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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в области органического 
синтеза лидирующие позиции занимает разработка 
перспективных биологически активных препаратов. 
Известны препараты, содержащие в своей структуре 
4-гидроксифенильный фрагмент, с противовоспали-
тельным и жаропонижающим действием [1].

Активно изучаются препараты, обладающими 
свойствами ингибиторов. Одним из направлений яв-
ляется поиск активных ингибиторов белка EP300/CBP 
[2]. Благодаря многочисленным исследованиям было 
установлено, что в данных белках происходят мутации, 
которые приводят к развитию следующих заболеваний: 
рак предстательной железы [3], лейкоз [4], рак легких 
[5], и рак печени [6]. В работах [7–10] показано, что 
наличие циклогексанового кольца и группы, способной 
к образованию водородной связи, увеличивает инги-
бирующее действие препарата. Описаны препараты 
с фенилциклогексильным фрагментом, обладающие 

антималярийной активностью, а также активностью 
против других паразитарных заболеваний [11–16].

Однако в рассмотренных исследованиях пред-
ложены структуры, синтез которых подразумевает 
многостадийность, использование дорогих реагентов, 
сверхкритических условий. Эти недостатки приводят 
к усложнению процесса и подразумевают затруд-
нения дляосуществления трансфера технологий на 
фармацевтическое производство.

Нами рассмотрены способы получения циклоалифа-
тических структур с 4-гидроксифенильным фрагментом. 
Наиболее очевидным путем получения таких структур 
является реакция алкилирования фенолов замещенными 
циклоалкенами с применением кислот Льюиса. Однако 
использование таких исходных компонентов обуславли-
вает возникновение ряда трудностей. Высокая активность 
фенолов приводит протеканию нежелательных реакций, 
получению набора изомерных продуктов, применению 
большого количества катализатора.
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Классическим методом является алкилирова-
ние фенола различными спиртами в присутствии 
таких каталитических систем как BF3 и FeCl3 [17], 
кислоты Бренстеда (H2SO4, HF, H3PO4 и HClO4) [18], 
молекулярные сита [19], цеолиты [20], катионит [21], 
гетерополикислоты [22], твердые сульфаниловые 
кислоты [23]. Однако данные методы обладают 
вышеперечисленными недостатками, что может 
вызвать затруднения при масштабировании процесса.

В последнее время ионные жидкости имеют 
огромный потенциал использования в качестве 
катализаторов для реакций SEAr алкилирования, 
так как проявляют высокую каталитическую актив-
ность во многих органических реакциях [24–26]. 
Тем не менее, высокая вязкость и гигроскопичность 
ионных жидкостей ограничивают их применение. 
Кроме того, разделение и регенерация использо-
ванныхионных жидкостей из реакционных смесей 
являются энергозатратными процессами [27, 28].

В работах [29–33] исследованы реакции алкилиро-
вания фенола спиртами и олефинами в присутствии 
различных катализаторов (Амберлист-15, кислотные 
катализаторы, цеолиты, фосфорная кислота). В 
описанныхусловиях идет С- и О-алкилирование, а 
также образуются орто- и пара-изомеры в соотно-
шении 1:2. Также стоит отметить ряд недостатков 
применения данных каталитических систем: высокая 
температура в диапазоне 125–200°С, необходимость 
применения реакторов из нержавеющей стали, 
продолжительность реакции (до 18 ч), использо-
вание атмосферы азота, дополнительная очистка 
хроматографией.

В работе [34] описан способ получения 4-гидро
ксифенилциклоалкандикарбоновых кислот алки-

лированием фенола. Однако предложенный метод 
имеет ряд существенных недостатков, которые 
препятствуют применению данного метода на 
практике. Во-первых, использование 9-мольного 
избытка хлорида алюминия. Во-вторых, фенол об-
разует устойчивый комплекс с хлоридом алюминия, 
что затрудняет проведение реакции и выделение 
продукта. В-третьих, отсутствие растворителя 
негативно сказывается на проведении реакции 
алкилирования, что влечет образование побочных 
продуктов полиалкилирования.

Обзор литературы по данной проблематике 
показывает, что поиск эффективных и простых 
способов получения соединений, содержащих 
4-гидроксифенилциклоалкановый фрагмент яв-
ляется актуальным направлением исследования.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Нами предложен двухстадийный синтез ряда 
4-(4-гидроксифенил)циклоалкандикарбоновых 
кислот (схема 1). В качестве исходного реагента 
нами был выбран анизол. В сравнении с фенолом 
анизол имеет ряд достоинств в реакции SEAr ал-
килирования: доступность, не высокая стоимость, 
стабильность, отсутствие необходимости использо-
вания растворителя, направление алкилирования 
в бензольное кольцо.

На первой стадии проведено алкилирование 
анизола 1 циклоалкендикарбоновыми кислотами 
2–4. Для данной реакции изучены и подобраны ус-
ловия, позволяющие получать продукты с высоким 
выходом. В качестве модельной выбрана реакция 
анизола с циклоалкен-1,2-дикарбоновой кислотой. 
Варьирование температуры позволило подобрать 

OCH3

+

O

OH
O

OH

(CH2)n
R

OCH3

O OH
O

OH(CH2)n

R
OH

O OH
O

OH(CH2)n

R

cat, 40oC, 4 ч HBr, AcOH, ∆

1 2−4 5−7 8−10

R = H, n = 0 (2, 5, 8), 1 (3, 6, 9); R = CH3, n = 0 (4, 7, 10).

Схема 1.
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оптимальный диапазон. Так, при комнатной тем-
пературе выход продукта не превышал 21%. Про-
ведение реакции в диапазоне 40–45°С позволяет 
получать продукт с высоким выходом (70–75%). 
Однако дальнейшее повышение температуры до 
60–65°С, напротив, приводит к снижению выхода 
целевого продукта и образованию продуктов по-
лиалкилирования.

Исследование полученных данных ВЭЖХ пока-
зывает, что 4-(4-метоксифенил)циклогексан-1,2-ди-
карбоновая кислота образуется уже в первые полчаса, 
однако максимальный выход реакции достигается 
через 3 ч и составляет 97% (по данным ВЭЖХ). 
Увеличение продолжительности реакции до 4 ч не 
привело к изменению выхода продукта реакции.

Из ряда катализаторов реакции алкилирования по 
Фриделю–Крафтсу нами были выбраны следующие: 
AlCl3, FeCl3, ZnCl2, H2SO4, pTsOH. Соотношение 
реагентов соединение 2–4–анизол–катализатор 
составляло 1:8:1 моль (для хлорида алюминия 
AlCl3 – 3 моль, так как данный катализатор образует 
устойчивый комплекс с карбоксильными группами) 
соответственно. Из полученных данных (табл. 1) 
можно сделать вывод о том, что максимальный 
выход соединения 5 достигается при использовании 
AlCl3, FeCl3, pTsOH.

Можно предположить, что высокая реакционная 
способность анизола в сравнении с бензолом [35], 
толуолом и о-ксилолом [36] позволяет проводить 
алкилирование непредельными циклоалкенди-
карбоновыми кислотами в мягких условиях и с 
использованием менее активных катализаторов. 
Очистка и разделение изомеров проводились пе-
рекристаллизацией из водной уксусной кислоты.

