 1.38 д. д (3JH2H3 7.3, 4JH1bH3 0.5 Гц) C3 16.29 (128.7)
H4 0.10 с C4 –0.84 (119.0)

6 Cl3GeСН2
1СН2

2CH2
3GeCl3

H1, H3 2.17 м C1, C3 32.78 (134.1)
H2 2.19 м C2 28.09 (134.5)

10 Me3
4SiСН2

1СН2
2CH2

3GeMe3
5

H1 0.56 м C1 20.88 (117.2)
H2 1.43 м C2 19.68 (125.5)
H3 0.78 м C3 21.44 (123.5)
H4 0.01 с C4 –1.47 (118.3)
H5 0.12 с C5 –2.13 (124.4)

13а Cl3SiСН2
1CH2GeCl3CH2

3GeCl3
H1a, H1b 2.02 д. д (2JH1aH1b 16.2, 3JH1aH2 7.3 Гц), 2.16 д. д (2JH1aH1b 16.2, 

3JH1bH2 6.5 Гц) C1 25.96 (124.8)

H2 3.01 м C2 34.00 (138.7)

H3a, H3b 2.52 д. д (2JH3aH3b 14.6, 3JH3aH3 8.0 Гц), 2.65 д. д (2JH3aH3b 14.6, 
3JH3bH2 5.7) C3 34.06 (135.2)

Cl2(CH3
5СН2

4О)SiСН2
1CH2(GeCl3)CH2

3GeCl3
13б H1a, H1b 1.75 д. д (2JH1aH1b 15.9, 3JH1aH2 7.5 Гц), 1.86 д. д (2JH1aH1b 15.9, 

3JH1bH2 6.4 Гц) C1 22.0 (123.8)

H2 2.98 м C2 34.73 (139.2)

H3a, H3b 2.57 д. д (2JH3aH3b 14.4, 3JH3aH2 7.8 Гц), 2.62 (2JH3aH3b 14.4, 3JH3bH2 
6.8 Гц) C3 34.30 (134.2)

Н4 4.04 к (3JH4H5 7.0 Гц) С4 61.41 (146.0)
Н5 1.34 т (3JH4H5 7.0 Гц) С5 17.30 (126.9)

14 Cl3GeСН2
1CH2(GeCl3)CH3

3

H1a, H1b 2.29 д. д (2JH1aH1b 13.6, 3JH1aH2 13.4 Гц), 2.53 д. д. к (2JH1aH1b 13.6, 
3JH1bH2 2.6, 4JH1bH3 0.7 Гц) C1 33.99 (135.1)

Н2 2.71 д. к. д (3JH1aH2 13.4, 3JH2H3 7.3, 4JH1bH3 0.7 Гц) C2 34.67 (137.6)
Н3 1.57 д. д (3JH2H3 7.3, 4JH1bH3 0.7 Гц) C3 15.17 (139.9)

15 Cl3GeСН2
1CH2(GeCl3)CH2

3GeCl3
H1a, H3a

H1b, H3b

2.54 д. д (2JH1aH1b 14.7, 3JH1aH2 7.7 Гц), 2.65 д. д (2JH1aH1b 14.7, 
3JH1bH2 6.1 Гц) C1, C3 33.31 (135.6)

H2 3.13 м C2
 34.31 (139.2)
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Не удалось выделить аддукты и в аналогичных ре-
акциях с Ме3М-производными. Здесь также были 
получены лишь вязкие неперегоняемые массы.

Исследование методом ЯМР. Все продукты 
реакций гидрогермилирования, которые удалось 
выделить из реакционных смесей, были охарак-
теризованы данными ЯМР 1Н. При этом следует 
отметить следующее. Спектры ЯМР 1Н всех γ-ад-
дуктов представляют собой набор сложных муль-
типлетов непервого порядка (двух или трех в за-
висимости от заместителей на концах пропановой 
цепи), детальный анализ мультиплетной структу-
ры которых не входит в задачу настоящего иссле-
дования.

Напротив, протонные спектры β-аддуктов и 
продуктов двойного гермилирования имеют суще-
ственно более простую структуру мультиплетов и 
были нами расшифрованы полностью. Отнесение 
сигналов в спектрах ЯМР 1Н и 13С было сделано с 
использованием двумерных спектров ЯМР COSY 
и HSQC [21]. В табл. 3 приведены результаты 
анализа спектров ЯМР 1Н и 13С образовавшихся 
в данном процессе β-аддуктов и продуктов двой-
ного гермилирования, а также соответствующих 
γ-аддуктов.

Из приведенных в табл. 3 данных особенный 
интерес представляют значения вицинальных 
КССВ между протонами метиленовой группы при 
С1 или С3 и метиновым протоном при С2. Мети-
леновые протоны являются химически неэквива-
лентными из-за наличия асимметрического центра 
при атоме углерода С2, содержащем три разных 
заместителя (рис. 1, 2), и имеют разные химиче-
ские сдвиги и разные константы спин-спинового 
взаимодействия с соседним метиновым протоном. 
Значения этих констант являются весьма инфор-
мативными и позволяют охарактеризовать кон-
формацию молекулы. Теоретическая зависимость 
значений вицинальных КССВ от двугранного угла 
во фрагменте Н–С–С–Н описывается уравнением 
Карплуса [22]. Соответствующая функция имеет 
два максимума: при значении двугранного угла 
180° (14–16 Гц) и 0° (9–11 Гц). Минимальное зна-
чение наблюдается для двугранного угла в 90°.

Для соединений 5 и 14 теоретически возможны 
три конформера, различающиеся взаимным рас-
положением металлоорганических групп (рис. 1). 
Сильнопольные протоны при С1 в этих соедине-
ниях имеют константы с Н2 порядка 13.6–14.5 Гц, 
что свидетельствует об их транс-расположении 

C1

GeCl3

H1b

M

H2

H1a

CH3

C1

H2

H1b

M

H3C

H1a

GeCl3

C1

CH3

H1b

M

Cl3Ge

H1a

H2

g+ t g−

C1

GeCl3

H1b

M

H1a
Cl3GeCH2

GeCl3

110−115° C1

H2

H3b

Cl3Ge

H3a
MCH2

GeCl3

110−115°

e1 e2

Рис. 1. Возможные конформации β-аддуктов 5 (M = SiMe3) и 14 (M = GeCl3).

Рис. 2. Преимущественные конформации продуктов двойного гермилирования (M = SiCl3, SiCl2(OEt) и GeCl3): е1 – засло-
ненная конформация в проекции по связи С1–С2, е2 – заслоненная конформация в проекции по связи С3–С2.
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относительно метинового протона Н2 (конфор-
меры g+ и t на рис. 1). При этом конформация g+ 
представляется менее вероятной, чем t, из-за су-
щественного стерического и электростатического 
отталкивания двух металлоорганических групп 
в гош-положении. Таким образом, на основании 
анализа данных ЯМР 1Н можно сделать вывод о 
том, что образовавшиеся в результате реакции ги-
дрогермилирования β-аддукты 5 и 14 находятся 
преимущественно в конформации с транс-распо-
ложением металлоорганических групп.

В отличие от β-аддуктов значения вициналь-
ных констант метиленовых протонов при С1 и С3 
с метиновым протоном Н2 в продуктах двойного 
гермилирования 13а, 13б и 15 имеют близкие зна-
чения (6–8 Гц), которые соответствуют двугран-
ным углам 110–130°. Это свидетельствует о том, 
что как по связи С1–С2, так и по связи С3–С2 в этих 
соединениях реализуются заслоненные конформа-
ции (рис. 2).

Важную информацию о характере элементоор-
ганических заместителей могут дать прямые кон-
станты спин-спинового взаимодействия 13С–1Н в 
алкильных группах, непосредственно связанных 
с элементом. Анализ литературных данных пока-
зывает [23], что величина константы зависит от 
электроотрицательности как самого элемента, так 
и заместителей при нем. При этом, чем больше 
суммарная электроотрицательность, тем больше 
значение прямой константы спин-спинового вза-
имодействия 13С–1Н. Из данных табл. 3 следует, 
что для метилов в группе SiMe3 наблюдаются наи-
меньшие по величине константы (117–119 Гц), а в 
группе GeMe3 константы заметно увеличиваются 
(124.4 Гц в соединении 10). Для СН2‑ и СН‑групп, 

непосредственно связанных с группой GeCl3, пря-
мые 13С–1Н константы приобретают наибольшие 
значения (α-эффект, 134–139 Гц). Следует отме-
тить, что влияние группы GeCl3 распространяется 
даже на атомы углерода, удаленные от германия на 
две связи (β-эффект, 134–138 Гц). Наблюдаемые 
эффекты свидетельствуют о том, что совокупная 
электроотрицательность группы GeCl3 заметно 
выше, чем группы GeMe3.

Масс-спектрометрическое исследование. 
Состав продуктов реакции 4–12 подтвержден дан-
ными масс-спектрометрии. Анализ соединений 4 
и 5 показал их совпадение по катионам m/z 279 и 
259. Отличительной особенностью масс-спектра 
аддукта 5 является фрагментация по схеме 8, при-
водящая к образованию высокой интенсивности 
катиона m/z 115, что не наблюдается для соедине-
ния 4.

Для соединений 8, 10, 11 и 12 характерным яв-
ляется образование катиона максимальной интен-
сивности Me3Ge+ с m/z 119, не зависящее от при-
сутствия на втором конце молекулы атомов хлора, 
метильных или этоксигрупп при атомах кремния 
или германия. В то же время образование m/z 119 
не характерно для соединения 9.

При фрагментации соединений 9 и 11 в усло-
виях электронной ионизации (ЭИ) в масс-спектрах 
наблюдается несколько наборов катионов. Каждый 
набор содержит большое число масс-спектраль-
ных линий (от 11 до 15), что напрямую связано не 
только с присутствием пяти стабильных изотопов 
германия, но и с лабильными свойствами этих мо-
лекул. Наиболее интенсивными в каждом наборе 
являются, как правило, катионы, содержащие изо-
топ 74Ge, и по ним исследовали масс-спектры.

Схема 8.

Me2Si+CH2CHGeCl3
m/z 279

−•GeCl3

Me

Me3SiCH2CHGeCl3
m/z 294

Me

Me3SiCH2CHMe
m/z 115

Me3SiCH2CHGe+Cl2
m/z 259

Me

−•CH3 −•Cl

+•

+
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Необходимо особо отметить фрагментацию со-
единений 9 и 11, содержащих этоксигруппы. Фраг-
ментация соединения 9 с тремя этоксигруппами 
при атоме кремния после отрыва радикала .СН3 
приводит к появлению катиона m/z 309 (100%), а 
при последующем элиминировании С2Н4 – к кати-
ону m/z 281 (29%). При дальнейшем элиминирова-
нии одной CH3-группы от Ge из m/z 281 и второй 
от этоксигруппы образуется циклический катион c 
m/z 251 (схема 9).

Для соединения 11 катион m/z 355 образуется 
из молекулярного иона m/z 370 в результате отры-
ва метильного радикала (схема 10). Параллельный 
отрыв от m/z 370 атома водорода приводит к обра-
зованию неустойчивого катиона m/z 369, который 
фрагментирует по двум направлениям: до катио-

на Me3Ge+ с m/z 119 после элиминирования цик-
ла массой 250 Да и до циклического катиона c m/z 
353 после выброса СН4 (схема 10). Таким образом, 
наличие этоксигрупп в изучаемых аддуктах дела-
ет их лабильными в условиях электронной иони-
зации и способствует образованию циклических 
катионов.

В настоящей работе установлено, что в ка-
талитических реакциях гидрогермилирования 
аллилсиланов и -германов образуются исключи-
тельно γ-аддукты. При этом увеличение электро-
отрицательности силильной (гермильной) группы 
в исходных олефинах существенно снижает их ре-
акционную способность. В некаталитических ре-
акциях с трихлоргерманом возможно образование 
β-аддуктов. В данном случае выходы продуктов 

Схема 9.

m/z 324 m/z 309

−•CH3

−C2H4

SiCH2CH2CH2Ge+

OEt

OEt Me

Me

EtO

−C2H6

SiCH2CH2CH2Ge

Me

Me

MeEtO

OEt

OEt

m/z 281

SiCH2CH2CH2Ge+

OEt

OH
Me

Me

EtO SiCH2CH2CH2Ge+

OH Me

EtO

O CH2

m/z 251

+•

Схема 10.
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присоединения HGeCl3 снижаются при переходе 
от Cl3M к Me3M и в той же последовательности 
увеличиваются количества полимеров. При нали-
чии в исходных олефинах группировки (EtO)3М 
образование аддуктов имеет место только в реак-
циях с триметилгерманом. Показано, что реакции 
аллильных производных ≡МCH2CH=CH2 (М = Si, 
Ge) с эфиратом трихлоргермана неселективны и 
приводят в основном к образованию полимерных 
продуктов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Количественное определение исходных соеди-
нений и продуктов реакции проводили методом 
ГЖХ на приборе Хроматэк-Кристалл 5000.2 в 
изотермических условиях при температуре 110°С 
капиллярной колонки НР-1 (30 × 0.32 × 0.25) и 
температуре 230°С испарителя и детектора по 
теплопроводности. Спектры ЯМР 1H и 13С реги-
стрировали на спектрометре Bruker AVANCE 600 
с рабочей частотой 600.03 МГц для ядер 1Н при  
303 K для растворов в дейтерохлороформе. В ка-
честве внутреннего стандарта использовали те-
траметилсилан. Для исследований методом ЯМР 
было использовано оборудование Центра коллек-
тивного пользования Государственного научно-ис-
следовательского института химии и технологии 
элементоорганических соединений.

Для идентификации полученных соединений 
использовали также хромато-масс-спектрометр 
с ионной ловушкой 240 Ion Trap GC/MS Agilent 
Technologiеs и энергией ионизирующих электро-
нов 70 эВ (метод ХМС). Для разделения компо-
нентов использовали капиллярную колонку DB-1 
(25 м × 0.32 мм × 0.25 мкм). Соединения раство-
ряли в гексане. Навеску образца в количестве 3 мг 
вносили в 1 мл растворителя и с помощью авто- 
сэмплера вводили 1 мкл пробы в испаритель хро-
матографа при 240°С. Разделение газового потока 
составляло 1:30, скорость газа-носителя (гелий 
марки 6.0) 1 мл/мин. Анализ начинали при темпе-
ратуре 50°С в изотерме 0.5 мин, затем нагревали 
до 200°С со скоростью 10 град/мин. Для иденти-
фикации исследуемых соединений использовали 
электронную библиотеку масс-спектров NIST 11 [24].

Аллилтрихлорсилан 1а получали по методике 
[25], аллилтриметилсилан 1в ‒ по методике [26], 

но в качестве реактива Гриньяра использовали 
MeMgCl. Аллилтрихлоргерман 2а получали по 
методике [27], аллилтриметилгерман 2в – по мето-
дике [28]. Триэтоксипроизводные 1б и 2б получали 
этоксилированием соответствующих хлорпроиз-
водных 1а и 2а. В качестве акцептора хлористого 
водорода использовали триэтиламин [29].

1-Трихлорсилил-3-трихлоргермилпропан 
(3). Выход 72.1%, т. кип. 115–117°C (5 мм рт. ст.) 
{т. кип. 74–75°С (1.5 мм рт. ст.) [24]}, nD

20 1.5042 
(nD

20 1.5040 [24]). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 354 
(0) [M]+., 323(6), 321 (7.5), 319 (9) [M – Cl]+, 179 
(17), 178 (38), 177 (45), 176 (100), 174 (85) [M – 
180]+., 135 (23), 133 (18), 117 (8.5), 115 (13.5), 42 
(12), 39 (11).

1-Триметилсилил-3-трихлоргермилпропан 
(4). Выход 44.4% (ГЖХ, ЯМР 1Н), т. кип. смеси β- 
и γ-изомеров 58–60°C (2–3 мм рт. ст.), nD

20 1.4751. 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 294 (0) [M]+, 279 (100) 
[M – СH3]+, 259 (50) [M– Cl]+, 223 (8) [259 – HCl]+.

1-Триметилсилил-2-трихлоргермилпропан 
(5). Выход 9.7% (ГЖХ, ЯМР 1Н). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 294 (0) [M]+, 279 (15) [M – СH3]+, 259 (8) 
[M – Cl]+, 115 (92), 89 (31), 73 (100) [Me3Si]+.

1,3-Бис(трихлоргермил)пропан (6). Выход 
67.3%, т. кип. 120°C (3 мм рт. ст.), nD

20 1.5305. 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 400 (0) [M]+, 365 (100) 
[M – Cl]+, 220 (43.1) [M – HGeCl3]+..

1-Триметилгермил-3-трихлоргермилпропан  
(7). Выход 42.7%, т. кип. 77°C (1–2 мм рт. ст.), 
nD

20 1.4883. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 0.18 с (9H, 
Me3Ge), 0.85–0.92 м (2H, CH2GeMe3), 1.78–1.92 
м (2H, CH2CH2CH2), 2.08–2.15 м (2H, CH2GeCl3). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 340 (0) [M]+, 325 (12) 
[M – СH3]+, 179 (6,7) [M – Me2Ge(CH2)3]+, 159 
(1.2) [179 – Cl + Me]+, 139 (15.6) [159 – Cl + Me]+, 
119 (100) [GeMe3]+, 105 (7.5) [HGeMe2]+, 89 (19.9) 
[CH2=GeH]+.

1-Трихлорсилил-3-триметилгермилпропан 
(8). Выход 52.5%, т. кип. 88–89°C (12 мм рт. ст.), 
nD

20 1.4612. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 0.17 с (9H, 
Me3Si), 0.83–0.90 м (2H, CH2Ge), 1.45–1.52 м (2H, 
CH2Si), 1.67–1.74 м (2H, CH2CH2CH2). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 294 (0) [M]+, 279 (15.4) [M – 
15]+, 119 (100) [GeMe3]+, 105 (28.6) [HGeMe2]+, 89 
(13.5) [CH2=GeH]+.
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1-Триэтоксисилил-3-триметилгермилпро-
пан (9). Выход 70.2%, т. кип. 102–103°C (2 мм рт. 
ст.), nD

20 1.4263. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 0.09 с (9H, 
Me3Ge), 0.65–0.70 м [2H, CH2Si(OEt)3], 0.75–0.82 
м (2H, CH2GeMe3), 1.45–1.56 м (2H, CH2CH2CH2), 
1.18–1.25 м (СН3СН2О), 3.77–3.85 м (СН3СН2О). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 324 (0.3) [M]+, 309 (100) 
[M – 15]+, 281 (28.8) [309 - 28]+, 251 (9.1), 205 
(16.3), 177 (8.8), 117 (7.1).

1-Триметилсилил-3-триметилгермилпропан 
(10). Выход 84.0%, т. кип. 74°C (15 мм рт. ст.), nD

20 
1.4370. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 234 (0) [M]+, 
219 (12.4) [M – 15]+, 119 (100) [Me3Ge]+, 89 (18.6) 
[CH2=GeH]+, 73 (74.2) [Me3Si]+.

1-Триэтоксигермил-3-триметилгермилпро-
пан (11). Выход 20.7%, т. кип. 105–106°C (2 мм рт. 
ст.), nD

20 1.4432. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 0.10 с (9H, 
Me3Ge), 0.76–0.82 м (2H, CH2GeMe3), 1.28–1.34 м 
[2H, CH2Ge(OEt)3], 1.62–1.70 м (2H,CH2CH2CH2), 
1.20–1.25 м (СН3СН2О), 3.82–3.90 м (СН3СН2О). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 370 (0) [M]+, 355 (28.3) 
[M – 15]+, 353 (37.4) [M – H – CH4]+, 351 (34.9), 349 
(15.5), 307 (16.8), 281 (40.4), 119 (100) [Me3Ge]+, 
105 (10.9) [HGeMe2]+, 89 (3.2) [CH2=GeH]+.

1,3–Бис(триметилгермил)пропан (12). Выход 
74.3%, т. кип. 76–77°C (15 мм рт. ст.), nD

20 1.4515. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 0.13 с (18H, Me3Ge), 0.75–
0.81 м (4H, CH2Ge), 1.46–1.55 м (2H, CH2CH2CH2). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 280 (0) [M]+, 265 (1.3) 
[M – 15]+, 145 (36.7), 119 (100) [Me3Ge]+, 104 (12.0), 
89 (24).

1-Трихлорсилил-2,3-бис(трихлоргермил)- 
пропан (13а) и 1-этоксидихлорсилил-2,3- 
бис(трихлоргермил)пропан (13б). Выход 5.7% 
(ГЖХ, ЯМР 1H).

1,2-Бис(трихлоргермил)пропан (14). Выход 
6.7% (ГЖХ, ЯМР 1H).

1,2,3-Трис(трихлоргермил)пропан (15). Вы-
ход 9.4% (ГЖХ, ЯМР 1H).
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The reactions of hydrogermylation of allylsilanes and -germanes R3MAll (M = Si, Ge; R = Cl, EtO, Me) by 
hydridgermanes R3GeH (R = Cl, Me) and trichlorogermane ether 2Et2O·HGeCl3 were studied. It has been estab-
lished that small amounts of mono- (β- and γ-adducts) and double germylation products and, mainly, polymers 
are formed in reactions with ether. During hydrogermylation of Me3SiAll with trichlorogermane, insignificant 
amounts of β-adduct were recorded, but mainly in the entire series of experiments with Cl3GeH, γ-adducts are 
formed. In the catalytic reactions of allylsilanes and -germanes with trimethylgermane, exclusively γ-adducts 
are formed regardless of the framing of silicon and germanium atoms. A scheme of the possible course of the 
studied reactions is proposed. The identification of synthesized compounds was carried out using the methods 
of gas-liquid chromatography, 1Н, 13С NMR spectroscopy and chromatography-mass spectrometry

Keywords: allylsilane, allylgermane, hydride germane, hydrogermylation, Karstedt catalyst,  
chromatography-mass spectrometry
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Синтезирован этил-2-метил-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбокси-
лат. Показано, что при повышенных температурах он ацетилируется в присутствии тетрахлорида олова и 
хлорметилируется системой параформ–хлористый водород в присутствии хлорида цинка в положение 3 
гетероциклической системы. Изучены реакции хлорметильного производного с N-, S- и О-нуклеофилами.
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Интерес к 7Н-тиопирано[3,4-b]фуранам возник 
достаточно давно, но развитие этого направления 
сдерживалось отсутствием удобных методов их 
синтеза и функционализации [1]. Производные 
тиопирано[3,4-b]фуранов описаны в двух патен-
тах [2, 3] как вещества для лечения и диагности-
ки широкого спектра заболеваний, однако де-
тальное рассмотрение материала показывает, что 
в патентах отсутствуют упоминания о способах 
получения и использования каких-то конкретных 
веществ этого ряда, а интересующие нас соеди-
нения оказываются включенными в формулу изо-
бретения, охватывающую очень широкую область 
бициклических структур, состоящих из гетероа-
роматического пятичленного и аннелированного к 
нему насыщенного шестичленного кольца. Таким 
образом, разработка методов синтеза полифункци-
онализированных производных тиопирано[3,4-b]
фуранов остается актуальной задачей.

Недавно были продемонстрированы методы 
функционализации положения 2 этил-4-(диэток-
сифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]- 
фуран-5-карбоксилата [1]. Было показано, что с 
помощью реакций электрофильного замещения и 
последующей трансформации функциональных 
групп можно получить широкий спектр произво-
дных. В настоящей работе мы обратились к функ-
ционализации положения 3 этой гибридной гете-
роциклической системы.

В работе [1] показано, что тиопирановое коль-
цо аннелированной системы проявляет себя как 
акцепторный заместитель. Поэтому, учитывая 
правила ориентации в реакциях электрофильного 
замещения в фурановом кольце, для вступления 
заместителя в положение 3 необходимо блокиро-
вать положение 2 фуранового фрагмента. Удобным 
блокирующим заместителем является метильная 
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группа. Как σ-донорный заместитель, она должна 
повышать реакционную способность положения 
3, а также повышать устойчивость фуранового 
фрагмента к действию кислотных агентов.

Синтез этил-2-метил-4-(диэтоксифосфорил)- 
4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбок-
силата 1 начинали от известного метил-2-меток-
симетил-5-метилфуран-3-карбоксилата 2 [4]. Его 
гидролизовали водным раствором гидроксида ка-
лия до свободной кислоты 3 с выходом 90%. По-
следняя действием хлористого тионила в бензоле в 
присутствии ДМФА была превращена в хлоранги-
дрид 4 с выходом 89% (схема 1). Полученный про-
дукт вводили в реакцию Арбузова с триэтилфос-
фитом. Фосфорилирование проводили в бензоле 
при 55°С в течение 4 ч (мольное соотношение хло-
рангидрид 4–фосфит составляло 1.0:1.5). Ацил-
фосфонат 5 был выделен с выходом 80%. Сигнал 
ядра фосфора в этом соединении наблюдали при  
–1.94 м. д., а сигнал ядра карбонильного углерода 
– при 194.32 м. д. (1JРС 188.2 Гц).

Соединение 5 вводили в реакцию Виттига с 
этоксикарбонилметилентрифенилфосфораном. 

Реакцию проводили 10 ч в бензоле при 80°С (моль-
ное соотношение фосфонат:фосфоран = 1:1.2). 
Этил-3-(2-метоксиметил-5-метилфур-3-ил)-3-(ди-
этоксифосфорил)акрилат 6 был выделен с выходом 
92% (схема 1). Сигнал ядра фосфора в этом соеди-
нении наблюдался при 14.21 м. д., что характерно 
для фосфора у sp2-гибридизованного атома угле-
рода, сигнал олефинового протона располагался 
при 6.86 м. д. (JPН 22.4 Гц). Величина константы 
спин-спинового взаимодействия свидетельству-
ет о цис-расположении протона и фосфора отно-
сительно двойной связи. Сигнал карбонильного 
ядра углерода находился при 164.38 м. д. (3JРС  
28.2 Гц), что свидетельствует о транс-расположе-
нии карбонильной группы и фосфора относитель-
но двойной связи. Приведенные спектральные ха-
рактеристики доказывают, что соединение 6 имеет  
Е-конфигурацию.

Превращение метоксиметильного производ-
ного 6 в хлорметильное 7 проводили с помощью 
дихлорметилметилового эфира в хлороформе 
в присутствии хлористого цинка в течение 8 ч  
(схема 1). Расщепление простой эфирной связи 

Схема 1.

O

KOH SOCl2
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P(OEt)3

2 3 4
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O
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сопровождается выделением тепла, температура 
реакционной массы поднимается до 35°С. Хлорид 
7 был выделен с выходом 96%. Синглет протонов 
хлорметильной группы в этом соединении нахо-
дился при 4.49 м. д., сигнал соответствующего 
ядра углерода – при 36.45 м. д.

Реакцию хлорида 7 с тиомочевинной проводи-
ли в этаноле при кипячении в течение 8 ч (мольное 
соотношение хлорид 7:тиомочевина = 1:1.05). По-
сле этого к реакционной массе добавляли эквива-
лентное количество 30%-ного гидроксида калия и 
кипятили при перемешивании 5 ч. Образующий-
ся при гидролизе тиурониевой соли тиол сразу 
же присоединялся по двойной связи акрилата с 
формированием тиопиранового цикла. Целевой 
продукт 1 был выделен с выходом 49%. Сигнал 
ядра фосфора в этом соединении наблюдался при 
24.39 м. д., сигналы ядер углерода С4, С5 и С7 рас-
полагались при 36.30 (1JРС 142.6 Гц), 40.68 (2JРС 
2.4 Гц) и 22.19 м. д. (4JРС 2.5 Гц) соответственно. 
Сигнал карбонильного ядра углерода находился 
при 170.16 м. д. (3JРС 15.4 Гц). Приведенные дан-
ные подтверждают образование предельного гете-
роцикла, аннелированного с фурановым кольцом 
и содержащего вицинальные сложноэфирную и 
фосфонатную группы. Сдвиги ядер углерода С5 и 
С7 находятся в обычном интервале значений для 
фрагмента С-S и согласуются с литературными 
данными [1]. Соединение 1 существует в виде 
пары диастереомеров, разделить которые не уда-
лось.

Тиопирано[3,4-b]фуран 1 был введен в реак-
ции ацетилирования и хлорметилирования. Аце-
тилирование проводили уксусным ангидридом в 
присутствии тетрахлорида олова (мольное соотно-
шение 1:ангидрид:SnCl4 = 1:18:1.1). Растворение 
тетрахлорида олова в смеси ангидрида и тиопи-

рано[3,4-b]фурана 1 сопровождалось слабым ра-
зогревом до 32°С, однако ацетилирование начина-
лось только при 56°С, а для завершения реакции 
потребовалась выдержка при 56–60°С в течение 
9 ч. Ацетильное производное 8 было выделено с 
выходом 68% (схема 2). Заметного осмоления в 
ходе реакции не наблюдалось. В спектре ЯМР 1Н 
синглет протонов ацетильной группы располагал-
ся при 2.46 м. д., сигнал соответствующего ядра 
углерода наблюдался при 30.54 м. д., а сигнал кар-
бонильного ядра углерода – при 194.55 м. д. Сиг-
налы протонов Н7

АВ и Н4 диастереомеров оказа-
лись спектрально различимы, и расчетным путем 
удалось установить сдвиги и константы спин-спи-
нового взаимодействия каждого из них. К сожа-
лению, соотношение диастереомеров оказалось 
равным 1:1, поэтому отнести полученные данные 
к конкретному диастереомеру не представлялось 
возможным.

Далее мы предприняли попытку получить кар-
бэтоксигидразон соединения 8. Реакцию проводи-
ли в смеси этанола с бензолом в присутствии п-то-
луолсульфокислоты с азеотропной отгонкой воды 
и в этаноле, в присутствии уксусной кислоты. В 
обоих случаях происходило осмоление реакцион-
ной массы. Причины этого непонятны, поскольку 
исходное ацетильное производное 8 показало вы-
сокую устойчивость в кислой среде.

Хлорметилирование тиопирано[3,4-b]фурана 1 
проводили в хлороформе, используя параформ и 
хлористый водород в присутствии хлорида цин-
ка (мольное соотношение 1:параформ:ZnCl2 = 
1:2.2:0.57). Реакционную смесь насыщали хлори-
стым водородом при комнатной температуре, и в 
дальнейшем поддерживали условия насыщения 
постоянным барботированием хлористого водо-
рода в реакционную массу. Хлорметилирование 
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протекало при температуре 42–45°С в течение 2 ч, 
при повышении температуры выше 50°С начина-
лось заметное осмоление. Хлорид 9 был выделен 
с выходом 56% (схема 3). Протоны хлорметильной 
группы диастереотопны, их сигналы в спектре 
ЯМР 1Н представлял собой АВ-систему с химиче-
скими сдвигами НА 4.40 м. д. и НВ 4.94 м. д., JАВ 
11.6 Гц. Сигнал соответствующего ядра углерода 
наблюдали при 37.00 м. д.

Синтетический потенциала хлорида 9 был 
продемонстрирован на реакциях замещения с N-, 
S- и O-нуклеофилами. В качестве N-нуклеофилов 
были использованы изобутиламин, пирролидин, 
морфолин и азид натрия. Алкилирование изобу-
тиламина проводили в бензоле при мольном со-
отношении хлорид 9:амин = 1:6 при 65°С в тече-
ние 8 ч. В результате реакции был выделен только 
продукт моноалкилирования 10 с выходом 35% 
(схема 4). Сигнал протонов метиленовой группы 
NCH2-фуран в этом соединении также оказался  
АВ-системой с химическими сдвигами протонов 
НА 3.54 м. д. и НВ 3.79 м. д., JАВ 16.3 Гц.

Алкилирование пирролидина и морфолина 
проводили по аналогичному методу в бензоле при 

80°С в течение 11 ч (при мольном соотношении 
хлорид 9:амин = 1:2.5). Выход пирролидинового 
производного 11 составил 41%, а морфолинового 
12 – 26%. Протоны метиленовой группы NCH2-фу-
ран в обоих соединениях неэквивалентны, хими-
ческие сдвиги для пирролидина 11 НА 3.03 м. д., 
НВ 3.98 м. д., JАВ 12.8 Гц. Соответствующие сигна-
лы для морфолина 12 характеризуются величина-
ми НА 2.99 м. д., НВ 3.86 м. д., JАВ 13.0 Гц.

Реакцию хлорида 9 с азидом натрия проводи-
ли в ацетонитриле при кипячении в течение 10 ч в 
присутствии иодида калия (мольное соотношение 
9:азид:KI = 1:2.2:0.3). Выход азида 13 составлял 
68% (схема 5). Дублет протонов азидометильной 
группы наблюдался при 4.26 (НА) и 4.43 м. д. (НВ), 
JАВ 13.8 Гц. Сигнал соответствующего ядра угле-
рода располагался при 44.55 м. д.

Реакцию хлорида 9 с тиоцианатом калия про-
водили аналогично в течение 10 ч (мольное со-
отношение 9:тиоцианат:KI = 1:2.0:0.3). Выход 
соединения 14 составил 54%. В его спектре ЯМР 
13С сигнал ядра углерода метиленовой группы, 
связанной с фурановым фрагментом, находился 
при 39.22 м. д. Сигнал ядра, связанного с азотом 
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и серой, располагался при 132.94 м.д. Эти данные 
показывают, что в данном случае тиоцианат-ион 
проявляет себя как N-нуклеофил, и в ходе реакции 
образуется изотиоцианат. Дублет протонов изоти-
оцианатометильной группы наблюдали при 4.45 
(НА) и 4.90 м. д. (НВ), JАВ 15.6 Гц. Соединение 14 
существует в виде двух диастереомеров. В одном 
из них протоны Н7 эквивалентны, их дублет на-
блюдается при 3.57 м. д., JРН 6.8 Гц. В другом ди-
астереомере они неэквивалентны: сигнал протона 
Н7

А проявлялся при 3.45 м. д. (JРН 4.2, JАВ 16.2 Гц), 
а сигнал протона Н7

В – при 3.92 м. д. (JРН 6.4, JАВ 
16.2 Гц).

В качестве S-нуклеофилов были использованы 
этилсульфанилацетат и калиевые соли 4-метокси- 
и 4-хлорфенилсульфиновых кислот. Реакцию хло-
рида 9 с этилсульфанилацетатом проводили при 
комнатной температуре в этаноле. Во избежание 
образования дисульфидов к эквимолярной смеси 
хлорида и тиола добавляли эквивалентное коли-
чество раствора этилата натрия и смесь переме-
шивали без доступа воздуха 4 ч. Сульфид 15 был 
выделен с выходом 58% (схема 6). Сигнал прото-
нов фрагмента О=ССН2S наблюдали при 3.59 м. д.,  
сигнал соответствующего ядра углерода проявлял-
ся при 29.71 м. д. Ядро углерода фрагмента фу-
ран-СН2S резонировало при 31.61 м. д., сигналы 
протонов регистрировались в виде АВ-системы со 
сдвигами НА 3.80 м. д. (JАВ 14.0 Гц), НВ 3.98 м. д. 
(JАВ 14.0 Гц).

Реакцию хлорида 9 с сульфинатами калия 
проводили в ацетонитриле при 80°С в течение 
11 ч (мольное соотношение хлорид:сульфинат = 
1:1.05). 4-Метоксифенилсульфон 16 был выделен 
с выходом 18%, тогда как в случае 4-хлорфенил-
сульфона 17 выход увеличился до 52% (схема 7). 
Сигнал углерода фрагмента фуран-СН2SО2 реги-
стрировался при 52.65 м. д. в спектре сульфона 
16 и 52.59 м. д. в спектре соединения 17. Сигналы 
соответствующих протонов образовывали АВ-си-
стему со сдвигами НА 3.87 м. д. (JАВ 14.4 Гц), НВ 
5.02 м. д. (JАВ 14.4 Гц) в спектре сульфона 16 и НА 
3.91 м. д. (JАВ 14.4 Гц), НВ 5.13 м. д. (JАВ 14.4 Гц) 
в спектре соединения 17. Такая большая разница 
в сдвигах протонов может быть обусловлена тем, 
что один из протонов испытывает дезэкранирую-
щее влияние бензольного кольца сульфона.

В качестве О-нуклеофилов были выбраны аце-
тат натрия, а также о-, м- и п-гидроксибензальде-
гиды. Реакцию хлорида 9 с ацетатом натрия про-
водили в кипящем ацетонитриле в присутствии 
иодистого калия в течение 10 ч (мольное соотно-
шение хлорид:ацетат:иодид = 1:2.1:0.26). Ацетат 
18 был выделен с выходом 75% (схема 8). Сигнал 
протонов метильной группы ацетата наблюдал-
ся при 2.04 м. д., сигнал соответствующего ядра 
углерода – при 20.92 м. д., сигнал карбонильно-
го углерода – при 170.88 м. д. Сигнал ядра угле-
рода фрагмента фуран-СН2О располагался при  
57.27 м. д., сигналы протонов этого фрагмента об-
разовывали АВ-систему со сдвигами НА 4.97 м. д. 
(JАВ 12.6 Гц), НВ 5.16 м. д. (JАВ 12.6 Гц).

Реакцию хлорида 9 с гидроксибензальдегидами 
проводили в системе вода–хлороформ при 60°С. 
В качестве межфазного катализатора использо-
вали бромид триэтилбензиламмония (TEBA-Br) 
(мольное соотношение хлорид 9:гидроксибензаль-
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дегид:TEBA-Br:гидроксид калия = 1:2:0.8:2.7). 
Гидроксид калия использовался в виде 0.9 н. во-
дного раствора. Время реакции во всех случаях 
составляло 9 ч. о-Формилфеноксипроизводное 19 
было выделено с выходом 83% (схема 9). Сигнал 
протонов метильной группы в положении 2 был 
удвоен, два набора сигналов давали и неэквива-
лентные протоны Н7. Скорее всего, они харак-
теризовали разные диастереомеры, однако из-за 
равенства интенсивностей сигналов определить 
принадлежность не удалось. В углеродном спек-
тре удвоение сигналов отмечалось для ядер С2, С3, 
С4, С7, а также углеродов метильных групп в поло-
жении 2 кольца и этильного заместителя сложного 
эфира. Уширенный сигнал ядра углерода фенокси-
метильной группы располагался при 53.78 м. д.,  
а сигналы соответствующих протонов образовы-
вали АВ-систему со сдвигами НА 4.40 м. д. (JАВ  
11.6 Гц), НВ 4.95 м. д. (JАВ 11.6 Гц). В спектре ЯМР 
31Р этого соединения наблюдался единственный 
сигнал при 24.32 м. д.

м-Формилфеноксипроизводное 20 было полу-
чено с выходом 64% (схема 9). В фосфорном спек-
тре этого соединения присутствовали три сигнала 
равной интенсивности при 24.35, 24.43 и 24.89 м. д.  
Все три характеризовали фосфонатную группу у 
sp3-гибридизованного атома углерода. Удвоение 

сигналов протонов наблюдали для метильной 
группы в положении 2 кольца, для феноксиме-
тильного фрагмента и для альдегидной группы, но 
соотношение интенсивностей у всех трех пар сиг-
налов заметно отличалось. Два уширенных сигна-
ла при 4.03 (JРН 20.4 Гц) и 4.05 м. д. (JРН 22.4 Гц) 
принадлежали протонам Н4. Они частично пере-
крывались с интенсивным мультиплетом протонов 
ОСН2 сложноэфирных групп, поэтому интегриро-
вание в данном случае дает искаженный результат. 
В углеродном спектре удвоение сигналов наблю-
дали для ядер метильной группы в положении 2 
кольца, альдегидной группы, узлового С4-фуран, 
С4, С5. Ядро углерода феноксиметильной груп-
пы давало единственный сигнал при 55.33 м.д., а 
сигналы соответствующих протонов образовыва-
ли две АВ-системы со сдвигами НА 4.42 м. д. (JАВ  
11.6 Гц), НВ 4.97 м. д. (JАВ 11.6 Гц) и НА 4.51 м. д.  
(JАВ 11.2 Гц), НВ 4.50 м. д. (JАВ 11.2 Гц) с соот-
ношением интенсивностей 1:1. Таким образом, 
в случае фенилового эфира 20 диастереомеры не 
только отличаются спектрально, но и образуют 
спектрально различимые конформеры, в которых 
сигналы ядер частично перекрываются.

п-Формилфеноксипроизводное 21 было выде-
лено с выходом 34%. В протонном спектре удвое-
ние сигналов наблюдали для метильной группы в 
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положении 2, для протонов Н7
А, и для альдегидной 

группы. В фосфорном спектре присутствовали два 
сигнала при 24.34 и 24.41 м. д. Во всех случаях со-
отношение интенсивности было близко к 1:0.7. В 
углеродном спектре наблюдали удвоение сигналов 
группы ОСН2 сложноэфирного радикала, фениль-
ных ядер С2,6, С3,5 и карбонильного углерода аль-
дегидной группы. Всегда четко различались сиг-
налы основного и минорного продукта. Сложно 
сказать, являются ли эти продукты диастереомера-
ми или нет, однако понятно, что спектральные раз-
личия определяются относительной ориентацией 
фенильного и дигидротиопирано[3,4-b]фураново-
го фрагментов.

В ходе работы нами была получены значения 
геминальных констант JНН для фрагмента ХСН2 
в положении 3 дигидротиопирано[3,4-b]фурано-
вого гетероцикла. Как известно [5], величина ге-
минальной константы спин-спинового взаимодей-
ствия при прочих равных условиях определяется 

природой заместителя Х. С увеличением его элек-
троотрицательности она увеличивается. При этом, 
если константа – величина отрицательная, то ее 
увеличение означает снижение значения модуля 
до перехода через 0. Другим фактором, влияющим 
на величину константы, является величина угла 
между биссекторальной плоскостью угла НСН и 
плоскостью, определяемой осью неподеленной 
электронной пары атома Х и связью С–Х. На схе-
ме 10 приведено строение фрагмента ХСН2 и со-
ответствующая величина геминальной константы 
JНН (Гц).

Из приведенных данных видно, что атом кис-
лорода, связанный с фенильной группой, и атом 
хлора оказывают примерно одинаковое влияние 
на величину JНН. В случае ацетата абсолютная ве-
личина константы увеличивается по сравнению с 
фениловыми эфирами примерно на 1 Гц. Возмож-
но, это связано с влиянием π-электронного облака 
карбонильной группы. В ряду производных менее 
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электроотрицательного элемента – серы – увели-
чение степени окисления от сульфида до сульфона 
увеличивает JНН по модулю всего на 0.4 Гц. Ско-
рее всего, здесь действуют два разнонаправлен-
ных фактора – изменение электроотрицательности 
заместителя и исчезновение электронной пары у 
серы компенсируется влиянием электронного об-
лака двойных связей S=O. Влияние стерических 
факторов, определяющих величину константы 
JНН во вторичном и третичном амине хорошо про-
слеживается на примере изобутиламинового 10, 
пирролидинового 11 и морфолинового производ-
ного 12. В соединении 10 торсионный угол между 
рассмотренными выше плоскостями должен быть 
минимальным, так как заместитель у азота не соз-
дает серьезных препятствий для наиболее выгод-
ного расположения протонов группы СН2 и непо-
деленной электронной пары на азоте. Включение 
атома азота в пяти- или шестичленный цикл за 
счет взаимного отталкивания метиленовых фраг-
ментов приводит к увеличению торсионного угла, 
и абсолютная величина JНН сразу уменьшается на 
3.3–3.5 Гц. В линейной изотиоцианатной группе 
стерических препятствий к уменьшению торсион-
ного угла также нет, и значение JНН в соединении 
14 практически то же, что и во вторичном амине 
10, несмотря на увеличение электроотрицательно-
сти заместителя. Азидная группа стерически экви-
валентна изотиоцианатной, однако из-за биполяр-
ной структуры азид-иона электронная плотность с 
атома азота, образующего связь C–N оттянута. В 
результате, в азиде 13 значение JНН уменьшается 
по модулю на 2.4 Гц.

Таким образом, этил-2-метил-4-(диэтокси-
фосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фу-
ран-5-карбоксилат в реакциях электрофильного 
замещения ведет себя как 2,5-дизамещенный фу-
ран с акцепторным заместителем в кольце. Ацети-
лирование и хлорметилирование этого соединения 
в положение 3 требуют достаточно жестких для 
фуранов условий. При этом оказывается, что как 
исследуемое соединение, так и продукты электро-
фильного замещения демонстрируют высокую 
устойчивость к действию кислот Льюиса и хло-
ристому водороду. Хлорметильное производное 
вступает в широкий круг реакций с N-, S-, и O-ну-
клеофилами с образованием обычных продуктов 
замещения. Анализ зависимости величин кон-
стант спин-спинового взаимодействия JНН фраг-
мента ХСН2-фуран от природы заместителя Х по-
зволяет выявить влияние электроотрицательности 
заместителя и стерических факторов для данной 
серии структур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С, и 31Р получали на 
приборе Bruker AVANCE-400 (400.13, 100.16 и  
161.97 МГц соответственно). Масс-спектры высо-
кого разрешения регистрировали на масс-спектро-
метре Bruker MicrOTOF. Контроль за протеканием 
реакции осуществляли с помощью спектроскопии 
ЯМР 1Н.

2-Метоксиметил-5-метилфуран-3-карбо-
новая кислота (3). К раствору 2.20 г (39 ммоль) 
гидроксида калия в 20 мл воды прибавляли 5.23 г  
(28 ммоль) метилового эфира 2 и полученную смесь 
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кипятили при перемешивании 8 ч. Реакционную 
массу оставляли на ночь и подкисляли концентри-
рованной соляной кислотой до рН 1–2. Выпавшее 
масло затирали до кристаллизации и оставляли на 
3 ч на ледяной бане. Осадок отфильтровывали и 
сушили на воздухе. Выход 4.29 г (25 ммоль, 90%), 
т. пл. 105°С. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
2.27 с (3Н, СН3-фуран), 3.24 с (3Н, СН3О), 4.53 с 
(2Н, фуран-СН2О), 6.32 с (Н, Н4-фуран). Спектр 
ЯМР 13С (ДМСО-d6), δС, м. д.: 13.45 (СН3-фуран), 
57.89 (СН3О), 62.24 (фуран-СН2О), 107.25 (С4-фу-
ран), 118.11 (С3-фуран), 152.88 (С5-фуран), 155.09 
(С2-фуран), 164.70 (С=О).

Хлорангидрид 2-метоксиметил-5-метил-
фуран-3-карбоновой кислоты (4). К суспензии  
4.29 г (25 ммоль), кислоты 3 в 25 мл бензола при-
бавляли при перемешивании 3 мл (41 ммоль) хло-
ристого тионила и 4 капли ДМФА. Полученную 
смесь кипятили при перемешивании 6ч и перего-
няли в вакууме. Выход 4.22 г (22.4 ммоль, 89%),  
т. кип. 76°С (1 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), 
δ, м. д.: 2.34 с (3Н, СН3-фуран), 3.42 с (3Н, СН3О), 
4.64 с (2Н, фуран-СН2О), 6.42 с (Н, Н4-фуран). 
Спектр ЯМР 13С (СDCl3), δС, м. д.: 13.23 (СН3-фу-
ран), 58.79 (СН3О), 64.90 (фуран-СН2О), 108.29 
(С4-фуран), 121.32 (С3-фуран), 153.03 (С5-фу-
ран),157.49 (С2-фуран), 161.84 (С=О).

Диэтил-2-метоксиметил-5-метил-3-фуроил-
фосфонат (5). Раствор 5.01 г (26.6 ммоль) хлоран-
гидрида 4 и 7.2 мл (40.2 ммоль) триэтилфосфита в 
50 мл бензола выдерживали при 55°С при переме-
шивании 4 ч, затем перегоняли в вакууме. Выход 
6.21 г (21.4 ммоль, 80%), т. кип. 167°С (1 мм рт. 
ст.). Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м. д.: 1.37 т (6Н, 
СН3-фосфонат, JНН 7.2 Гц), 2.24 с (3Н, СН3-фуран), 
3.41 с (3Н, СН3О), 4.24 д. к (4Н, СН2О-фосфонат, 
JНН 7.2 Гц, JРН 14.8 Гц), 4.69 с (2Н, фуран-СН2О), 
6.79 с (1Н, Н4-фуран). Спектр ЯМР 13С (СDCl3), 
δС, м.д.: 13.33 (СН3-фуран), 16.38 д (СН3-фосфо-
нат, 3JРС 5.7 Гц), 58.74 (СН3О), 63.93 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 7.1 Гц), 65.64 (фуран-СН2О), 106.83 д 
(С4-фуран, 3JРС 2.1 Гц), 123.13 д (С3-фуран, 2JРС 
68.5 Гц), 152.98 (С5-фуран), 157.17 д (С2-фуран, 
3JРС 15.5 Гц), 194.32 д (С=О, 1JРС 188.2 Гц). Спектр 
ЯМР 31Р (СDCl3), δР, м.д.: -1.94.

Е-Этил-3 - (2 -метоксиметил-5 -метил-
фур-3-ил)-3-(диэтоксифосфорил)акрилат (6). 
Раствор 3.73 г (12.9 ммоль) фуроилфосфоната 5 и 

5.37 г (15.4 ммоль) этоксикарбонилметилентрифе-
нилфосфорана в 30 мл бензола кипятили при пере-
мешивании 10 ч, после чего к горячему раствору 
при перемешивании прибавляли 200 мл гексана. 
Полученную смесь перемешивали до начала кри-
сталлизации окиси трифенилфосфина и оставляли 
на ночь. На следующий день декантировали рас-
твор, пропускали его через тонкий слой силикаге-
ля, отгоняли растворители на роторном испарите-
ле, а остаток выдерживали в вакууме (1 мм рт.ст.) 
1 ч при комнатной температуре. Получали 4.29 г 
(11.9 ммоль, 92%) акрилата 6 в виде желтого масла. 
Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м.д.: 1.18 т (3Н, СН3- 
эфир, JНН 7.2 Гц), 1.30 т (6Н, СН3-фосфонат, JНН 
7.2 Гц), 2.28 с (3Н, СН3-фуран), 3.29 с (3Н, СН3О), 
4.07–4.13 м (6Н, СН2О-фосфонат, СН2О-эфир), 
4.21 уш.с (2Н, фуран-СН2О), 5.99 с (1Н, Н4-фуран), 
6.85 д (1Н, =СН, JРН 22.4 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(СDCl3), δС, м.д.: 13.57 (СН3-фуран), 13.91 (СН3- 
эфир), 16.29 д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.3 Гц), 58.04 
(СН3О), 60.90 (СН2О-эфир), 62.84 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.1 Гц), 64.87 (фуран-СН2О), 107.65 д 
(С4-фуран, 3JРС 2.0 Гц), 117.23 д (С3-фуран, 2JРС  
7.3 Гц), 132.67 д (=СН, 2JРС 10.8 Гц), 136.37 д (СР=, 
1JРС 177.1 Гц), 147.09 д (С2-фуран, 3JРС 10.9 Гц), 
152.10 (С5-фуран), 164.38 д (С=О, 3JРС 28.2 Гц). 
Спектр ЯМР 31Р (СDCl3), δР, м.д.: 14.21.

Е-Этил-3-(2-хлорметил-5-метилфур-3-ил)- 
3-(диэтоксифосфорил)акрилат (7). К раствору 
4.29 г (11.9 ммоль) акрилата 6 в 40 мл хлороформа 
прибавляли при перемешивании 2 мл (22 ммоль) 
дихлорметилметилового эфира и 0.4 г (3 ммоль) 
хлорида цинка. Температура реакционной мас-
сы поднялась с 20 до 35°С, а затем в течение 2 ч 
вернулась к исходному значению. Полученную 
смесь перемешивали еще 6 ч при 20°С, промывали  
2×15 мл воды, 15 мл рассола (насыщенного рас-
твора хлорида натрия) и сушили над сульфатом на-
трия. Высушенный раствор пропускали его через 
тонкий слой силикагеля, отгоняли растворители 
на роторном испарителе, а остаток выдерживали 
в вакууме (1 мм рт.ст.) 1 ч при комнатной темпе-
ратуре. Получали 4.15 г (11.4 ммоль, 96%) хло-
рида 7 в виде светло-коричневого масла. Спектр 
ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м.д.: 1.21 т (3Н, СН3-эфир, JНН  
7.2 Гц), 1.33 т (6Н, СН3-фосфонат, JНН 7.2 Гц), 2.32 
с (3Н, СН3-фуран), 4.09–4.16 м (6Н, СН2О-фосфо-
нат, СН2О-эфир), 4.49 с (2Н, СН2Cl), 6.00 с (1Н, 
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Н4-фуран), 6.90 д (1Н, =СН, JРН 22.8 Гц). Спектр 
ЯМР 13С (СDCl3), δС, м. д.: 13.63 (СН3-фуран), 
13.95 (СН3-эфир), 16.34 д (СН3-фосфонат, 3JРС 
6.3 Гц), 36.45 (СН2Cl), 61.10 (СН2О-эфир), 63.10 
д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.1 Гц), 108.31 д (С4-фу-
ран, 3JРС 1.2 Гц), 117.73 д (С3-фуран, 2JРС 10.2 Гц), 
132.15 д (=СН, 2JРС 10.1 Гц), 136.07 д (СР=, 1JРС 
177.9 Гц), 145.14 д (С2-фуран, 3JРС 10.4 Гц), 153.10 
(С5-фуран), 164.16 д (С=О, 3JРС 27.9 Гц). Спектр 
ЯМР 31Р (СDCl3): δР 13.66 м. д.

Этил-2-метил-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-ди-
гидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбокси-
лат (1). К раствору 4.15 г (11.4 ммоль) хлорида 7 в 
40 мл этанола прибавляли 0.91 г (11.9 ммоль) ти-
омочевины и полученную смесь кипятили при пе-
ремешивании 8 ч. После этого прибавляли раствор 
0.68 г (11.9 ммоль) гидроксида калия в 1.6 мл воды 
и кипятили еще 5 ч. На следующий день отфиль-
тровывали осадок, фильтрат упаривали досуха, 
остаток растворяли в 50 мл хлороформа, промы-
вали 15 мл воды, 15 мл раствора NaCl и сушили 
сульфатом натрия. Высушенный раствор пропу-
скали его через тонкий слой силикагеля, отгоня-
ли растворители, остаток выдерживали в вакууме  
(1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре. Вы-
ход 2.03 г (5.6 ммоль, 49%), светло-желтое масло. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.25–1.36 м (9Н, 
СН3-фосфонат, СН3-эфир), 2.24 с (3Н, СН3-фуран), 
3.52 д. д (0.5Н, Н7

А, JАВ 15.2, JРА 4.2 Гц), 3.53 д. д 
(0.5Н, Н7

А, JАВ 15.2, JРА 4.2 Гц), 3.70 уш. д (1Н, Н4, 
JРН 20.0 Гц), 3.76 уш. д (0.5Н, Н7

В, JАВ 15.2 Гц), 
3.77 уш. д (0.5Н, Н7

В, JАВ 15.2 Гц), 4.02–4.21 м 
(7Н, СН2О-фосфонат, СН2О-эфир, Н5-фуран), 6.08 
с (1Н, Н3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 13.48 
(СН3-фуран), 14.08 (СН3-эфир), 16.35 д (СН3-фос-
фонат, 3JРС 5.7 Гц), 16.41 д (СН3-фосфонат, 3JРС 
5.6 Гц), 22.19 д (С7, 4JРС 2.5 Гц), 36.30 д (С4, 1JРС 
142.5 Гц), 40.68 д (С5, 2JРС 2.4 Гц), 61.88 (СН2О- 
эфир), 62.57 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.8 Гц), 62.77 
д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.6 Гц), 107.32 д (С3, 3JРС 
1.4 Гц), 112.62 д (С4-фуран, 2JРС 8.1 Гц), 143.56 
д (С5-фуран, 3JРС 10.8 Гц), 149.92 (С2), 170.16 д 
(С=О, 3JРС 15.4 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δP 
24.39 м. д.

Этил-2-метил-3-ацетил-4-(диэтоксифосфо- 
рил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран- 
5-карбоксилат (8). К раствору 2.03 г (5.6 ммоль)  
эфира 1 в 10 мл (103 ммоль) уксусного ангидри-

да при перемешивании прибавляли по каплям  
0.7 мл (6.0 ммоль) тетрахлорида олова. Реакцион-
ная масса разогревалась до 32°С. После прекра-
щения выделения тепла образовавшуюся смесь 
перемешивали 9 ч при 56–60°С, затем выливали 
в 100 мл горячей воды. После охлаждения смеси 
ее насыщали хлоридом натрия и экстрагирова-
ли хлороформом (3×20 мл). Экстракт промывали  
15 мл воды, 15 мл раствора NaCl и сушили сульфа-
том натрия. Высушенный раствор пропускали его 
через тонкий слой силикагеля, отгоняли раствори-
тели, остаток выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.) 
1 ч при комнатной температуре. Выход 1.55 г (3.8 
ммоль, 60%), светло-желтое масло. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.22–1.36 м (9Н, СН3-фос-
фонат, СН3-эфир), 2.46 с (3Н, СН3-ацетил), 2.52 с 
(3Н, СН3-фуран), 3.48 д. д (0.5Н, Н7

А, JАВ 16.0, JРА 
4.4 Гц), 3.50 д. д (0.5Н, Н7

А, JАВ 16.0, JРА 4.4 Гц), 
3.91 д. д (0.5Н, Н7

В, JАВ 16.0, JРВ 6.4 Гц ), 3.92 д. д 
(0.5Н, Н7

В, JАВ 16.0, JРВ 6.4 Гц), 4.06–4.18 м (7Н, 
СН2О-фосфонат, СН2О-эфир, Н5-фуран), 4.52 д. д 
(0.5Н, Н4, JРН 20.0, J4,5 1.6 Гц), 4.53 д. д (0.5Н, Н4, 
JРН 20.0, J4,5 2.0 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, 
м. д.: 13.48 (СН3-фуран), 14.09 (СН3-эфир), 14.79 
(СН3-фуран), 16.15 д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.5 Гц), 
16.27 д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.4 Гц), 21.13 д (С7, 
4JРС 3.0 Гц), 30.54 (СН3-ацетил), 35.47 д (С4, 1JРС 
145.7 Гц), 40.12 д (С5, 2JРС 2.0 Гц), 61.95 (СН2О-э-
фир), 62.48 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.9 Гц), 62.81 
д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.8 Гц), 112.90 д (С4-фу-
ран, 2JРС 9.2 Гц), 119.87 д (С3, 3JРС 1.0 Гц), 143.87 
д (С5-фуран, 3JРС 9.7 Гц), 155.57 (С2), 170.13 д 
(С=О-эфир, 3JРС 19.5 Гц), 194.55 (С=О-ацетил). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δP 23.81 м. д. Масс-
спектр, m/z: 405.1130 [M + H]+ (вычислено для 
C17H25O7PS: 405.1131).

Этил-2-метил-3-хлорметил-4-(диэтоксифос- 
форил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]- 
фуран-5-карбоксилат (9). К раствору 1.33 г  
(3.7 ммоль) соединения 1 в 40 мл хлороформа при-
бавляли при перемешивании 0.24 г (8.0 ммоль) 
параформа и 0.29 г (2.1 ммоль) хлорида цинка. По-
лученную смесь насыщали при 20°С хлористым 
водородом, нагревали до 42°С и при постоянном 
барботировании хлористого водорода и переме-
шивании выдерживали реакционную массу 2 ч 
при 42–45°С. После этого полученную смесь охла-
ждали до комнатной температуры, промывали во-
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дой (2×20 мл), 20 мл насыщенного раствора гидро-
карбоната натрия, 20 мл раствора NaCl и сушили 
сульфатом натрия. Осушитель отфильтровывали, 
отгоняли растворитель, остаток выдерживали в 
вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной темпе-
ратуре. Выход 0.85 г (2.1 ммоль, 56%), светло-ко-
ричневое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
1.21 т (3Н, СН3-эфир, JНН 7.2 Гц), 1.25–1.35 м (6Н, 
СН3-фосфонат), 2.26 с (3Н, СН3-фуран), 3.42 д. д 
(1Н, Н7

А, JАВ 15.6, JРА 4.4 Гц), 3.93 д. д (1Н, Н7
В, 

JАВ 15.6, JРВ 6.2 Гц), 4.00–4.18 м (8Н, СН2О-фос-
фонат, СН2О-эфир, Н4, Н5), 4.40 д (1Н, ClCHA, JАВ 
11.6 Гц), 4.94 д (1Н, ClCHВ, JАВ 11.6 Гц). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 11.58 (СН3-фуран), 
14.09 (СН3-эфир), 16.37 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
5.6 Гц), 16.42 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.5 Гц), 21.55 
д (С7, 4JРС 2.4 Гц), 35.87 д (С4, 1JРС 141.2 Гц), 37.00 
(ClCH2), 40.65 д (С5, 2JРС 2.5 Гц), 62.17 (СН2О- 
эфир), 62.74 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.8 Гц), 62.85 
д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.6 Гц), 112.13 д (С4-фу-
ран, 2JРС 8.1 Гц), 116.29 д (С3, 3JРС 1.3 Гц), 143.82 
д (С5-фуран, 3JРС 9.5 Гц), 149.12 уш.с (С2), 169.66 
д (С=О, 3JРС 18.6 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δP 
24.33 м. д.

Этил-2-метил-3-(2-метилпропиламиноме-
тил)-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н- 
тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбоксилат (10). К 
раствору 0.75 г (1.8 ммоль) хлорида 9 в 15 мл бен-
зола прибавляли 1.1 мл (10.8 ммоль) изобутила-
мина и полученную смесь нагревали при переме-
шивании при 65°С 8 ч. После этого реакционную 
массу упаривали досуха, суспендировали в 15 мл 
этилацетата и промывали 5%-ной соляной кисло-
той (2×10 мл). Кислый экстракт подщелачивали 
карбонатом калия до рН 10, насыщали хлоридом 
калия и экстрагировали хлороформом (3×10 мл). 
Хлороформную вытяжку промывали 10 мл воды, 
10 мл раствора NaCl и сушили сульфатом натрия. 
Осушитель отфильтровывали, отгоняли раствори-
тель, остаток выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.)  
1 ч при комнатной температуре. Выход 0.29 г  
(0.65 ммоль, 35%), светло-коричневое масло. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 0.92 д (6Н, СН3- 
изобутил, JНН 6.4 Гц), 1.23 т (3Н, СН3-эфир, JНН  
7.2 Гц), 1.30 т (6Н, СН3-фосфонат, JНН 6.8 Гц), 
1.76 м (1Н, СН-изобутил, JНН 6.4 Гц), 2.26 с (3Н, 
СН3-фуран), 2.40 уш. с (2Н, СН2-изобутил), 3.47 
д. д (1Н, Н7

А, JАВ 16.0, JРА 4.2 Гц), 3.54 д (1Н, 

фуран-СНАN, JАВ 16.3 Гц), 3.79 д (1Н, фуран- 
СНВN, JАВ 16.3 Гц), 3.92 д. д (1Н, Н7

В, JАВ 16.0, JРВ  
6.2 Гц), 4.03–4.20 м (8Н, СН2О-фосфонат, СН2О- 
эфир, Н4, Н5). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.:  
11.76 (СН3-фуран), 14.09 (СН3-эфир), 16.39 д 
(СН3-фосфонат, 3JРС 5.6 Гц), 20.74 (СН3-изобу-
тил), 21.77 д (С7, 4JРС 2.6 Гц), 28.13 (СН-изобу-
тил), 35.81 д (С4, 1JРС 145.6 Гц), 40.48 д (С5, 2JРС  
2.8 Гц), 42.92 (фуран-СН2N), 57.01 (СН2-изобутил), 
57.04 (СН2-изобутил), 61.86 (СН2О-эфир), 62.69 д 
(СН2О-фосфонат, 2JРС 6.9 Гц), 112.52 д (С4-фуран, 
2JРС 8.4 Гц), 116.62 уш. с (С3), 143.80 д (С5-фуран, 
3JРС 10.2 Гц), 148.15 уш. с (С2), 170.00 д (С=О, 3JРС 
19.2 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δP 24.85 м. д. 
Масс-спектр, m/z: 449.1953 [M + 2H]+ (вычислено 
для C20H34NO6PS: 449.1950).

Алкилирование пирролидина и морфоли-
на хлоридом (9) (общая методика). К раствору  
2 ммоль хлорида 9 в 15 мл бензола прибавляли 
при перемешивании 5 ммоль пирролидина или 
морфолина и полученную смесь кипятили 11 ч.  
После этого реакционную массу промывали  
5%-ной соляной кислотой (2×10 мл), кислый экс-
тракт обрабатывали карбонатом натрия до рН 9 и 
насыщали хлоридом натрия. Выделившееся масло 
экстрагировали хлороформом (3×15 мл), промыва-
ли 10 мл воды, 10 мл раствора NaCl и сушили суль-
фатом натрия. Осушитель отфильтровывали, отго-
няли растворитель, остаток выдерживали в вакууме  
(1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре.

Этил-2-метил-3-(N-пирролидинометил)-4- 
(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопи-
рано[3,4-b]фуран-5-карбоксилат (11). Выход 
41%, светло-коричневое масло. Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 1.21 т (3Н, СН3-эфир, JНН 7.2 Гц),  
1.26 т (3Н, СН3-фосфонат, JНН 7.2 Гц), 1.31 т 
(3Н, СН3-фосфонат, JНН 7.2 Гц), 1.67-1.71 м (4Н, 
СН2

3,4-пирролидин), 2.20 с (3Н, СН3-фуран), 2.37 
уш. с (4Н, СН2

2,5-пирролидин), 3.03 д (1Н, фу-
ран-СНАN, JАВ 12.8 Гц), 3.44 д. д (1Н, Н7

А, JАВ 15.6, 
JРА 4.6 Гц), 3.95 д. д (1Н, Н7

В, JАВ 15.6, JРВ 6.4 Гц), 
3.98 д (1Н, фуран-СНВN, JАВ 12.8 Гц), 4.03–4.20 м 
(7Н, СН2О-фосфонат, СН2О-эфир, Н5), 4.41 уш. д 
(1Н, Н4, JРН 23.2 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, 
м. д.: 11.63 (СН3-фуран), 14.09 (СН3-эфир), 16.43 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.7 Гц), 16.45 д (СН3-фос-
фонат, 3JРС 6.5 Гц), 21.79 д (С7, 4JРС 2.7 Гц), 23.62 
(СН2

3,4-пирролидин), 35.74 д (С4, 1JРС 145.2 Гц), 
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40.26 д (С5, 2JРС 2.0 Гц), 49.37(фуран-СН2N), 53.62 
(СН2

2,5-пирролидин), 61.67 (СН2О-эфир), 62.10 д 
(СН2О-фосфонат, 2JРС 6.8 Гц), 62.69 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.6 Гц), 112.79 д (С4-фуран, 2JРС  
8.5 Гц), 116.66 уш. с (С3), 142.41 д (С5-фуран, 
3JРС 9.7 Гц), 146.94 уш.с (С2), 170.21 д (С=О, 3JРС  
19.9 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δP 25.78 м. д. 
Масс-спектр, m/z: 447.1777 [M + 2H]+ (вычислено 
для C20H32NO6PS: 447.1761).

Этил-2-метил-3-(N-морфолинометил)-4- 
(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопира-
но[3,4-b]фуран-5-карбоксилат (12). Выход 26%, 
светло-желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 1.24 т (3Н, СН3-эфир, JНН 7.2 Гц), 1.29 т (3Н, 
СН3-фосфонат, JНН 7.2 Гц), 1.30 т (3Н, СН3-фос-
фонат, JНН 7.2 Гц), 2.20 с (3Н, СН3-фуран), 2.37 
уш. с (4Н, СН2

2,5-пирролидин), 2.34–2.40 м (4Н, 
СН2N-морфолин), 2.99 д (1Н, фуран-СНАN, JАВ 
13.0 Гц), 3.45 д. д (1Н, Н7

А, JАВ 16.0, JРА 4.4 Гц), 
3.62–3.73 м (4Н, СН2О-морфолин), 3.86 д (1Н, 
фуран-СНВN, JАВ 13.0 Гц), 3.89 д. д (1Н, Н7

В, JАВ 
16.0, JРВ 6.4 Гц), 4.05–4.18 м (7Н, СН2О-фосфонат, 
СН2О-эфир, Н5), 4.47 уш. д (1Н, Н4, JРН 23.6 Гц). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 11.55 (СН3-фу-
ран), 14.16 (СН3-эфир), 16.46 д (СН3-фосфонат, 
3JРС 5.6 Гц), 16.49 д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.0 Гц), 
21.73 д (С7, 4JРС 2.6 Гц), 35.38 д (С4, 1JРС 145.5 Гц), 
39.85 д (С5, 2JРС 1.8 Гц), 52.52 (фуран-СН2N), 53.23 
(СН2N-морфолин), 61.66 (СН2О-эфир), 62.27 д 
(СН2О-фосфонат, 2JРС 6.7 Гц), 62.59 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.6 Гц), 67.16 (СН2О-морфолин), 112.98 
д (С4-фуран, 2JРС 8.5 Гц), 115.00 д (С3, 3JРС 1.7 Гц), 
142.64 д (С5-фуран, 3JРС 9.6 Гц), 147.83 уш. с (С2), 
170.18 д (С=О, 3JРС 19.9 Гц). Спектр ЯМР 31Р 
(CDCl3): δP 25.73 м. д. Масс-спектр, m/z: 462.1729 
[M + H]+ (вычислено для C20H32NO7PS: 462.1710).

Этил-2-метил-3-азидометил-4-(диэтокси-
фосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]- 
фуран-5-карбоксилат (13). К раствору 0.85 г  
(2.1 ммоль) хлорида 9 в 15 мл ацетонитрила при-
бавляли при перемешивании 0.30 г (4.6 ммоль) 
азида натрия и 0.10 г (0.6 ммоль) иодида калия. 
Реакционную смесь перемешивали 10 ч при 80°С, 
отфильтровывали осадок, фильтрат упаривали и 
растворяли в 40 мл хлороформа. Раствор промы-
вали 10 мл 5%-ного раствора сульфита натрия,  
10 мл воды, 10 мл раствора NaCl и сушили сульфа-
том натрия. Осушитель отфильтровывали, отгоня-

ли растворитель, остаток выдерживали в вакууме 
(1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре. Выход 
0.59 г (1.4 ммоль, 68%), светло-коричневое масло. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.22–1.37 м (9Н, 
СН3-эфир, СН3-фосфонат), 2.30 с (3Н, СН3-фу-
ран), 3.47 д. д (1Н, Н7

А, JАВ 15.6, JРА 4.4 Гц), 3.95 
д. д (1Н, Н7

В, JАВ 15.6, JРВ 5.6 Гц), 3.96 уш. д (1Н, 
Н4, JРН 22.4 Гц), 4.06–4.20 м (7Н, СН2О-фосфонат, 
СН2О-эфир, Н5), 4.26 д (1Н, N3CHA, JАВ 13.8 Гц), 
4.43 д (1Н, N3CHВ, JАВ 13.8 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: 11.70 (СН3-фуран), 14.04 (СН3- 
эфир), 16.39 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.7 Гц), 16.43 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.6 Гц), 21.64 д (С7, 4JРС  
2.7 Гц), 35.96 д (С4, 1JРС 146.1 Гц), 40.59 д (С5, 2JРС 
2.6 Гц), 44.55 (N3CH2), 62.14 (СН2О-эфир), 62.85 д 
(СН2О-фосфонат, 2JРС 6.7 Гц), 62.99 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.9 Гц), 112.29 д (С4-фуран, 2JРС 8.2 Гц), 
113.71 д (С3, 3JРС 1.4 Гц), 143.73 д (С5-фуран, 3JРС 
9.6 Гц), 149.43 д (С2, 4JРС 1.1 Гц), 169.73 д (С=О, 
3JРС 18.8 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δP 24.28 м. д.