На второй стадии осуществлено расщепление 
эфирной связи, которое может проводиться под 

действием кислотных агентов, таких как галоге-
ниды алюминия [37], серная кислота, ангидриды 
и хлорангидриды кислот [38], галогеноводороды 
[39], а также под действием оснований, металло-
органических соединений и щелочных металлов 
[40]. В некоторых случаях связь С–О–С может 
быть разорвана также гидрированием [41]. Нами 
проведено расщепление эфирной связи по реакции 
нуклеофильного замещения полученных нами про-
дуктов 4-4-(метоксифенил)циклоалкандикарбоновых 
кислот 5–7. Реакции проводили при температуре 
кипения растворителя реакционной смеси. В качес-
тве реагентов в реакции расщепления опробованы 
HBr в уксусной кислоте, кислоты Льюиса (ZnCl2, 
FeCl3, AlCl3) в бензоле. Выход целевых соединений 
при использовании хлоридов переходных металлов 
в инертном растворителе удовлетворительный и не 
превышает 55%. Наилучший выход удается достичь 
при использовании в качестве кислотного агента 
бромоводородной кислоты (70–80%).

ВЫВОДЫ

Таким образом, рассмотрен новый подход к син-
тезу 4-(4-гидроксифенил)циклоалкандикарбоновых 
кислот, а именно последовательными стадиями SEAr 
алкилирования по Фриделю–Крафтсу и расщеплением 
эфирной связи. Подобраны условия взаимодействия 
анизола с непредельными дикарбоновыми кисло-
тами, позволяющие получать целевые продукты 
с высоким выходом (температура 40–45°С, 4 ч). 
Впервые показано, что для синтеза 4-(4-гидрокси-
фенил)циклоалкандикарбоновых кислот применимы 
в качестве катализатора хлорид алюминия, хлорид 
железа, n-толуолсульфоновая кислота. Расщепление 
эфирной связи арилалкиловых эфиров бромоводо-
родной кислотой в среде водной уксусной кислоты 

Таблица 1. Выход и соотношение соединений 2, 5 по данным ВЭЖХ.

№ Катализатор Выход соединения 5, %а 2:орто-5:пара-5, %
1 H2SO4 6 10:4.2:85.8
2 FeCl3 97 10.9:0:89.1
3 ZnCl2 58 8.3:13.8:77.9
4 TsOH 94 8.4:7.6:84.0
5 AlCl3 96 3.7:0:96.3

a Определяли взвешиванием осадка, выпавшего после выделения реакционной смеси в воду.



Журнал  общей  химии  том 94  № 2  2024

170 ФИРСТОВА и др.

при кипячении приводит к образованию целевых 
продуктов с удовлетворительным выходом (70–80%).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры снимали на Фурье-спектрометре 
PerkinElmer Spectrum RX-1. Кристаллические ве-
щества анализировали в виде порошка. Спектры 
ЯМР 1Н в CDCl3 и ДМСОd6 записывали на прибо-
рах Bruker MSL-300 и Bruker WM-300 (300 МГц) 
при 303 K. Спектры ЯМР 13С записаны на приборе 
Bruker WM-300 (75 МГц). Масс-cпектры элект-
ронной ионизации записывали на приборе GC/MS 
PerkinElmer Clarus 500 (энергия ионизации – 70 эВ, 
температура источника ионизации – 180°С). Колонка 
газового хроматографа – капиллярная Elite 5MS, 
длина – 30 м, диаметр – 0.25 мм, толщина фазы – 
0.25 мкм. Для получения масс-спектров также был 
использован прибор MicrOTOF II (BrukerDaltonics) 
с жидкостным хроматографом, метод ионизации – 
электрораспыление (ESI), режим регистрации по-
ложительных (напряжение на капилляре – 4500 В) 
или отрицательных ионов (напряжение на капилляре 
– 3200 В). Использовали шприцевой ввод вещества. 
Растворитель – ацетонитрил или метанол, скорость 
потока раствора – 3 мкл/мин, температура интер-
фейса – 180°С, газ-распылитель – азот (4.0 л/мин). 
Чистоту синтезированных соединений определяли 
методом ВЭЖХ растворов в ацетонитриле на при-
боре PerkinElmer Series LS-200. Колонка С-18 (l = 
15 см, d = 2 мм) с УФ-детектором (λmax = 210 нм). 
В качестве подвижной фазы использовали смесь 
ацетонитрил–вода в объемном соотношении 80:20. 
Температуру плавления определяли на приборе 
Electrothermal IA 9300 Series.

4-Метоксифенилциклоалкилдикарбоновые 
кислоты 5–7. а. В колбу, снабженную холодиль-
ником и мешалкой, помещали 0.5 г (0.0029 моль) 
циклоалкен-1,2-дикарбоновую кислоту 1–3 в 3 мл 
анизола, далее добавляли 1.2 г (0.009 моль) хлорида 
алюминия. Смесь перемешивали при 40°C в течение 
4 ч. По окончании реакции полученное соединение 
выделяли осаждением в воду со льдом (100 см3) и 
36%-ным раствором соляной кислоты (5 см3), отде-
ляли фильтрацией и очищали перекристаллизацией 
из 60%-ной водной уксусной кислоты. После про-
мывания водой осадок сушили при 50°С.

б. В колбу, снабженную холодильником и мешал-
кой, помещали 0.5 г (0.0029 моль) циклоалкен-1,2-
дикарбоновую кислоту 1–3 в 3 мл анизола, далее 
добавляли 0.47 г (0.0029 моль) хлорида железа. 
Смесь перемешивали при 40°C в течение 4 ч. Далее 
выделяли соединение, как описано в методе а.

в. В колбу, снабженную холодильником и мешал-
кой, помещали 0.5 г (0.0029 моль) циклоалкен-1,2-
дикарбоновую кислоту 1–3 в 3 мл анизола, далее 
добавляли 0.4 г (0.0029 моль) хлорида цинка. Смесь 
перемешивали при 40°C в течение 4 ч. Далее выде-
ляли соединение, как описано в методе а.

г. В колбу, снабженную холодильником и мешал-
кой, помещали 0.5 г (0.0029 моль) циклоалкен-1,2-
дикарбоновую кислоту 1–3 в 3 мл анизола, далее 
добавляли 0.14 мл (0.0029 моль) серную кислоту. 
Смесь перемешивали при 40°C в течение 4 ч. Далее 
выделяли соединение, как описано в методе а.

д. В колбу, снабженную холодильником и мешал-
кой, помещали 0.5 г (0.0029 моль) циклоалкен-1,2-
дикарбоновую кислоту 1–3 в 3 мл анизола, далее 
добавляли 0.56 г (0.0029 моль) п-толуолсульфоновую 
кислоту. Смесь перемешивали при 40°C в течение 4 ч. 
Далее выделяли соединение, как описано в методе а.