Этил-2-метил-3-изотиоцианатометил-4- 
(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопи-
рано[3,4-b]фуран-5-карбоксилат (14) получали 
аналогично из 0.78 г (1.9 ммоль) хлорида 9, 0.37 г 
(3.8 ммоль) тиоцианата калия и 0.10 г иодида калия 
в 15 мл ацетонитрила. Выход 0.45 г (1.04 ммоль, 
54%), светло-коричневое масло. Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: общие сигналы, 1.23–1.36 м (9Н, 
СН3-эфир, СН3-фосфонат), 2.28 с (3Н, СН3-фу-
ран), 3.90 уш. д (1Н, Н4, JРН 22.8 Гц), 4.06–4.20 м 
(7Н, СН2О-фосфонат, СН2О-эфир, Н5), 4.47 д (1Н, 
SCNCHA, JАВ 15.6 Гц), 4.90 д (1Н, SCNCHВ, JАВ 
15.6 Гц); диастереомер 14а, 3.56 д (2Н, СН2

7, JРН 
6.8 Гц); диастереомер 14б, 3.46 д. д (1Н, Н7

А, JАВ 
16.2, JРА 4.2 Гц), 3.92 д. д (1Н, Н7

В, JАВ 16.2, JРВ 
6.4 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 11.74 
(СН3-фуран), 14.15 (СН3-эфир), 16.41 д (СН3-фос-
фонат, 3JРС 5.7 Гц), 16.43 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
5.8 Гц), 21.54 д (С7, 4JРС 2.3 Гц), 35.77 д (С4, 1JРС 
145.8 Гц), 39.22 (SCNCH2), 40.44 д (С5, 2JРС 2.6 Гц), 
62.24 (СН2О-эфир), 62.96 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
6.6 Гц), 112.78 д (С4-фуран, 2JРС 8.8 Гц), 113.25 д 
(С3, 3JРС 1.3 Гц), 132.94 (S=C=N), 143.92 д (С5-фу-
ран, 3JРС 10.0 Гц), 149.79 (С2), 169.68 д (С=О, 3JРС 
18.6 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δP 23.95 м. д.

Этил-2-метил-3-(этоксикарбонилметилсуль-
фанилметил)-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-диги-
дро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбоксилат 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 4  2023

573СИНТЕЗ ЭТИЛ-2-МЕТИЛ-4-(ДИЭТОКСИФОСФОРИЛ)-...

(15). К раствору 0.74 г (1.8 ммоль) хлорида 9 и  
0.20 мл (1.8 ммоль) этилсульфанилацетата в 20 мл 
этанола прибавляли при перемешивании 1.8 мл  
1 н. раствора этилата натрия в этаноле. Реакцион-
ную массу перемешивали 4 ч при комнатной тем-
пературе без доступа воздуха, отфильтровывали 
осадок, промывали его этанолом и отгоняли эта-
нол. Остаток растворяли в 30 мл хлороформа, про-
мывали раствор 10 мл воды, 10 мл раствора NaCl и 
сушили сульфатом натрия. Отфильтровывали осу-
шитель, пропускали фильтрат через тонкий слой 
силикагеля, отгоняли хлороформ, остаток выдер-
живали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнат-
ной температуре. Выход 0.52 г (1.05 ммоль, 58%), 
светло-желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 1.23–1.37 м (12Н, СН3-эфир, СН3-фосфо-
нат), 2.24 с (3Н, СН3-фуран), 3.46 д. д (1Н, Н7

А, 
JАВ 15.8, JРА 6.4 Гц), 3.59 с (2Н, SCH2), 3.80 д (1Н, 
SCHA, JАВ 14.0 Гц), 3.93 д. д (1Н, Н7

В, JАВ 15.8, JРВ  
4.2 Гц), 3.98 д (1Н, SCHВ, JАВ 13.8 Гц), 4.08–4.26 
м (9Н, СН2О-фосфонат, СН2О-эфир, Н5), 4.34 уш. 
д (1Н, Н4, JРН 22.8 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: 11.49 (СН3-фуран), 14.16 (СН3-эфир), 
14.21 (СН3-эфир), 16.41 д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.1 
Гц), 16.43 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.7 Гц), 21.66 д 
(С7, 4JРС 2.7 Гц), 29.71 (SCH2), 31.61 (SCH2-фу-
ран), 35.58 д (С4, 1JРС 145.7 Гц), 40.22 д (С5, 2JРС  
2.3 Гц), 62.22 (СН2О-эфир), 62.57 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.7 Гц), 62.76 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
6.8 Гц), 62.84 (СН2О-эфир), 112.35 д (С4-фуран, 
2JРС 8.1 Гц), 113.65 д (С3, 3JРС 1.4 Гц), 143.49 д 
(С5-фуран, 3JРС 9.5 Гц), 148.66 уш. с (С2), 169.90 д 
(С=О, 3JРС 18.8 Гц), 170.71 (С=О). Спектр ЯМР 31Р 
(CDCl3): δP 24.25 м. д. Масс-спектр, m/z: 517.1069 
[M + Na]+ (вычислено для C20H31O8PS2: 517.1090).

Этил-2-метил-3-(4-метоксифенилсульфо-
нилметил)-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-диги-
дро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбоксилат 
(16). К раствору 0.80 г (1.9 ммоль) хлорида 9 в  
12 мл ацетонитрила прибавляли при перемешива-
нии 0.43 г (2.0 ммоль) 4-метоксифенилсульфината 
калия и реакционную смесь кипятили 11 ч. Осадок 
отфильтровывали, фильтрат упаривали досуха, 
остаток растворяли в 30 мл хлороформа, промы-
вали 10 мл воды, 10 мл раствора NaCl и сушили 
сульфатом натрия. Отфильтровывали осушитель, 
пропускали фильтрат через тонкий слой силикаге-
ля, отгоняли хлороформ, остаток выдерживали в 

вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной темпера-
туре. Выход 0.19 г (0.35 ммоль, 18%), светло-жел-
тое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.28 т 
(6Н, СН3-фосфонат, JНН 7.2 Гц), 1.34 т (3Н, СН3- 
эфир, JНН 7.2 Гц), 2.17 с (3Н, СН3-фуран), 3.42 д. д 
(1Н, Н7

А, JАВ 16.0, JРА 4.0 Гц), 3.84 с (3Н, CH3О), 
3.87 д (1Н, О2SCHA, JАВ 14.4 Гц), 4.04–4.20 м (8Н, 
СН2О-фосфонат, СН2О-эфир, Н5

, Н7
В), 4.42 уш. 

д (1Н, Н4, JРН 23.2 Гц), 5.02 д (1Н, О2SCHВ, JАВ 
14.4 Гц), 6.95 д (2Н, Н3,5-фенил, JНН 8.8 Гц), 7.06 
д (2Н, Н2,6-фенил, JНН 8.8 Гц) . Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: 10.68 (СН3-фуран), 14.03 (СН3- 
эфир), 16.39 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.7 Гц), 21.48 д 
(С7, 4JРС 2.4 Гц), 35.25 д (С4, 1JРС 143.7 Гц), 39.70 
д (С5, 2JРС 3.6 Гц), 52.65 (О2SCH2), 55.67 (СН3О), 
61.94 (СН2О-эфир), 62.70 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
6.6 Гц), 62.89 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.7 Гц), 
108.27 д (С3, 3JРС 1.5 Гц), 112.31 д (С4-фуран, 
2JРС 7.9 Гц), 114.19 (С3,5-фенил), 129.37 (С1-фе-
нил), 130.80 (С2,6-фенил), 144.27 д (С5-фуран, 3JРС  
10.1 Гц), 150.67 уш. с (С2), 163.74 (С4-фенил), 
169.99 д (С=О, 3JРС 19.0 Гц). Спектр ЯМР 31Р 
(CDCl3): δP 24.66 м. д.

Этил-2-метил-3-(4-хлорфенилсульфонилме-
тил)-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-ти-
опирано[3,4-b]фуран-5-карбоксилат (17) полу-
чали аналогично из 0.87 г (2.1 ммоль) хлорида 9 
и 0.47 г (2.2 ммоль) 4-хлорфенилсульфината ка-
лия. Выход 0.61 г (1.1 ммоль, 52%), светло-жел-
тое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
1.26–1.35 м (9Н, СН3-фосфонат, СН3-эфир), 2.16 с 
(3Н, СН3-фуран), 3.42 д. д (1Н, Н7

А, JАВ 15.6, JРА  
3.6 Гц), 3.91 д (1Н, О2SCHA, JАВ 14.4 Гц), 3.97–4.22 
м (8Н, СН2О-фосфонат, СН2О-эфир, Н5

, Н7
В), 4.36 

уш. д (1Н, Н4, JРН 23.6 Гц), 5.13 д (1Н, О2SCHВ, 
JАВ 14.4 Гц), 7.47 д (2Н, Н3,5-фенил, JНН 8.8 Гц), 
7.66 д (2Н, Н2,6-фенил, JНН 8.8 Гц). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δС, м. д.: 10.76 (СН3-фуран), 14.03 
(СН3-эфир), 16.39 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.8 Гц), 
21.41 д (С7, 4JРС 2.2 Гц), 35.07 д (С4, 1JРС 143.7 Гц),  
39.53 д (С5, 2JРС 3.6 Гц), 52.59 (О2SCH2), 61.91 
(СН2О-эфир), 62.69 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
6.5 Гц), 62.99 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.9 Гц), 
107.85 д (С3, 3JРС 1.0 Гц), 112.82 д (С4-фуран, 2JРС 
7.5 Гц), 129.29 (С3,5-фенил), 130.23 (С2,6-фенил), 
136.36 (С4-фенил), 140.40 (С1-фенил), 144.54 д 
(С5-фуран, 3JРС 10.1 Гц), 150.75 уш. с (С2), 169.88 
д (С=О, 3JРС 18.8 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δP 
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24.44 м. д. Масс-спектр, m/z: 551.0724 [M + H]+ 
(вычислено для C22H28ClO8PS2: 551.0730).

Этил-2-метил-3-ацетоксиметил-4-(диэток-
сифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]- 
фуран-5-карбоксилат (18). К раствору 0.96 г  
(2.3 ммоль) хлорида 9 в 15 мл ацетонитрила при-
бавляли при перемешивании 0.40 г (4.9 ммоль) 
ацетата натрия и 0.10 г (0.6 ммоль) иодида калия. 
Реакционную смесь перемешивали 10 ч при 80°С, 
отфильтровывали осадок, фильтрат упаривали и 
растворяли в 40 мл хлороформа. Раствор промы-
вали 10 мл 5%-ного раствора сульфита натрия,  
10 мл воды, 10 мл раствора NaCl и сушили суль-
фатом натрия. Осушитель отфильтровывали, от-
гоняли растворитель, остаток выдерживали в 
вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной темпе-
ратуре. Выход 0.75 г (1.73 ммоль, 75%), светло- 
коричневое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.:  
1.21–1.37 м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 2.04 с 
(1Н, СН3-ацетат), 2.27 с (3Н, СН3-фуран), 3.45 д. 
д (1Н, Н7

А, JАВ 15.6, JРА 4.4 Гц), 3.88–3.96 м (1Н, 
Н7

В), 4.05 уш. д (1Н, Н4, JРН 21.2 Гц), 4.06–4.20 
м (7Н, СН2О-фосфонат, СН2О-эфир, Н5), 4.97 д 
(1Н, ОCHA, JАВ 12.6 Гц), 5.16 д (1Н, ОCHВ, JАВ 
12.6 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 11.75 
(СН3-фуран), 14.10 (СН3-эфир), 16.35 д (СН3-фос-
фонат, 3JРС 6.0 Гц), 16.43 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
5.0 Гц), 20.93 (СН3-ацетат), 21.64 д (С7, 4JРС 2.4 Гц), 
35.94 д (С4, 1JРС 146.1 Гц), 40.48 д (С5, 2JРС 2.0 Гц), 
57.27 (ОCH2-фуран), 61.94 (СН2О-эфир), 62.44 д 
(СН2О-фосфонат, 2JРС 6.8 Гц), 62.93 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.6 Гц), 112.59 д (С4-фуран, 2JРС 8.2 Гц),  
114.54 д (С3, 3JРС 1.3 Гц), 143.21 д (С5-фуран, 3JРС 
9.4 Гц), 149.77 уш. с (С2), 169.89 д (С=О, 3JРС  
19.1 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δP 24.91 м. д.

Реакция хлорида 9 с о-, м-, и п-гидрокси-
бензальдегидами (общая методика). К раствору  
2.0 ммоль хлорида 9 в 30 мл хлороформа при-
бавляли 0.4 ммоль гидроксибензальдегида и  
1.6 ммоль TEBA-Br. После этого при перемеши-
вании со скоростью 750 об/мин прибавляли 6 мл 
0.9 н. водного раствора гидроксида калия. Обра-
зовавшуюся смесь перемешивали 9 ч при 60°С, 
охлаждали, отделяли водный слой. Органический 
слой промывали 0.9 н. водным раствором гидрок-
сида калия (2×6 мл), 10 мл воды, 10 мл раствора 
NaCl и сушили сульфатом натрия. Высушенный 
раствор фильтровали через тонкий слой силикаге-

ля и упаривали. Остаток выдерживали в вакууме  
(1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре.

Этил-2-метил-3-(2-формилфеноксиметил)- 
4-(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопи-
рано[3,4-b]фуран-5-карбоксилат (19). Выход 
83%, светло-желтое сиропообразное вещество. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 1.21–1.39 м (9Н, 
СН3-фосфонат, СН3-эфир), 2.26 с (1.5Н, СН3-фу-
ран), 2.29 с (1.5Н, СН3-фуран), 3.43 д. д (0.5Н, 
Н7

А, JАВ 15.6, JРА 4.4 Гц), 3.46 д. д (0.5Н, Н7
А, JАВ 

15.6, JРА 4.4 Гц), 3.84 уш. д (1Н, Н4, JРН 23.2 Гц), 
3.93 д (1Н, Н7

В, JАВ 15.6, JРА 7.2 Гц), 4.01–4.22 м 
(7Н, СН2О-фосфонат, СН2О-эфир, Н5), 4.40 д (1Н, 
ОCHA, JАВ 11.2 Гц), 4.95 д (1Н, ОCHВ, JАВ 11.2 Гц), 
7.03 уш. т (1Н, Н4-фенил, JНН 7.6 Гц), 7.10 д (1Н, 
Н6-фенил, JНН 8.4 Гц), 7.53 уш. д. д (1Н, Н5-фенил, 
JНН 7.6, 8.4 Гц), 7.84 д (1Н, Н3-фенил, JНН 7.6 Гц), 
10.45 с (1Н, СНО). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, 
м. д.: 11.49 (СН3-фуран), 11.57(СН3-фуран), 14.08 
(СН3-эфир), 14.12 (СН3-эфир), 16.13 д (СН3-фос-
фонат, 3JРС 6.6 Гц), 16.33 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
5.0 Гц), 16.36 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.3 Гц), 16.41 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.5 Гц), 21.55 д (С7, 4JРС 
2.5 Гц), 21.68 д (С7, 4JРС 2.4 Гц), 35.78 д (С4, 1JРС 
145.8 Гц), 35.95 д (С4, 1JРС 145.9 Гц), 40.66 д (С5, 
2JРС 2.8 Гц), 53.78 (фуран-СН2О), 62.06 (СН2О- 
эфир), 62.47 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 7.4 Гц), 
62.73 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.1 Гц), 62.82 д 
(СН2О-фосфонат, 2JРС 6.9 Гц), 111.40 д (С4-фуран, 
2JРС 7.9 Гц), 112.03 д (С3, 3JРС 2.1 Гц), 112.10 уш. с 
(С3), 112.44 (С6-фенил), 116.31 (С4-фенил), 120.78 
(С2-фенил), 133.04 (С3-фенил), 135.90 (С5-фенил), 
144.83 д (С5-фуран, 3JРС 9.6 Гц), 149.12 д (С2, 
4JРС 1.2 Гц), 149.40 уш. с (С2), 161.20 (С1-фенил), 
169.67 д (С=О, 3JРС 19.4 Гц), 189.74 (СНО). Спектр 
ЯМР 31Р (CDCl3): δP 24.32 м. д. Масс-спектр, m/z: 
519.1233 [M + Na]+ (вычислено для C23H29O8PS: 
519.1213).

Этил-2-метил-3-(3-формилфеноксиме-
тил)-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-ти-
опирано[3,4-b]фуран-5-карбоксилат (20). Выход 
64%, светло-желтое сиропообразное вещество. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.22–1.33 м (9Н, 
СН3-фосфонат, СН3-эфир), 2.28 с (1.35Н, СН3-фу-
ран), 2.29 с (1.55Н, СН3-фуран), 3.48 д. д (1Н, Н7

А, 
JАВ 14.4, JРА 4.4 Гц), 3.91–3.98 м (1Н, Н7

В), 4.03 
уш. д (0.5Н, Н4, JРН 22.4 Гц), 4.05 д (0.5Н, Н4, JРН  
20.4 Гц), 4.09–4.21 м (7Н, СН2О-фосфонат, 
СН2О-эфир, Н5), 4.42 д (0.5Н, ОCHA, JАВ 11.6 Гц), 
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4.51 д (0.5Н, ОCHA, JАВ 11.2 Гц), 4.97 д (0.5Н, 
ОCHВ, JАВ 11.6 Гц), 5.20 д (0.5Н, ОCHВ, JАВ  
11.2 Гц), 7.47 д (1Н, Н6-фенил, JНН 7.6 Гц), 7.48 
уш. с (1Н, Н2-фенил), 7.56 уш. д. д (1Н, Н4-фе-
нил, JНН 7.6, 2.0 Гц), 7.70 т (1Н, Н3-фенил, JНН 7.6 
Гц), 10.00 с (0.66Н, СНО), 10.07 с (0.34Н, СНО). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: общие сигналы, 
14.14 (СН3-эфир), 16.15 д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.6 
Гц), 22.72 д (С7, 4JРС 1.9 Гц), 55.32 (фуран-СН2О), 
62.02 (СН2О-эфир), 62.49 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
6.6 Гц), 62.85 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.1 Гц), 
112.61 д (С4-фуран, 2JРС 7.4 Гц), 113.21 уш. с 
(С3), 114.65 (С2-фенил), 122.13 (С6-фенил), 123.51 
(С4-фенил), 130.09 (С5-фенил), 137.11 (С3-фенил), 
143.53 д (С5-фуран, 3JРС 9.8 Гц), 149.02 уш.с (С2), 
161.53 (С1-фенил), 169.27 д (С=О, 3JРС 19.2 Гц); 
основные сигналы, 11.93 (СН3-фуран), 36.36 д 
(С4, 1JРС 149.9 Гц), 39.40 д (С5, 2JРС 3.6 Гц), 192.10 
(СНО); минорные сигналы, 11.56 (СН3-фуран), 
36.04 д (С4, 1JРС 146.4 Гц), 39.06 д (С5, 2JРС 1.5 Гц), 
191.98 (СНО). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP, м. д.: 
24.35, 24.43, 24.89 (соотношение интенсивностей 
1:1:1). Масс-спектр, m/z: 519.1748 [M + Na]+ (вы-
числено для C23H29O8PS: 519.1213).

Этил-2-метил-3-(4-формилфеноксиметил)- 
4-(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тио-
пирано[3,4-b]фуран-5-карбоксилат (21). Вы-
ход 34%, желтое сиропообразное вещество. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.22–1.36 м (9Н, 
СН3-фосфонат, СН3-эфир), 2.27 с (1.8Н, СН3-фу-
ран), 2.29 с (1.2Н, СН3-фуран), 3.43 д. д (0.6Н, 
Н7

А, JАВ 15.6, JРА 4.4 Гц), 3.54 д. д (0.4Н, Н7
А, JАВ 

16.0, JРА 4.4 Гц), 3.94 д. д (0.6Н, Н7
В, JАВ 15.6, JРВ  

7.2 Гц), 3.98 д. д (0.6Н, Н4, JРН 22.4, JНН 1.6 Гц), 
4.00 д. д (0.4Н, Н4, JРН 20.4, JНН 1.6 Гц), 4.07–4.21 м 
(7.4Н, СН2О-фосфонат, СН2О-эфир, Н5, Н7

В), 4.41 
д (1Н, ОCHA, JАВ 11.6 Гц), 4.96 д (1Н, ОCHВ, JАВ 
11.6 Гц), 7.06 д (2Н, Н2,6-фенил, JНН 8.6 Гц), 7.85 д 
(2Н, Н3,5-фенил), 9.88 с (0.4Н, СНО), 9.89 с (0.6Н, 
СНО). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м.д.: общие 
сигналы, 11.58 (СН3-фуран), 16.32 д (СН3-фос-
фонат, 3JРС 5.5 Гц), 16.42 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
5.3 Гц), 21.56 д (С7, 4JРС 2.3 Гц), 35.88 д (С4, 1JРС 
146.2 Гц), 40.66 д (С5, 2JРС 2.2 Гц), 55.78 (фу-
ран-СН2О), 62.84 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.6 Гц), 
112.14 д (С4-фуран, 2JРС 7.7 Гц), 112.80 д (С3, 3JРС 
2.3 Гц ), 130.10 (С4-фенил), 143.83 д (С5-фуран, 
3JРС 9.9 Гц), 149.14 уш. с (С2), 163.87 (С1-фенил), 
169.67 д (С=О, 3JРС 18.8 Гц); основные сигна-
лы, 14.13 (СН3-эфир), 62.08 (СН2О-эфир), 114.97 

(С2,6-фенил), 133.03 (С3,5-фенил), 190.81 (СНО); 
минорные сигналы, 14.09 (СН3-эфир), 62.04 
(СН2О-эфир), 114.92 (С2,6-фенил), 132.86 (С3,5-фе-
нил), 190.76 (СНО). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP, 
м. д.: 24.34, 24.41 (соотношение интенсивностей 
1:0.7).

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ

Певзнер Леонид Маркович, ORCID: http://orcid.
org/0000-0002-1678-2524

Петров Михаил Львович, ORCID: http://orcid.
org/0000-0001-8666-282X

Степаков Александр Владимирович, ORCID: 
https://orcid.org/0000-0001-9470-1710

ФИНАНСОВАЯ ПОДДЕРЖКА

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Министерства науки и высшего образо-
вания России (№ FSEN-2023-0002) с использо-
ванием оборудования Инжинирингового центра 
Санкт-Петербургского государственного техноло-
гического института (технического университета).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта  
интересов.

БЛАГОДАРНОСТИ

Исследования проведены с использованием 
оборудования Ресурсного центра Санкт-Петер-
бургского государственного университета «Мето-
ды анализа состава вещества».

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

  1.	 Певзнер Л.М., Островская А.А., Петров М.Л., Сте-
паков А.В. // ЖОХ. 2022. Т. 92. Вып. 10. С. 1543. 
doi 10.31857/S0044460X22100079; Pevzner L.M., 
Ostrovskaya A.A., Petrov M.L., Stepakov A.A. // Russ. 
J. Gen. Chem. 2022. Vol. 92. N 10. P. 1919. doi 10.1134/
S1070363222100073

  2.	 Pat. WO 20043397A1.
  3.	 Pat. WO 2004066912A2.
  4.	 Valenta M., Maloň P., Janda M., Šrogl J. // Collect. 

Czech. Chem. Commun. 1972. Vol. 37. P. 493. doi 
10.1135/cccc19720493

  5.	 Гюнтер Х. Введение в курс спектроскопии ЯМР. М.: 
Мир, 1984. С. 115.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 4  2023

576 ПЕВЗНЕР и др.

Synthesis of Ethyl 2-Methyl-4-(diethoxyphosphoryl)- 
4,7-dihydro-5H-thiopyrano[3,4-b]furan-5-carboxylate  
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Ethyl 2-methyl-4-(diethoxyphosphoryl)-4,7-dihydro-5Н-thiopyrano[3,4-b]furan-5-carboxylate was synthesized. 
It was shown that at elevated temperatures it is acetylated in presence of tin tetrachloride and chloromethylated 
with paraformaldehyde–hydrogen chloride system in the presence of zinc dichloride at the positon 3 of hetero-
cyclic system. Reaction of chloromethyl derivative with N-, S- and О-nucleophiles were studied.

Keywords: 4,7-dihydro-5Н-thiopyrano[3,4-b]furan, electrophilic substitution reaction, О-, S-, N-nucleophiles, 
3-chloromethyl-4,7-dihydro-5Н-thiopyrano[3,4-b]furan
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Разработан метод синтеза 4,5-дифосфорилированных 1,2,3-триазолов и изучены их экстракционные 
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тракции ионов металлов из азотнокислых растворов смесями 4,5-дифосфорилированных 1,2,3-триазолов 
и динонилнафталинсульфокислоты. Определена стехиометрия извлекаемых комплексов, рассмотрено 
влияние строения экстрагента и концентрации HNO3 в водной фазе на эффективность извлечения ионов 
металлов в органическую фазу. Установлено, что 4,5-дифосфорилированный 1,2,3-триазол с октильным 
заместителем у атома азота обладает наиболее высокой экстракционной способностью по отношению к 
актинидам и лантанидам в азотнокислых средах.
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Экстракционные методы широко используются 
в процессах разделения и концентрирования ланта-
нидов и актинидов при переработке отработанного 
ядерного топлива, а также при анализе различных 
материалов, в том числе объектов окружающей 
среды [1]. Среди известных экстрагентов высокой 
экстракционной способностью по отношению к 
актинидам и лантанидам обладают нейтральные 
полифункциональные фосфорорганические реа-
генты [2–10]. Детально изучены экстракционные 
свойства тетраалкил- и тетраарилзамещенных 
дифосфиноксидов при извлечении актинидов и 
лантанидов из азотнокислых сред [7, 11, 12]. По 
своей экстракционной способности эти соедине-
ния значительно превосходят свои монодентатные 

аналоги. При этом было установлено, что природа 
и строение углеродного мостика, который связы-
вает два фосфиноксидных фрагмента, оказывают 
существенное влияние на экстракционные свой-
ства используемого дифосфиноксида [13, 14]. На-
пример, этилендифосфиноксиды экстрагируют 
актиниды и лантаниды из азотнокислых растворов 
значительно менее эффективно, чем их аналоги с 
метиленовым мостиком между фосфиноксидными 
группами [7]. При замене этиленового мостика на 
виниленовый [15, 16] или о-фениленовый [17–19] 
происходит значительное увеличение коэффи-
циентов распределения актинидов и лантанидов 
при их экстракции из азотнокислых растворов. В 
последнее время появились данные, что высокую 
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экстракционную способность по отношению к ак-
тинидам и лантанидам в азотнокислых средах де-
монстрируют также бисфосфиноксиды на основе 
азотсодержащих гетероциклов [20–23].

В 2000 году был синтезирован перспективный 
полидентатный лиганд, совмещающий в молеку-
ле две фосфорильные группы, разделенные ви-
ниленовым мостиком, и донорные атомы азота 
триазольного цикла, – 4,5-бис(дифенилфосфо-
рил)-1,2,3-триазол [24]. Активное исследование 
комплексообразования данного лиганда с катиона-
ми различных металлов показало, что в кристал-
лическом виде комплексы с Co(II), Ni(II), Rh(III) 
и In(III) N,O-координированные, а с U(VI), La(III), 
Al(III) и Mg(II) O,O-координированные [24–26]. 
Кроме того были изучены структура и люминес-
центные свойства его комплексов с ионами лан-
танидов [27] и экстракционное поведение в отно-
шении ионов Mg(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II), Mn(II), 
Co(II), Ni(II) и Cu(II) из слабокислых водных рас-
творов [28]. Однако сведения об экстракционной 
способности этого соединения по отношению к 
актинидам и лантанидам в литературе отсутствуют.

В связи с этим представляло интерес синтези-
ровать новые 1,2-бисфосфиноксиды, совмещаю-
щие в своей молекуле виниленовый мостик и по-
лиазотсодержащий гетероцикл, и исследовать их 
экстракционные свойства. Поскольку ранее было 
показано, что экстракция актинидов и лантанидов 

из азотнокислых растворов нейтральными экс-
трагентами значительно увеличивается в присут-
ствии динонилнафталинсульфокислоты (схема 1)  
[29–31], представляло интерес исследовать влия-
ние данной кислоты на экстракцию ионов метал-
лов растворами синтезированных дифосфорили-
рованных триазолов.

Цель настоящей работы состояла в синте-
зе новых 4,5-бисфосфиноксидов, содержащих 
1,2,3-триазольный фрагмент и различные замести-
тели в 1-м положении, оценке их экстракционной 
способности по отношению к актинидам и ланта-
нидам. Для этого были синтезированы 4,5-дифос-
форилированные триазолы 1–3, содержащие в по-
ложении 1 н-октильный (1), 2-гидроксиэтильный 
(2) и 2-диэтоксифосфорилэтильный (3) заместите-
ли (схема 2), и изучено межфазное распределение 
U(VI), Th(IV) и Ln(III) между растворами HNO3 
и органической фазой, содержащей соединения 
1–3. Эффективность экстракции ионов металлов 
фосфиноксидами 1–3 представлена в сравнении 
с данными по экстракции ионов металлов с ис-
пользованием 1,2-бис(дифенилфосфорил)этана 4 
в аналогичных условиях.

Синтез фосфорзамещенных 1,2,3-триазолов 
1–3 осуществляли конденсацией октил-, 2-гид- 
роксиэтил- и 2-диэтоксифосфорилэтилазидов с 
1,2-бис(дифенилфосфорил)ацетиленом при на-
гревании в растворе хлористого метилена в отсут-
ствие катализаторов (схема 2). Реакция протекает 
гладко за 24 ч и приводит к образованию целевых 
1,2,3-триазолов практически с количественными 
выходами (после хроматографической очистки 
выходы составили 79–89%).

Следующий этап наших исследований включал 
изучение экстракционных свойств синтезирован-
ных фосфорилированных триазолов 1–3. Проведе-

SO3HC9H19

C9H19

Схема 2.

Схема 1.

P(O)Ph2 + RN3Ph2(O)P
CH2Cl2

42°C N
N

N

Ph2(O)P P(O)Ph2

R

1−3

R = n-Oct (1), CH2CH2OH (2), CH2CH2P(O)(OEt)2 (3).
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но сравнение эффективности экстракции U(VI) и 
Th(IV) из растворов азотной кислоты растворами 
дифосфорилированных триазолов 1–3 и дифосфи-
ноксида 4 в дихлорэтане. Из данных табл. 1 видно, 
что при экстракции U(VI) соединением 1 значение 
коэффициента распределения DU выше, чем при 
экстракции соединением 4. Напротив, диоксид 4 
экстрагирует Th(IV) значительно более эффектив-
но, чем соединение 1. Природа заместителя при 
атоме азота фосфорилированных триазолов 1–3 
оказывает существенное влияние на эффектив-
ность экстракции ионов металлов. При экстрак-
ции U(VI) и Th(IV) из раствора 3 моль/л HNO3 ве-
личины DU и DTh возрастают в ряду 3 < 2 < 1.

Было изучено влияние концентрации HNO3 в 
равновесной водной фазе на изменение коэффи-

циентов распределения U(VI) и Th(IV) при экс-
тракции растворами соединения 1 в дихлорэта-
не (рис. 1). Наблюдаемая при этом зависимость  
D–[HNO3] соответствует экстракции координаци-
онно-сольватированных нитратов U(VI) и Th(IV).

Стехиометрическое соотношение металл–ди-
фосфорилированный триазол в экстрагируемых 
комплексах определено методом сдвига равнове-
сия. Полученные данные (рис. 2) показали, что со-
единения 1–3 в дихлорэтане экстрагируют U(VI) и 
Th(IV) из азотнокислых растворов в форме моно- 
и дисольватов.

Установлено, что ионы Ln(III) практически не 
экстрагируются соединениями 1–3 из растворов 
HNO3. Величины DLn не превышают 10–2 при экс-

Таблица 1. Коэффициенты распределения U(VI) и Th(IV) при экстракции растворами 0.005 моль/л соединений 1–4 
в дихлорэтане из раствора 3 моль/л HNO3

Соединение lgDU lgDTh

1 1.26 0.57
2 0.41 –0.18
3 0.24 –0.45
4 0.80 2.87

Рис. 1. Зависимость коэффициентов распределения 
U(VI) (1) и Th(IV) (2) от концентрации HNO3 в водной 
фазе при экстракции растворами 0.005 моль/л соедине-
ния 1 в дихлорэтане.

Рис. 2. Зависимость коэффициентов распределения 
U(VI) (1, 3, 4) и Th(IV) (2, 5, 6) от концентрации сое-
динений 1 (1, 2), 2 (3, 5) и 3 (4, 6) в дихлорэтане при 
экстракции из раствора 3 моль/л HNO3.
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тракции 0.05 мол/л растворами этих соединений 
в дихлорэтане из раствора 3 моль/л HNO3. Одна-
ко при экстракции смесями фосфорилированных 
триазолов и динонилнафталинсульфокислоты пе-
реход ионов Ln(III) в органическую фазу значи-
тельно возрастает. Данные по экстракции ионов 
La(III) из раствора 1 моль/л HNO3 изомолярными 
смесями соединений 1–3 и динонилнафталин-
сульфокислоты в дихлорэтане (рис. 3) указывают 
на значительный синергетический эффект в этой 
системе. По-видимому, это связано с участием ги-
дрофобных анионов динонилнафталинсульфокис-
лоты в образовании экстрагируемых комплексов.

При экстракции Ln(III) смесями триазолов 1–3 
и динонилнафталинсульфокислоты из азотнокис-

лых растворов величины DLn возрастают в ряду 3 
< 2 < 1 (рис. 4). В ряду лантанидов эффективность 
экстракции Ln(III) возрастает от La(III) к Sm(III), а 
затем снижается по мере увеличения атомного но-
мера лантанида (Z) (рис. 4). Аналогичный харак-
тер зависимости lgDLn–Z наблюдался при экстрак-
ции Ln(III) из азотнокислых растворов растворами 
ряда бидентатных фосфорорганических соедине-
ний, что связано с увеличением энергии гидрата-
ции ионов Ln3+ с увеличением Z [9].

Синергизм при экстракции смесями фосфори-
лированных триазолов и динонилнафталинсуль-
фокислоты из азотнокислых растворов наблюда-
ется также в системах с U(VI) и Th(IV) (табл. 2). 
При этом величина синергетического эффекта  

Рис. 3. Экстракция La(III) из раствора 1 моль/л HNO3 
смесями соединений (1–3) и динонилнафталинсульфо-
кислоты в дихлорэтане в зависимости от их мольного 
соотношения в органической фазе. [L] + [HDNNS] = 
0.05 моль/л.

Рис. 4. Коэффициенты распределения Ln(III) при 
экстракции растворами 0.025 моль/л соединений 
1 (1), 2 (2), 3 (3) в дихлорэтане, содержащем 0.035 
моль/л динонилнафталинсульфокислоты, и раствором  
0.025 моль/л динонилнафталинсульфокислоты (4) в 
дихлорэтане из растворов 1 моль/л HNO3.

Таблица 2. Коэффициенты распределения U(VI) и Th(IV) при экстракции растворами 0.002 моль/л соединений 1–4 
в дихлорэтане (D0) и в дихлорэтане, содержащем 0.002 моль/л динонилнафталинсульфокислоты (D), из раствора  
3 моль/л HNO3

Соединение
U(VI) Th(IV)

D0 D SC D0 D SC
1 4.36 758 174 0.71 275 388
2 0.76 67.6 88.9 0.21 26.9 128
3 0.57 26.9 47.2 0.11 6.17 56
4 2.29 23.9 10.5 178 398 2.24
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SC = D/D0 (где D и D0 – коэффициенты распределе-
ния в присутствии и в отсутствие динонилнафта-
линсульфокислоты в органической фазе) при экс-
тракции Th(IV) выше, чем при экстракции U(VI) 
смесями фосфорилированных триазолов и дино-
нилнафталинсульфокислоты. Синергетический 
эффект возрастает в ряду соединений 4 < 3 < 2 < 1.

При постоянной исходной концентрации соеди-
нения 1 и динонилнафталинсульфокислоты в орга-
нической фазе увеличение концентрации HNO3 в 
равновесной водной фазе сопровождается сниже-
нием коэффициентов распределения Ln(III), U(VI) 
и Th(IV) (рис. 5), что характерно для экстракции 
ионов металлов смесями нейтральных и катионоо-
бменных экстрагентов [28–30].

При постоянных концентрациях HNO3 в 
водной и динонилнафталинсульфокислоты в ор-
ганической фазах угловой наклон зависимостей 
lgD–lg[L] близок к 2 в случае экстракции Ln(III) и 
Th(IV) (рис. 6), что указывает на экстракцию этих 
ионов в виде дисольватов. При экстракции U(VI) 
угловой наклон зависимостей lgDU–lg[L] состав-
ляет 1.52 (рис. 6), что указывает на экстракцию 
U(VI) в виде смеси моно- и дисольватов.

При постоянных концентрациях HNO3 в водной 
и лиганда 1 в органической фазах угловой наклон 
зависимостей lgD–lg[HDNNS] близок к 2 в слу-
чае экстракции U(VI), к 3 при экстракции Th(IV) 
и 2.6 при экстракции Ln(III) (рис. 7). На основа-
нии этих данных можно предположить, что при 
экстракции из азотнокислых растворов смесями 
лиганда 1 (L) и динонилнафталинсульфокислоты 
ионы U(VI) переходят в органическую фазу в виде 
комплексов UO2L2(DNNS)2 и UO2L(DNNS)2, ионы 
Th(IV) в виде ThL2(DNNS)3(NO3), а Ln(III) в виде 
LnL2(DNNS)3 и LnL2(DNNS)2(NO3) (где DNNS– – 
анион динонилнафталинсульфокислоты).

Представленные данные показали, что 1-ок-
тил-1,2,3-триазоло-4,5-бис(дифенилфосфинок-
сид), в молекуле которого дифенилфосфорильные 
группы соединены между собой через винилено-
вый мостик и триазольный гетероцикл, обладает 
в азотнокислых средах более высокой экстракци-
онной способностью по отношению к U(VI), чем 
1,2-бис(дифенилфосфорил)этан, в молекуле ко-
торого дифенилфосфорильные группы соедине-
ны этиленовым спейсером, однако существенно 
уступает ему при экстракции Th(IV) и Ln(III). Экс-

Рис. 5. Зависимость коэффициентов распределения 
U(VI) (1), Th(IV) (2), Eu(III) (3), La(III) (4) и Lu(III) (5) 
от концентрации HNO3 в водной фазе при экстракции 
растворами смесей соединения 1 и динонилнафталин-
сульфокислоты в дихлорэтане. [L] = [HDNNS] = 0.001 
(1, 2), 0.025 (3–5) моль/л.

Рис. 6. Зависимость коэффициентов распределения 
U(VI) (1), Th(IV) (2), Ce(III) (3), Dy(III) (4) и Lu(III) (5) 
от концентрации соединения 1 в дихлорэтане, содер-
жащем 0.002 (1, 2) или 0.025 (3–5) моль/л динонил-
нафталинсульфокислоты, при экстракции из растворов  
3 моль/л (1, 2) и 1 моль/л (3–5) HNO3.

HNO3, M.
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тракция актинидов и лантанидов фосфорилиро-
ванными триазолами из азотнокислых растворов 
значительно возрастает в присутствии динонил-
нафталинсульфокислоты в органической фазе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Органические растворители марки ХЧ обезво-
живали и очищали по стандартным методикам. 
Динонилнафталинсульфокислоту (Sigma-Aldrich) 
очищали по методике [32]. 1,2-Бис(дифенилфос-
форил)ацетилен [33], октилазид [34], 2-азидоэ-
танол [35], диэтил(2-азидоэтил)фосфонат [36] и 
1,2-бис(дифенилфосфорил)этан 4 [37] получены 
по ранее описанным методикам.

Спектры ЯМР регистрировали в растворах дей-
терохлороформа на приборах Bruker AMX-400 (1Н 
и 13С) и Bruker AMX-300 (31P), в качестве стандар-
тов использовали ТМС (1Н, 13С, внутренний стан-
дарт) и 85%-ную Н3РО4 (31P, внешний стандарт). 
ИК спектры записывали на Фурье-спектрометре 
Magna-IR 750 (Nicolet) в таблетках KBr.

Общая методика синтеза соединений 1–3. 
Раствор смеси 1,2-бис(дифенилфосфорил)ацети-
лена (0.5 г, 1.17 ммоль) и соответствующего азида 

(1.17 ммоль) в 10 мл CH2Cl2 кипятили в токе арго-
на 24 ч (контроль по ТСХ и ЯМР 31Р). Раствори-
тель удаляли в вакууме, остаток очищали хрома-
тографически на силикагеле, используя в качестве 
элюента смесь CHCl3–EtOH, 50:0.6.

1-Октил-1,2,3-триазоло-4,5-бис(дифенил-
фосфиноксид) (1). Выход 83%, т. пл. 103–104°С. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 0.80 т (3Н, CH3, 
3JHH 7.0 Гц), 1.05–1.19 м [10Н, (CH2)5], 1.70–
1.73 м (2Н, NCH2CH2), 5.03 т (2Н, NCH2, 3JHH  
7.2 Гц), 7.22–7.31 м (8Н, м-H, C6H5), 7.39 т (4Н, 
п-H, C6H5, 3JHH 7.3 Гц), 7.46 д. д (4Н, о-H, C6H5, 
3JPH 12.6, 3JHH 7.1 Гц), 7.88 д. д (4Н, о-H в C6H5, 
3JPH 13.4, 3JHH 7.3 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δC, м. д.: 13.68 (CH3), 22.13 (CH2), 25.91 (CH2), 
28.44 (CH2), 28.45 (CH2), 30.44 (CH2), 31.20 (CH2), 
51.28 (NCH2), 127.73 д (м-C, C6H5, 3JPC 13.6 Гц), 
127.78 д (м-C, C6H5, 3JPC 12.8 Гц), 129.55 д (ипсо-C, 
C6H5, 1JPC 114.8 Гц), 130.96 д (о-C, C6H5, 2JPC 10.1 
Гц), 131.32 д (п-C, C6H5, 4JPC 2.4 Гц), 131.94 д (ип-
со-C, C6H5, 1JPC 111.0 Гц), 132.19 д (о-C, C6H5, 2JPC  
11.1 Гц), 132.29 д (п-C, C6H5, 4JPC 2.7 Гц), 135.03 
д. д (=С5, 1JPC 100.0, 2JPC 24.3 Гц), 144.69 д. д (=С4, 
1JPC 131.0, 2JPC 15.2 Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): 
δP 17.67 и 21.03 м. д. Найдено, %: C 64.78; H 5.56; 
N 6.62; P 9.53. C34H37N3O2P2·0.5 CHCl3. Вычисле-
но, %: C 64.61; H 5.89; N 6.55; P 9.66.

1-(2-Гидроксиэтил)-1,2,3-триазоло-4,5-бис- 
(дифенилфосфиноксид) (2). Выход 89%, т. пл. 69–
71°С. ИК спектр, ν, см–1: 3338, 1438, 1197 (P=O), 
1121, 729, 690, 537. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.:  
4.07 т (2Н, NCH2, 3JHH 5.0 Гц), 4.61 уш. с (1Н, OH), 
5.09 т (2Н, CH2OH), 7.30 дт (4Н, м-H, C6H5, 3JHH 
7.6, 4JPH 3.0 Гц), 7.35 д. т (4Н, м-H, C6H5, 3JHH 7.6, 
4JPH 3.1 Гц), 7.44–7.52 м (8Н, o,п-H, C6H5), 7.94 д. 
д (4Н, о-H, C6H5, 3JPH 13.6, 3JHH 7.3 Гц). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3), δC, м. д.: 52.76 (NCH2), 61.67 
(CH2OH), 128.02 д (м-C, C6H5, 3JPC 12.8 Гц), 128.06 
д (м-C, C6H5, 3JPC 13.8 Гц), 128.87 д (ипсо-C, C6H5, 
1JPC 116.0 Гц), 131.12 д (о-C, C6H5, 2JPC 10.1 Гц), 
131.64 д (п-C, C6H5, 4JPC 2.7 Гц), 131.72 д (ипсо-C, 
C6H5, 1JPC 110.8 Гц), 132.40 д (о-C, C6H5, 2JPC  
11.5 Гц), 132.78 (п-C, C6H5, 4JPC 2.7 Гц), 136.35 д. д 
(=С5, 1JPC 100.9, 2JPC 24.0 Гц), 144.90 д. д (=С4, 1JPC 
129.9, 2JPC 15.4 Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): δP 
17.74 и 24.09 м. д. Найдено, %: C 63.44; H 5.27; N 
7.71; P 11.60. C28H25N3O3P2· 0.5 CH2Cl2. Вычисле-
но, %: C 63.46; H 4.81; N 7.86; P 11.59.

Рис. 7. Зависимость коэффициентов распределения 
U(VI) (1), Th(IV) (2), Pr(III) (3), Gd(III) (4) и Tm(III) (5) 
от концентрации динонилнафталинсульфокислоты в 
дихлорэтане, содержащем 0.002 (1, 2) или 0.025 (3–5) 
моль/л соединения 1, при экстракции из растворов 3 
моль/л (1, 2) и 1 моль/л (3–5) HNO3.
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1-[2-(Диэтоксифосфорил)этил]-1,2,3-три- 
азоло-4,5-бис(дифенилфосфиноксид) (3). Выход 
79%, т. пл. 99–101°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ,  
м. д.: 1.30 т (6Н, CH3, 3JHH 7.2 Гц), 2.39 д. т (2Н, 
CH2P, 2JHH 19.0, 3JHH 8.0 Гц), 4.06–4.13 м (4Н, 
POCH2), 5.26 д. т (2Н, NCH2, 3JPH 8.0, 3JHH 8.0 Гц), 
7.31 д. т (4Н, мета-H, C6H5, 3JHH 7.6, 4JPH 3.0 Гц,), 
7.35 д. т (4Н, м-H, C6H5, 3JHH 7.6, 3JPH 3.1 Гц), 7.44–
7.52 м (8Н, o,п-H, C6H5), 7.91 д. д (4Н, о-H, C6H5, 
3JPH 13.5, 3JHH 7.2 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δC, м. д.: 15.63 д (CH3, 3JPC 5.9 Гц), 26.90 д (PCH2, 
1JPC 138.7 Гц), 45.59 (NCH2), 127.52 д (м-C, C6H5, 
3JPC 12.6 Гц), 127.55 д (м-C, C6H5, 3JPC 13.6 Гц), 
128.90 д (ипсо-C, C6H5, 1JPC 114.9 Гц), 130.60 д  
(о-C, C6H5, 2JPC 9.9 Гц), 131.16 (п-C, C6H5), 131.32 
д (ипсо-C, C6H5, 1JPC 107.3 Гц), 131.79 д (о-C, C6H5, 
2JPC 11.2 Гц), 132.20 (п-C, C6H5), 134.99 д. д (=С5, 
1JPC 99.2, 2JPC 24.3 Гц), 144.79 д. д (=С4, 1JPC 129.7, 
2JPC 14.9 Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3), δP, м. д.: 
17.39, 21.13, 25.18. Найдено, %: C 51.16; H 4.90; N 
5.42; P 12.04. C32H34N3O5P3· 1.2 CHCl3. Вычисле-
но, %: C 51.33; H 4.57; N 5.41; P 11.96.

Исследование экстракционных свойств. Рас-
пределение Ln(III), U(VI) и Th(IV) в экстракци-
онных системах изучали на модельных растворах 
0.3–5.0 моль/л HNO3. Исходные водные растворы 
с концентрацией каждого элемента 4×10–6 моль/л 
готовили растворением соответствующих нитра-
тов в воде с последующим добавлением HNO3 до 
требуемой концентрации. Все Ln(III) (кроме Pm) 
присутствовали в исходных водных растворах.  
Используемые реактивы соответствовали марке 
ХЧ В качестве органического растворителя ис-
пользовали 1,2-дихлорэтан марки ХЧ (Вектон).

Опыты по экстракции проводили в пробирках с 
притертыми пробками при температуре 21±1°С и 
соотношении объемов органической и водной фаз 
1:1. Контакт фаз осуществляли на роторном аппа-
рате для перемешивания со скоростью 60 об/мин в 
течение 1 ч. Предварительно установлено, что это-
го времени достаточно для установления постоян-
ных значений коэффициентов распределения (D).

Содержание Ln(III), U(VI) и Th(IV) в исходных 
и равновесных водных растворах определяли ме-
тодом масс-спектрометрии с ионизацией пробы в 
индуктивно связанной плазме с использованием 
масс-спектрометра XSeries II (Thermo Scientific, 
США). Содержание элементов в органической 

фазе определяли по разнице концентраций в вод-
ном растворе до и после экстракции. Коэффици-
енты распределения элементов рассчитывали как 
отношение их концентраций в равновесных фазах. 
Погрешность определения коэффициентов распре-
деления не превышала 10%. Концентрацию HNO3 
в равновесных водных фазах определяли потенци-
ометрическим титрованием раствором NaOH.
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A method for the synthesis of 4,5-diphosphorylated 1,2,3-triazoles has been developed, and the extraction of 
U(VI), Th(IV), and lanthanides(III) from nitric acid solutions by them was studied. A synergistic effect was 
found in the extraction of metal ions with mixtures of 4,5-diphosphorylated 1,2,3-triazoles and dinonylnaph-
thalenesulfonic acid. The stoichiometry of the extracted complexes was determined, and the influence of the 
structure of the extractant and the concentration of HNO3 in the aqueous phase on the efficiency of the extraction 
of metal ions into the organic phase was considered. It was established that 4,5-diphosphorylated 1,2,3-triazole 
with the octyl substituent at nitrogen atom has the highest extraction ability with respect to actinides and lan-
thanides in nitric acid media.
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fonic acid
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Гликозилированные  порфирины  представ-
ляют собой структуры, в которых присутствует 
ковалентно связанные углеводные фрагменты с 
порфириновым кольцом через различные спей-
серные участки [1–4]. Эти соединения являются 
перспективными материалами для использования 
в фотодинамической терапии, так как способны 
действовать как фотосенсибилизаторы с повышен-
ным эффектом удержания (туморотропностью) 
вещества в пораженных тканях [4]. Исследования 
их химических свойств от строения, в частности 
связи структура–реакционная способность, в за-
висимости от вводимых в порфириновое кольцо 
функциональных групп, позволяет осуществлять 
их структурную модификацию в направлении по-
лучения требуемых свойств. Так, введение поляр-
ных углеводных фрагментов позволяет повысить 

растворимость, что благоприятствует быстрому 
удалению сенсибилизатора из организма после те-
рапии, а гликозидные остатки могут участвовать 
в процессах межклеточного узнавания, повышая 
тем самым селективность накопления в раковых 
клетках [5, 6]. Являясь неотъемлемой частью био-
логических процессов, кислотно-основные вза-
имодействия биологических субстратов, способ-
ствуют активации буферных систем организма для 
предотвращения изменений рН (образуют первую 
линию защиты против изменений рН жидкости 
биосистемы). В результате жизнедеятельности в 
клетках постоянно образуются кислоты, которые 
диссоциируют с освобождением активных ионов 
Н+, часть которых нейтрализуется буферными си-
стемами самих клеток, другая –  буферными си-
стемами межклеточной жидкости и крови [7, 8]. 
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Изменение кислотно-основного баланса во вну-
тренней среде в значительной мере определяет 
интенсивность окислительно-восстановительных 
процессов и приводит к кардинальному измене-
нию свойств всей системы. Сдвиги рН приводят 
к существенным изменениям окислительно-вос-
становительных процессов, активности соеди-
нений, проницаемости биологических мембран. 
Изменение рН порфириновой системы зависит от 
природы различных биомолекул в качестве заме-
стителей, в том числе гликоконъюгатов, которые 
наделяют целевые молекулы рядом уникальных 
фотофизических и биохимических свойств. В свя-
зи с изложенным, спектрофотометрическое иссле-

дование основных свойств гликозилированных 
замещенных производных 5,10,15,20-тетрафенил-
порфирина, анализ влияния гликозилированных 
фрагментов, как составных частей макромолекулы 
на протолитические равновесия при кислотно-ос-
новных взаимодействиях лиганда в основных 
средах и изменение реакционной способности 
порфириновых лигандов при обменных реакциях, 
является актуальной и востребованной задачей.

Структурные формулы исследуемых соедине-
ний представлены на схеме 1.

Порфирины, обладающие основными свойства-
ми (N-основания), в кислых растворах образуют 

Схема 1.
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одно- и двухзарядные ионы, находящиеся в рав-
новесии друг с другом и с нейтральной формой, 
которое описывается уравнениями (1), (2) [9, 10].

показало, что модификация порфиринового ма-
кроцикла изменяет кислотно-основные свойства 
этих соединений, а ассиметричная архитектура 
замещения исследуемых лигандов способствует 
спектральному выделению их заряженных форм 
(рис. S1–4, см. Дополнительные материалы). Было 
установлено, что в процессе спектрофотометри-
ческого титрования в системе CH3CN–HClO4 
спектры поглощения порфиринов A3B, A2B2, A4  
(рис. S1б, S2б, S3б, см. Дополнительные материалы) 
при изменении концентрации HClO4 (0–1.45×10–6,  
0–1.73×10–6, 0–7.07–6 моль/л соответственно) 
претерпевали незначительные изменения, ко-
торые, вероятно, можно отнести к связыванию  
иодид-ионов титрантом. Дальнейшее повыше-
ние концентрации титранта в системе HClO4–
CH3CN приводило к образованию в электронном 
спектре поглощения лигандов нескольких се-
мейств спектральных кривых, каждому из кото-
рых соответствовали свои семейства изосбести-
ческих точек (рис. S1в, г, S2в, г, S3в, г, S4в, г, см.  
Дополнительные материалы), а кривые титрования 
имели две ярко выраженные ступени (рис. 1–4).  
Параметры электронных спектров поглоще-
ния для молекулярных и ионизированных форм 
порфиринов A3B, A2B2, А4, B4 и значения кон-
стант протонирования в системе HClO4–CH3CN  
(298 K) представлены в табл. 1. Литератур-
ные данные по квантово-химическим расчетам 
5,10,15,20-тетрафенилпорфирина [13] показали, 
что введение мезо-фенильных групп, проявляю-
щих слабые электроноакцепторные свойства, спо-
собствует смещению электронной плотности из 
макрокольца по сравнению с незамещенным ли-
гандом, а фенильное замещение в порфине умень-
шает эффективный отрицательный заряд на ме-
зо-атомах углерода на ≈ 0.03 ē, эффективный заряд 
на атомах азота реакционного центра практически 
не изменяется. Вероятно, увеличение и уменьше-
ние основности исследуемых лигандов (табл. 1) по 
сравнению с 5,10,15,20-тетрафенилпорфином (рK 
19.8 [9]), в основном, связано с суммарным донор-
но-акцепторным влиянием вводимых на перифе-
рию галактозильных и N-метилпиридин-3-ильных 
групп, с помощью которых происходит смещение 
электронной плотности по σ-связям макрокольца 
от заместителя на внутрициклические атомы азо-
та порфириновой полости. Замещение на перифе-

1
3 2H P H P H ,bK+ +←→ +

22
4 3H P H P H .bK+ + +←→ +

(1)

(2)

Здесь Н2P, Н3P+, H4P2+ – свободное основание, 
моно- и дважды протонированные формы порфи-
ринов A3B, A2B2, A4, В4 соответственно.

Основные свойства синтезированных порфири-
нов A3B, A2B2, A4, В4 изучали в системе CH3CN–
HClO4 (раствор 0.01 моль/л в ацетонитриле) при 
298 K. Раствор 0.01 моль/л хлорной кислоты  
(6.42 моль/л, ЧДА) в ацетонитриле готовили на ос-
нове осушенного ацетонитрила (Aldrich, содержа-
ние воды 0.03%). В этих условиях HClO4, имеющая 
высокую константу диссоциации в ацетонитриле 
[11], находится в полностью диссоциированной 
форме, а процесс протонирования осуществляется 
за счет сольватированного протона.

Константы основной ионизации для исследо-
ванных соединений в системе CH3CN–HClO4 при 
298 K вычисляли по уравнению (3) [3]. 

p pH lg .bK Ind= + (3)

Здесь Kb – это Kb1, Kb2, Kb1,2 – константы прото-
нирования по первой, второй или первой и вто-
рой ступеням, Ind – индикаторное отношение  
[H2P]/[H3P+] или [H3P+]/[H4P2+], [H2P]/[H4P2+],  
рН – аналитические значения кислотности рас-
твора, создаваемого титрантом, определенное с 
использованием полученных раннее данных cпек-
тропотенциометрического исследования pH-функ-
ции стеклянного электрода [10]. Погрешность 
определения констант составляла 3–5%. В каче-
стве объекта сравнения использовали ранее иссле-
дованный 5,10,15,20-тетрафенилпорфирин.

Природа заместителя и его положение в ма-
кроцикле оказывают значительное влияние на 
электронооптические свойства и реакционную 
способность порфиринов [9]. Протонирование 
порфиринов A3B, A2B2, A4, В4 в ацетонитриле 
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рии молекулы изменяет свойства лиганда гораздо 
слабее, чем замещение в β-положение тетрафе-
нилпорфина [14], однако анализ значений суммар-

ных констант основности для порфиринов A3B, 
A2B2, A4, В4 в ацетонитриле показал существен-
ное уменьшение основности соединений в ряду:  

Рис. 1. Изменение ЭСП порфирина A3B в системе  
HClO4–CH3CN (298 K). [A3B] = 6.1×10–6 моль/л,  
[HClO4] = 0–1.41×10–3 моль/л.

Рис. 2. Изменение ЭСП порфирина A2B2 в системе 
HClO4–CH3CN (298 K). [A2B2] = 4.30×10–6 моль/л, 
[HClO4] = 0–1.23×10–3 моль/л.

Рис. 3. Изменение ЭСП порфирина A4  в системе  
HClO4–CH3CN (298 K). [A4] = 4.47×10–6 моль/л,  
[HClO4] = 0–3.16×10–2 моль/л.

Рис. 4. Изменение ЭСП порфирина B4 в системе  
HClO4–CH3CN (298 K). [B4] = 5.30×10–6 моль/л,  
[HClO4] = 0–1.12×10–2 моль/л.
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А4 < Н2ТРР < A3B < A2B2 < В4. Вероятно, галак-
тозильные заместители способствуют увеличению 
электронной плотности по сигма-связям на вну-
трициклические атомы азота (+I-эффект), а поло-
жительно заряженные N-метилпиридин-3-ильные 
заместители оттягивают электронную плот-
ность с внутрициклических атомов азота на себя  
(–I эффект). Введение четырех галактозильных за-
местителей повышает основность соединения бо-
лее чем на 5 порядков, а введение N-метилпиридин-
3-ильных заместителей уменьшает основность 
соединения более чем на 6.5 порядка по сравнению 
с незамещенным 5,10,15,20-тетрафенилпорфином. 
В итоге, сила оснований, в качестве которых рас-
сматриваются исследуемые лиганды, зависит от 
превалирующего действия вида заместителей и их 
количества. Анализ значений констант протониро-
вания для порфиринов A3B, A2B2, A4, В4 в аце-
тонитриле (табл. 1) показал, что введение одной 
галактозильной группы увеличивает основность 
соединения по сравнению с Н2ТРР на 1.28 поряд-
ка, а одной N-метилпиридин-3-ильной группы – на 
1.63 порядка. Таким образом, изменение «молеку-
лярной архитектуры» молекулы лиганда за счет 

варьирования вида и количества заместителей по-
зволяет получать порфирины с ярко выраженными 
кислотными и основными свойствами, что позво-
ляет устанавливать взаимосвязи между составом, 
строением и свойствами синтезируемых веществ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

5-(4′-O-Галактозилфенил)-10,15,20-трис(N- 
метилпиридин-3-ил)порфин (А3В), 5,15-бис- 
(4′-O-галактозилфенил)-10,20-бис(N-метилпири- 
дин-3-ил)порфин (A2B2), 5,10,15,20-тетра(N- 
метилпиридин-3-ил)порфин (A4) и 5,10,15,20- 
тетра(4′-O-галактозил-фенил)порфин (В4) получа-
ли по методикам [15, 16].

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектроме-
тре Bruker. Масс-спектры (MALDI-TOF) снимали 
на времяпролетном масс-спектрометре Shimadzu 
Axima Confidence. Индивидуальность соедине-
ний контролировали методом ТСХ на пластинах 
Alufol и Silufol с толщиной слоя 0.5 мм (Merck). 
Электронные спектры поглощения записывали на 
спектрофотометре Cary-100 (Varian). Кислотно-ос-
новные свойства изучали по методике, представ-
ленной в работах [17, 18].

Таблица 1. Параметры электронных спектров поглощения для молекулярных и ионизированных форм порфиринов 
A3B, A2B2, А4, B4 и значения констант протонирования в системе HClO4–CH3CN (298 K)

Порфирин λ, нм (lgε) рKb1 рKb2 ∑рKb1,2

Н2P (A3B) 247 (4.86) 295 (4.52) 422 (5.52) 514 (3.42) 587 (4.10) 552 (4.05) 12.33 9.22 21.55
H3P+ (A3B) 245 (4.62) 290 (4.55) 364 (4.50) 424 пл 

(4.70)
456 (5.17) 661 (4.40)

H4P2+ (A3B) 256 (4.70) 449 (5.14) 649 (4.46)
Н2P (A2B2) 247 (5.13) 295 (4.64) 422 (5.58) 516 (4.50) 551 (4.25) 589 (4.22),  

646 (4.14)
12.79 10.99 23.78

H3P+ (A2B2) 246 (5.03) 287 (4.59) 365 (4.64) 423 (4.91) 460 (5.29) 664 (4.57)
H4P2+ (A2B2) 256 (4.76) 291 (4.87) 361 (4.73) 456 (5.27) – 665 (4.62)
Н2P (A4) 246 (4.89) – 419 (5.48) 510 (4.46) 585 (4.19) – 7.47 5.82 13.29
H3P+ (A4) 247 (4.86) 289 (4.39) 419 (5.46) 447 (4.35) 511 (4.43) 584 (4.15),

654 (3.99)
H4P2+ (A4) 256 (4.86) 290 (4.46) 435 (5.42) – 585 (4.24) 640 (4.35)
Н2P (B4) 417 (4.98) 519 (4.33) 560 (4.25) 593 (4.18) – 650 (4.14) 13.60 11.30 24.91
H3P+ (B4) 450 (4.66) – 564 (4.12) 626 пл 

(4.13)
– 691 (4.36)

H4P2+ (B4) 449 (5.45) 423 пл 
(4.78)

571 пл 
(4.27)

– – 684 (4.76)
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5-(4′-O-Галактозилфенил)-10,15,20-трис(N-
метилпиридин-3-ил)порфин (А3В). Выход 5.8%. 
Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: –2.95 с (2H), 
3.51–3.84 м (12H), 4.69 с (12H), 7.53 д (2H, 3JНН  
8.5 Гц), 8.08–8.24 м (2H), 8.57–8.72 м (6H), 8.95–
9.45 м (11H), 9.61–9.65 м (3H), 9.93–10.11 м (3H).

5,15-Бис(4′-O-галактозилфенил)-10,20- 
бис(N-метилпиридин-3-ил)порфин (A2B2). Вы-
ход 12.5%. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
–2.99 с (2H), 3.17–4.01 м (22H), 4.69 с (12H), 7.51 
д (4H, 3JНН 8.4 Гц), 8.14 д (4H, 3JНН 8.4 Гц), 8.60 т 
(2H, 3JНН 7.0 Гц), 8.91–9.20 м (8H), 9.38 т (2H, 3JНН 
7.5 Гц), 9.52 д (2H, 3JНН 5.8 Гц), 10.02 д (2H, 3JНН 
10.4 Гц).

5,10,15,20-Тетра(N-метилпиридин-3-ил)- 
порфин (А4). Выход 26.0%. Спектр ЯМР 1H  
(ДМСО-d6), δ, м. д.: –3.14 с (2H), 4.71 с (12H), 8.65 
т (4H, 3JНН 6.8 Гц), 9.20–9.42 м (12H), 9.59 (4H, 
3JНН 6.2 Гц), 10.04 с (4H).

5,10,15,20-Тетра(4′-O-галактозилфенил)- 
порфин (В4). Выход 63.6%. Спектр ЯМР 1H (пи-
ридин-d5), δ, м. д.: –2.40 с (2H), 4.58–4.61 м (8H), 
4.62–4.65 м (8H), 4.72–4.77 м (4H), 4.96–5.01 
м (4H), 5.92 д (4H, 3JНН 8.0 Гц), 6.74 д (4H, 3JНН  
4.0 Гц), 6.92 т (4H, 3JНН 6.0 Гц), 7.12 д (4H, 3JНН  
6.0 Гц), 7.80 с (4H), 7.79 д (8H, 3JНН 8.0 Гц), 8.23 д 
(8H, 3JНН 8.0 Гц), 9.00 с (8H).
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The paper presents the results of spectrophotometric study of the basic properties of glycosylated substituted 
derivatives of 5,10,15,20-tetraphenylporphyrin, namely 5-(4′-O-galactosylphenyl)-10,15,20-tris(N-meth-
ylpyridin-3-yl)porphine, 5,15-bis(4′-O-galactosylphenyl)-10,20-bis(N-methylpyridin-3-yl)porphine, 
5,10,15,20-tetra(N-methylpyridin-3-yl)porphin, 5,10,15,20-tetra(4-O-galactosylphenyl)porphin. The basic 
properties of the studied ligands in acetonitrile at 298 K were studied by spectrophotometric method. The 
effect of glycosylated fragments, as constituents of a macromolecule, on protolytic equilibria during acid-base 
interactions of the ligand in basic media and the change in the reactivity of porphyrin ligands depending on the 
nature of the peripheral substituent was analyzed.

Keywords: porphyrins, glycosylated fragment, acid-base equilibria
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Изучена термическая стабильность тетрахлорферратов(III) N-алкилпиридиния общей формулы  
[C5H5NR]FeCl4, где R = C4H9, (CH2)3CN, CH2C6H5, C8H17, C10H21, на воздухе в интервале 25–600°С, а 
также термическая стабильность хлоридов N-алкилпиридиния. Исследована эквивалентная электро-
проводность тетрахлорферратов(III) N-алкилпиридиния в растворе ацетонитрила при 25°С. На основе 
кондуктометрических данных методом Ли–Уитона рассчитаны константы ионной ассоциации Ka, пре-
дельная молярная электрическая проводимость (λ0) и стандартная энергия Гиббса ассоциации (ΔG°) в 
растворах ацетонитрила.

Ключевые слова: ионные жидкости, термическая стабильность, электропроводность, ассоциация, 
ацетонитрил
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Ионные жидкости представляют собой инте-
ресный класс немолекулярных растворителей, 
состоящих из органических катионов и органиче-
ских или неорганических анионов [1, 2]. Ионные 
жидкости обладают низкими температурами плав-
ления и множеством физико-химических свойств, 
включая варьируемую вязкость, низкое давление 
пара при нормальных условиях, электропрово-
дность и высокую термическую стабильность. 
Более того, свойства ионных жидкостей могут 
быть изменены путем подбора катиона и аниона 
в составе ионных жидкостей [3]. Эта особенность 
структурной модификации делает ионные жидко-
сти привлекательными объектами для широкого 
спектра применения в различных областях науки 
и техники. Подклассом ионных жидкостей, со-
держащих парамагнитный фрагмент в структуре 

катиона или аниона, являются магнитные ионные 
жидкости [4–6]. Эти соединения обладают мно-
гими свойствами, характерными для традици-
онных ионных жидкостей, с дополнительной ха-
рактеристикой – откликом на внешнее магнитное 
поле. Магнитная восприимчивость таких ионных 
жидкостей часто используется в жидкостной экс-
тракции [7–9] и в магнитных датчиках [10]. Маг-
нитные ионные жидкости успешно применяются 
для измерения плотности с помощью магнитной 
левитации [11], в катализе [12, 13], для получения 
магнитных жидкостей [14], в качестве растворите-
ля для целлюлозы [15]. Магнитные ионные жид-
кости также привлекли внимание благодаря своей 
низкой летучести и термостабильности, что делает 
их экологически безопасными и подходящими для 
применения при высоких температурах, напри-
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мер, в качестве растворителей для органического 
синтеза [16, 17] и экстракции опасных химических 
веществ [7]. Было показано, что как катионы, так 

и анионы в составе ионных жидкостей вносят зна-
чительный вклад в их термическую стабильность. 
Например, установлено, что магнитные ионные 

Таблица 1. Выход и физико-химические свойства хлоридов и тетрахлорферратов N-алкилпиридиния 1–10

№ Структура М
,  

г/
мо

ль

В
ы

хо
д,

 %

С
од

ер
ж

ан
ие

 в
од

ы
, 

ма
с%

Элементный анализ,  
найдено/вычислено, %

ν, см–1

C H N

1 333.7 94 0.19 32.6/32.4 3.1/4.2 4.0/4.2 3241, 3145, 3089 (C–HAr), 
2956, 2842 (C–HAlk), 1640, 
1510, 1491 (C–CAr), 743, 
690 [δ(C–HAlk)]

2 171.5 61 0.17 62.9/63.0 8.4/8.2 8.1/8.2 3052 (C–HAr), 2962, 2936 
(C–HAlk), 1633, 1487 (C–CAr), 
1442, 1372 [δ(C–HAlk)]

3 344.7 88 0.18 31.6/31.4 3.3/3.2 8.2/8.1 3247, 3133, 3079 (C–HAr), 
2955, 2848 (C–HAlk), 2252 
(C≡N), 1631, 1512, 1480  
(C–CAr), 751, 688  
[δ(C–HAlk)]

4 182.5 66 0.16 59.0/59.2 6.2/6.0 15.2/15.3 3057 (C–HAr), 2943  
(C–HAlk), 2249 (C≡N), 1629, 
1489 (C–CAr), 1438  
[δ(C–HAlk)]

5 367.8 83 0.15 39.0/39.2 3.4/3.2 3.6/3.8 3059 (C–HAr), 2979  
(C–HAlk), 1631, 1486  
(C–CAr), 1444 [δ(C–HAlk)]

6 205.6 77 0.13 70.0/70.1 6.0/5.8 6.7/6.8 3049 (C–HAr), 2968  
(C–HAlk), 1631, 1448  
(C–CAr), 1446 [δ(C–HAlk)]

7 389.8 86 0.19 40.0/40.1 5.9/5.6 3.4/3.6 3066 (C–HAr), 2928, 2856 
(C–HAlk), 1634, 1485  
(C–CAr), 1455, 1377  
[δ(C–HAlk)]

8 227.6 51 0.18 68.5/68.6 9.9/9.7 6.0/6.2 3051 (C–HAr), 2927, 2856 
(C–HAlk), 1633, 1478 (C–
CAr), 1456, 1378 [δ(C–HAlk)]

9 417.8 92 0.14 43.0/43.1 6.4/6.2 3.3/3.4 3055 (C–HAr), 2978, 2843 
(C–HAlk), 1648, 1515, 1458 
(C–CAr), 765, 680  
[δ(C–HAlk)]

10 273.6 – 6.72 Коммерческий продукт марки ХЧ. Перекристаллизован 
из ацетона

N+ C4H9 FeCl4−

N+ C4H9 Cl−

N+ (CH2)3CN FeCl4−

N+ (CH2)3CN Cl−

N+ CH2C6H5 FeCl4−

N+ CH2C6H5 Cl−

N+ C8H17 Cl−

N+ C10H21 FeCl4−

N+ C10H21 Cl−·Η2Ο

N+ C8H17 FeCl4−
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жидкости на основе солей аммония обладают зна-
чительно более низкой термической стабильно-
стью, чем магнитные ионные жидкости на основе 
1,3-диалкилимидазолия [18].