4-(4-Метоксифенил)циклогексан-1,2-дикар-
боновая кислота (5). Выход 0.58 г (71%), т. пл. 
164–166оС. ИК спектр, ν, см–1: 831 (пара-замещение 
в Ar), 932 сл (OH), 1037 cр, 1235 c (ArOCH3), 1235 
ср (C–O), 1598 с (ArС–С), 1693 с (C=O), 2722 (С–Н), 
2649 пл (COOH). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. 
д.: 1.29–1.44 м (1H, СНСООН). 1.73–1.82 м (1H, 
СНСООН), 2.08–2.11 м (2H, СНСН2), 2.38–2.45 м 
(1H, СНСН2), 2.87 т (2H, СНСН2, JНН 12.2 Гц), 3.16 
с (2H, СНСН2), 3.72 м (3H, OCH3), 6.81 д (2H, Ar, 
JНН 8.2 Гц), 7.18 д (2H, Ar, JНН 8.2 Гц), 12.12 уш. с 
(2H, COOH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, м. д.: 
21.51, 22.10, 24.76, 33.62, 35.77, 41.06, 42.05, 42.47, 
122.31, 128.07, 144.48, 149.11, 169.68, 175.31, 175.41. 
Масс-спектр (ЭУ), m/z: 278.111 [M + H]+ (вычислено 
для C15H18O5: 278.115).

5-(4-Метоксифенил)бицикло[2.2.1]гептан-2,3-
дикарбоновая кислота (6). Выход 0.59 (75%), т. пл. 
163–167°С. ИК спектр, ν, см–1: 800 (пара-замещение 
в Ar), 932 сл (OH), 1031 cр, 1172 c (ArOCH3), 1237 ср 
(C–O), 1597 с (ArС–С), 1689 с (C=O), 2633, 2669 пл 
(COOH), 2722 (С–Н). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, 
м. д.: 1.19–1.27 м (1H, СНСООН), 1.34–1.39 м (1H, 
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СНСООН), 1.47–1.52 м (1H, СНСН2), 2.14–2.04 м 
(1H, СНСН2), 2.31–2.28 м (1H, СНСН2), 2.44–2.38 
м (2H, СНСН2), 2.98 т (2H, СНСН2СН, JНН 15.9 Гц), 
3.82 д (3H, OCH3, JНН 15.4 Гц), 6.88 д (2H, Ar, JНН 
7.9 Гц), 7.18 д (2H, Ar, JНН 7.2 Гц), 12.05 уш. с (2H, 
COOH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, м. д.: 33.71, 
34.53, 37.64, 41.08, 44.14, 46.32, 47.38, 55.87, 111.21, 
120.58, 126.00, 127.13, 135.23, 157.62, 173.98, 174.17. 
Масс-спектр (ЭУ), m/z: 290.112 [M + H]+ (вычислено 
для C15H18O5: 290.115).

4-(4-Метоксифенил)-4-метилциклогексан-1,2-
дикарбоновая кислота (7). Выход 0.55 г (70 %), т. пл. 
110–114°С. ИК спектр, ν, см–1: 825 (пара-замещение 
в Ar), 923 сл (OH), 1030 cр, 1184 c (ArOCH3), 1265 ср 
(C–O), 1607 с (ArС–С), 1693 с (C=O), 2658, 2755 пл 
(COOH), 2847 (С–Н). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, 
м. д.: 1.06 с (3H, CH3). 1.28–1.35 м (1H, СНСООН), 
1.41–1.54 м (1H, СНСООН), 1.85–1.95 м (2H, СНСН2), 
2.11 д (1H, СНСН2, JНН 14.1 Гц), 2.26 д (1H, СНСН2, 
JНН 10.4 Гц), 2.39–2.48 м (1H, СНСН2,), 2.82–2.87 
м (1H, СНСН2), 3.72 с (3H, OCH3), 6.88 д (2H, Ar, 
JНН 8.6 Гц), 7.24 д (2H, Ar, JНН 8.6 Гц,), 12.14 уш. с 
(2H, COOH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, м. д.: 
24.74, 33.89, 35.62, 38.07, 39.06, 40.95, 41.02, 41.29, 
55.57, 114.58, 121.22, 127.49, 138.65, 157.64, 175.45, 
175.61. Масс-спектр (ЭУ), m/z: 292.133 [M + H]+ 
(вычислено для C16H20O5: 292.131).

4-Гидроксифенилциклоалкилдикарбоновые 
кислоты 8–10. а. С использованием HBr. В колбу, 
снабженную мешалкой и холодильником, помещали 
0.5 г (0.00179 моль) соединения 4–6 в 5 мл 78%-ной 
водной уксусной кислоты, постепенно по каплям 
добавляли 1 мл (0.0179 моль) HBr. Реакционную 
смесь перемешивали в течение 4 ч при температуре 
кипения реакционной смеси, далее выливали в воду 
со льдом. Целевой продукт выделяли экстракцией 
хлороформом и сушили при комнатной температуре.

б. С использованием кислоты Льюиса. В колбу, 
снабженную мешалкой и обратным холодильником, 
помещали 0.1 г (0.000288 моль) соединения 4–6 
в 2 мл бензола, добавляли 0.15 г (0.00115 моль) 
кислоты Льюиса (ZnCl2, FeCl3, AlCl3). Реакцион-
ную смесь перемешивали в течение 4 ч при 80°С, 
далее выливали в воду со льдом. Целевой продукт 
выделяли экстракцией хлороформом и сушили при 
комнатной температуре.

4-(4-Гидроксифенил)циклогексан-1,2-дикар-
боновая кислота (8). Выход 0.33 г (70%), т. пл. 
177–178°С. ИК спектр, ν, см–1: 816 (пара-заме-
щение в Ar), 935 сл (OH), 1203 cр (Ar-OH), 1240 
ср (C–O–H), 1499, 1603 с (ArС–С), 1697 с (C=O), 
2626, 2739 пл (COOH), 2877 (С–Н), 3545 (OH). 
Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.34–1.36 м 
(2H, СНСН2), 1.69–1.78 м (2H, СНСН2), 1.88–1.98 м 
(2H, СНСН2), 2.01–2.09 м (1H, СНСООН), 2.35– 2.42 
м (1H, СНСООН), 2.78–2.83 м (1H, СНСН2), 6.97 д 
(2H, Ar, JНН 7.4 Гц), 7.06 д (2H, Ar, JНН 7.5 Гц), 9.21 
с (1H, OH), 12.08 уш. с (2H, COOH). Спектр ЯМР 
13C (ДМСО-d6), δС, м. д.: 24.90, 32.42, 34.44, 42.12, 
42.69, 115.55, 119.67, 126.83, 127.18, 143.87, 151.85, 
155.08, 175.53. Масс-спектр (ЭУ), m/z: 264.101 [M + 
H]+ (вычислено для C14H16O5: 264.099).

5-(4-Гидроксифенил)бицикло[2.2.1]гептан-2,3-
дикарбоновая кислота (9). Выход 0.32 г (68%), т. пл. 
130–131°С. ИК спектр, ν, см–1: 814 (пара-замещение 
в Ar), 922 сл (OH), 1187 cр (Ar-OH), 1229 ср (C–O–
H), 1491, 1603 с (ArС–С), 1695 с (C=O), 2635, 2750 
пл (COOH), 2965 (С–Н), 3307 (OH). Спектр ЯМР 
1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.19–1.27 м (1H, СНСН2), 
1.39–1.52 м (2H, СНСН2), 2.04–2.14 м (1H, СНСООН), 
2.23–2.31 м (1H, СНСООН), 2.44 д (2H, СНСН2СН, 
JНН 16.1 Гц,), 2.92–2.97 м (2H, СНСН2), 6.98 д (2H, 
Ar, JНН 7.2 Гц,), 7.18 д (2H, Ar, JНН 7.2 Гц), 9.04 с 
(1H, OH), 12.04 уш. с (2H, COOH). Спектр ЯМР 13C 
(ДМСО-d6), δС, м. д.: 34.30, 37.34, 44.79, 46.34, 47.78, 
55.91, 111.28, 115.59, 119.26, 120.60, 126.03, 127.04, 
135.28, 157.48, 174.39, 175.30. Масс-спектр (ЭУ), m/z: 
276.101 [M + H]+ (вычислено для C14H16O5: 276.099).

4-(4-Гидроксифенил)-4-метилциклогексан-1,2-
дикарбоновая кислота (10). Выход 0.33 г (70%), т. 
пл. 175–176°С. ИК спектр, ν, см–1: 813 (пара-заме-
щение в Ar), 931 сл (OH), 1165 cр (Ar-OH), 1231 ср 
(C–O–H), 1489, 1598 с (ArС–С), 1687 с (C=O), 2641, 
2751 пл (COOH), 2931 (С–Н), 3606 (OH). Спектр ЯМР 
1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.06 с (3H, CH3), 1.25–1.32 
м (1H, СНСООН), 1.48 м (1H, СНСООН), 2.11–1.91 
м (2H, СНСН2), 2.26–2.19 м (2H, СНСН2), 2.50–2.42 
м (2H, СНСН2), 6.88 д (2H, Ar JНН 8.6 Гц), 7.24 д 
(2H, Ar, JНН 8.6 Гц), 9.25 с (1H, OH), 12.14 уш. с 
(2H, COOH), Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, м. д.: 
24.76, 33.92, 34.82, 35.68, 38.09, 39.09, 55.59, 79.84, 
114.60, 121.23, 127.49, 157.67, 159.07, 175.45, 175.60. 
Масс-спектр (ЭУ), m/z: 278.111 [M + H]+ (вычислено 
для C15H18O5: 278.115).
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A study was carried out on the alkylation reaction of anisole with cycloalkenedicarboxylic acids in the pres-
ence of various catalytic systems. It was found that the reaction proceeds with high yields in the presence of 
aluminum chloride, ferric chloride, and p-toluenesulfonic acid. The possibility of further cleavage of the ether 
bond to obtain 4-(4-hydroxyphenyl)cycloalkanedicarboxylic acids was demonstrated. The resulting compounds 
are potential biologically active compounds.

Keywords: alkylation, anisole, unsaturated cycloalkenedicarboxylic acids, Lewis acids, biological activity
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ВВЕДЕНИЕ

Двувторичные жирноароматические диолы 
являются прекурсорами пара-дивинилбензола [1] 
и других дивинилароматических мономеров, кото-

рые широко используются в качестве сшивающих 
агентов при получении сетчатых полимеров [2–7]. 
Термохимические превращения метакриловых эфи-
ров этих диолов (схема 1) являются основой химии 
роливсанов – полифункциональных термореактивных 
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смол нового типа, образующих стеклообразные сет-
чатые полимеры, которые способны изменять свою 
химическую, топологическую, надмолекулярную 
структуру и свойства в процессе термической об-
работки [8–13]. В отличие от пара-дивинилбензола 
дивинилароматические соединения с мостиковыми 
группами (Ar-O-Ar, Ar-CH2-Ar, Ar-S-Ar), получаемые 
из данных диолов, образуют менее жесткие и более 
термостойкие сетчатые полимеры [14].

Эти двувторичные диолы получали ацетилирова-
нием ароматических углеводородов с последующим 
восстановлением полученных жирноароматических 
дикетонов. Однако методы восстановления широко 
представлены только в отношении соответствующих 
монозамещенных ароматических углеводородов 
(ацетофенон). Сведения о получении и свойствах 
двувторичных жирноароматических диолов крайне 
ограничены. Поэтому разработка простых и до-
ступных методов синтеза этих диолов представляет 
значительный интерес.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез прекурсоров (жирноароматических дикето-
нов 2а–д) был осуществлен нами ранее ацетилирова-
нием ароматических углеводородов: дифенилоксида 
1а [11–13, 15, 16], дифенилметана(этана) 1б, в [17], 
бифенила 1г [18] и дифенилсульфида 1д [19] по 
реакции Фриделя–Крафтса [20] (схема 2, табл. 1).

Реакцию проводили в хлористом метилене 
вместо таких обычно используемых высокотоксич-
ных растворителей, как сероуглерод или дихлорэтан 
[20]. При этом процесс ацетилирования проходил 
при охлаждении реакционной смеси примерно до 
0°С, поскольку повышенные температуры благо-
приятствует побочной реакции хлорметилирования 
[15]. После прекращения выделения хлористого 

водорода, что свидетельствует о завершении реакции 
ацетилирования, следует выделение и освобождение 
конечного продукта от кислых примесей, что при 
использовании хлористого метилена в качестве 
растворителя не является тривиальной задачей. 
Нами обнаружено, что от степени разработки и 
оптимизации этой технологической операции су-
щественно зависит выход дикетона, особенно при 
его масштабировании. Установлено, что выделение 
продукта следует начинать при пониженном давле-
нии (500±100 мм рт. ст.) с прибавления реакцион-
ной смеси к охлажденному до 5±10°С ~20%-ному 
раствору соляной кислоты. При этом происходит 
гидролиз комплекса ацетилированного продукта 
с хлористым алюминием и выделение хлористого 
водорода. После удаления верхнего водного слоя, 
содержащего алюминаты и уксусную кислоту, ниж-
ний слой, содержащий раствор ацетилированного 
продукта в хлористом метилене, промывали водой 
(до достижения рН не более 6.0–6.5), интенсив-
но перемешивали при повышенной температуре 
(50–60°С) и пониженном давлении (400±100 мм рт. 
ст.), что способствует быстрому и полному удалению 
растворителя. В случае наработки значительных ко-
личеств дикетона присутствие остатков хлористого 
метилена (при недостаточно полном его удалении) 
приводит к относительно медленной агломерации 
продукта и осаждению его в виде тонкодисперсного 
кристаллического осадка, следствием чего является 
значительная его потеря с промывными водами 
при фильтровании. Эффективное удаление кислых 
примесей, которые являются одной из причин неже-
лательного гидрирования ароматических колец [21] 
на следующей стадии получения диола, рассмот-
ренной ниже, достигалось посредством щелочной 
обработки дикетона с последующей промывкой 
водой (рН ≥ 7.0) и сушкой [12].

Схема 2.

X X

O

H3C O

CH3

 AcCl, CH2Cl2, 0°C

AlCl3

1а−д 2а−д

X = O, S, CH2, (CH2)2.
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В ИК спектрах ароматических дикетонов 2а–д 
наблюдали характерные сильные полосы поглощения 
валентных колебаний карбонильной группы (>C=O) 
около 1680 см–1 и ароматических ядер (>C=C<) при 
1600 и 1500 см–1, а также слабые полосы плоскос-
тных деформационных колебаний скелета (C–Н) в 
пара-замещенных производных бензола при 1225, 
1170, 1120, 1080 и 960 см–1, полосы внеплоскостных 
деформационных колебаний кольца (C–Н) при 848, 
825 и 713 см–1 [22].

В спектрах ЯМР 1Н дикетонов 2а–д проявляются 
синглеты протонов метильных групп при 2.61 м. д. 
и дублеты протонов бензольного кольца при 8.01 и 
7.10 м. д., находящихся в орто- и мета-положениях 
соответственно.