Одним из факторов, ограничивающим крупно-
масштабное применение ионных жидкостей, явля-
ется их высокая вязкость, что приводит к низкой 
подвижности ионов и, как следствие, понижению 
электропроводности. Добавление органического 
растворителя, такого как дихлорметан [19], γ-бу-
тиролактон [20], пропиленкарбонат [21] или аце-
тонитрил [22], позволяет увеличить подвижность 
ионов и перенос заряда в ионных жидкостях.  
Изучение электропроводности таких систем, а 
также ион-ионных и ион-дипольных взаимодей-
ствий в смесях ионных жидкостей с органически-
ми растворителями необходимо для достижения  
заданных свойств ионных жидкостей.

Целью настоящей работы является изучение 
термической стабильности и электропроводности 

растворов N-алкилпиридиниевых магнитных ион-
ных жидкостей с тетрахлорферрат(III)-анионом. 
Исследованные соединения 1–10 были получены 
методом, описанным ранее (схема 1) [23]. Физи-
ко-химические свойства хлоридов и тетрахлор-
ферратов N-алкилпиридиния 1–10 представлены в 
табл. 1.

Спектры поглощения в видимой области  
(рис. 1) указывают на наличие в составе всех маг-
нитных ионных жидкостей 1–10 аниона FeCl4–. 
Спектры тетрахлорферратов 1–10 имеют три ха-
рактеристические полосы поглощения для аниона 
FeCl4– при 534, 619, 688 нм, что согласуется с лите-
ратурными данными [5]. Данные полосы поглоще-
ния отсутствуют у хлорида железа(III).

Учитывая различную структуру алкильного 
заместителя при атоме азота в катионе N-алкил-
пиридиния, можно предположить, что они будут 
обладать различной термической стабильностью. 
Термодеструкция тетрахлорферратов N-алкилпи-

N + RCl N+ R Cl− N+ R FeCl4−
FeCl3

Схема 1.

R = C4H9, (CH2)3CN, CH2C6H5, C8H17, C10H21.

Рис. 1. Спектры поглощения в видимой области  
тетрахлоферратов N-алкилпиридиния 1, 3, 5, 7, 9.

Рис. 2. Термическая стабильность тетрахлорферратов 
N-алкилпиридиния 1, 3, 5, 7, 9.
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ридиния представляет собой стадийный процесс, 
на что указывают перегибы на кривых потери мас-
сы (рис. 2). Температуры разложения для исследу-
емых соединений определяли графически путем 
нахождения точки пересечения касательных к ба-
зовой линии и прямолинейному участку кривой 
потери массы. В общем случае все исследованные 
тетрахлорферраты N-алкилпридиния стабильны 
до 300°С и постепенно разлагаются в интервале 
300–600°С. При этом во всех случаях наблюдали 

образование неразложившегося остатка, состав и 
структура которого была проанализирована нами 
ранее [24]. Среди тетрахлорферратов N-алкилпи-
ридиния наибольшей термической стабильностью 
обладает соединение с бутильной группой, для 
которого наблюдается только 5% потери массы 
при 400°С (табл. 2). Температуры разложения для 
остальных изученных тетрахлорферратов лежат в 
интервале от 310 до 365°С.

Для установления влияния тетрахлорферрат- 
аниона на термическую стабильность исследо-
ванных соединений нами была изучена термиче-
ская стабильность хлоридов N-алкилпиридиния  
(рис. 3). Хлориды N-алкилпридиния, как и те-
трахлорферраты, обладают высокой ионностью, 
давление их насыщенного пара близко к нулю, 
поэтому потеря массы обуславливается их тер-
мической деструкцией. В отличие от тетрахлор-
ферратов хлориды разлагаются в одну стадию с 
большей скоростью в интервале 250–330°С с прак-
тически полной потерей массы. Для N-децилпири-
динийхлорида 10 наблюдается потеря массы при 
100°С, что обусловлено, по-видимому, отщеплени-
ем кристаллизационной воды.

Температуры разложения ионных жидкостей 
зависят, в первую очередь, от координирующей 
способности аниона, причем термическая стабиль-
ность значительно ниже для высоко координиру-
ющих анионов, таких как галогены [25]. Можно 

Рис. 3. Термическая стабильность хлоридов N-алкил- 
пиридиния 2, 4, 6, 10.

Таблица 2. Термическая стабильность тетрахлорферратов и хлоридов N-алкилпиридиния 1–10

№ R Анион Тразл, °Са Т50, °Сб
Потеря массы, %

Остаток, %
100 200 300 400 500

1 C4H9
FeCl4– 425 460 0 0 0 5 60 36

2 Cl– 258 284 0 2 71 – – 0
3 (CH2)3CN FeCl4– 310 557 0 0 3 24 47 48
4 Cl– 273 303 0 4 45 – – 6
5 CH2C6H5

FeCl4– 355 413 0 0 0 41 66 29
6 Cl– 234 262 0 2 98 – – 0
7 C8H17

FeCl4– 357 440 0 0 2 46 52 46
8 Cl– 238 263 0 0 98 – – 0
9

C10H21
FeCl4– 365 425 0 0 3 30 74 16

10 Cl– 240 263 3 8 97 – – 0
а Тразл – температура начала термического разложения.
б Т50 – температура, соответствующая 50%-ной потере массы.
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предположить, что термический распад как те-
трахлорферратов, так и хлоридов N-алкилпириди-
ния, протекает по механизму внутримолекулярно-
го β-элиминирования, включающему образование 
5-центрового переходного состояния с непосред-
ственным участием аниона [26]. Чем больше раз-
мер аниона, тем труднее ему участвовать в образо-
вании переходного состояния и тем выше энергия 
переходного состояния. В результате процесс вну-
тримолекулярного β-элиминирования при терми-
ческом разложении тетрахлорферратов затруднен, 
и тем самым наблюдается их повышенная терми-
ческая стабильность по сравнению с хлоридами 
N-алкилпиридиния (табл. 2). Исходя из получен-
ных данных, видно, что природа катиона оказыва-
ет незначительное влияние на термическую ста-
бильность как хлоридов, так и тетрахлорферратов 
N-алкилпиридиния. Однако стоит отметить, что 
при увеличении длины алкильного заместителя в 
катионе (от бутиронитрил- к децил-заместителю), 
наблюдается повышение температур разложения 
для тетрахлорферратов N-алкилпиридиния с 310 
до 365°С. Для хлоридов такой зависимости не на-
блюдается.

Одним из важнейших вопросов химии ионных 
жидкостей является их состояние в растворах. 

Ионные жидкости могут полностью или частично 
диссоциировать в растворах, т. е. существовать в 
растворах как в виде ионов, так и в виде недиссо-
циированных молекул. Отправной точкой для изу-
чения процессов ассоциации в растворах является 
изучение концентрационной зависимости эквива-
лентной электропроводности. В качестве раство-
рителя в данной работе был выбран ацетонитрил 
из-за его высокой электрохимической стабильно-
сти, низкой плотности и вязкости. На основе кон-
дуктометрических измерений были построены 
зависимости эквивалентной электропроводности 
от концентрации для тетрахлорферратов N-алкил-
пиридиния (рис. 4).

Эквивалентная электропроводность разбавлен-
ных растворов тетрахлорферратов N-алкилпири-
диния при увеличении концентрации снижается 
(рис. 4). Значения эквивалентной электропрово-
дности для изученных соединений лежат в интер-
вале 135–215 См·см2·моль–1. Наибольшей электро-
проводностью из изученных тетрахлорферратов в 
исследуемом диапазоне концентраций обладает 
тетрахлорферрат N-бутиронитрилпиридиния 3. 
Растворы тетрахлорферратов N-октил- и N-децил-
пиридиния обладают наименьшей электропрово-
дностью с очень близкими значениями, также как 
и электропроводность растворов тетрахлорферра-
тов N-бутил- и N-бензилпиридиния.

В случае ионной ассоциации при взаимодей-
ствии ионов возможно образование новых за-
ряженных частиц, которые вносят свой вклад в 
перенос заряда в растворе. В упрощенном виде 
процесс ассоциации ионной жидкости в растворе 
может быть выражен следующими равновесиями 
(1), (2):

Рис. 4. Зависимости эквивалентной электропровод- 
ности растворов тетрахлорферратов N-алкилпиридиния 
1, 3, 5, 7, 9 от концентрации в ацетонитриле при 25°С. 
Линиями обозначена теоретическая электропро- 
водность, рассчитанная по формуле (4), точками –   
экспериментальные данные.

2

K Solv X K X Solv.aK+ − + −⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ←→ ⋅⋅⋅ +

1

K (Solv) X (Solv)

K Solv X ( 1)Solv,a

m n

K n m

+ −

+ −←→ ⋅⋅⋅ ⋅ ⋅ ⋅ + + − (1)

(2)

Пары обоих типов будут существовать в рас-
творе одновременно и, поскольку оба типа не яв-
ляются проводниками, их нельзя различить мето-
дами кондуктометрии. Уравнение для суммарной 
константы ассоциации в растворе ацетонитрила 
будет иметь следующий вид (3):
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Cледовательно, величина Ka будет зависеть 
от устойчивости обоих ассоциатов K+···X– и 
K+···Solv···X–.

Для обработки полученных концентрационных 
зависимостей эквивалентной электропроводно-
сти могут быть использованы различные уравне-
ния (Питтса, Фуосса, Онзагера, Квинта, Вилларда 
и др.) [27]. Выбор конкретного теоретического 
уравнения для обработки кондуктометрических 
данных достаточно субъективный, поскольку 
большинство этих уравнений дают очень близкие 
значения рассчитанных параметров. Одним из та-
ких уравнений, достаточно хорошо описывающих 
зависимость эквивалентной электропроводности 
от концентрации, является уравнение Ли–Уитона 
[28] в редакции Петибриджа [29], которое было 
использовано нами, а также авторами работы [30] 
для расчета констант ионной ассоциации (Ka) и 
предельной молярной электрической проводимо-
сти (λ0) по экспериментальным кондуктометриче-
ским данным:

Значение параметра Дебая для I–I-электролита 
определяется выражением (6) [29].(3)

( ) ( )
1 1 2 .

K Solv X S

K X K Solv

ol

X

va a a a

m n

K K K K
−

+ − + −

+

  ⋅ +   = = +
  

⋅⋅ ⋅



⋅ ⋅ ⋅



⋅

 

⋅

(4)

Здесь λ – молярная электропроводность электро-
лита, См·см2·моль–1; λ0 – предельная молярная 
электропроводность, См·см2·моль–1; α – степень 
диссоциации электролита; β = 2q, q – критическое 
расстояние Бьеррума (5), м.

(5)

где ε – относительная диэлектрическая проница-
емость среды; ε0 – электрическая постоянная; k – 
постоянная Больцмана; Т – абсолютная температу-
ра, K.

' ,t k r=

(6)

где c – молярная концентрация раствора электро-
лита, моль/л.

Здесь F – число Фарадея, Кл/моль; е – заряд элек-
трона, Кл; η0 – вязкость растворителя, Па с.

Сn = f(k′, r) – коэффициенты, выраженные нели-
нейными зависимостями [31].

где r – параметр наибольшего сближения ионов, м.
Обработку кондуктометрических данных для 

нахождения искомых параметров (Ka и λ0) прово-
дили путем минимизации функции σ(λ) [27]:

где x – число экспериментальных точек; y – число 
неизвестных параметров.

Стандартную энергию Гиббса ассоциации рас-
считывали по формуле (10). Результаты расчетов 
представлены в табл. 3.

При увеличении длины алкильного заместите-
ля в катионе наблюдается снижение предельной 
молярной электропроводности (табл. 2). Увели-
чение размера катиона приводит к снижению его 
подвижности в растворе и, тем самым, снижает-
ся его предельная молярная электропроводность. 
Наибольшей предельной электропроводностью 
обладает N-бутиронитрилпиридинийтетрахлор-
феррат. Значения предельной электропроводности 

.ln aG RT K∆ = −

(7)

(8)

(9)

(10)
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Таблица 3. Предельные эквивалентные электропроводности (λ0), константы ионной ассоциации (Ka), стандартные 
энергии Гиббса ассоциации (ΔG°) тетрахлорферратов N-алкилпиридиния при 25°С

№ Структура катиона λ0, См·см2·моль–1 Kа, л/моль –ΔG°, кДж/моль

1 210±1 64±4 10.32±0.06

3 235±2 62±2 10.22±0.03

5 207±2 51±5 9.76±0.10

7 189±1 50±4 9.72±0.08

9 188±1 58±3 10.06±0.05

N+ C4H9

N+ (CH2)3CN

N+ CH2C6H5

N+ C8H18

N+ C10H21

для тетрахлорферратов N-октил- и N-децилпири-
диния имеют очень близкие значения и совпада-
ют в пределах погрешности, также как и значе-
ния электропроводности для тетрахлорферратов  
N-бутил- и N-бензилпиридиния. Для изученных 
ионных жидкостей не наблюдается четкой зависи-
мости между длиной алкильной цепи в катионе и 
константами ионной ассоциации. Анализируя дан-
ные по константам ионной ассоциации и стандарт-
ным энергиям Гиббса ассоциации, можно заклю-
чить, что наиболее ассоциированными в растворе 
ацетонитрила являются тетрахлорферраты 1 и 3. 
Это может быть обусловлено меньшими размерами 
катионов, входящими в состав данных тетрахлор-
ферратов по сравнению с другими изученными 
соединениями, что сказывается на способности их 
сближения в растворе с тетрахлорферрат-аниона-
ми и образования ионных ассоциатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записаны на спектрометре ALPHA 
в тонкой пленке между стеклами KBr для жид-
ких соединений и в таблетках KBr – для твердых. 
Спектры поглощения в видимой области записа-
ны на спектрофотометре СФ-56 в растворе ацето-
нитрила. Длина оптического пути – 1 см. Данные 
дифференциальной термогравиметрии получены 
на приборе Netzsch STA 449 F3 (температурный 
интервал 25–600°С, скорость нагрева – 5 град/мин  

в токе воздуха, скорость подачи воздуха –  
20 мл/мин, точность измерения температуры 
±0.1°С). Элементный анализ проводили на авто-
матическом приборе Hewlett-Packard 185, C,H,N-
Analyser. Электропроводность растворов ионных 
жидкостей измерена на кондуктометре Seven 
Go Pro Mettler Toledo при термостатировании 
25±0.1°С в ацетонитриле. Относительная погреш-
ность измерения электропроводности составляла 
не более 3%. Ацетонитрил марки ЧДА предвари-
тельно сушили путем кипячения и последующей 
перегонки над P4O10. Чистоту ацетонитрила кон-
тролировали по значению удельной электропро-
водности [κ25 (1–3)×10–8 См·см–1]. Отсутствие 
галогенид-ионов, которые чаще всего являются 
примесями в ионных жидкостях, контролировали 
по отрицательной пробе Бейльштейна. Все ион-
ные жидкости сушили в вакууме при 60°С до по-
стоянной массы. Содержание примеси воды опре-
деляли методом амперометрического титрования 
по Фишеру. Для каждой ионной жидкости готови-
ли серию растворов в концентрационном интерва-
ле 10–2–10–3 моль/л. Измерение электропроводно-
сти каждого раствора проводили 5 раз и находили 
среднее значение. Удельную электропроводность 
пересчитывали в эквивалентную по формуле (11).

(11)
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где λ – эквивалентная электропроводность, 
См·см2·моль–1; χ – удельная электропроводность, 
См/см; сM – молярная концентрация раствора, 
моль/л.
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Thermal stability of N-alkylpyridinium tetrachloroferrates(III) [C5H5NR]FeCl4 [R = C4H9, (CH2)3CN, CH2C6H5, 
C8H17, C10H21] in air in the range of 25–600°C was studied, as well as the thermal stability of N-alkylpyridinium 
chlorides. The equivalent electrical conductivity of N-alkylpyridinium tetrachloroferrates(III) in acetonitrile 
solution at 25°C was investigated. The ionic association constants Ka, the limiting molar electrical conductivity 
(λ0) and the standard Gibbs energy of the association (ΔG°) in acetonitrile solutions were calculated based on 
conductometric data by the Lee–Wheaton method.
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Ключевые слова: карбоксилаты, гликольурил, металлокомплекс, магнетохимия, биологическая 
активность

DOI: 10.31857/S0044460X23040121, EDN: AVNFXB

Карбоксилаты металлов занимают важное ме-
сто в современной координационной и бионеор-
ганической химии благодаря наличию у них ряда 
практически полезных свойств – каталитических 
[1, 2], магнитных [3–7], фотоактивных [8–10], кро-
ме того, они проявляют биологически активные 
свойства [11]. Многие карбоксилаты используют-
ся как прекурсоры для получения металлоргани-
ческих полимеров, которые, в свою очередь, яв-
ляются составными блоками металлорганических 
каркасных структур [12, 13].

В настоящей работе в качестве лиганда выбра-
ны кислоты, содержащие гликольурильный фраг-
мент, поскольку подобные производные широко 
применяются в качестве биологически активных 
агентов [14–17]. Несмотря на то, что карбоксила-
ты металлов изучены довольно подробно, данные 
о карбоксилатах, содержащих гликольурильный 
фрагмент, практически отсутствуют.

Синтез исходных лигандных систем 1, 2 осу-
ществляли по известной реакции α-уреидоалкили-
рования уреидокислот 4,5-дигидроксиимидазоли-
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дин-2-оном [18, 19]. В спектрах ЯМР лигандов 1, 
2 присутствуют сигналы метиленовых групп СН2 
в области 1.67–4.00 м. д. и групп СН при 5.19– 
5.29 м. д. Сигналы NН протонов проявляются в 
области 7.24–7.50 м. д., сигналы карбоксильной 
группы регистрируются при 12.06–12.72 м. д.  
В ИК спектрах соединений 1, 2 наблюдаются 
уширенные полосы поглощения в области 2500– 
3250 см–1, отнесенные нами к валентным коле-
баниям групп NH и ОН, связанных водородной 
связью. В области 1640–1700 см–1 наблюдаются 
высокоинтенсивные валентные асимметричные 
сигналы карбонильных групп. В области 1500 см–1 
регистрируются сигналы средней интенсивности 
симметричных колебаний СОО-фрагмента.

При взаимодействии кислот 1, 2 с ацетатами 
Cu(II), Ni(II), Zn(II), Сo (II), Fe (II), Mn(II) в мета-
ноле были выделены, согласно данным элементно-
го анализа, комплексные соединения состава ML2, 
где L – монодепротонированная форма лиганда. 
Синтез соединений 3, 4 проводили в соответствии 
со схемой 1.

Строение комплексов 3, 4 было установлено 
на основании данных ИК спектроскопии. В ИК 
спектрах комплексов 3, 4 наблюдаются следую-
щие особенности: сохранение полос валентных 
колебаний NH-групп в области 3084–3240 см–1 и 
исчезновение колебаний ОН-групп карбоксильно-
го фрагмента в области 2520–3048 см–1.

В спектрах ЯМР 1Н комплексов Zn(II) 3в, 4в по 
сравнению со спектрами исходных кислот исчеза-
ют сигналы протонов OH-групп в области 12.07–
12.72 м. д., а сигналы протонов групп CH2 и NH 
смещаются в область более слабого поля (1.65–
3.97 и 7.04–7.16 м. д. соответственно). Протоны 
СН-групп резонируют в области 5.20–5.31 м. д.

Комплексы Cu(II) 3а, 4а также имеют состав 
ML2. Строение комплекса 3а (n = 1) было одно-
значно установлено методом РСА. По данным 
рентгеноструктурного исследования (табл. 1, 
рис.  1), комплекс 3а кристаллизуется в моно-
клинной пространственной группе P21/c с двумя 
сольватными молекулами воды на одну молекулу 
комплекса, занимающую в кристалле частное по-

Схема 1.

n = 1 (1, 3), 3 (2, 4); M = Cu (а), Ni (б), Zn (в), Co (г), Fe (д), Mn (е).

Рис. 1. Общий вид молекулы комплекса 3а. Атомы представлены в виде эллипсоидов тепловых колебаний (p 50%),  
нумерация приведена для симметрически независимой части молекулы. Штриховыми линиями показаны водородные связи.
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ложение (центр инверсии). Катион меди(II) нахо-
дится в искаженном плоскоквадратном координа-
ционном окружении, образованном двум атомами 
кислорода двух лигандов L [Cu–O 1.9307(11) Å] 
и двумя симметрически-эквивалентными молеку-
лами воды [Cu–O 1.9500(12) Å] с углом O4Cu1O5, 
равным 91.43(5)°. Пятичленные циклы в лиганде 
L принимают конформацию конверт с выходом 
атома C4 или С2 из среднеквадратичной плоскости 
остальных атомов цикла на 0.213(3) или 0.263(3) Å 
соответственно. Угол между этими двумя плоско-
стями, которые повернуты на 42.06(8) и 77.37(8)° 
относительно плоского фрагмента С5С6O2, состав-
ляет 54.36(8)°.

Водородные связи N–H···O между аминогруп-
пами и карбоксильными/карбонильными ато-
мами кислорода лигандов L [N···O 2.8056(16)–
2.8829(17)  Å, NHO 166.0(1)–173.85(10)°] 

объединяют молекулы комплекса в водородно-свя-
занные гофрированные слои параллельно кристал-
лографической плоскости a0c. Эти слои дополни-
тельно стабилизированы водородными связями, 
которые образуют координированные к иону ме-
талла молекулы воды (рис. 2) с атомами кислорода 
групп C=O лигандов L [O···O 2.7198(17) Å, OHO 
169.36(10)°] и сольватными молекулами воды 
[O···O 2.6255(18) Å, OHO 175.23(10)°]. Последние, 
в свою очередь, связывают карбонильную [O···O 
2.7546(17)  Å, OHO 165.47(9)°] и карбоксильную 
[O···O 2.8518(18) Å, OHO 169.05(10)°] группы ли-
гандов L, принадлежащих молекулам комплекса 
3а из соседних водородно-связанных слоев.

Хорошо известно, что карбоксилаты меди име-
ют, как правило, димерное строение подобное «ки-
тайскому фонарику». В нашем случае получены 
мономерные металлокомплексы. Вероятно, это об-

Таблица 1. Кристаллографические параметры и детали уточнения структуры 3а

Параметр Значение
Брутто формула C12H22CuN8O12
М 533.91
T, K 100
Сингония Моноклинная
Пространственная группа P21/c
Z 2
a, Å 9.2310(2)
b, Å 7.9326(2)
c, Å 13.5085(3)
α, град 90
β, град 91.8420(10)
γ, град 90
V, Å3 988.66(4)
dвыч, г/см3 1.794
μ, см–1 11.89
F(000) 550
2θmax, град 58
Число измеренных отражений 12695
Число независимых отражений 2630
Число отражений с I > 3σ(I) 2381
Количество уточняемых параметров 151
R1 0.0282
wR2 0.0794
GOОF 1.100
Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 0.480/–0.381
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условлено наличием объемного гликольурильного 
фрагмента, который препятствует димеризации. 
Подтверждением этого довода служат магнетохи-
мические исследования. Так, величины магнит-

ных моментов комплексов Cu(II) лежат в пределах 
1.78–1.8 М. Б. и практически не изменяются при 
понижении температуры до 77 K, что свидетель-
ствует об отсутствии обменных взаимодействий. 
Комплексы Ni(II) 3б, 4б также оказались пара-
магнитны, что исключает низкоспиновое состо-
яние иона никеля и свидетельствует о неплоской 
структуре хелатного узла. Величины их эффектив-
ных магнитных моментов лежат в интервале 3.5– 
3.6 М. Б. и соответствуют тетраэдрической конфи-
гурации центрального иона. Изучение парамагнит-
ных комплексов Co(II) 3г, 4г позволило получить 
следующие данные: величины µэф лежат в интер-
вале 4.8–5.0 М. Б., что, с учетом спинорбитальной 
составляющей, говорит о тетраэдрической высо-
коспиновой структуре комплексов. Величины µэф 
комплексов Fe(II) 3д, 4д составляют 5.21–5.27 М. Б.  
с учетом спинорбитального взаимодействия, а для 
комплексов Mn(II) 3е, 4е – лежат в области 6.00 и 
6.10 М. Б. Такие значения µэф, вероятно, соответ-
ствуют высокоспиновому характеру их и, предпо-

Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки комплекса 
3а, иллюстрирующий образование водородно-связан-
ного слоя.

Таблица 2. Биологическая активность соединений 3, 4

Cоединение Pона задержки роста 
Penicillium italicum, мма с, мкг/млб

Зона задержки роста, ммв

St. aureus E. coli 
1 0 >500 0 0
3а 0 15.6±0.12 7±0.04 12±0.11
3б 0 >500 0 0
3в 0 >500 7±0.06 7±0.05
3г 0 31.25±0.28 15±0.14 8±0.06
3д 0 >500 0 0
3е 0 >500 0 7±0.06
2 0 >500 0 0
4а 10±0.11 >500 13±0.12 8±0.08
4б 0 125±1.12 7±0.08 8±0.06
4в 10±0.09 >500 12±0.10 8±0.07
4г 0 250±2.46 7±0.06 7±0.04
4д 0 500±4.8 7±0.05 10±0.08
4е 0 >500 7±0.08 14±0.11
Ципрофлоксацин – – 36±0.34 29±0.22
Фуразолидон – – 21±0.19 17±0.14
Хлорохин – 15.6±0.152 – –
Фундазол 42±0.42 – – –
Толтразурил – 62.5±0.58 – –

а Фунгистатическая активность. 
б Протистоцидная активность в отношении Colpoda steinii. 
в Бактериостатическая активность.
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ложительно, тетраэдрической конфигурации коор-
динационного узла [конфигурация d5 для Mn(II) и 
d6 для Fe(II)] [20] .

Как указывалось ранее, соединения, включаю-
щие гликольурильный фрагмент, обладают биоло-
гической активностью. Полученные соединения 
были испытаны на антибактериальную, протисто-
цидную и фунгистатическую активность (табл. 2).  
Как видно из таблицы, протистоцидная актив-
ность высокого уровня выявлена у соединений 3а, 
г, умеренный уровень – у соединения 4б, и незна-
чительный – у комплексов 4г, д. Фунгистатиче-
скую активность проявили комплексы 4а, в (23% 
от уровня активности фундазола). Бактериостати-
ческую активность в отношении грамположитель-
ных бактерий обнаружили у 8 соединений: 3а, в и 
4в–е, у соединений 3г и 4в активность составила 
41% от уровня ципрофлоксацина. В отношении 
грамотрицательных бактерий активность прояви-
ли соединения 3а, в–е и 4а–е, причем у комплек-
сов 3а, 4д, е активность составила 70, 58, и 82% 
соответственно от уровня активности препарата 
сравнения фуразолидона.

Таким образом, получены новые комплексные 
соединения Cu(II), Ni(II), Zn(II), Сo(II), Fe (II), 
Mn(II) с кислотами, содержащими гликольуриль-
ный фрагмент, состава 1:2. изучено их строение и 
биологическая активность. Ряд полученных сое-
динений проявляет выраженную антибактериаль-
ную активность.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементный анализ выполнен на приборе 
PerkinElmer 240C. Спектры ЯМР 1Н зарегистри-
рованы на спектрометрах Bruker DPX-250, Bruker 
DRX-600 при 25°С, в качестве растворителя ис-
пользовали ДMCO-d6. ИК спектры сняты на прибо-
ре Varian 3100 FT-IR. Магнитная восприимчивость 
определена относительным методом Фарадея в 
температурном интервале 78–300 K на установке, 
изготовленной на кафедре физической и коллоид-
ной химии химического факультета Южного фе-
дерального университета. В качестве эталона для 
калибровки использован Hg[Co(CNS)4].

 Рентгеноструктурное исследование монокри-
сталлов комплекса 3а проведено на дифрактоме-
тре Bruker Quest D8 (MoKα-излучение, графитовый 

монохроматор, ω-сканирование) при 100 K. Струк-
тура расшифрована с использованием программы 
ShelXT [21] и уточнена полноматричным МНК с 
помощью программы Olex2 [22] в анизотропном 
приближении по F2

hkl. Положения атомов водо-
рода NH‑групп и молекул воды локализованы из 
разностного Фурье-синтеза, положения осталь-
ных атомов рассчитаны геометрически, и все они 
уточнены в изотропном приближении по модели 
наездника. Основные кристаллографические дан-
ные комплекса 3а представлены в табл. 1. Полный 
набор рентгеноструктурных параметров депони-
рован в Кембриджском банке структурных данных 
(CCDC 2243337).

Методика испытаний на биологическую ак-
тивность в модификации Северо-Кавказского 
зонального исследовательского ветеринарного 
института описана в работах [23, 24]. Изучение 
фунгистатической активности новых веществ про-
водили на культуре грибов рода Penicillium, вида 
Penicillium italicum Wehmer (1894), референтный 
штамм ВКМ F-1279. Препаратом сравнения слу-
жил фундазол. Протистоцидную активность изу-
чали на простейших вида Colpoda steinii (полевой 
изолят) (коллекция лаборатории паразитологии 
Северо-Кавказского зонального исследовательско-
го ветеринарного института), методом серийных 
разведений по методике [25]. Препараты сравне-
ния – толтразурил и хлорохин (делагил).

Исходные кислоты 1, 2 получены по методике, 
описанной в работах [18, 19].

Общая методика получения комплексов 3, 4. 
К горячему раствору 0.25 ммоль соответствующей 
кислоты 1 или 2 в 3 мл метанола добавляли раствор 
0.125 ммоль ацетата соответствующего металла в  
4 мл метанола. Полученную суспензию кипятили 
2 ч. Выпавший осадок отфильтровывали, промы-
вали горячим метанолом и сушили в вакууме.

Комплекс меди(II) (3а). Выход 55%, голубой 
аморфный порошок, т. пл. 231°С. ИК спектр, ν,  
см–1: 458, 493, 570, 633, 679, 712, 774, 881, 956, 
1105, 1136, 1253, 1329, 1353, 1383, 1426, 1495, 
1581, 1681, 1697, 1711, 3220, 3420. Найдено, %: 
С 31.10; Н 3.20; Cu 13.80; N 24.30. С12H14CuN8O8. 
Вычислено, %: С 31.19; Н 3.03; Cu 13.76; N 24.27.

Комплекс никеля(II) (3б). Выход 62%, свет-
ло-зеленый аморфный порошок, т. пл. >250°С. ИК 
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спектр, ν, см–1: 450, 447, 570, 603, 728, 767, 820, 
885, 961, 1040, 1101, 1134, 1249, 1321, 1395, 1427, 
1493, 1597, 1730, 3240, 3300. Найдено, %: С 31.20; 
Н 3.70; Ni 12.70; N 24.20. С12H14N8NiO8. Вычисле-
но, %: С 31.53; Н 3.65; Ni 12.85; N 24.52.

Комплекс цинка(II) (3в). Выход 70%, свет-
ло-желтый аморфный порошок, т. пл. 249°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 474, 525, 562, 601, 727, 768, 819, 
885, 989, 1099, 1134, 1231, 1250, 1305, 1341, 1398, 
1494, 1594, 1659, 1681,1710, 3241, 3310. Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3.58 д (1Н, CН2, 
J 17.5), 3.93 д (1Н, CН2, J 17.5), 5.26 д (1Н, CН, J 
7.5), 5.31 д (1Н, СН, J 7.5), 7.09 с (1Н, NН), 7.16 с 
(1Н, NН), 7.28 с (1Н, NН). Найдено, %: С 31.12; Н 
3.13; N 24.22; Zn 14.03. С12H14N8O8Zn. Вычислено, 
%: С 31.08; Н 3.08; N 24.17; Zn 14.11.

Комплекс кобальта(II) (3г). Выход 57%, свет-
ло-розовый аморфный порошок, т. пл. >250°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 459, 502, 531, 600, 727, 767, 819, 
885, 960, 1041, 1100, 1134, 1250, 1323, 1396, 1427, 
1492, 1591, 1672,1731, 3240, 3307. Найдено, %: С 
31.23; Н 3.21; Co 12.84; N 24.31. С12H14CoN8O8. 
Вычислено, %: С 31.15; Н 3.06; Co 12.89; N 24.51.

 Комплекс железа(II) (3д). Выход 53%, свет-
ло-коричневый аморфный порошок, т. пл. >250°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 456, 505, 569, 606, 657, 694, 731, 
761, 818, 883, 960, 1030, 1101, 1247, 1321, 1390, 
1433, 1481, 1566, 1673,1728, 3239, 3300. Найдено, 
%: С 31.83; Н 3.22; Fe 12.39; N 24.57. С12H14FeN8O8. 
Вычислено, %: С 31.73; Н 3.08; Fe 12.31; N 24.68.

Комплекс марганца(II) (3е). Выход 64%, свет-
ло-желтый аморфный порошок, т. пл. >250°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 417, 486, 566, 614, 670, 701, 447, 
777, 813, 888, 957, 1000, 1053, 1115, 1143, 1254, 
1300, 1319, 1386, 1414, 1493, 1591, 1681,1735, 
3211, 3260. Найдено, %: С 31.80; Н 3.10; Mn 12.30; 
N 24.40. С12H14MnN8O8. Вычислено, %: С 31.79; Н 
3.04; Mn 12.13; N 24.72.

Комплекс меди(II) (4а). Выход 62%, светло-го-
лубой аморфный порошок, т. пл. 225°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 493, 539, 592, 688, 735, 884, 993, 1002, 1133, 
1248, 1322, 1357, 1430, 1490, 1596, 1676,1730, 
3262, 3310. Найдено, %: С 30.91; Н 4.69; Cu 13.80; 
N 23.88. С16H22CuN8O8. Вычислено, %: С 30.69; Н 
4.68; Cu 13.53; N 23.85.

Комплекс никеля(II) (4б). Выход 65%, свет-
ло-зеленый аморфный порошок, т. пл. >250°С. ИК 

спектр, ν, см–1: 438, 493, 524, 585, 661, 731, 763, 
885, 1104, 1129, 1248, 1349, 1412, 1494, 1563, 1671, 
1728, 3251, 3303. Найдено, %: С 31.21; Н 4.70; Ni 
12.80; N 23.91. С16H22NiN8O8. Вычислено, %: С 
31.10; Н 4.73; Ni 12.68; N 24.09.

Комплекс цинка(II) (4в). Выход 61%, свет-
ло-желтый аморфный порошок, т. пл. 238°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 441, 495, 520, 612, 661, 736, 755, 
886, 1005, 1066, 1115, 1250, 1325, 1376, 1422, 1456, 
1504, 1536, 1694,1740, 3219, 3250. Спектр ЯМР 
1H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 1.65–1.74 м (2Н, 
CCН2C), 2.09 т (2Н, СН2CO, J 7.5), 2.94–3.02 м (1Н, 
NСН2), 3.16–3.24 м (1Н, NСН2), 5.20 д (1Н, СН, J 
7.5), 5.28 д (1Н, СН, J 7.5), 7.04 с (1Н, NН), 7.06 с 
(1Н, NН), 7.28 с (1Н, NН). Найдено, %: С 30.62; Н 
4.70; Zn 13.80; N 23.90. С16H22ZnN8O8. Вычислено, 
%: С 30.57; Н 4.67; Zn13.86; N 23.75.

Комплекс кобальта(II) (4г). Выход 53%, свет-
ло-розовый аморфный порошок, т. пл. >250°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 407, 457, 496, 536, 585, 635, 670, 
761, 790, 886, 1001, 1052, 1108, 1137, 1250, 1300, 
1345, 1407, 1428, 1497, 1549, 1671,1731, 3206, 
3315. Найдено, %: С 31.10; Н 4.60; Co12.70; N 
24.00. С16H22CoN8O8. Вычислено, %: С 30.99; Н 
4.73; Co12.67; N 24.08

Комплекс железа(II) (4д). Выход 53%, свет-
ло-коричневый аморфный порошок, т. пл. >250°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 442, 495, 621, 743, 762, 795, 884, 
910, 1099, 1100, 1246, 1300, 1348, 1424, 1487, 1549, 
1668,1735, 3252, 3275. Найдено, %: С 31.21; Н 
4.70; Fe 12.80; N 23.91. С16H22FeN8O8. Вычислено, 
%: С 31.19 Н 4.76 Fe 12.09; N 24.24.