До проведения наших исследований двувторич-
ные жирноароматические диолы получали путем 
кипячения раствора ароматического дикетона в 
изопропиловом спирте в присутствии изопропи-
лата алюминия с непрерывной отгонкой ацетона 
(метод Меервейна–Пондорфа–Верлея) [23]. Серь-
езными недостатками этого метода являются низкая 
активность изопропилата алюминия, для повышения 
которой используются стехиометрические количества 
катализатора и повышенная температура реакции. 
Следует отметить, что это приводит к значительной 
дегидратации образующегося диола, т. е. к потере 
селективности [24, 25].

В литературе широко представлены методы гид-
рирования таких известных и близких по химической 
структуре кетонов, как ацетилбензол (ацетофенон), 
1,4-диацетилбензол, 4-ацетилбифенил [26–35]. Их 

Таблица 1. Ацетилирование ароматических соединений 1а–г хлористым ацетилом (AlCl3, СH2Cl2, ~0°C, ~2.5 ч).

№ опыта Арен Дикетон Выход, %

1
 O

O

OO 2а

98

2
 

OO 2б

83

3

O

O

2в

98.7

4
O

O

2г
97.5

5
 S

S

OO 2д

98.5

1а

1б

1в

1г

1д
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гидрирование проводили в присутствии как благо-
родных (Pd, Pt), так и неблагородных (Ni, Cu, Mo, 
Co) металлов, нанесенных на различные подложки. 
Однако несмотря на структурное сходство жирно
ароматические дикетоны и продукты их гидрирования 
существенно отличаются от соответствующих моно-
производных по своим свойствам (растворимость, 
температура кипения и плавления, термическая 
стабильность и др.). Как показывают результаты 
наших исследований, представленных ниже (табл. 2), 
условия гидрирования, например, ацетофенона, 
обеспечивающие высокий выход 1-фенилэтанола, 
не могли быть просто перенесены на синтез рас-
сматриваемых диолов и нуждались в существенной 
адаптации и модификации. Полученные результаты 
демонстрируют высокую каталитическую активность 
и удовлетворительную селективность (выход), про-
являемую некоторыми каталитическими системами, 
которые содержат палладий (опыты № 9, 11, 12) 
и никель Ренея (опыты № 13–17). Видно, однако, 
что ускорение реакции, достигаемое посредством 
повышения (до 60–80°С) температуры (опыты № 
14–16) и давления водорода (опыты № 13–16) небла-
гоприятно отражаются на селективности процесса 

гидрирования. Это связано с побочными реакциями 
деароматизации (гидрирования ароматических колец) 
[21] и гидрогенолиза [36]. Поэтому с целью нахож-
дения более благоприятного сочетания различных 
факторов при получении диолов с высокими выходами 
и без использования дорогостоящих катализаторов 
(опыты № 7–12) выбраны следующие два метода 
(схема 3): каталитическое гидрирование дикетона в 
присутствии никеля Ренея (а) и его восстановление 
боргидридом натрия (б).

Результаты каталитического гидрирования арома-
тических дикетонов 2а–д в присутствии никеля Ренея 
(способ а) приведены в табл. 2 и 3. Установлено, что 
ускорению реакции способствуют: отсутствие кис-
лых примесей в дикетоне (снижающих активность 
катализатора), применение обезвоженного этанола 
с содержанием влаги не более 3%, поскольку в воде 
дикетоны не растворяются, повышенное давление 
водорода 50–100 атм, относительно высокая темпе-
ратура (60–80°С) процесса, приводящая к улучше-
нию растворимости дикетона в этаноле, и высокая 
концентрация катализатора. Однако повышению 
выхода целевого продукта (диола), т. е. селективности 
процесса, благоприятствуют, напротив, обычные 

Таблица 2. Результаты гидрирования жирноароматических дикетонов 2а, б, г в этаноле при использовании различных 
каталитических систем.

№ 
опыта Кетон Катализатор

Условия гидрирования
Выход, %

t, °С p, атм
v, г дикетона/г 

катализатора·ч а

6 2а Ni/Cr2O3 40–50 100–60 0.5 50.0
7 2а Pd black 35 755б 0.6 54.0
8 2а 5%Pd/C 15–18 10 2.1 52.4
9 2а 4%Pd/Al2O3 18 10 3.7 86.0
10 2а 4%Pd/Al2O3 22.5–35 755б 0.4 80.0
11 2а 4%Pd/Al2O3

в 35 755б 0.9 96.0
12 2а 2%Pd/Al2O3 20–30 10 1.0 90.0
13 2а Ra-Ni 40 94–70 2.4 77.0
14 2б Ra-Ni 60–80 76–26 8.6 76.0
15 2б Ra-Ni 71 57 9.2 78.3
16 2г Ra-Ni 60–71 52–21 6.0 85.0
17 2а Ra-Ni 40–45 25–20 1.5 81.8
18 2г NaBH4 60 1.0 2.6 70.0

а Средняя скорость гидрирования при одинаковом содержании дикетона и растворителя.
б мм рт. ст.
в Катализатор был предварительно активирован под давлением водорода 10 атм.
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Схема 3.
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X = O (a), CH2 (б), (CH2)2 (в), − (г), S (д).

a б

Таблица 3. Каталитическое гидрирование ароматических дикетонов 2а–д в присутствии никеля Ренея (Н2, 20–25 атм, 
25–50°C, абс. EtOH, 3–4 ч).
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или слегка повышенные значения температуры, 
давления и концентрации никеля Ренея.

Таким образом, к недостаткам этого способа 
получения двувторичных ароматических диолов 
можно отнести пирофорность катализатора, приме-
нение дорогостоящего оборудования (автоклавов) 
для работы под давлением, наличие вредных при-
месей, образующихся в таких побочных реакциях, 
как гидродеароматизация (частичное гидрирование 
ароматических колец) [35], а в случае получения 
диолов 3а, д – гидрогенолиз (схема 4) [36].

Для повышения активности катализатора и 
улучшения растворимости дикетона обычно повы-
шают температуру, которая хотя и ускоряет процесс 
гидрирования, но одновременно благоприятствует 
реакции гидрогенолиза, при котором происходит 
расщепление, например, дифенилоксидной (дифе-
нилсульфидной) группы в молекуле диола, и обра-
зуются соответствующие метилфенилкарбинолы 
(схема 4). Эти вторичные жирноароматические 
спирты дегидратируются при получении дивини-
лароматических мономеров и образуют примеси 
фенольного и стирольного типа, которые могут 
оказывать нежелательное влияние на кинетические 
характеристики отверждения дивинилароматических 
мономеров и их экологические свойства [37].

В ИК спектрах двувторичных ароматических ди-
олов 3а–д наблюдаются широкие полосы валентных 
колебаний ОН-группы в области 3500–3200 см–1, 
полосы деформационных колебаний ОН при 1100, 
1119–1105, 1074–1012, 1350–1260 см–1, отмечаемые 
у вторичных спиртов [22].

В спектрах ЯМР 1Н диола 3а проявляются сигна-
лы протонов метильных групп при 1.52 м. д., >CH-
группы при 2.05 м. д. и гидроксильных групп при 

4.90 м. д., а также дублеты протонов бензольного 
кольца при 7.34 и 6.99 м. д., находящихся в орто- и 
мета-положениях соответственно.

Как было показано, один из двувторичных диолов 
3г с выходом 70% впервые получен нами при обыч-
ных (стандартных) условиях [38] восстановления 
дикетона боргидридом натрия (при нагревании в 
абсолютном этаноле в течение нескольких часов) 
(табл. 2, опыт № 18). Для улучшения растворимости 
дикетона этот процесс вынуждено проводили при 
повышенной температуре (60°С). Но поскольку 
диол 3а является основным прекурсором для полу-
чения дивинилароматических соединений [8–13], 
поиск оптимальных условий при его получении 
посредством мягкого восстановления дикетона 2а 
боргидридом натрия при комнатной температуре и 
атмосферном давлении (способ б, схема 3), явля-
ется актуальным (табл. 4). Известно, что процесс 
восстановления боргидридом натрия некоторых 
карбонильных соединений, включая ацетофенон, 
может быть осуществлен даже без использования 
растворителя (например, этанола). Контакт между 
твердыми частицами субстрата и восстановителя 
достигается посредством их солюбилизации малы-
ми добавками катализатора межфазного переноса, 
такими как полиэтиленгликоль (ПЭГ) [39, 40].

Нами разработан следующий вариант этого спо-
соба, не предусматривающий полного растворения 
дикетона. В серии опытов (табл. 4) исследована 
эффективность восстановления порошкообразного 
дикетона, взятого в смеси с хлороформом, ПЭГ400 и 
водой в различных соотношениях. Реакция восстанов-
ления была проведена с небольшим избытком NaBH4 
и более, чем трехкратной мольной добавкой реакци-
онной воды при интенсивном перемешивании смеси, 
охлажденной до комнатной температуры (схема 5).

Схема 4.
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+
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Как видно из табл. 4, диол 3а может быть получен 
с высоким выходом при обычной температуре и 
атмосферном давлении, если массовое соотноше-
ние дикетон–СHСl3–ПЭГ400 в реакционной смеси 
составляет примерно 1.3:1.0:0.2 соответственно. 
Следует отметить, что хлороформ в реакционной 
смеси взят в совершенно недостаточном количестве 
для полного растворения дикетона, при этом ПЭГ400 
использовался не как растворитель (дикетон в нем 
практически нерастворим), а как солюбилизатор 
твердых частиц дикетона и боргидрида.

Таким образом, к отмеченным выше преиму-
ществам предлагаемого подхода к восстановлению 
дикетонов боргидридом натрия можно отнести 
отсутствие необходимости создания сравнительно 
жестких условий гидрирования, характерных для 
способа а. Кроме того, менее значимым становится 
тщательное (трудоемкое) освобождение дикетона от 
кислых примесей, поскольку первые малые порции 
прибавляемого боргидрида нейтрализуют их.

ВЫВОДЫ

Различными методами избирательного катали-
тического гидрирования ароматических дикетонов 
получен ряд двувторичных ароматических диолов, 
являющихся основными прекурсорами дивинил
ароматических мономеров. Определены оптималь-
ные условия синтеза. Показано, что использование 
боргидрида натрия в системе CHCl3–PEG400–H2O 
при комнатной температуре и атмосферном давле-
нии позволяет получать чистые диолы с выходом 
до 93.5%.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записаны на ИК Фурье-спектрометре 
Vertex 70 Bruker (4000–600 см–1) с приставкой НПВО 
(нарушенное полное внутреннее отражение, Pikc, 
материал элемента НПВО – ZnSe, угол падения 
луча – 45°). Спектры ЯМР 1Н зарегистрированы на 
приборе Bruker Avance 400 MHz с рабочей частотой 

NaBH4, H2O, 

CHCl3−PEG400 (5:1)

O

O

H3C O

CH3 CH3

OH

O

H3C

OH

20−40°C, 2−4 ч

2a 3a

Схема 5.

Таблица 4. Подбор оптимальных условий восстановления дикетона 2а боргидридом натрия в системе CHCl3–PEG400–
H2O (15–20°C, 3.5 ч).

№ опыта Дикетон 2а, 
моль

NaBH4,
моль

Вода,
моль

H2O/2a,
моль/моль

CHCl3,
мл

ПЭГ,
мл

Т. пл., 
°С Выход, %

1 0.050 0.095 0.194 3.88 21.5 1.5 81–83 65.5
2а 0.059 0.081 0.333 5.64 25.5 1.7 73–77 44
3  0.059 0.085 0.222 3.76 15.0 1.7 85–86.5 67.7
4 0.118 0.182 0.444 3.76 20.0 3.4 83.5–84.5 63.3
5 0.196 0.280 0.739 3.77 25.0 5.6 84.5–85.5 84.6
6 0.393 0.560 1.478 3.76 50.0 11.2 85–85.5 90.3
7 0.393 0.640 1.477 3.76 45.0 11.2 85–85.5 85.5
8 0.787 1.121 2.956 3.76 110.0 22.4 85–85.5 93.5
9 0.983 1.401 3.694 3.76 125.0 28.0 86.0 92.8

10б 0.110 0.130 – – 200 – 160–161 70.0
а Избыточное содержание воды в реакционной смеси приводило к частичному разрушению восстановителя и снижению выхода 

продукта реакции.
б Диол 2г в растворе абсолютного этанола нагревали с боргидридом натрия при 60°С в течение 2 ч.
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125.77 МГц в дейтерированном хлороформе, внут-
ренний стандарт – Me4Si.

Общая методика синтеза ароматических ди-
кетонов 2а–д. К смеси 80 мл CH2Cl2 и 0.50 моль 
безводного AlCl3, охлажденной до ~0°C, при переме-
шивании прибавляли 0.60 моля хлористого ацетила в 
течение 15–20 мин. К полученному ацетилирующему 
комплексу прибавляли при температуре 0±5°C раст
вор 0.200 моля ароматического углеводорода 1а–д 
в 40 мл CH2Cl2 при интенсивном перемешивании 
в течение 1 ч. После прекращения выделения HCl 
раствор комплекса ацетилированного продукта 
с AlCl3 в хлористом метилене перемешивали 1 ч 
при ~0°C, растворитель отгоняли при 35–40°C при 
пониженном давлении. Ацетилированные продукты 
выделяли путем разложения комплекса смесью, 
состоящей из ~500 г тонкоизмельченного льда, 1 л 
дистиллированной воды и 0.6 л ~20%-ного раствора 
соляной кислоты. Осадок отделяли фильтрованием, 
промывали водой, обрабатывали 1 л 2–3%-ного 
раствора NaOH и перемешивали суспензию при 
~50°C в течение 2 ч. Продукт промывали водой и 
сушили при 60–70°C. Полученный продукт очищали 
перекристаллизацией из этилового спирта. Данные 
о выходах дикетонов приведены в табл. 1.

Бис(4-ацетилфениловый) эфир (2а). Выход 
49.84 г (98%), белый порошок, т. пл. 101–102°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 1679 с (С=О), 1588 с, 1503 ср 
(С=С, Ar), 1420 сл, 1355 ср, 1305 ср, 1291 сл, 1257 
с, 1201 ср, 1185 сл, 1164 с, 1116 ср, 1079 сл, 1027 
сл, 1010 ср, 960 с, 882 сл, 848 сл, 825 с, 761 сл, 713 
сл, 624 сл, 591 ср, 578 с. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 2.61 c (6Н, Me), 8.01 с (4Н, Нo-Ar), 7.10 с 
(4Н, Нм-Ar). Найдено, %: C 75.47; Н 5.50. C16H14O3. 
Вычислено, %: C 75.57; Н 5.55.