Комплекс марганца(II) (4е). Выход 64%, свет-
ло-желтый аморфный порошок, т. пл. 248°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 432, 499, 555, 582, 636, 731, 762, 
795, 884, 910, 1049, 1101, 1128, 1246, 1348, 1408, 
1495, 1554, 1690,1737, 3243, 3300. Найдено, %: С 
31.50; Н 4.70; Mn 12.50; N 24.50. С16H22MnN8O8. 
Вычислено, %: С 31.26; Н 4.77; Mn 11.91; N 24.29.
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Cu(II), Ni(II), Zn(II), Co(II), Fe(II), Mn(II) carboxylates containing a pharmacophoric glycoluril fragment were 
obtained for the first time. The proposed structure of the complexes was established using elemental analysis, 
spectral methods, and magnetochemistry. Structure of one of the copper(II) complexes was proved by X-ray 
diffraction analysis. Antibacterial and fungicidal activity of all the compounds was studied. It was shown that 
the starting acids are inactive, while some complexes exhibit antibacterial activity.
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Расчетами DFT CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) и CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)/SDD показано, что полиден-
татный амидинилтетраметоксикарбонилциклопентадиенильный лиганд и его Hg(II) и Tl(I) комплексы 
наиболее устойчивы в виде илидных изомеров, в которых атом водорода или металла связан с терминаль-
ным атомом азота амидиниевого фрагмента и в случае металлокомплексов дополнительно координиро-
ван π-системой циклопентадиенового кольца. Альтернативные изомеры, в которых атомы водорода или 
металла связаны с атомами углерода кольца циклопентадиена или с карбонильными атомами кислорода 
метоксикарбонильных заместителей энергетически менее устойчивы на ΔEZPE 4.1–15.1 ккал/моль.

Ключевые слова: амидинилтетраметоксикарбонилциклопентадиен, полидентатные лиганды, Hg(II), 
Tl(I), квантово-химические расчеты

DOI: 10.31857/S0044460X23040133, EDN: AVQROK

Циклопентадиены с метоксикарбонильными 
заместителями в пятичленном кольце используют-
ся в качестве энантиоселективных кислотных ор-
ганокатализаторов Бренстеда [1–4], для получения 
пуш-пульных хромофоров в органической фото-
вольтаике [5, 6], в синтезе комплексов с переносом 
заряда для нужд молекулярной электроники и соз-
дания полимерных ионных жидкостей [7–9]. Вве-
дение в циклопентадиеновое кольцо боковой цепи 
с концевым N-донорным заместителем позволяет 
получать лиганды с дополнительной внутримоле-
кулярной координацией металла при образовании 
комплексов, использующихся в катализе и меди-

цине [1, 10–13]. Комплексы Hg(II) применяются 
для создания координационных полимеров, ме-
таллоорганических функциональных материалов 
с люминесцентными и нелинейно-оптическими 
свойствами, получения биологически активных 
соединений [14–16]. Соединения Tl(I) служат в 
качестве стабильных и мягких реагентов, исполь-
зуемых в органическом, металлоорганическом и 
полимерном синтезах [17, 18].

Ранее нами были синтезированы N,N′-ди(п-то-
лил)бензамидиний-N′-[2,3,4,5-тетраметоксикарбо-
нилциклопентадиен-1-ил]илид 1 и его производные 
с широким рядом заместителей в амидиниевом 
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фрагменте [19–22]. При взаимодействии илида 1 
с ацетатом арилртути или гидроокисью таллия в 
метаноле были получены N-арилртуть- и N-тал-
лий-N,N′-ди(п-толил)бензамидиний-N′-[2,3,4,5-те-
траметоксикарбонилциклопентадиен-1-ил]илиды 
2 и 3 соответственно [19, 23]. Методами ЯМР 1H, 
13C, ИК спектроскопии установлено, что соеди-
нения 1–3 обладают стабильной жесткой струк-
турой, в которой атом водорода или металла свя-
зан с терминальным атомом азота триады NCN. 
Строение илида 1 и близкого по структуре к со-
единению 3 комплекса таллия(I) с заместителем  
2-Me-6-Cl-C6H3 при углероде NCN триады под-
тверждено методом рентгеноструктурного анализа 
(РСА) [19, 23]. Для полидентатного лиганда 1 и его 
металлокомплексов 2 и 3 изомеры с координацией 
атома водорода или металла по углеродам кольца 
циклопентадиена или карбонильным кислородам 
метоксикарбонильных заместителей в продуктах 
реакции или после термической обработки соеди-
нений 1–3 не были найдены.

Данная работа посвящена исследованию при 
помощи расчетов методами теории функционала 

плотности (DFT) CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) и 
CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)/SDD в газовой фазе 
электронной и пространственной структуры по-
лидентатных амидинилтетраметоксикарбонилци-
клопентадиенильных лигандов и их Hg(II) и Tl(I) 
комплексов, способных к различным типам связы-
вания атомов водорода или металла, и выявлению 
наиболее устойчивых изомеров, а также сравне-
нию расчетных данных с имеющимися экспери-
ментальными данными.

Согласно расчетам, в газовой фазе структуры 
амидинилциклопентадиенильных лигандов 1а–ж, 
а также их комплексов ртути 2а–е и таллия 3а–д, в 
которых атомы водорода, ртути и таллия связаны с 
терминальным атомом азота, либо с атомами угле-
рода кольца циклопентадиена, либо с карбониль-
ными атомами кислорода метоксикарбонильных 
заместителей отвечают минимумам на поверхно-
сти потенциальной энергии (схемы 1–3).

Лиганд 1a более устойчив, чем его изомеры 
1б–ж на ΔEZPE = 4.6–15.1 ккал/моль, комплекс 
ртути 2a энергетически выгоднее изомерных ком-
плексов 2б–е на ΔEZPE = 7.1–15.0 ккал/моль, а ком-

Схема 1.

R = CO2Me, Ar = 4-MeC6H4.
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плекс таллия 3а стабильнее изомерных комплек-
сов 3б–д на ΔEZPE = 4.1–11.4 ккал/моль (табл. 1), 
что согласуется с экспериментальными данными о 
существовании лиганда 1 и комплексов 2, 3 только 
в одной форме [19, 20, 23].

По данным расчетов, в газовой фазе лиганд 
1a обладает илидной структурой, в которой атом 
водорода связан с терминальным атомом азота 
амидиниевого фрагмента (рис. 1). В нем реализу-
ется Z,E-конфигурация амидиниевого фрагмента 
с расположением группы C5(CO2Me)4 и водоро-
да по одну сторону триады NCN. Поляризация 
структуры проявляется в близости длин связей как 
Cp-кольца (1.391–1.427 Å), характерных для Cp-а-
нионов, так и амидиниевого фрагмента (1.323, 

1.327 Å), типичных для амидиниевых катионов. 
Рассчитанный суммарный заряд на тетраметок-
сикарбонилциклопентадиенильном фрагменте в 
1a отрицательный и составляет –0.605 e, а ами-
диниевый фрагмент с заместителями несет соот-
ветствующий положительный заряд. Плоскость 
амидиниевого фрагмента развернута относи-
тельно плоскости Cp-кольца (торсионный угол 
C2C1N1C6  81.5°). В стерически перегруженном 
амидиниевом фрагменте арильные группы выведе-
ны из амидиниевой плоскости и находятся в про-
пеллерной конформации: торсионные углы равны 
C6N1C7C8 122.0°, N1C6C9C10  123.6°, C6N2C11C12 
128.3°. Рассчитанные геометрические параметры 
структуры 1a соответствуют данным РСА [19].

В илидной структуре 1б атом водорода также 
связан с атомом азота, но она имеет Z,Z-конфигу-
рацию амидиниевого фрагмента с расположением 
фрагмента C5(CO2Me)4 и водорода по противопо-
ложные стороны триады NCN. Структуры 1а и 1б 
достаточно близки по устойчивости: изомер 1б на 
ΔEZPE = 4.6 ккал/моль менее стабильнее, чем изо-
мер 1а (схема 1, табл. 1, рис. 1). Структуры 1в–д, 
в которых атом водорода связан с атомами углеро-
да Cp-кольца, имеют значительно более низкую 
стабильность по сравнению с илидными структу-
рами 1a, б и менее устойчивы, чем изомер 1а на  
ΔEZPE = 12.8–15.1 ккал/моль (схема 1, табл. 1,  
рис. 2, 3). Фульвеновые структуры 1е и 1ж, в кото-
рых атом водорода связан с карбонильным атомом 
кислорода метоксикарбонильной группы и допол-
нительно координирован карбонильным атомом 
кислорода соседнего заместителя [расстояния 
H···О 1.335 (1е) и 1.374 Å (1ж)], являются также 
значительно менее устойчивыми, чем изомер 1а на 
ΔEZPE = 9.8 и 13.8 ккал/моль (схема 1, табл. 1, рис. 3).

Следует отметить, что родственный пентаме-
токсикарбонилциклопентадиен, по данным ме-
тодов РСА, ЯМР и DFT-расчетов, в кристалличе-
ском состоянии и растворах существует в форме 
фульвена, в которой атом водорода локализован 
на карбонильном атоме кислорода и дополнитель-
но координирован карбонильным кислородом со-
седней группы, и в этой форме осуществляются 
внутримолекулярые круговые низкобарьерные 
1,9-O,O′-сдвиги водорода с активационным барье-
ром ~18–19 ккал/моль (Cl2CDCDCl2) в отличие от 
структурно жесткого илида 1а [24–26].

Таблица 1. Относительные энергии структур основных 
состояний лигандов 1а–ж и комплексов 2а–е и 3а–д в 
газовой фазе, рассчитанные методами CAM-B3LYP/ 
6-311++G(d,p) (1а–ж) и CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)/
SDD (2а–е, 3а–д)a–д

Структура ΔE, ккал/моль ΔEZPE, ккал/моль ω1, см–1

1а 0 0 11
1б 4.3 4.6 11
1в 16.0 15.1 12
1г 13.7 12.8 14
1д 12.1 11.4 14
1е 11.4 9.8 13
1ж 15.2 13.8 14
2а 0 0 15
2б 9.9 10.0 11
2в 7.6 7.1 13
2г 9.2 8.5 11
2д 15.2 15.0 10
2е 13.3 12.9 11
3а 0 0 18
3б 9.5 9.6 19
3в 11.6 11.4 11
3г 4.2 4.1 15
3д 8.2 8.0 11

а ΔE, ΔEZPE – относительные энергии без учета и с учетом 
энергии нулевых гармонических колебаний; ω1  – наимень-
шая величина гармонической колебательной частоты. 

б 1а, Eполн –2025.77487 а. е., EZPE  –2025.16959 а. е. 
в 2а, Eполн –2544.10417 а. е., EZPE  –2543.34639 а. е. 
г 3а, Eполн –2027.19428 а. е., EZPE  –2026.60193 а. е. 
д 1 а. е. = 627.5095 ккал/моль.
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Рис. 1. Рассчитанные методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) геометрические параметры структур основных состояний 1а, 
б в газовой фазе. Здесь и далее атомы водорода при метильных и арильных группах не показаны, длины связей даны в Å.

Рис. 2. Рассчитанные методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) геометрические параметры структур основных состояний 1в, 
г в газовой фазе.
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Расчеты в газовой фазе показали, что ком-
плексы ртути 2a и таллия 3а также как и лиганд 
1а являются илидными структурами, в которых 
атом металла связан с терминальным атомом азо-
та амидиниевого фрагмента с Z,Z-конфигурацией 
и расположением группы C5(CO2Me)4 и атома ме-
талла по одну сторону триады NCN (схемы 2, 3). 
Поляризация структур 2a и 3а проявляется в бли-
зости длин связей как Cp-кольца, так и амидиние-
вого фрагмента. Рассчитанные суммарные заряды 
на тетраметоксикарбонилциклопентадиенильном 
фрагменте в 2a и 3a отрицательны и составляют 
–0.610 и –0.659 e соответственно, а амидиниевый 
фрагмент с заместителями несет соответствую-
щие положительные заряды.

В комплексе ртути 2a атом ртути линейно 
связан с амидиниевым атомом N2 и атомом угле-
рода C13 арильного кольца, при этом длины свя-

зей Hg–N2 и Hg–C13 составляют 2.161 и 2.054 Å. 
Плоскость амидиниевого фрагмента развернута 
относительно плоскости Cp-кольца (торсионный 
угол C2C1N1C6 74.6°), а атом Hg несколько выве-
ден из амидиниевой плоскости (торсионный угол 
N1C6N2Hg 14.9°), таким образом приближаясь к 
атомам С1 и С2 пятичленного цикла на расстояния 
2.869 и 3.096 Å соответственно (схема 2, рис. 4). 
Короткие контакты Hg···C1 и Hg···C2, отклонение 
угла N2HgC13 (167.0°) от 180°, а также искажение 
плоского строения узла C1 (атом N1 выведен из 
данной плоскости на 10.3°) указывает на дополни-
тельную координацию атома ртути с π-системой 
Cp-кольца (η2-типа). Арильные группы амидини-
евого фрагмента в структуре 2a занимают пропел-
лерную конформацию: торсионные углы равны 
C6N1C7C8  127.7°, N1C6C9C10  122.0°, C6N2C11C12 
123.0°.

Рис. 3. Рассчитанные методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) геометрические параметры структур основных состояний 1д–ж 
в газовой фазе.
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Схема 2.

R = CO2Me, Ar = 4-MeC6H4, Ar′ = 4-NMe2C6H4.

Схема 3.

R = CO2Me, Ar = 4-MeC6H4.
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Отличительной чертой структуры комплекса 
таллия 3a является связь атома таллия с амидини-
евым атомом азота N2 (длина связи Tl–N2 2.673 Å)  
и короткие расстояния между атомом таллия и 

углеродами циклопентадиенового кольца (рас-
стояния Tl···С1 3.017, Tl···С2 2.982, Tl···С3 3.128, 
Tl···С4 3.222, Tl···С5 3.168, Tl···центр Cp-кольца 
2.864 Å), указывающие на π-связывание η5-типа 

Рис. 4. Рассчитанные методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)/SDD геометрические параметры структур основных состояний 
2а, б в газовой фазе.

Рис. 5. Рассчитанные методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)/SDD геометрические параметры структур основных состояний 
3а, б в газовой фазе.
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таллия с пятичленным кольцом (схема 3, рис. 5). 
При этом плоскость амидиниевого фрагмента раз-
вернута относительно плоскости Cp-кольца (тор-
сионный угол C2C1N1C6  104.3°). Арильные груп-
пы амидиниевого фрагмента в комплексе 3a также 
имеют пропеллерную конформацию: торсионные 
углы равны C6N1C7C8  118.7°, N1C6C9C10 124.6°, 
C6N2C11C12 120.5°. Рассчитанные геометриче-
ские параметры структуры 3a очень близки дан-
ным РСА для подобной структуры с заместителем 
2-Me-6-ClC6H3 при углероде NCN триады [23].

В илидных изомерных структурах 2б, 3б атом 
металла также связан с терминальным атомом азо-
та, но в этих случаях имеет место Z,E-конфигу-
рация амидиниевого фрагмента с расположением 
фрагмента C5(CO2Me)4 и металла по противопо-
ложные стороны триады NCN (схемы 2, 3, табл. 1, 
рис. 4, 5). В комплексе ртути 2б атом ртути линей-
но связан с атомом N2 и арильным атомом углеро-
да (длины связей Hg–N2 и Hg–C 2.105 и 2.046 Å,  
угол N2HgC 177.5°). В таллиевом комплексе 3б 
атом таллия координирован по азоту N2 и по кар-
бонильному кислороду ближайшей метоксикарбо-
нильной группы, выведенной из плоскости кольца 
Cp (расстояния Tl–N2 2.520, Tl–O 2.634 Å). Суще-
ственно меньшую устойчивость структур 2б, 3б 
на ΔEZPE = 10.0 и 9.6 ккал/моль соответственно по 

сравнению с комплексами 2а, 3а можно объяснить 
дополнительной координацией атома металла с  
π-системой Cp-кольца в комплексах 2а, 3а.

Структуры 2в и 2г, в которых атом ртути свя-
зан σ-связью с sp3-гибридизованным атомом угле-
рода Cp-кольца [длины связей Hg–Csp3 2.290 (2в) 
и 2.206 (2г) Å], а в комплексе 2в дополнительно 
координирован терминальным атомом азота ами-
диниевого фрагмента (расстояние Hg···N 2.748 Å),  
менее стабильны по сравнению с илидной струк-
турой 2а на ΔEZPE = 7.1 и 8.5 ккал/моль соответ-
ственно, но наиболее близки к ней по устойчи-
вости по сравнению с остальными изомерами  
(схема 2, табл. 1, рис. 6). Фульвеновые структуры 
2д, е, в которых атом ртути связан с карбониль-
ным кислородом метоксикарбонильной группы 
[длины связей Hg–O 2.168 (2д) и 2.176 (2е) Å] и 
дополнительно координирован карбонильным ато-
мом кислорода соседнего заместителя [расстояния 
Hg···O 2.479 (2д) и 2.519 (2е) Å], существенно ме-
нее устойчивы, чем комплекс 2а на ΔEZPE = 15.0 и  
12.9 ккал/моль соответственно (схема 2, табл. 1, 
рис. 7).

В талиевом комплексе 3в амидинильная груп-
па отвернута так, что терминальный атом азота 
амидиниевого фрагмента и атом Tl находятся по 
разные стороны плоскости Cp-кольца, и атом Tl 

Рис. 6. Рассчитанные методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)/SDD геометрические параметры структур основных состояний 
2в, г в газовой фазе.
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Рис. 7. Рассчитанные методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)/SDD геометрические параметры структур основных состояний 
2д, е в газовой фазе.

координирует только с π-системой циклопентади-
енового кольца (расстояние Tl···центр Cp-кольца 
2.739 Å), тогда как атом азота не служит координа-
ционным центром. Такой изомер 3в значительно 
менее стабилен по сравнению с илидной структу-
рой 3а на ΔEZPE = 11.4 ккал/моль (схема 3, табл. 1, 
рис. 8). Структуры талиевых комплексов 3г, д, в 
которых атом таллия координирован по карбониль-
ным кислородам соседних метоксикарбонильных 
групп [расстояния Tl–O 2.779, 2.811 (3г) и 2.578, 
2.580 (3д) Å] менее энергетически устойчивы по 
сравнению с илидной структурой 3а на ΔEZPE =  
4.1 и 8.0 ккал/моль соответственно, но по сравне-
нию с изомерами 3б, в более близки к комплексу 
3а по устойчивости (схема 3, табл. 1, рис. 8).

В ранее описанных циклопентадиенильных 
производных ртути(II) (H5C5)2Hg, (Me5C5)2Hg, 
(t-Bu3C5H2)2Hg, [(4-i-Pr-C6H4)5C5]2Hg, H5C5HgCl, 
Me5C5HgCl и Cl5C5HgR [R = Ph, C6Me5, 
2,4,6-(CMe3)3C6H2] атом ртути связан σ-связью с 
sp3-гибридизованным атомом углерода Cp-кольца 
[27–29]. В отличие от ртутного комплекса 2а та-
кие соединения являются структурно нежесткими 
вследствие очень быстрых миграций остатка HgCp 

или HgAr по периметру пятичленного кольца как 
в растворах, так и в твердом состоянии [30, 31]. 
Быстрые N,N′-миграции арилртутных групп также 
осуществляются в соответствующих производных 
амидинов [32].

В противоположность талиевому комплексу 3а 
в родственном пентаметоксикарбонилциклопен-
тадиениде таллия атом таллия является пятико-
ординированным: с двумя вицинальными карбо-
нильными кислородами от одного аниона и тремя 
от других анионов [24]. В ранее полученных нами 
комплексах золота(I) и калия с амидинилтетраме-
токсикарбонилциклопентадиенильными лиганда-
ми атомы металла имеют типы связывания, подоб-
ные таковым в комплексах ртути 2а и таллия 3а 
[33–35].

Таким образом, квантово-химическими рас-
четами DFT CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) и 
CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)/SDD показано, что 
полидентатный амидинилтетраметоксикарбонил-
циклопентадиенильный лиганд и его комплексы 
с арилртутью и таллием(I) наиболее устойчивы в 
виде илидных изомеров, в которых атом водорода 
или металла связан с терминальным атомом азота 
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Рис. 8. Рассчитанные методом CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)/SDD геометрические параметры структур основных состояний 
3в–д в газовой фазе.

амидиниевого фрагмента и в случае металлоком-
плексов дополнительно координирован π-систе-
мой циклопентадиенового кольца (координация 
η2-типа – для ртутного производного или η5-ти-
па для таллиевого комплекса). Альтернативные 
изомеры, в которых атомы водорода или металла 
связаны с атомами углерода кольца циклопента-
диена или с карбонильными атомами кислорода 
метоксикарбонильных заместителей энергетиче-
ски значительно менее устойчивы на ΔEZPE = 4.1– 
15.1 ккал/моль, что согласуется с эксперименталь-
ными данными о существовании лиганда и его 
комплексов только в одной форме.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Квантово-химические расчеты выполняли ме-
тодами DFT [36] в газовой фазе с использованием 
функционала CAM-B3LYP, базиса 6-311++G(d,p) 

для соединений 1а–ж и комбинированного базиса 
(Gen) для соединений 2а–е и 3а–д: для атомов Hg 
и Tl – SDD с эффективным остовным псевдопо-
тенциалом, для остальных атомов – валентно-рас-
щепленного базиса 6-311++G(d,p) при помощи 
программного пакета Gaussian-09 [37]. Иденти-
фикацию всех стационарных точек осуществляли 
путем расчета матрицы Гессе. Заряды на атомах 
рассчитаны по схеме NBO.
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DFT CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) and CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)/SDD calculations showed that the 
polydentate amidinyltetramethoxycarbonylcyclopentadienyl ligand and its Hg(II) and Tl(I) complexes are 
the most stable in the form of ylide isomers, in which the hydrogen or metal atom is bonded to the terminal 
nitrogen atom of the amidinium fragment and in the case of metal complexes, it is additionally coordinated by 
the π -system of the cyclopentadiene ring. Alternative isomers in which hydrogen or metal atoms are bonded 
to carbon atoms of the cyclopentadiene ring or to carbonyl oxygen atoms of methoxycarbonyl substituents are 
energetically less stable at ΔEZPE = 4.1–15.1 kcal/mol.

Keywords: amidinyltetramethoxycarbonylcyclopentadiene, polydentate ligands, Hg(II), Tl(I), DFT
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Исходные порошки Zr, Al, C и Zr, Al, ZrC использовали для синтеза МАХ-фаз состава Zr2AlC и Zr3AlC2. 
Наибольшее содержание (50.4 об%) МАХ-фазы Zr3AlC2 получено при использовании исходных 
порошков Zr/Al/ZrC в соотношении компонентов 1:1.5:2 с добавкой 5 об% Al. Оптимальной темпе-
ратурой для синтеза материала на основе МАХ-фазы Zr2AlC является 1525°С, материала на основе  
Zr3AlC2 – 1575°С. Структура полученных синтезированных MAX-материалов включает вытянутые зерна 
состава Zr2AlC и Zr3AlC2, что определяет их высокую прочность. Карбид циркония, как промежуточная 
фаза, всегда присутствует в конечных продуктах. Из-за большого испарения алюминия в продуктах 
синтеза также присутствует фаза ZrAl2. Избыток алюминия способствует наибольшему образованию 
фаз Zr2AlC и Zr3AlC2 в процессе синтеза.

Ключевые слова: МАХ-фазы, синтез Zr2AlC и Zr3AlC2, горячее прессование, комбинированный синтез, 
микроструктура
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На сегодняшний день большой практический 
интерес в области керамических материалов 
представляют так называемые MAX-фазы, кото-
рые представляют собой слоистые гексагональ-
ные соединения, отвечающие условной формуле 
Mn+1AXn (n = 1, 2, 3…), где М – переходный ме-
талл d-группы (Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta);  
А – металл p-группы (Si, Ge, Al, Ga, S, P, Sn, As, Cd, 
I, Tl, Pb); Х – углерод или азот [1–7]. MAX-Фазы и 
материалы на их основе обладают рядом уникаль-
ных свойств, присущих как металлам, так и кера-
мическим материалам: малая плотность, высокая 
прочность, высокие тепло- и электропроводность, 
хорошая коррозийная стойкость в кислотах, щело-
чах и расплавах металлов, легко обрабатываются 
[1].

Ранее методом спекания с последующим горя-
чим прессованием нами получены высокоплотные 
материалы в системе Ti–Si–C с высоким содержа-
нием фазы Ti3SiC2 (около 98 об%) [8–11]. Одной 
из перспективных MAX-фазных систем счита-
ется Zr–Al–C [12, 13]. МАХ-Фазы остаются ста-
бильными при ионном и нейтронном облучении. 
Эти факты в сочетании с малым сечением Zr для 
тепловых нейтронов позволяют рассматривать 
МАХ-фазы Zrn+1ACn в качестве кандидатов для 
использования в оболочках тепловыделяющих 
элементов [13]. Высокая температурная стойкость 
Zr3AlC2 и Zr2AlC (устойчивы до 1800°С) в сочета-
нии с другими особенностями позволяют считать 
MAX-фазы весьма перспективными конкурентами 
современным керамическим материалам на осно-
ве тугоплавких карбидов, боридов и нитридов.
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Целью работы является изучение закономерно-
стей синтеза MAX-фаз состава Zr2AlC и Zr3AlC2, 
из разных исходных компонентов комбинирован-
ным методом (синтезом в высокотемпературной 
печи без давления с последующим синтезом и кон-
солидацией методом горячего прессования), изу-
чение влияния параметров синтеза на плотность 
и пористость полученных образцов, получение 
плотных, имеющих практически равные удельный 
и объемный вес, материалов в этих системах.

Согласно тройной фазовой диаграмме состоя-
ния Zr–Al–C, к образованию фаз Zr2AlC и Zr3AlC2 
могут привести следующие реакции:

2Zr + Al + C → Zr2AlC,

Zr + Al + ZrC → Zr2AlC,

3Zr + Al + 2C → Zr3AlC2,

Zr + Al + 2ZrC → Zr3AlC2.

В качестве источника углерода для получения 
MAX-фаз выбран технический углерод марки 
К-354. При рентгенофазовом анализе получен-
ных составов выявлены пики, соответствующие 
Zr3AlC2 или Zr3AlC2 в качестве основных фаз, а 
также пики побочных фаз – ZrC (и его нестехиоме-
трические тврдые растворы), ZrAl3, ZrAl2 и другие 
алюминаты циркония [14, 15] (рис. 1). Дифракци-
онные пики, соответствующие цирконию, алюми-

нию и углероду не были обнаружены в получен-
ных образцах. При синтезе необходимо учитывать, 
что область образования Zr2AlC или Zr3AlC2 край-
не мала, а значит любое отклонение от исходного 
соотношения может привести к получению мате-
риала с низким содержанием заданной фазы. Не-
обходимо понимать, что получение материалов с 
высоким содержанием Zr2AlC или Zr3AlC2 крайне 
затруднительно в связи с высоким испарением Al 
из синтезируемых материалов. Для минимизации 
этого эффекта в исходную смесь добавляют избы-
ток алюминия.

В табл. 1 и 2 приведено количественное содер-
жание фаз и плотности продуктов, полученных 
комбинированным синтезом при температурах 
1525 (Zr2AlC) и 1575°С (Zr3AlC2) в зависимости от 
исходного соотношения компонентов. Количество 
фазы Zr2AlC (%) определяли исходя из уравне- 
ния (1), количество фазы Zr3AlC2 (%) – исходя из 
уравнения (2). Количество остальных фаз было 
рассчитано эмпирическим путем по дифракто-
граммам рентгенофазового анализа.

Рис. 1. Дифрактограммы рентгенофазового анализа спеченных в высокотемпературной печи образцов на основе Zr2AlC 
при 1525°С (а) и Zr3AlC2 при 1575°C (б).

(1)

(2)
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На первой стадии синтеза в результате раство-
рения части циркония в расплаве алюминия при 
671°C происходит синтез ZrAl3, затем при 797°C 
образуется обогащенный алюминием Zr2Al3. При 
температурах, близких к 1500°C, образуется кар-
бид циркония нестехиометрического состава, 
приближенного к ZrC0.75, который, судя по ре-
зультатам работ [12, 13], является обязательным 
компонентом образования MAX-фаз. При темпе-
ратурах выше 1500°C происходит интенсивное ис-
парение алюминия из исходной смеси, а получен-
ные MAX-фазы начинают частично разлагаться на 
карбид циркония и алюминат циркония.

Обнаружение в продуктах синтеза, по резуль-
татам рентгенофазового анализа, промежуточ-
ной фазы ZrAl3 (рис. 1) говорит о невозможности 
полного прохождения синтеза в условиях испаре-
ния алюминия. При температуре спекания выше 
1525°С синтезируется фаза Zr2AlC, а при 1575°С –  
Zr3AlC2. Однако интенсивное испарение Al и раз-
ложение фазы МАХ-фаз не позволяет получить 

гомогенный продукт. В синтезируемом материале, 
помимо МАХ-фаз, всегда присутствуют фазы ZrC, 
ZrAl3 и ZrAl2. Для получения наибольшего содер-
жания МАХ-фазы в синтезированном материале 
исходное количество алюминия должно быть в 
избытке, по сравнению с расчетным содержанием. 
Таким образом общий ход процесса синтеза MAX-
фаз можно описать следующим образом:

Таблица 1. Результаты рентгенофазового анализа и плотности образцов материалов на основе Zr2AlC, спеченных 
комбинированным методом, с добавкой 5 об% Al

Состав исходных 
компонентов

Мольное отношение 
компонентов

Содержание фазы, об%
Относительная 
плотность, %Zr2AlC ZrC ZrAl2 ZrAl3

Zr/Al/C
2:1:1 13.2 62.4 10.1 14.3 71.3

2:1.2:1 22.8 55.2 11.2 10.8 78.4
2:1.5:1 30.3 56.4 6.2 7.1 83.5

Zr/Al/ZrC
1:1:1 15.4 64.2 14.2 6.2 72.7

1:1.2:1 29.7 62.3 2.1 5.9 82.2
1:1.5:1 32.2 55.6 8.7 3.5 83.0

Таблица 2. Результаты рентгенофазового анализа и плотности образцов материалов на основе Zr3AlC2, спеченных  
комбинированным методом, с добавкой 5 об% Al

Состав исходных 
компонентов

Мольное отношение 
компонентов

Содержание фазы, об% Относительная 
плотность, %Zr2AlC Zr3AlC2 ZrC ZrAl2 ZrAl3

Zr/Al/C
3:1:2 3.5 17.2 60.8 12.2 6.3 74.8

3:1.2:2 4.1 21.6 62.3 10.1 1.9 81.3
3:1.5:2 6.2 30.2 52.3 5.2 6.1 83.7

Zr/Al/ZrC
1:1:2 8.2 23.4 57.4 3.3 3.7 77.6

1:1.2:2 9.3 35.4 45.3 7.9 2.1 82.4
1:1.5:2 10.2 50.4 33.6 4.2 1.6 86.2

где IZrC, IZr2AlC и IZr3AlC2 – интегрированные интен-
сивности дифракционных пиков ZrC (200), Zr2AlC 
(103) и Zr3AlC2 (104).

На рис. 2 показаны микроструктуры изломов 
образцов Zr2AlC и Zr3AlC2 после горячего прес-
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сования. Вытянутые зерна MAX-фаз растут из ча-
стиц ZrC при их взаимодействии с Al. В процессе 
эпитаксиального роста МАХ-фаз скорость роста 
зерен вдоль оси z значительно ниже скорости ро-
ста вдоль осей x и y, что приводит к образованию 
пластинчатых зерен Zr2AlC и Zr3AlC2 и определя-
ет анизотропию свойств материалов. Также можно 
увидеть, что зерна Zr2AlC и Zr3AlC2 не растут из 
каждой частицы ZrC, следовательно, их формиро-
вание определяется только наличием алюминия 
или алюмината циркония.

Благодаря хорошей смачиваемости исходных 
частиц Zr, ZrC, C жидкий алюминий легко пере-
мещается в объеме исходной пористой заготов-
ки и реагирует с частицами циркония и ZrC, что 
приводит к образованию сложных алюминатов 
циркония. Оставшийся цирконий реагирует с 
углеродом и ZrC с образованием нестехиометри-
ческих карбидов циркония. Нестехиометрический 
карбид циркония взаимодействует с Zr2Al3 с обра-
зованием МАХ-фазы состава Zr2AlC, которая при 
взаимодействии с оставшимся карбидом цирко-
ния переходит в Zr3AlC2. Растворение циркония в 
жидком алюминии ускоряет диффузию между Zr и 
ZrAl3, а также стабилизирует соединения алюми-
ния и уменьшает его испарение. Когда исходный 
Al полностью израсходуется зерна Zr2AlC пере-
стают расти.

Синтезированные материалы, характеризуют-
ся наличием зерен MAX-фаз ламинарной формы 
(рис. 2), что позволяет ожидать высокую пластич-
ность полученных материалов. Однако получить 
монофазную керамику на основе МАХ-фаз прак-
тически невозможно, в образцах всегда в большом 
количестве присутствуют вторичные фазы (ZrC и 
ZrAlx).

Плотные материалы состава Zrn+1AlCn с высо-
ким содержанием фаз получены комбинирован-
ным синтезом в установке горячего прессования 
при 1500°С в течение 15 мин. Синтез Zr3AlC2 из 
соединений Zr/Al/ZrC происходит через несколь-
ко стадий, характеризующихся образованием про-
межуточных соединений: ZrAl3 (671°С), Zr2Al3 
(797°С), ZrC0.75 (1400–1500°С), Zr2AlC (1525°С), 
Zr3AlC2 (1575°С). Во всех образцах после синтеза 
помимо МАХ-фаз присутствуют фазы ZrC, ZrAl3 
и ZrAl2. Избыток Al при высокой температуре спо-
собствует более полному прохождению синтеза с 
образованием фаз Zr2AlC и Zr3AlC2. Испарение 
алюминия сопровождается разложением МАХ-
фаз до ZrC и ZrAl2. Интенсивное испарение Al 
препятствует полному синтезу МАХ-фаз с образо-
ванием монофазных соединений Zr2AlC и Zr3AlC2.

Микроструктура синтезированных материа-
лов содержит вытянутые зерна ламинарного вида 
(фазы Zr2AlC и Zr3AlC2), прорастающие из зерен 

Рис. 2. Фрактограммы синтезированных комбинированным методом образцов Zr2AlC и Zr3AlC2 с добавкой с добавкой  
5 об% Al.
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ZrC при их взаимодействии с алюминием или 
алюминатом циркония. Максимальная плотность 
синтезированных образцов и содержание МАХ-
фаз наблюдается у материалов, полученных из по-
рошков Zr/Al/ZrC с добавлением 5 об% Al.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных порошков использова-
ли: Zr (марка ПТМ-1, содержание основной фазы 
99.9%, ООО «Плазмотерм», Россия); Al (мар-
ка ПАП-1, содержание основной фазы 99.8 %,  
d < 30 мкм, ООО «Плазмотерм», Россия); ZrC (со-
держание основной фазы 99.5 %, d 0.8–1.5 мкм, 
ООО «Плазмотерм», Россия); углерод техниче-
ский (марка К-354, ООО ТПК «Инфрахим», Рос-
сия). Размер частиц (исходных и измельченных) 
порошков определяли лазерным анализатором 
дисперсности MasterSizer 3000. Исходные порош-
ки (кроме углерода) измельчали в вибрационной 
мельнице мелющими телами из высокоплотного 
карбида кремния в сухую до размера 0.5–1.0 мкм. 
Намол мелющих тел составил около 0.2%. Из-
мельченные порошки в необходимом соотноше-
нии перемешивали в шаровой мельнице в среде 
изопропилового спирта в течение 12 ч, в качестве 
мелющих тел использовали шары из высоко-
плотного SiC. Суспензии сушили до влажности 
4–5% и гранулировали просеиванием через сито 
с размером ячеек 100 мкм. Из порошков формо-
вали образцы в металлических пресс-формах при 
давлении 80 МПа. Образцы сушили в сушиль-
ном шкафу при температуре 110°С в течение 5 ч 
и термообрабатывали (процесс синтеза) при 1525 
(для МАХ-фазы Zr2AlC) и 1575°С (для МАХ-фазы 
Zr3AlC2) в высокотемпературной печи сопротив-
ления ЭСКВГ-16/22 ГМ 7 в среде Ar с выдержкой 
1 ч. Образцы для синтеза помещали в графитовые 
контейнеры с подсыпкой крупной фракции по-
рошка карбида циркония (d 20–40 мкм), содержа-
щей 3–5 мас% Al. Подсыпка из порошка состава  
ZrC–Al при синтезе минимизирует испарение алю-
миния из образцов. Скорость нагрева составила 
150 град/ч до 900°С, затем до конечной температу-
ры синтеза – 250°С. После выдержки производили 
остывание образцов со скоростью 350 град/ч.