Бис(4-ацетилфенил)метан (2б). Выход 41.90 г 
(83%), белый порошок, т. пл. 93.5–94.0°С [18], 92–
93°С [23].

Бис(4-ацетилфенил)этан (2в). Выход 52.58 г 
(98.7%), белый порошок, т. пл. 164–166°С [18]. 
Найдено, %: C 81.10; Н 6.80. C18H18O2. Вычислено, 
%: C 81.20; Н 6.77.

Бис(4-ацетилбифенил) (2г). Выход 46.46 г 
(97.5%), белый порошок т. пл. 193–194°С (толуол). 
ИК спектр, ν, см–1: 1677 (С=О), 1603, 1554, 1419, 1395, 
1357, 1310, 1262, 1185, 1120, 1083, 1004, 960, 898, 
830, 817, 767, 728. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. 

(J, Гц): 2.67 c (6Н, Me), 8.08 д (4Н, Нo-Ar, J 2.5), 7.74 
д (4Н, Нм-Ar, J 2.5). Спектральные данные хорошо 
согласуются с ранее приведенными данными [41].

Бис(4-ацетилфенил)сульфид (2д). Выход 46.5 
г (86%), белый порошок, т. пл. 88°C (т. пл. 89–90°C 
[19, 23]). ИК спектр, ν, см–1: 1677 с (С=О), 1584 с, 
1561 ср, 1486 сл, 1426 сл, 1397 с, 1353 с, 1305 сл, 
1284 ср, 1181 с, 1110 ср, 1089 ср, 957 ср, 854 сл, 821 
с, 757 ср, 715 сл. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. (J, 
Гц): 2.61 c (6Н, Me), 7.92 д (4Н, Нo-Ar, J 2.5), 7.43 
д (4Н, Нм-Ar, J 2.5). 

Гидрирование жирноароматических дикето-
нов 2а, б, г в этаноле в присутствии никелевых 
и палладиевых катализаторов на различных 
носителях. а. Катализатор Ni/Cr2O3 (опыт № 6). 
Смесь 3.0 г Ni/Cr2O3 (паста в этаноле), 75 мл этанола 
и 10 г дикетона 2а нагревали (40–50°C) в автоклаве 
при перемешивании и давлении водорода 100–60 
атм. После прекращения поглощения водорода (~2 ч) 
катализатор отделяли центрифугированием, этанол 
отгоняли при пониженном давлении, остаток пере-
кристаллизовывали из толуола. Выход бис[4-(1-гидро
ксиэтил)фенилового]эфира 3а составил 5.1 г (50%).

б. Катализаторы Pd black, Pd/C, Pd/Al2O3 (опы-
ты № 7–12). Гидрирование дикетона 2а проводили 
в этаноле в присутствии палладиевого катализатора 
при 15–35°C при атмосферном и повышенном дав-
лении. Выделение диола проводили так, как описано 
в опыте № 6. Данные о скоростях и селективности 
процесса указаны в табл. 2.

в. Катализатор никель Ренея (опыт № 13). Смесь, 
состоящую из 10 г никеля Ренея, полученного из 
сплава Ni-Al (50:50) с размером частиц от 0.08 до 
0.5 мм, 300 мл этанола и 60 г (0.24 моль) дикетона 
2а перемешивали в автоклаве при 40°С при началь-
ном и конечном давлении водорода 94 и 70 атм в 
течение 2.5 ч. После удаления катализатора, этанола 
и перекристаллизации осадка из толуола получали 
46.9 г (77.0%) диола 3а, т. пл. 86°С.

Опыты № 14–16 проводили аналогично опыту 
№ 6. Данные о скоростях и селективности процесса 
указаны в табл. 2.

Общая методика синтеза двувторичных 
ароматических диолов 3а–д каталитическим 
гидрированием дикетонов 2а–д в присутствии 
никеля Ренея. а. Смесь 0.5 моля дикетона 2а–д, 
500 мл абс. этанола и 22.0 г влажной пасты никеля 



Журнал  общей  химии  том 94  № 2  2024

182 Зайцев и др.

Ренея (MERCK-Schuchardt), содержащей примерно 
88% Ni и 12% Al, помещали в автоклав и проводили 
гидрирование при перемешивании при начальном 
давлении водорода 25 атм и температуре 20–45°С в 
течение 3–4 ч. Контроль за полнотой гидрирования 
на завершающей стадии процесса (прекращение 
снижения давления, вызванного поглощением водо-
рода) осуществляли по отсутствию в ИК спектрах 
полосы поглощения кетогруппы (1680 см–1). После 
удаления катализатора декантацией и центрофуги-
рованием реакционной смеси, фильтрации спирто-
вого раствора и отгонки этанола получали продукт 
гидрирования, который перекристаллизовывали из 
толуола. Данные по выходам двувторичных арома-
тических диолов приведены в табл. 3.

б. К смеси 200 г (0.786 моль) дикетона 2а, 110 мл 
CHCl3, 53.0 мл (2.94 моль) Н2О и 22.5 мл ПЭГ400 
при интенсивном перемешивании и охлаждении 
добавляли небольшими порциями в течение 1 ч 40 г 
(1.057 моль) NaBH4. Реакционную смесь перемеши-
вали при комнатной температуре до прекращения 
выделения водорода (примерно 3 ч). Полноту вос-
становления дикетона определяли по отсутствию 
полосы поглощения карбонильной группы при 
1680 см–1 в ИК спектрах продукта реакции. После 
завершения реакции к реакционной смеси прибавля-
ли при перемешивании в течение 10–15 мин 100 мл 
хлороформа и небольшими порциями 150 мл 0.1 н. 
раствора соляной кислоты (для разрушения избытка 
NaBH4 и NaH2BO3). Затем раствор продукта в хло-
роформе отделяли от водного слоя и многократно 
промывали водой, водный слой экстрагировали 
100 мл хлороформа. После удаления хлороформа 
из объединенных экстрактов и сушки осадка полу-
чали продукт, который перекристаллизовывали из 
толуола. Выход 3а 189.8 г (93.5%), белый порошок, 
т. пл. 85–85.5°С (толуол) (табл. 4, опыт № 8).

в. Масштабирование синтеза диола 3а (опыт 
№ 17). Смесь 21.2 кг суспензии промотирован-
ного титаном никеля Ренея (содержащего 8.86% 
никеля (Ni), 0.57% титана (Ti), 90.57% этанола) с 
размером частиц 0.25 мм, 37.4 кг этанола и 14.92 кг 
(58.67 моль) дикетона 2а, нагревали при 40–45°C 
в автоклаве при перемешивании и давлении 20–25 
атм до прекращения поглощения водорода (~5 ч). 
Далее перемешивание прекращали, реакционную 
смесь выдерживали при комнатной температуре в 

течение 0.5 ч для седиментации катализатора. Вер-
хний слой, содержащий раствор диола, отделяли, 
фильтровали, этанол отгоняли под вакуумом при 
30–50°С. Сырой продукт (14.0 кг) растворяли в 
13.3 кг бензола и после фильтрования и перекрис-
таллизации получали 12.4 кг (81.8%) диола 3а с 
т. пл. 83–86°С, содержащего 0.6±0.3% фенольных 
примесей (схема 3), которые определяли фотомет-
рическим методом [42].