После термообработки и синтеза определяли 
фазовый состав, плотность и пористость образцов, 

затем их измельчали в шаровой мельнице всухую 
с добавлением 5 об% Al (в качестве мелющих тел 
использовали шары из высокоплотного карбида 
кремния) в течение 7 ч и повторно синтезировали 
и консолидировали в установке горячего прессова-
ния Thermal Technology Inc. модель HP20-3560-20 
при 1500°С, давлении 30 МПа в течение 15 мин в 
среде Ar.

Плотность образцов определяли методом ги-
дростатического взвешивания. Рентгенофазо-
вый анализ проводили на дифрактометре Rigaku 
Smartlab 3 с CuKα-излучением и Ni-фильтром. 
Микроструктуру исследовали на электронном ми-
кроскопе TESCAN VEGA 3 SBH. Для оценки ко-
личественного содержания фазы Zr2AlC и Zr3AlC2 
в спеченных синтезированных образцах исполь-
зовали метод Ритвельда, согласно уравнениям (1), 
(2) [6].
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The initial powders Zr, Al, C and Zr, Al, Sc were used for the synthesis of MAX phases of the composition 
Zr2AlC and Zr3AlC2. The highest content (50.4 vol%) of the MAX phase Zr3AlC2 was obtained using the initial 
powders Zr/Al/Zr in the ratio of components 1:1.5:2 with the addition of 5 vol% Al. The optimal temperature 
for the synthesis of a material based on the MAX phase Zr2AlC is 1525° C, a material based on Zr3AlC2 is 
1575°C. The structure of the synthesized MAX materials obtained includes elongated grains of the composition 
Zr2AlC and Zr3AlC2, which determines their high strength. Zirconium carbide, as an intermediate phase, is 
always present in the final products. Due to the large evaporation of aluminum, the ZrO2 phase is also present 
in the synthesis products. Excess aluminum contributes to the greatest formation of Zr2AlC and Zr3AlC2 phases 
during synthesis.

Keywords: MAX-phases, synthesis of Zr2AlC and Zr3AlC2, hot pressing, combined synthesis, microstructure
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Обнаружена метастабильная при комнатной температуре фаза вюстита в виде конгломерата вискеров на 
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шего окисления железа методами ТГ-ДСК и РФА с разверткой по температуре. Описана широкая область 
сосуществования трех форм окислов железа и относительная устойчивость фазы магнетита до 900°C.
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Железо и его оксиды представляют огромный 
интерес из-за широкого распространения в приро-
де и играют важную роль жизни человека во мно-
гих геологических и биологических процессах. 
В последние десятилетия изучение особенностей 
поведения разнообразных систем, содержащих 
железо в наноразмерном состоянии, получило 
сильный импульс из-за перспектив разнообразных 
приложений наноматериалов. Оксиды железа в на-
носостоянии все чаще изучаются для применения 
в разнообразных областях. В биомедицине бла-
годаря их многофункциональным возможностям, 
включающим присущие им магнитный-резонанс 
в томографии, магнитное биоразделение, достав-
ку лекарственных средств и поведение магнитной 
гипертермии при раке [1–4], все чаще обсуждается 
цитотоксичность оксидов железа против микробов 
в аэробных/анаэробных условиях [5], отмечается 
их антианимическое действие на животных [6] и 
т. д.

Наноструктурированные оксиды железа, со-
держащие двухвалентное железо (вюстит, магне-
тит), интенсивно изучаются в процессах окисле-
ния или восстановления в различных атмосферах 
и температурных условиях (воздух, азот, CO2 и  
т. д., окисление при нагреве, охлаждении, а также 
при температурных остановках на кривых нагре-
ва или охлаждения) с целью лучшего понимания 
термодинамики и кинетики окисления различных 
фаз железа [7–17]. Их также можно получить из 
мелкодисперсных металлических порошков желе-
за, которые обладают пирофорными свойствами, т. 
е. самовоспламеняются на воздухе при комнатной 
температуре. Средний диаметр частиц пирофор-
ного железа составляет всего несколько микрон. 
Их огромной общей поверхностью соприкосно-
вения с воздухом и обусловлено резкое повыше-
ние скорости окисления. Причиной пирофорно-
сти является не только развитая поверхность, но 
и искажение кристаллической решетки частиц по 
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сравнению с устойчивой для соответствующего 
металла структурой [18]. В работе [19] обсуждает-
ся самопроизвольное возгорание нанопорошка же-
леза на воздухе со средним диаметром наночастиц 
85 нм с образованием на поверхности Fe3O4. Пи-
рофорность железа на воздухе также подтвержда-
ется в работе [20], в которой для изучения был взят 
порошок железа со средним размером частиц 50– 
70 нм и размером агломератов 5 мкм. Однако бы-
строе сгорание железа не позволяет точно контро-
лировать состав будущего оксида.

Существует множество способов синтеза раз-
личных нано-оксидов железа (вюстита FeO, гема-
тита Fe2O3, магнетита Fe3O4): осаждение при ком-
натной/повышенной температуре, опосредование 
поверхностно-активными веществами, эмульсия/
микроэмульсия, электроосаждение и т. д. [21–30]. 
Все они имеют свои особенности, связанные с 
морфологией – нанотрубки, наносвитки, порошки 
и т. д., а также обладают стабильностью состава 
и распределением концентрации кислорода, по-
нимаемым в смысле распределения концентрации 
кислорода.

В нашей предыдущей работе было синтезиро-
вано нанопористое железо посредством селектив-
ного анодного растворения сплава FeMn в эвтек-
тике LiCl–KCl [31]. При дальнейшем изучении 
поверхности электронной микроскопией более 
высокого разрешения было найдено, что нанораз-
мерные лигаменты железа характерной би-непре-
рывной (bi-continuous) структуры нанопористой 
поверхности частично окислены, а фазы оксида 
формируют структуру нановискеров из вюстита. 
Состав оксида, соответствующий вюститу, был 
установлен методом энергодисперсионного анали-
за EDX, и также определена каталитическая актив-
ность в гетерогенной реакции Фентона, сравнимая 
с активностью нанокомпозиций на основе железа 
и его оксидов, полученных другими методами, та-
кими как темплатный синтез [32].

Цель данной работы – изучение особенностей 
дальнейшего окисления поверхности нано-по-
ристого железа посредством совмещенного тер-
мического анализа (ТГ-ДСК) и рентгенофазовым 
анализом (РФА) при аналогичных временных раз-
вертках по температуре.

Полученное нанопристое железо имеет ха-
рактерную би-непрерывную структуру пор и ли-
гаментов, обусловленную перколяционным ре-
жимом коррозионного процесса – селективного 
анодного растворения марганца. Интенсивность 
и положение рефлексов (рис. 1), полученных с 
помощью РФА образцов, соответствуют железу с 
объемно-центрированной кубической решеткой с 
примесью вюстита.

Нанопористая поверхность, как видно из  
рис. 2, покрыта нановискерами вюстита, которые 
можно заметить, как на лигаментах металлической 
фазы, так и в виде более сложного конгломерата 
нанонитей. Средний размер нановискеров вюстита 
составляет 100–200 нм в длину и величину поряд-
ка 10 нм в ширину. На укрупненном участке фото 
видно, что окисление на воздухе нанопористого 
железа не ограничивается образованием нанови-
скеров, а проходит дальше в стадию их удлинения 
и переплетения, образуя причудливую наносеть на 
поверхности металла.

Рефлекс фазы FeO можно заметить только при 
углах 77.3°, что можно объяснить существованием 
оксидной фазы только на поверхности. Подчер-
кнем, что характерное расщепление пика в дублет 
при 77.3° указывает на однородность фазы FeO.

Высокотемпературный рентгеновский анализ 
(рис. 3) образца нанопористого железа также ука-
зывает на фазу железа с объемно-центрированной 
кубической решеткой и вюстита (как показано на 
рис. 1) при комнатной температуре. Отметим, что 
при повышении температуры до 640°C на поверх-
ности образца образуется фаза MnO2, что связано 

Рис. 1. Рентгенограмма полученного образца нанопо-
ристого железа.
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с присутствием марганца на глубине изучаемого 
образца порядка 100 мкм и обусловлено неболь-
шим временем деаллоинга, которое обеспечивает 
образование слоя нанопористого железа на исход-
ном ферромарганцевом сплаве порядка 100 мкм.

Фазовый состав описываемого нанопористо-
го слоя начинает меняться примерно с 400°C  
(рис. 3). Повышение температуры ведет к образо-
ванию магнетита Fe3O4, который устойчив на по-
верхности до самых высоких температур, а меня-
ется лишь его концентрация. Примерно при 540°C, 
что близко к температуре Шадрона (570°C) [33], 
появляются заметные количества фаз вюстита и 
гематита. Отметим, что в рамках данного исследо-
вания трудно осветить наиболее тонкий вопрос о 
возможном образовании маггемита.

 Ожидаемо происходит образование фазы вю-
стита FeO уже посредством реакции (1), которую 
можно считать обратной по отношению к диспро-
порционированию вюстита [34]. В то же время 
рост температуры активирует и реакцию окисле-
ния магнетита (2).

Fe + Fe3O4 = 4FeO,                        (1)

2Fe3O4 + 1/2O2= 3Fe2O3.                        (2)

Таким образом, на поверхности нанопористо-
го железа при температурах выше 550°C сосу-

Рис. 2. СЭМ-Изображения частично окисленного нанопористого железа.

Рис. 3. Фазовый состав образца нанопористого железа 
в интервале температур 30–900°С по данным высоко-
температурного РФА.
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ществуют все 3 формы окислов железа. Это хо-
рошо согласуется с диаграммой состояния Fe–O  
(рис. 4) [35], где при высоких температурах 
(>570°C) может сформироваться окалина, содер-
жащая все три основные формы оксидов железа. 
Непосредственно примыкающие к поверхности 
вискеры и нанонити FeO (вюстита) при термо-
обработке при более высоких температурах могут 
окисляться до Fe3O4 (магнетита) и Fe2O3 (гемати-
та), облегчая тем самым окисление нанопористого 
железа.

Данные, полученные с помощью высокотем-
пературного рентгеновского анализа, хорошо 
согласуются с результатами ТГ-ДСК (рис. 5). В 
верхней части рис. 5 приведены кривые ТГ-ДСК, 
полученные на гладких образцах исходного фер-
ромарганцевого сплава, которые не подвергались 

электрохимическому деаллоингу. Таким способом 
показывается роль возникшей поверхности и ее 
сложного фазового и морфологического состава 
при окислении нанопористого железа. В частно-
сти, свидетельство частичного окисления нанопо-
ристого железа на воздухе с образованием виске-
ров вюстита.

Для образца нанопористого железа небольшой 
прирост массы при ~400°C, сопровождающийся 
экзотермическим эффектом, связан с образова-
нием магнетита Fe3O4. Дальнейшее увеличение 
температуры до 510–610°C ведет к окислению по-
верхности нанопористого железа, где формируют-
ся фазы вюстита и гематита. Стоит отметить, что 
исходные вискеры с небольшой массовой долей, 
обнаруживаемые посредством сканирующей элек-
тронной микроскопии, проявляют себя только как 
один из возможных и облегченных путей брутто 
реакции окисления железа до гематита. При нагре-
ве до 850°C на поверхности ожидаемо образуется 
еще и оксид марганца.

Объяснение найденным особенностям окисле-
ния нанопористого слоя на поверхности металли-
ческой фазы железа при сравнительно небольших 
временах, по нашему мнению, может быть следу-
ющим. Во-первых, аналогично быстрому высо-
котемпературному окислению гладких образцов 
железа, например, перегретым паром при 900°C, 
как описывается в работе [36], образуется имен-

Рис. 4. Диаграмма состояния Fe–O [35].

Рис. 5. ТГ-ДСК исходного образца Fe–Mn и образца 
нанопористого железа.
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но вюстит. В этом смысле развитая поверхность 
пористого слоя на поверхности железа просто по-
могает преодолеть кинетический барьер реакции 
окисления (3) уже при комнатной температуре.

Fe + 1/2O2 = FeO.                           (3)

Во-вторых, поскольку мольный объем вюстита 
максимально отличается от атомного объема чи-
стого железа по сравнению с другими оксидами 
(гематитом и магнетитом) [34], то образующаяся 
фаза вюстита стремится быть минимально связан-
ной с искривленной, нанопористой поверхностью 
железа. В результате вюстит образует вискеры, 
которые растут в длину с дальнейшим переплете-
нием в виде нанонитей. В-третьих, нанопористый 
слой обладает существенным отличием от отдель-
ных микрозерен пирофорного железа, а именно, 
лигаменты переплетены и тесно связаны в не-
прерывную и макроскопическую сетку. По всей 
видимости, подобные металлические структуры 
способны окисляться довольно долго, будучи по-
крыты такой вюститной «ватой», которая дегради-
рует на воздухе далее через магнетит к гематиту. 
Укажем и на возникающие разнообразные пути 
протекания реакции окисления до стадии гематита 
за счет возможностей формирования нестехиоме-
трических и неравновесных фаз вюстита и магне-
тита. В любом случае, вопросы устойчивости и 
трансформации оксидов железа на поверхности 
нанопористого материала представляют большой 
интерес для будущих исследований.

Таким образом, изучены особенности окис-
ления нанопористого железа, полученного высо-
котемпературным селективным анодным раство-
рением ферромарганца эквиатомного состава в 
эвтектике LiCl–KCl при 400°C. Данные СЭМ сви-
детельствуют об образовании вискеров вюстита на 
поверхности лигаментов характерной би-непре-
рывной нанопористой структуры, рентгенофазо-
вый анализ также показал наличие фазы вюстита 
непосредственно после деаллоинга. Несмотря на 
высокодисперсное состояние железа (лигаменты 
нанопористой структуры порядка 100 нм), оно не 
сгорает при комнатной температуре до магнетита 
или гематита, как в случае пирофорных образцов, 
а формирует конгломерат нанонитей вюстита на 
искривленной поверхности чистого железа, кото-

рый устойчив достаточно длительное время. Сра-
зу после деаллоинга (примерно через час) посред-
ством ТГ-ДСК обнаруживаются пики при 400 и 
510–610°C, что говорит о сосуществовании на по-
верхности нанопористого железа всех трех основ-
ных форм оксидов (FeO, Fe2O3, Fe3O4). Высоко-
температурный рентгеновский анализ подтвердил 
изменения фазового состава частично окисленной 
поверхности нанопористого железа, которая, с од-
ной стороны, согласуется с фазовой диаграммой 
Fe–O, и, с другой, показывает устойчивость фазы 
магнетита до температур порядка 900°C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления образцов нанопористого 
железа было проведено высокотемпературное се-
лективное анодное растворение сплава Fe50Mn50 
в эвтектике LiCl–KCl при 400°C, как описано в 
работе [31]. Подчеркнем, что синтезированный 
образец сразу (в течение часа) после отмывания 
от остатков солей и сушки был подвергнут тер-
могравиметрическому исследованию на воздухе. 
Другая часть образца хранилась в ацетоне в инерт-
ном боксе. Для определения фазового состава при 
комнатной температуре был использован рентге-
новский дифрактометр Rigaku D/MAX-2200VL/
PC, медное излучение Kα. Термогравиметрические 
исследования проводили с помощью термоана-
лизатора Netzsch STA 449 F1 Jupiter при скорости 
развертки 10 град/мин в Al2O3 тиглях. Для иссле-
дования изменений фазового состава при нагреве 
от 30 до 900°C со скоростью 0.1 град/с, шаг – 20°C 
на воздухе был использован рентгеновский диф-
рактометр D8 Advance Bruker AXS. Время на съем-
ку при одной температуре – 30 мин. Общее время 
эксперимента – 24 ч.
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Peculiarities of Oxidation of Nanoporous Iron Produced  
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A wuestite phase metastable at room temperature in the form of a whisker conglomerate was found on the 
surface of nanoporous iron obtained by electrochemical dealloying (selective anodic dissolution of a less noble 
metal) of ferromanganese. The features of the further oxidation of iron by TG-DSC and Х-ray phase analysis 
with a temperature sweep were studied. A wide range of coexistence of three forms of iron oxides and relative 
stability of the magnetite phase up to 900°C were described.

Keywords: oxidation of nanoporous iron, TG-DSC, high-temperature Х-ray phase analysis
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Изучены свойства композиционных пленок на основе полиакрилонитрила и детонационных наноалмазов. 
Установлено, что поверхностные свойства пленок (шероховатость и удельная свободная поверхностная 
энергия) не меняются при добавлении наноалмазов. Методом авторадиографии с меченными тритием 
наноалмазами показано, что распределение частиц в пленке зависит от модификации их поверхности. 
Добавки частиц и термообработка влияют на характер механического поведения пленок, образцы стано-
вятся более хрупкими. Модификация поверхности наноалмазов перфторнонановой кислотой приводит 
к уменьшению прочности пленок.

Ключевые слова: детонационные наноалмазы, полиакрилонитрил, композиционные пленки, удельная 
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Создание композиционных материалов на ос-
нове наноалмазов и полимеров разного типа яв-
ляется современным и перспективным направле-
нием в нанотехнологии новых материалов [1–5]. 
Использование наноалмазов в качестве компо-
зиционной добавки обусловлено уникальными 
свойствами этих наночастиц: высокой механиче-
ской прочностью ядра, состоящего из алмазной 
аллотропной модификации углерода, легкостью 
функционализации оболочки наночастиц, хоро-
шей биосовместимостью, уникальным спектраль-
ным свойствам, высокой термической проводимо-
стью. Основной целью добавления наноалмазов 
в полимерный материал является улучшение ме-
ханических свойств нанокомпозита; наиболее за-
метного роста модуля Юнга (до 700%) добились 
авторы [6] при введении аминированных частиц 
детонационных наноалмазов в эпоксидную смолу. 
Для обеспечения эффективности действия нано-
алмазов на механические свойства нанокомпози-

тов, надо решить ряд задач. Во-первых, следует 
диспергировать наноалмазы до наноразмеров. За-
частую коммерчески доступный наноалмаз содер-
жит агрегаты размером в сотни нанометров, состо-
ящих из отдельных наночастиц размером 3–5 нм, 
соединенных друг с другом за счет химических  
и/или физических взаимодействий [7, 8]. Для раз-
рушения агрегатов используют методы окисления 
с последующим ультразвуковым диспергирова-
нием [9], диспергирование в присутствии частиц 
оксида циркония [10], механохимического диспер-
гирования [11] и другие методы. Стадия дисперги-
рования при получении композиционных материа-
лов важна, поскольку одной из причин упрочнения 
нанокомпозитов является индуцированная поверх-
ностью наночастиц ориентация полимерных цепей.

Во-вторых, после диспергирования надо обе-
спечить агрегативную устойчивость дисперсий 
наноалмазов в тех средах, из которых формируют 
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полимерные материалы. Природа среды может 
быть разной для различных полимеров: так, плен-
ки поливинилового спирта формируют из водных 
растворов [12, 13], полиакрилонитрила из раство-
ров в диметилсульфоксиде [14], полилактида из 
хлороформа [15]. Основным методом создания 
устойчивых дисперсий является модификация по-
верхности наноалмазов. Создание на поверхности 
большого количества заряженных групп (в резуль-
тате окисления или адсорбции многозарядных 
ионов) приводит к формированию двойного элек-
трического слоя, обеспечивающего отталкивание 
частиц в водных средах [16, 11]. Для стабилизации 
дисперсий наноалмазов в воде можно использо-
вать поверхностно-активные вещества и поливи-
ниловый спирт [17–20]. Для создания стабильных 
дисперсий в неполярных средах используют мас-
лораствиримые ПАВ: например, олеиламин для 
стабилизации наноалмазов в тетрагидрофуране 
[21], метилкетоне и ацетоне [22], смесь олеилами-
на и октадециламина для дисперсий наноалмазов в 
толуоле и хлороформе в [23]. Устойчивые диспер-
сии наноалмазов в диметилсульфоксиде получали 
при модификации наноалмазов поверхностно-ак-
тивным веществом Igepal СA-630 [24].

Важным фактором, влияющим на механиче-
ские свойства композиционных материалов на 
основе полимеров и наноалмазов, является совме-
стимость наноалмазов с полимерной матрицей, 
а также взаимодействие между наноалмазами и 
полимером. То есть помимо уменьшения взаимо-
действия частица–частица следует усилить вза-
имодействие частиц с полимером. Этого можно 
достичь функционализацией поверхности нано-
алмазов: окисление с формированием карбоксиль-
ных групп на поверхности наноалмазов усилива-
ет взаимодействие наночастиц с поливиниловым 
спиртом [13], аминирование поверхности наноал-
мазов способствует взаимодействию частиц с по-
ликарбонатом и полиакрилатом [25]. Другим эф-
фективным способом модификации поверхности 
является пришивка полимерных цепей, родствен-
ных полимерной матрице [26].

В качестве полимерной матрицы мы использо-
вали полиакрилонитрил (ПАН), полимер, широко 
используемый в производстве прочных, терми-
чески стойких волокон. Композиционные пленки 
на основе ПАН и наноалмазов получали из дис-

персии в диметилсульфоксиде (ДМСО). Устойчи-
вость дисперсии наноалмазов в ДМСО повышали 
за счет окисления поверхности наноалмазов, а 
усиление взаимодействия наноалмазов с полимер-
ными цепями предполагали достичь термообра-
боткой материала. Известно, что при повышении 
температуры активируются взаимодействия меж-
ду слабоосновными нитрильными группами ПАН 
и функциональными группами на поверхности на-
ноалмазов [14, 27].

В литературе практически отсутствуют данные 
о влиянии наноалмазов на свойства поверхности 
полимерных пленок: на энергетические характе-
ристики и шероховатость поверхности полимер-
ных пленок, на условия смачивания. В то время 
как эксплуатационные характеристики и области 
применения нанокомпозитов могут существенно 
зависеть от свойств их поверхности. Исследова-
ние поверхностных свойств композиционных пле-
нок было одной из задач настоящей работы. Как 
было показано нами ранее при изучении компози-
ционных пленок на основе ПВС и наноалмазов с 
модифицированной поверхностью, распределение 
наночастиц в пленке (равномерное или концентри-
рование наночастиц вблизи поверхности) зависит 
от модификации поверхности частиц [28]. Поэто-
му можно ожидать, что модификация поверхности 
наноалмазов веществом, проявляющим поверх-
ностную активность на границе ДМСО–воздух, 
будет способствовать поверхностному концентри-
рованию наночастиц, что может влиять как на по-
верхностные свойства пленок, так и на прочност-
ные характеристики композиционного материала. 
Таким образом, цель работы заключалась в изу-
чении влияния концентрации добавленных нано-
алмазов, дополнительной термообработки пленок 
и модификации поверхности частиц на поверх-
ностные свойства композиционных материалов 
на основе ПАН (удельную свободную энергию и 
шероховатость пленок), на распределение наноча-
стиц в пленке и на механические свойства мате-
риала (прочность, модуль упругости, растяжение  
до разрыва).

Композиционные пленки формировали из си-
стемы, полученной при добавлении дисперсии 
окисленных наноалмазов в ДМСО в раствор ПАН 
в ДМСО. Окисление наноалмазов проводили в 
трубчатой печи кислородом воздуха при 420°С в 
течение 2 ч.
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О взаимодействии наноалмазов с ПАН судили 
по ИК спектрам и данным термогравиметриче-
ского анализа (ТГА) окисленных наноалмазов и 
наноалмазов, модифицированных ПАН (методика 
модифицирования представлена в Эксперимен-
тальной части). Терморазложение окисленных на-
ноалмазов происходит начиная с 460°С, что согла-

суется с литературными данными (рис. 1, 1) [29]. 
Потеря массы наноалмазов, модифицированных 
ПАН из раствора ДМСО, происходит в три этапа: 
на первом, начиная с 180°С, удаляются остатки 
ДМСО, а выше 200°С, согласно данным работ [30, 
14], происходит деструкция ПАН с выделением 
газообразных продуктов (аммиака, водорода, воз-
можно, цианистого водорода и др.). На втором эта-
пе (при 350°С) происходит дальнейшее разложе-
ние полимерной цепи ПАН, на третьем (начиная с 
450°С) – терморазложение наноалмаза (рис. 1, 2).

На ИК спектрах окисленных наноалмазов на-
блюдаются четкие пики при 1790 и 1620 см–1, 
соответствующие колебаниям С–О и О–Н связей 
(рис. 2). В ИК спектре ПАН присутствует харак-
терный пик при 2240 см–1, соответствующий ва-
лентным колебаниям группы С–N, пики при 2990, 
2920 см–1, относящиеся к углеводородным цепям и 
пик при 1460 см–1, соответствующий колебаниям 
группы Н–С–Н. В спектрах наноалмазов, модифи-
цированных ПАН, присутствуют все характерные 
пики, относящиеся к наноалмазам и ПАН. Данные 
ТГА и ИК спектроскопии указывают на формиро-
вание адсорбционного слоя ПАН на поверхности 
наноалмазов.

Композиционные пленки получали из диспер-
сии наноалмазов в растворе ПАН в ДМСО. В ка-
честве наполнителя использовали как окисленные 
наноалмазы, так и наноалмазы, модифицирован-

Рис. 1. Термограммы окисленных наноалмазов (1) и наноалмазов, модифицированных ПАН (2).

Рис. 2. ИК спектры окисленных наноалмазов (1),  
ПАН (2) и наноалмазов, модифицированных ПАН (3).
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ные перфторнонановой кислотой. Предваритель-
ные эксперименты показали, что перфторнона-
новая кислота снижает поверхностное натяжение 
ДМСО и поэтому модифицированные этим веще-
ством наночастицы могут концентрироваться в по-
верхностном слое пленки. Было изучено влияние 
добавок частиц наполнителя на шероховатость 
пленок, поверхностную энергию и на распределе-
ние наночастиц в пленке.

Анализ полученных профилограмм показыва-
ет, что все пленки достаточно гладкие, содержат 
пологие невысокие бугорки. В пленках в отсут-
ствие наночастиц шероховатость создается бугор-
ками средней высотой 5.5 нм, среднее расстояние 
между ними – 3 мкм. Максимальная высота бугор-
ков – 42 нм, максимальная глубина впадин – 24 нм. 
В пленках с окисленными наноалмазами средняя 
амплитуда неоднородностей – 4 нм, расстояние 
между пиками – 2 мкм, максимальная высота бу-
горков – 20 нм, глубина впадин – 10 нм. В плен-

ках, содержащих модифицированные наноалмазы, 
средняя высота пиков – 3 нм, расстояние между 
пиками – 1.6 мкм, максимальная высота пиков –  
12 нм, максимальная глубина впадин – 6 нм. В 
качестве примера на рис. 3 приведена профило-
грамма композиционной пленки, содержащей на-
ноалмазы, модифицированные перфторнонановой 
кислотой. Можно сделать вывод о том, что добав-
ление наночастиц не влияет на шероховатость по-
лимерных пленок, коэффициент шероховатости 
всех полученных образцов близок к 1.

Значения удельной свободной поверхностной 
энергии пленок разного состава, определенные 
из данных по смачиванию образцов (по методу 
Зисмана), представлены в табл. 1. Полученные 
результаты позволяют сделать вывод о том, что 
добавление наночастиц практически не влияет на 
поверхностное натяжение пленок. Этот результат 
указывает на то, что наружные поверхности пле-
нок с обеих сторон состоят из слоя полимера, а 

Рис. 3. Профилограмма композиционной пленки ПАН с наноалмазами, модифицированными перфторнонановой кислотой.

Таблица 1. Удельная свободная поверхностная энергия пленок (по Зисману)

Состав пленки
Поверхностная энергия σТГ, мДж/м2

пленка–воздух пленка–подложка
ПАН 37.3 37.3
ПАН + 1% наноалмазов 37.7 37.0
ПАН + 1% наноалмазов, модифицированных перфторнонановой кислотой 38.7 36.9
ПАН + 2% наноалмазов, модифицированных перфторнонановой кислотой 36.7 37.0
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наночастицы находятся внутри пленки, под этим 
слоем.

Распределение наночастиц в пленке изучали 
методом авторадиографии. В эксперименте в ка-
честве наполнителя использовали меченые трити-
ем наноалмазы. Получены авторадиограммы двух 
сторон пленок, содержащих исходные наноалмазы 
и наноалмазы, модифицированные перфторно-
нановой кислотой (рис. 4). На авторадиографи-
ческий детектор действует излучение трития из 
тонкого поверхностного слоя, толщина которого 
соответствует длине пробега β-излучения трития в 
конденсированных средах, т. е. составляет 1.4 мкм. 
Области почернения детектора соответствуют об-
ластям повышенного содержания наночастиц.

Получено, что в композиционных пленках, со-
держащих окисленные наноалмазы, наблюдается 
достаточно равномерное почернение детектора, 
причем интенсивность почернения практически 
одинаковая с обеих сторон пленки (рис. 4а, в). По-
этому можно сделать вывод о равномерном рас-
пределении наноалмазов в нанокомпозите. При 
использовании наноалмазов, модифицированных 

перфторнонановой кислотой, наблюдается обра-
зование ячеистой структуры, что связано с коагу-
ляцией частиц (рис. 4б). По-видимому, коагуляция 
частиц происходит вблизи поверхности пленка/
воздух на стадии сушки пленки. Возможно, фор-
мирование такой структуры связано с особенно-
стями испарения жидкости, содержащей лиофоб-
ные частицы, из тонкого слоя, в результате которой 
может формироваться неоднородная структура по-
верхностного слоя (термокапиллярная конвекция 
Бенара–Марангони).

Изучены механические свойства полученных 
композиционных пленок на основе ПАН, наноал-
мазов и наноалмазов, модифицированных перф-
торнонановой кислотой. Значения прочности Рc и 
модуля Юнга Е приведены в табл. 2. Самая боль-
шая средняя прочность получена у пленок ПАН в 
отсутствие добавок, однако на этих образцах на-
блюдается наибольший разброс данных. На дефор-
мационных кривых пленок в отсутствие добавок 
присутствует стадия растяжения пленки и средняя 
относительная деформация до разрыва составляет 
около 7% (рис. 5). После термообработки образцы 

Рис. 4. Авторадиограммы композиционных пленок на основе ПАН и окисленных наноалмазов (а, в) и наноалмазов, моди-
фицированных перфторнонановой кислотой (б, г). Поверхности пленка–воздух (а, б) и пленка–подложка (в, г).
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становятся более хрупкими, при этом прочность 
снижается, а модуль упругости возрастает при-
мерно на 40%. Среднее удлинение до разрыва со-
ставляет 2%. Добавление наноалмазов в исходные 
пленки приводит к снижению средней прочности 
образцов (хотя значение и укладывается в довери-
тельный интервал для пленок в отсутствие доба-
вок) при сохранении постоянного значения модуля 
упругости. Термообработка композиционных пле-
нок приводит к небольшому уменьшению прочно-
сти и незначительному росту модуля Юнга. Моди-

фицирование поверхности наночастиц не влияет 
на механические свойства образцов при содержа-
нии частиц 1% и приводит к заметному уменьше-
нию как прочности, так и модуля Юнга при увели-
чении содержания наноалмазов до 2%. Последний 
результат можно объяснить неоднородным распре-
делением наночастиц в пленке, что приводит к ее 
дефектности и ослаблению прочности.

Наноалмазы, модифицированные перфторно-
нановой кислотой, использовали для изучения 
влияния модификации поверхности наноалмазов 

Таблица 2. Механические свойства композиционных пленок

Система Дополнительная  
термообработка

Концентрация  
наноалмазов, мас% Рс, МПа Е, МПа

ПАН Нет 42±17 17±4
ПАН Да 26±7 25±5
ПАН + наноалмазы Нет 0.5 27±9 16±2

Нет 1 27±8 18±3
Нет 2 23±7 15±2

ПАН + наноалмазы Да 0.5 23±11 22±7
Да 1 20±8 22±8

ПАН + наноалмазы, модифицированные 
перфторнонановой кислотой 

Нет 1 22±8 21±4
Нет 2 13±9 10±5

Рис. 5. Типичные деформационные кривые для пленок 
ПАН (1), пленок ПАН после термообработки (2), ком-
позиционных пленок наноалмазы–ПАН без термообра-
ботки (3) и с термообработкой (4).

Рис. 6. Изотермы поверхностного натяжения на гра-
нице ДМСО–воздух. 1 – перфторнонановая кислота,  
2 – додецилсульфат натрия, 3 – додецилпиридинийхло-
рид, 4 – трет-октилфериловый эфир декаэтиленгли-
коля. Пунктирная линия – поверхностное натяжение 
ДМСО в отсутствие добавок.
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на свойства композиционных пленок. Предвари-
тельные эксперименты показали, что только ди-
фильные вещества с перфторуглеродной неполяр-
ной группой способны понижать поверхностное 
натяжение ДМСО. Вещества и углеводородной 
группой (анионные, катионные, неионогенные) не 
влияют на поверхностное натяжение ДМСО или 
его незначительно повышают (рис. 6).

Таким образом, изучено строение компози-
ционных пленок на основе наноалмазов и ПАН 
и установлено, что наночастицы располагаются 
внутри пленки, не выходят на поверхность (или 
выходят, но с адсорбционным слоем полимера). 
Такие поверхностные свойства как шероховатость 
и удельная поверхностная энергия сохраняются 
неизменными при добавлении наноалмазов. До-
бавки окисленных наноалмазов уменьшают проч-
ность пленок, и дополнительная термообработка 
не приводит к ее росту. Результаты показывают, 
что термообработка сильнее сказывается на харак-
тере механического поведения самой полимерной 
матрицы: образцы становятся более хрупкими, 
уменьшается относительная деформация до раз-
рыва. Дополнительной сшивки за счет взаимо-
действия полимера с функциональными поверх-
ностными группами наноалмазов, по-видимому, 
не происходит. Модифицирование наноалмазов 
поверхностно-активным веществом не влияет на 
поверхностные свойства пленки. Однако при мо-
дификации меняется распределение наночастиц в 
пленке: вблизи поверхности пленка–воздух фор-
мируется структура с ячеистым распределением 
наноалмазов. Образующиеся неоднородности в 
структуре пленки приводят к уменьшению проч-
ности образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В эксперименте использовали наноалмазы 
(Технолог, Санкт-Петербург), ПАН (Aldrich, сред-
ний молекулярный вес 150000 г/моль), ДМСО  
(Татхимфармпрепараты), перфторнонановую кис-
лоту (Sigma-Aldrich).

Полимерные пленки получали из 11 мас% 
раствора ПАН в диметилсульфоксиде (ДМСО). 
Навеску ПАН помещали в ДМСО и перемешива-
ли при слабом нагревании (до 80°С) в течение су-
ток. Пленки ПАН формировали из раствора ПАН в 

ДМСО с помощью шелевого ракеля на очищенных 
стеклянных пластинах. Пленки сушили при 60°С 
в сушильном шкафу с вентиляцией, высажива-
ли в воде, закрепляли в держателе (во избежание 
закручивания пленки) и сушили при 60°С в шка-
фу с вентиляцией до постоянства массы пленки  
(1–1.5 сут). В результате получали прозрачные 
пленки толщиной 60–100 мкм (толщину каждой 
пленки определяли индивидуально).

Окисленные кислородом воздуха наноалмазы 
диспергировали в ДМСО с помощью ультразву-
ковой ванны (методика окисления наноалмазов 
описана в работе [19]). Средний диаметр частиц 
в дисперсии измеряли с помощью лазерного ана-
лизатора размера частиц Zetatrac (США). Средний 
диаметр частиц составлял 180±20 нм. Определен-
ное количество дисперсии помещали в раствор 
ПАН в ДМСО и перемешивали. Концентрация 
наноалмазов составила 0.5, 1 и 2 мас% (по отно-
шению к ПАН). Композиционные пленки получа-
ли так же, как и пленки в отсутствие наноалмазов. 
Некоторые пленки подвергали дополнительной 
термообработке, выдерживая их в сушильном 
шкафу с вентиляцией 8 ч. при 90°С.

Наноалмазы, модифицированные ПАН, изуча-
ли методами ИК спектроскопии и термогравиме-
трии. Для модифицирования навеску наноалмазов 
помещали в раствор ПАН в ДМСО, выдерживали 
2 ч, центрифугировали, отделяли надосадочную 
жидкость и сушили порошок в сушильном шкафу 
при 60°С в течение нескольких часов. ИК спек-
тры поглощения наноалмазов (в таблетках с KBr) 
получали с помощью ИК спектрометра IR200 
(ThermoNicolet, США). Термогравиметрический 
анализ проводили с помощью прибора STA 449 F3 
Jupiter (Netzsch) в атмосфере аргона при нагрева-
нии от 25 до 1000°С со скоростью 10 град/мин.

Для модификации поверхности наноалмазов, 
навеску порошка помещали на сутки в раствор 
(10–2 моль/л) перфторнонановой кислоты в ДМСО, 
перемешивали, затем центрифугировали, отде-
ляли надосадочную жидкость. Порошок сушили 
от остатков ДМСО на часовом стекле при 80°С в  
сушильном шкафу.

Композиционные пленки готовили так же, как 
и пленки с немодифицированными наноалмазами. 
Концентрация модифицированных наноалмазов в 
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пленках составляла 1 мас%. Профиль поверхности 
пленки определяли с помощью микроинтерферо-
метра Линника МИИ-4.

Методом авторадиографии изучали распределе-
ние меченных тритием наноалмазов в полимерной 
пленке. Методика введения тритиевой метки в на-
ноалмазы описана в работе [31]. Композиционную 
пленку, содержащую меченные тритием наноал-
мазы, помещали между двумя авторадиографиче-
скими детекторами, обработка которых позволила 
получить распределение меченых частиц с двух 
сторон пленки (методика эксперимента описана в 
работе [29]).

Поверхностную энергию пленки определяли 
методом смачивания по Зисману. Для этого измеря-
ли углы смачивания θ пленок набором жидкостей 
[(водой, поверхностное натяжение 72.7 мН/м), 
глицерином (63.4 мН/м), иодистым метиленом 
(50.8 мН/м), этиленгликолем (47.7 мН/м) и анили-
ном (43.4 мН/м)]. Зависимость cosθ от поверхност-
ного натяжения жидкостей σЖГ описывали прямой 
линией, экстраполяция которой на cosθ = 1 дает 
значение критического натяжения смачивании по 
Зисману σкр, которое соответствует поверхностно-
му натяжению твердого тела σкр ≈ σТГ. Поверхност-
ное натяжение определяли с двух сторон пленки, 
соответствующих поверхностям пленка–воздух и 
пленка–твердая поверхность.

Механические испытания проводили в усло-
виях одноосного растяжения с помощью разрыв-
ной машины РМ-50 (Россия). Образец шириной 
0.5 см и длиной 10 см растягивали со скоростью  
30 мм/мин, фиксируя зависимость между напряже-
нием Р и относительной деформацией Δl/l. Опре-
деляли прочность на разрыв Рс и относительную 
деформацию. Из наклона начального линейного 
участка деформационных кривых рассчитывали 
модуль упругости (Е) пленок.
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The properties of composite films based on polyacrylonitrile and detonation nanodiamonds were studied. It 
was established that the surface properties of the films (roughness and free surface energy) do not change when 
nanodiamonds are added. It was shown by autoradiography technique with tritium-labeled nanodiamonds that 
the distribution of particles in a film depends on the modification of their surface. Additives of particles and 
heat treatment affect the mechanical behaviour of the films, the samples become more brittle. Modification of 
the nanodiamonds with perfluorononanoic acid leads to a decrease in the strength of the films.

Keywords: detonation nanodiamonds, polyacrylonitrile, composite films, surface energy, uniaxial tension
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Валентно-изоэлектронные аналоги этилена на 
основе элементов 13–15 групп являются перспек-
тивными прекурсорами для синтеза материалов 
для микроэлектроники и функциональных поли-
меров [1]. Ввиду того, что мономерные водород-
ные соединения E‘H2EH2, где E и E′ элементы 13 
и 15 групп, отличаются низкой устойчивостью по 
отношению к процессам олигомеризации, актив-
но разрабатываются экспериментальные подходы, 
позволяющие стабилизировать такие соединения 
за счет донорно-акцепторного взаимодействия с 
кислотами и основаниями Льюиса [2].

Результаты квантово-химических расчетов по-
казывают принципиальную возможность стабили-
зации неорганических аналогов этилена E′H2EH2 
за счет взаимодействия только с основанием Лью-

иса (LB) [3]. Действительно, разработаны мето-
дики, позволяющие синтезировать донорно-ста-
билизированный фосфанилборан PH2BH2·NMe3 
в заметных количествах (порядка 1 г) [4], что 
позволило изучить процесс его термического раз-
ложения [5]. Известны также тяжелые аналоги 
фосфанилборана E′H2EH2·LB, для стабилизации 
которых используются более сильные основания 
Льюиса, такие как N-гетероциклические карбены 
[6]. Напротив, стабилизация E′H2EH2 исключи-
тельно за счет комплексообразования с кислотой 
Льюиса (LA) на настоящий момент еще не реа-
лизована на практике. Как показали квантово-хи-
мические расчеты комплексов LA·E′H2EH2 [7], в 
таких соединениях проявляются дополнительные 
взаимодействия атомов водорода или атомов эле-
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Рис. 1. Оптимизированные геометрии комплексов LA·PH2BH2·NMe3. Межъядерные расстояния даны в Å. Уровень теории 
B3LYP-D3/def2-TZVP.
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мента 13 группы с терминальными атомами LA, 
что в конечном итоге приводит к образованию 
циклических соединений или обмену атомов водо-
рода на атомы галогена.

Наиболее энергетически выгодной является 
стабилизация E′H2EH2 посредством комплексо-
образования как с кислотой, так и с основанием 
Льюиса. Донорно-акцепторно стабилизирован-
ные соединения LA·E′H2EH2·LB синтезированы и 
структурно охарактеризованы в системах EE′ = BP, 
AlP, GaP, BAs, AlAs [8–11]. В качестве кислот Лью-
иса использовались M(CO)5 (M = Cr, W), E(C6F5)3, 
EX3 (E = B, Ga). Следует отметить, что соединения 
LA·E′H2EH2·LB могут служить в качестве строи-

тельных блоков для синтеза полиэлементных оли-
гомеров [12].

В настоящей работе нами предпринято систе-
матическое квантово-химическое исследование 
влияния природы атомов элементов 13 и 15 групп, 
кислоты Льюиса и основания Льюиса на измене-
ние структурных и термодинамических характе-
ристик комплексов LA·E′H2EH2·LB (E = B, Al, Ga; 
E′ = P, As, Sb; LB = SMe2, NMe3; LA = ER3 (R = H, Me, 
F, Cl, Br, I, C6F5), Fe(CO)4, M(CO)5 (M = Cr, Mo, W), 
CpMn(CO)2; LB = NMe3, SMe2.

Оптимизированные геометрии комплексов 
LA·E′H2EH2·NMe3 представлены на рис. 1 на 
примере соединений с E = B, E′ = P. Большинство 

Таблица 1. Свободные энергии Гиббса Δ(1)G°298 (кДж/моль) для процесса газофазной диссоциации комплекса 
LA·E′H2EH2·NMe3 с отрывом кислоты Льюиса

LA
E′E

PB AsB SbB PAl AsAl SbAl PGa AsGa SbGa
BMe3 –33.9 –47.7 –a –44.9 –29.8 –30.7 –44.3 –28.6 –30.1
BH3 73.7 46.4 25.7 58.8 35.4 18.1 59.2 34.2 16.3
BF3 –6.5 –9.4 –13.5 –16.3 –10.5 –13.3 –16.9 –14.1 –15.0
BCl3 22.4 –9.4 –34.0 27.4 1.9 –27.5 23.5 –3.1 –33.5
BBr3 41.9 34.3 1.7 50.8 23.3 –6.8 46.9 18.2 –12.7
BI3 64.9 48.5 17.6 65.9 37.5 8.3 62.0 32.5 2.2
B(C6F5)3 41.6 21.1 –19.9 35.0 15.5 –13.6 34.3 12.3 –14.9
AlMe3 15.1 –5.3 –9.7 –3.2 –11.0 –15.9 6.2 –2.5 –17.0
AlH3 49.3 36.8 21.1 39.8 29.0 15.3 38.8 27.1 12.8
AlF3 90.7 75.7 54.4 79.5 65.5 45.8 78.4 64.8 43.6
AlCl3 85.5 70.4 48.3 93.0 78.6 53.3 88.6 72.7 48.0
AlBr3 88.4 74.6 50.9 94.6 80.5 56.2 90.6 75.5 51.5
AlI3 86.5 74.6 48.8 90.0 76.6 54.3 85.9 71.7 48.8
Al(C6F5)3 101.1 86.4 58.4 90.7 78.0 51.0 89.7 75.4 52.5
GaMe3 1.9 –16.0 –18.3 –14.9 –20.2 –24.0 –10.4 –12.0 –24.8
GaH3 38.7 28.2 16.3 29.6 21.0 10.8 28.8 19.6 8.8
GaF3 104.0 89.8 70.7 95.3 81.6 63.7 90.4 77.7 59.9
GaCl3 83.0 69.5 50.6 92.7 80.4 59.4 88.0 74.9 54.5
GaBr3 81.1 69.1 49.4 89.0 77.1 58.3 84.8 71.9 51.3
GaI3 74.6 58.9 40.5 78.4 67.4 49.8 74.3 62.4 43.9
Ga(C6F5)3 90.1 77.1 53.3 79.3 68.5 45.7 77.9 65.7 43.1
Cr(CO)5 106.7 91.6 81.6 96.4 82.6 69.5 98.4 82.7 68.7
Mo(CO)5 116.6 98.9 85.9 101.6 88.3 74.0 102.4 87.6 72.6
W(CO)5 131.2 117.3 102.1 119.0 104.4 89.5 120.6 104.3 87.9
Fe(CO)4 109.9 91.3 80.0 100.5 83.3 70.6 101.1 82.4 71.3
CpMn(CO)2 120.3 99.9 86.0 108.3 89.3 73.5 110.9 89.0 76.3

a При оптимизации геометрии комплекс диссоциирует на свободные фрагменты.
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соединений принимают «зигзагообразную» кон-
формацию, в которой торсионный угол LAE′EN 
близок к 180° (рис. 1). В некоторых комплексах c 
кислотами Льюиса EX3 (X = Cl, Br, I) наблюдается 
искажение (торсионный угол 30–50°) за счет сла-
бых водородных связей H···X (межъядерные рас-
стояния 2.7–3.2 Å).

В оптимизированных структурах всех комплек-
сов с E(C6F5)3 присутствуют короткие контакты 
между атомами водорода NMe3 или SMe2 групп 
и атомами фтора LA (рис. 1ж) с межъядерным 
расстоянием H···F больше суммы ван-дер-ва-
альсовых радиусов атомов фтора (1.20 Å)  
и водорода (1.47 Å) [13]. Минимальное рас-

стояние H···F 2.37 Å реализуется в комплексе 
B(C6F5)3·PH2AlH2·NMe3, максимальное 3.02 Å в 
комплексе Ga(C6F5)3·PH2BH2·NMe3. Оптимизиро-
ванные геометрии (декартовы координаты атомов) 
для всех исследованных соединений и их термоди-
намические характеристики приведены в Допол-
нительных материалах.

Изменения стандартной энергии Гиббса про-
цесса газофазной диссоциации комплексов по 
уравнению (1) Δ(1)G°298 представлены в табл. 1 для 
комплексов с LB = NMe3 и табл. 2 для комплексов 
с SMe2.

LA·E′H2EH2·LB = LA + E′H2EH2·LB.         (1)

Таблица 2. Свободные энергии Гиббса, Δ(1)G°298 (кДж/моль) для процесса газофазной диссоциации комплекса 
LA·E′H2EH2·SMe2 с отрывом кислоты Льюиса

LA
E′E

PB AsB SbB PAl AsAl SbAl PGa AsGa SbGa
BMe3 –30.4 –19.9 –a  –47.2 –28.9 –27.1 –46.2 –28.2 –28.5
BH3 76.7 50.0 31.0 56.1 33.7 19.1 57.2 33.8 17.5
BF3 –3.9 –2.3 –3.7 –18.9 –11.5 –10.8 –18.8 –12.0 –11.9
BCl3 41.1 10.8 –30.1 22.1 –3.0 –30.0 20.5 –5.6 –34.1
BBr3 65.1 32.8 0.4 46.5 19.2 –8.9 29.2 16.7 –13.4
BI3 80.9 47.4 15.9 62.3 34.2 7.0 60.9 31.4 2.3
B(C6F5)3 41.9 16.6 –4.9 29.1 8.7 –11.9 29.5 9.7 –13.5
AlMe3 17.1 8.3 –6.3 3.6 –3.8 –14.0 5.2 –4.0 –15.0
AlH3 51.4 39.6 25.3 36.6 27.2 16.0 36.5 26.5 13.6
AlF3 90.7 75.1 56.6 76.2 65.1 45.5 75.6 62.2 42.6
AlCl3 83.9 69.7 52.2 85.7 72.2 37.8 83.4 72.1 39.9
AlBr3 88.1 71.2 50.8 87.9 74.7 54.0 85.8 71.9 49.7
AlI3 96.1 81.3 59.3 83.8 71.7 52.0 81.8 68.2 47.6
Al(C6F5)3 99.7 85.8 60.0 87.4 76.7 55.2 85.8 77.4 51.4
GaMe3 4.6 –1.6 –12.1 –8.6 –13.2 –19.9 –6.2 –13.5 –21.4
GaH3 41.3 31.4 20.9 26.6 19.4 11.8 26.3 18.6 9.4
GaF3 103.7 88.7 71.5 125.5 76.9 81.0 86.7 95.4 59.5
GaCl3 81.1 68.1 63.7 84.9 73.3 55.8 82.3 69.9 51.0
GaBr3 79.1 81.2 62.1 81.7 70.9 54.5 79.4 67.9 49.9
GaI3 84.6 71.7 53.9 71.9 61.6 46.6 69.6 58.7 42.0
Ga(C6F5)3 88.7 76.4 53.7 76.5 66.7 50.2 74.2 68.6 46.1
Cr(CO)5 110.4 97.4 82.9 93.6 81.2 70.4 94.6 81.1 70.3
Mo(CO)5 114.6 102.3 87.2 98.9 86.6 78.0 101.9 86.7 73.9
W(CO)5 134.6 120.2 103.3 115.8 102.8 91.8 118.8 102.6 89.7
Fe(CO)4 114.4 92.0 83.7 96.3 80.3 71.6 99.5 81.6 70.4
CpMn(CO)2 125.0 103.8 89.6 105.8 89.2 74.2 109.5 88.6 77.8

a При оптимизации геометрии комплекс диссоциирует на свободные фрагменты.
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Рис. 2. Энергии донорно-акцепторного связи LA–E′ и ее составляющие (кДж/моль): энергии диссоциации Δ(1)E (серый), 
энергии перестройки фрагментов ΔreorgE(LA) (шахматный) и ΔreorgE(E′H2EH2·LB) (черный) для комплексов LA·E′H2EH2·LB. 
(a) E′E = PB,  (б) E′E = SbB (в) E′E = PAl. Уровень теории B3LYP-D3/def2-TZVP.
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Величины Δ(1)G°298 для комплексов с тримети-
ламином и диметилсульфидом схожи между собой 
(для большинства комплексов различие не превы-
шает 7 кДж/моль), что свидетельствует о малом 
влиянии основания Льюиса. Лишь для некоторых 
комплексов, когда есть существенная разница в 
значениях торсионных углов LAE′EN, максималь-
ное различие в Δ(1)G°298 достигает 20–30 кДж/моль.

Интересно проследить влияние природы кис-
лоты Льюиса LA на энергию донорно-акцептор-
ной связи EDA, рассчитанной по уравнению (2).

EDA = Δ(1)E + ΔreorgE(LA) + ΔreorgE(E′H2EH2·LB),    (2)

где Δ(1)E – энергия диссоциации донорно-акцеп-
торного комплекса на LA и E′H2EH2·LB [процесс 
(1)], ΔreorgE(LA) и ΔreorgE(E′H2EH2·LB) – энергии 
перестройки акцепторного и донорного фрагмен-
тов при образовании комплекса.

Полученные данные для некоторых соединений 
представлены на рис. 2 (данные для всех соедине-
ний приведены в Дополнительных материалах). 
Среди комплексов с кислотами Льюиса на осно-
ве элементов 13 группы самыми прочными явля-
ются комплексы с Al(C6F5)3, Ga(C6F5)3, AlF3, GaF3  
(энтальпии диссоциации Δ(1)Н°298 от 81 до  
145 кДж/моль). Поскольку энергии перестройки 

борсодержащих кислот Льюиса наибольшие, то 
энергия донорно-акцепторного связи ЕDA оказы-
вается максимальной для комплексов с BI3 и BBr3 
(рис. 2).

Энергии диссоциации [процесс (1)] для всех 
рассмотренных комплексов уменьшаются в ряду 
P > As > Sb (рис. 3), причем комплексы, содержа-
щие сурьму и борсодержащие кислоты Льюиса 
BH3, BCl3, BBr3 и B(C6F5)3, наименее стабильны. 
При этом Δ(1)G°298 оказывается отрицательной или 
близкой к нулю для всех борсодержащих кислот 
Льюиса, кроме BH3.

Природа элемента 13 группы в E′H2EH2·LB 
оказывает небольшое влияние на значения Δ(1)H°298 
(рис. 3), для всех рассмотренных комплексов раз-
личие между алюминий и галлий-содержащими 
E′H2EH2·LB не превышает 7 кДж/моль. Разница 
в значениях Δ(1)Н°298 между бор и алюминийсо-
держащими E′H2EH2·LB достигает 20 кДж/моль в 
случае, если LA = ER3, X= H, F, Cl, Br, I.

Самыми слабыми, с точки зрения стабилизации 
E′H2EH2·LB, оказываются кислоты Льюиса BF3 и 
EMe3. Следует отметить, что процессы диссоциа-
ции с отрывом BF3 и BMe3 экзергонны (табл. 1). 
BF3 образует слабый донорно-акцепторного ком-
плекс с E′H2EH2·LB в случае E′ = P, а для E′ = As, 
Sb донорно-акцепторного комплекс не образует-
ся, взаимодействие между фрагментами является 
ван-дер-ваальсовым. Наибольший стабилизиру-
ющий эффект оказывают карбонилы переходных 
металлов, значения Δ(1)Н°298 увеличиваются от 113 
для Cr(CO)5·SbH2GaH2·NMe3 до 181 кДж/моль для 
W(CO)5·PH2BH2·SMe.

Значения Δ(1)Н°298 в целом слабо зависят от при-
роды LB, разница между комплексами с SMe2 и 
NMe3 в среднем составляет всего 3.5 кДж/моль. 
Ожидается, что комплексообразование с более 
сильным основанием Льюиса NMe3 будет боль-
ше стабилизировать донорно-акцепторного связь 
LA–E′, чем комплексообразование с SMe2. Од-
нако внутримолекулярные взаимодействия су-
щественно меняют ситуацию: так, в соединении 
GaF3·PH2AlH2·SMe2 (рис. 4а) один из атомов фто-
ра GaF3 занимает мостиковое положение меж-
ду атомами Al и Ga, что приводит к тому, что  
Δ(1)Н°298 такого соединения на 43 кДж/моль 
больше, чем аналогичного комплекса с NMe3  

Рис. 3. Стандартные энтальпиии диссоциации [процесс 
(1)] для LA·E’H2EH2·NMe3 с LA = B(C6F5)3 (белые 
шарики) и W(CO)5 (черные шарики). Уровень теории 
B3LYP-D3/def2-TZVP.
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Рис. 4. Оптимизированные геометрии GaF3·PH2AlH2·SMe2 (a), GaF3·PH2AlH2·NMe3 (б), AlCl3·SbH2AlH2·SMe2 (в), 
AlCl3·SbH2AlH2·NMe3 (г). Уровень теории B3LYP-D3/def2-TZVP.

Рис. 5. Энергетическая диаграмма процессов диссоци-
ации комплексов LA·E′H2EH2·LB.

(рис. 4б), в котором сдвига атома фтора не проис-
ходит. Наоборот, для системы AlCl3·SbH2AlH2·LB 
в случае LB = SMe2 (рис. 4в) значение Δ(1)Н°298 на  
23 кДж/моль меньше, чем для LB = NMe3 (рис. 4г), 
что обусловлено дополнительными взаимодей-
ствиями между атомами водорода триметиламина 
и атомами хлора AlCl3. Подобные взаимодействия 
отмечены Кетковым с соавторами [14] для ком-
плексов сурьмы с основаниями Льюиса.

Представляет интерес влияние комплексо-
образования с основанием Льюиса на энергетику 
процесса отрыва LA от LA·E′H2EH2·LB [процесс 
(1)] по сравнению с диссоциацией комплексов, 
стабилизированных только кислотой Льюиса 
LA·E′H2EH2 [процесс (3)], исследованных в рабо-
те [7].

LA·E′H2EH2 = LA + E′H2EH2.                  (3)

Процесс (1) существенно (на 52–70 кДж/моль) 
более экзотермичен, чем процесс (3) для E = B; для 
E = Al разница между процессами (1) и (3) неве-
лика: в диапазоне от –2 до 26 кДж/моль для всех 
E(C6F5)3 и M(CO)5. Энергетическая диаграмма 
процессов представлена на рис. 5.

В табл. 3 для наиболее сильной из рассмотрен-
ных кислот Льюиса W(CO)5 представлены энер-
гии диссоциации для процессов (4) и (5).

LA·E′H2EH2·LB = LA·E′H2EH2 + LB,            (4)

LA·E′H2EH2·LB = LA + E′H2EH2 + LB.         (5)

Оптимизированные геометрии комплексов 
W(CO)5·E′H2EH2 представлены на рис. 6. На рис. 
6а представлена структура комплекса без допол-
нительных взаимодействий, на рис. 6б–г – струк-
туры, в которых происходит дополнительное вза-
имодействие элемента 13 группы с одной из СО 
групп пентакарбонила вольфрама.

Сила основания Льюиса мало влияет на энер-
гию отрыва кислоты Льюиса [процесс (1)], но су-
щественна для диссоциации LA·E′H2EH2·LB на 
свободные компоненты [процесс (5)]. Отрыв кис-
лоты Льюиса [процесс (1)] более эндотермичен, 
чем отрыв основания Льюиса [процесс (4)].

Представляет интерес сравнить сумму про-
цессов диссоциации с отрывом кислоты Льюиса 
[процесс (1)] и основания Льюиса [процесс (4)] 
c диссоциацией LA·E′H2EH2·LB сразу на сво-
бодные компоненты [процесс (5)]. Разность ΔΔE, 
рассчитанная по формуле (6), определяет величи-
ну синергетического эффекта при стабилизации 
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Таблица 3. Энергии диссоциации комплексов W(CO)5·E′H2EH2·LB [процессы (1), (4), (5)], энергии донорно-акцеп-
торного связи с кислотой EDA(LA) и основанием EDA(LB) Льюиса и разности ΔΔE и ΔΔEDA (кДж/моль)

LB EE′ Δ(1)E EDA(LA) Δ(4)E EDA(LB) Δ(5)E EDA(LA+LB) ΔΔE ΔΔEDA

NMe3 BP 187.6 196.7 152.9 256.4 314.2 398.7 26.3 54.4
NMe3 BAs 169.0 179.2 171.2 266.9 311.4 393.1 28.8 53.0
NMe3 BSb 149.8 160.5 190.5 274.5 305.9 386.0 34.4 49.0
NMe3 AlP 171.3 181.5 143.6 181.6 301.2 334.4 13.7 28.7
NMe3 AlAs 155.9 167.5 156.4 185.6 289.5 322.9 22.8 30.2
NMe3 AlSb 139.0 150.2 132.9 187.3 275.4 308.2 –3.5 29.3
NMe3 GaP 172.3 182.8 124.0 146.5 275.1 302.2 21.2 27.1
NMe3 GaAs 155.8 167.8 127.4 150.3 262.1 290.0 21.1 28.1
NMe3 GaSb 137.6 149.5 127.3 151.5 246.7 274.6 18.2 26.4
SMe2 BP 189.6 190.4 102.3 179.4 263.6 321.1 28.3 48.7
SMe2 BAs 171.3 171.7 120.2 189.1 260.5 315.2 31.0 45.6
SMe2 BSb 154.1 152.8 143.4 200.4 258.7 312.7 38.8 40.5
SMe2 AlP 167.9 177.8 96.8 122.7 254.4 275.1 10.3 25.4
SMe2 AlAs 153.9 163.4 109.4 126.1 242.4 263.4 20.9 26.1
SMe2 AlSb 140.5 146.7 87.6 128.4 230.1 250.4 –2.0 24.7
SMe2 GaP 170.1 180.0 90.8 105.0 241.9 260.3 19.0 24.7
SMe2 GaAs 154.8 164.6 94.0 108.3 228.7 247.8 20.1 25.1
SMe2 GaSb 139.8 147.0 95.6 110.4 215.0 234.1 20.4 23.3

E′H2EH2 одновременно и кислотой, и основанием 
Льюиса.

ΔΔE = Δ(1)E + Δ(4)E – Δ(5)E.               (6)

Разность ΔΔE, как правило, положительна 
(табл. 3), за исключением систем с SbH2AlH2, 
где наблюдается сильное взаимодействие между 
терминальным атомом кислорода СО группы с 

атомом алюминия в W(CO)5·SbH2AlH2 (рис. 6б). 
Аналогичная разность энергий донорно-акцептор-
ного связей (7) всегда положительна и принимает 
значения от 23 до 54 кДж/моль, что свидетельству-
ет о заметном синергетическом эффекте при одно-
временной стабилизации водородных соединений 
элементов 13/15 групп и кислотой, и основанием 
Льюиса для всех изученных систем.

Рис. 6. Оптимизированные геометрии W(CO)5·SbH2BH2 (a), W(CO)5·SbH2AlH2 (б), W(CO)5·SbH2GaH2 (в), W(CO)5·AsH2BH2 
(г). Уровень теории B3LYP-D3/def2-TZVP.
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ΔΔE(DA) = EDA(LA) + EDA(LB) – EDA(LA+LB).    (7)

Для стабилизации комплексов водородных со-
единений с тяжелыми пниктогенами, особенно 
сурьмой, требуются достаточно сильные кислоты 
Льюиса, как например пентакарбонилвольфрама.

Таким образом, на основании квантово-хими-
ческих расчетов показано наличие синергетиче-
ского эффекта при совместной донорно-акцеп-
торного стабилизации мономерных водородных 
соединений элементов 13/15 групп и кислотой, и 
основанием Льюиса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Квантово-химические расчеты в газовой фазе 
выполнены с использованием стандартного пакета 
программ Gaussian 16 [15] в рамках теории функ-
ционала плотности методом B3LYP-D3 [16–18] 
c def2-TZVP [19] базисным набором. Структуры 
всех соединений в газовой фазе полностью опти-
мизированы с последующим колебательным ана-
лизом и отвечают минимуму на поверхности по-
тенциальной энергии. В единичных случаях для 
оптимизированных структур наблюдались малые 
(менее 20i см–1) мнимые колебательные частоты, 
обусловленные недостатками модели гармониче-
ского осциллятора для свободной энергии [20]. 
Для таких комплексов термическую поправку кор-
ректировали путем удвоения вклада от нижней 
действительной колебательной моды. Энергию 
донорно-акцепторной связи рассчитывали, как 
сумму энергии диссоциации комплекса и энер-
гий перестройки акцепторного (LA) и донорного 
(E′H2EH2·LB) и фрагментов. Энергия перестройки 
фрагмента – та энергия, которую необходимо за-
тратить на переход от оптимизированной геоме-
трии молекулы в газовой фазе в геометрию, кото-
рую она принимает в составе комплекса.
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Structural and thermodynamic characteristics of donor-acceptor complexes LA·E′H2EH2·LB (E = B, Al, Ga; E′ = 
P, As, Sb; LB = SMe2, NMe3); LA – Lewis acids of group 13 elements ER3 (E = B, Al, Ga; R = H, Me, F, Cl, Br, I, C6F5) 
and transition metal carbonyls Fe(CO)4, M(CO)5, (M = Cr, Mo, W), CpMn(CO)2 were computed by quantum 
chemical B3LYP-D3/def2-TZVP method. It is shown that removal of the Lewis base is less endothermic than 
removal of Lewis acid. Stability trends of the complexes depending on group 13/15 elements and Lewis acids 
were established. Tungsten pentacarbonyl has the highest stabilization effect. 
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Предложен простой, эффективный метод синтеза 1-[3-(триметоксисилил)пропил]-1H-имидазола с 
выходом 82% алкилированием имидазолил натрия, получаемого из имидазола и гидроксида натрия, 
(3-хлорпропил)триметоксисиланом при кипячении в среде толуола в течение 15 ч.
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1-[3-(Триметоксисилил)пропил]-1H-имидазол 
(CAS 70851-51-3) является важным кремнийор-
ганическим прекурсором, используемым для по-
лучения иммобилизованных ионных жидкостей, 
функционализации поверхности оксидных частиц, 
в золь-гель технологиях [1–11].

Существующие способы получения 1-[3-(три-
метоксисилил)пропил]-1H-имидазола основаны 
на алкилировании имидазола или имидазолилна-
трия (3-галогенпропил)триметоксисиланом, при 
этом варьируется среда и время реакции. Наибо-
лее простым протоколом кажется прямое алки-
лирование имидазола [1–4]. Однако этот метод 
плохо воспроизводится, препаративно удается 
получить целевое вещество лишь с выходом 30%, 
а выделение вакуумной перегонкой сопряжено с 
рядом трудностей, обусловленных присутствием, 
по-видимому, продукта бисалкилирования. Суще-
ственных улучшений не происходит и при исполь-
зовании основания: в случае использования эк-
вимольного количества основания Хюнига выход 
целевого вещества составляет только 38%. Чаще 
на практике применяют предварительное метал-

лирование имидазола действием гидрида натрия и 
дальнейшее алкилирование (3-хлорпропил)- [5, 6] 
или (3-иодпропил)триметоксисиланом [7–11], обе-
спечивающее достаточно высокий выход (60–89%) 
целевого вещества. Кроме того, в патенте [12] опи-
сан метод, в котором металлирование имидазола 
осуществляют действием метилата натрия.

Цель настоящей работы – разработка простого 
однореакторного метода получения 1-(3-(триме-
токсисилил)пропил)-1H-имидазола. Известно, что 
в ряде случаев при алкилировании имидазола на 
первой стадии применяют металлирование под 
действием гидроокиси натрия [13]. Взаимодей-
ствие имидазола 1 с гидроксидом натрия нами 
проводилось в среде толуола при интенсивном 
нагревании реагентов и отделении воды в насадке 
Дина–Старка (cхема 1).

При смешении реагентов в реакционной массе 
наблюдается образование тяжелой жидкой фазы, 
которая при выделении расчетного количества 
воды переходит в плотный кристаллический агло-
мерат 3. После прибавления (3-хлорпропил)три-
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метоксисилана и интенсивном кипячении в тече-
ние 15 ч осадок постепенно трансформируется в 
мелкий, хорошо оседающий, который затем легко 
отделяется на фильтре Шотта. Целевой продукт 5 
выделяется фракционной перегонкой в вакууме с 
выходом 82%.

Примечательно, что в случае использования 
для металлирования имидазола гидроокиси ка-
лия на первой стадии также выделяется расчетное 
количество воды, но последующее нагревание с 
эквимольным количеством (3-хлорпропил)триме-
токсисилана в течение 15 ч приводит к образова-
нию двухфазной системы, в которой присутствует 
нижняя жидкая фаза с гелеобразными частицами. 
В данном случае отделение толуольного раствора 
целевого продукта проводили сифонированием 
верхней фазы и трехкратной экстракцией толуо-
лом нижней фазы. Выход целевого продукта после 
фракционирования в вакууме в данном случае со-
ставил 58%.

1-[3-(Триметоксисилил)пропил]-1H-имида-
зол (5). Смесь 150 мл толуола, 15 г (0.22 моль) ими-
дазола и 8.8 г (0.22 моль) гидроксида натрия нагре-
вали при интенсивном перемешивании и кипении 
до завершения отделения воды в насадке Дина–
Старка в течение 6 ч. Далее прибавляли 43.7 г  
(0.22 моль) (3-хлорпропил)триметоксисилана и 
реакционную массу интенсивно кипятили в тече-
ние 15 ч. Образовавшийся осадок хлорида натрия 
отфильтровывали на фильтре Шотта, промывали 
толуолом. Фильтрат упаривали, остаток подвер-
гали фракционной перегонке в вакууме, собирая 

фракцию 125–127°С (1.7 Торр) {т. кип. 105°С  
(1 мбар) [11]}. Выход 82%. Продукт представля-
ет собой вязкую бесцветную жидкость со специ-
фическим запахом. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3107 
(Csp2–H), 2943, 2841 (Csp3–H), 1507 (Csp2–Csp2).  
Спектр ЯМР 1Н (399.78 MГц, CDCl3), δ, м. д.: 
0.53–0.57 м (2H, CH2), 1.82–1.89 м (2H, CH2), 3.54 
с (3H, CH3), 3.90 т (2H, CH2, J 7.1 Гц), 6.88 уш. с 
(1Н, CH), 7.02 уш. с (1Н, CH), 7.44 уш. с (1Н, CH). 
Спектр ЯМР 13C (100.5 MГц, CDCl3), δС, м. д.: 6.1 
(CH2), 24.6 (CH2), 49.0 (CH2), 50.6 (CH3), 118.7 
(CH), 129.4 (CH), 137.2 (CH).

Спектры ЯМР 1Н, 13С регистрировали на при-
боре ECA400 JEOL в растворе CDCl3 (Cambridge 
Isotop Laboratories, Inc.), в качестве стандарта ис-
пользовали остаточные сигналы растворителя. ИК 
спектры регистрировали на приборе IR Prestige 
Shimadzu для образца тонкой пленки между табле-
ток KBr. В работе использовали коммерчески до-
ступные имидазол (Merck), (3-хлорпропил)триме-
токсисилан (ABCR), гидроокиси натрия и калия, 
толуол (Экос-1).

Таким образом, предложен удобный препара-
тивный способ получения 1-(3-[триметоксисилил)- 
пропил]-1H-имидазола, позволяющий избежать 
стадии металлирования имидазола опасным в об-
ращении гидридом натрия.
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A Practical Synthesis  
of 1-[3-(Trimethoxysilyl)propyl]-1H-imidazole
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A simple and effective method for the synthesis of 1-[3-(trimethoxysilyl)propyl]-1H-imidazole was proposed 
by alkylation of sodium imidazolyl obtained from imidazole and sodium hydroxide with (3-chloropropyl)trime-
thoxysilane at reflux in toluene for 15 h. The target imidazole was obtained with a yield of 82%.

Keywords: imidazole, alkylation, trialkoxysilanes
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