Методика освобождения диола 3а от фенольных 
примесей. 100 г диола 3а (т. пл. 83–86°C) смешивали 
при 25–35°C с 500 мл 2%-ного водно-спиртового (1:1 
по объему) раствора NaOH. Полученный раствор 
приобретал темно-фиолетовый цвет вследствие 
образования фенолятов. После осаждения диола 
примерно 6-кратным количеством воды, его выде-
ления посредством фильтрования, последующей 
промывки водой, 2%-ным раcтвором HCl, водой и 
сушкой при 50–60°C получали 92 г белого порош-
кообразного вещества с т. пл. ~91°C, который, по 
данным фотометрического анализа, содержал менее 
0.1% фенольной примеси.

Бис[4-(1-гидроксиэтил)фенил]метан (3б). Выход 
106.4 г (83%), т. пл. 84.5–86.5°C (гексан–толуол, 1:2) 
[17]. Найдено, %: C 80.20; Н 7.96. C17H20O2. Вычис-
лено, %: C 79.70; Н 7.86. Содержание гидроксильных 
групп: найдено, %: 13.1; вычислено, %: 13.3.

Бис[4-(1-гидроксиэтил)фенил]этан (3в). Выход 
106.4 г (83%), т. пл. 133–136°C (гексан–толуол, 1:2) 
[17].

Бис[4-(1-гидроксиэтил)фенил)сульфид (3д). 
Выход 107 г (78%), т. пл. 104–105°C. Найдено, %: 
C 70.10; Н 6.82. C16H18O2S. Вычислено, %: C 70.0; 
Н 6.61. Содержание гидроксильных групп, опреде-
ленное методом ацетилирования: найдено, %: 12.1; 
вычислено, %: 12.4.

Бис[4-(1-гидроксиэтил)бифенил] (3г). Выход 
105.4 г (87%), т. пл. 158.0–159.5°C (гексан–толуол, 
1:2) [18]. ИК спектр, ν, см–1: 3550–3100, 3070, 3050, 
3025, 2975, 2925, 2880, 1610, 1595, 1455, 1445, 1390, 
1370, 1345, 1320, 1305, 1285. 1260, 1205, 1120, 1085, 
1070, 1030, 1005, 945, 895, 845, 820, 790, 760, 730. 
Найдено, %: C 79.20; Н 7.40. C16H18O2. Вычислено, %: 
C 79.30; Н 7.50. Содержание гидроксильных групп, 
определенное методом ацетилирования: найдено, 
%: 13.3; вычислено, %: 14.0.
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The synthesis of disecondary aromatic diols (the main precursors for divinyl aromatic monomers) was carried 
out. The optimal conditions for the preparation of these diols by selective catalytic hydrogenation of aromatic 
diketones in the presence of Raney nickel and by reduction of these diketones by sodium borohydride were 
established. It was demonstrated that sodium borohydride reduction afforded the pure diols under mild and rela-
tively safe conditions (in the systems of CHCl3–PEG400–H2O, at room temperature and atmospheric pressure).
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ВВЕДЕНИЕ

Амидные апротонные растворители являются 
важнейшими компонентами в современном орга-
ническом синтезе, металлоорганической химии и 
катализе, химической и фармацевтической промыш-
ленности. Состав жидкой фазы может изменять рас-
творимость различных компонентов в реакционной 
смеси, скорости отдельных стадий реакции, оказывая 
существенное влияние на кинетику и термодинами-
ку процессов, влияя на конверсию и селективность 
продукта. В последнее десятилетие внимание ученых 
обращено на объяснение закономерностей участия 
амидных растворителей в химических процессах, в 
том числе и в качестве самостоятельных реагентов, 
что открывает новые способы синтеза или сущест-
венно упрощает уже существующие [1–4].

N,N-Диметилформамид (ДМФА) и N,N-диметил
ацетамид (ДМАА), применяемые в многообразии 

химических процессов, не являются абсолютно 
инертными растворителями и могут взаимодейст
вовать с различными нуклеофильными реагентами. 
Практическим аспектом изучения процесса щелоч-
ного гидролиза амидных растворителей является 
применение его для введения диметиламиногруппы 
в молекулы различных субстратов. Образующиеся 
продукты при щелочном гидролизе амидных рас-
творителей, прежде всего промежуточный анион и 
диметиламин могут выступать в качестве реагентов 
в конкурирующих процессах, протекающих наряду 
с основной реакцией [5–9].

Известно, что хуже всего в реакцию вступают 
ароматические субстраты, содержащие неактиви-
рованный атом галогена, для замещения которого 
на диметиламиногруппу необходимо присутствие 
катализатора (соли переходных металлов). Реакция 
облегчается, с одной стороны, наличием активи-
рующей группы в молекуле субстрата (например, 
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1,1,1-ТРИХЛОРЭТАНА В СРЕДЕ ЩЕЛОЧЬ– 

АМИДНЫЙ РАСТВОРИТЕЛЬ
© 2024 г. Е. А. Гузов1, М. Б. Кужин1, М. П. Баранова1, В. Н. Казин1,*

1 Ярославский государственный университет имени П. Г. Демидова, Ярославль, 150003 Россия
*е-mail: kaz@uniyar.ac.ru

Поступило в редакцию 9 февраля 2024 г. 
После доработки 27 апреля 2024 г. 

Принято к печати 7 мая 2024 г.

Выполнен квантово-химический анализ путей превращения 2,2-ди(3-нитро-4-хлорфенил)-1,1,1-трихлор
этана в среде NaOH–ДМФА, протекающих с участием конкурирующих реагентов. Для каждой реакции 
смоделированы пространственные структуры и рассчитаны энергетические параметры предреакци-
онного, активированного и постреакционного комплексов. В результате анализа термодинамических 
параметров реакций предложена наиболее энергетически выгодная схема трансформации 2,2-ди(3-
нитро-4-хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана в 2,2-ди(3-нитро-4-N,N-диметиламинофенил)-1,1-дихлорэтен. 
Установлены механизмы протекающих реакций.

Ключевые слова: 2,2-ди(3-нитро-4-хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтан, щелочной гидролиз, ДМФА, ани-
онный комплекс, метод функционала плотности, механизмы реакций дегидрохлорирования и нуклео-
фильного замещения

DOI: 10.31857/S0044460X24020031, EDN: GVOSYN



Журнал  общей  химии  том 94  № 2  2024

186 ГУЗОВ и др.

нитрогруппы), с другой – введением в реакцию 
соединений, катализирующих гидролиз раствори-
теля (щелочи и другие основания, соли переходных 
металлов).

Авторами работ [10–13] изучены закономер-
ности превращения нитрозамещенных 2,2-бис(4-
хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтанов и 4,4′-дихлорбензо-
фенонов в системе NaOH–ДМФА. Диметиламин или 
промежуточный анион являются нуклеофильными 
реагентами, конкурирующими наряду с анионом 
OH– за субстрат. Результат реакций – образование 
диметиламинозамещенного продукта или смеси 
его с гидроксизамещенным соединением, соотно-
шение которых зависит от температуры реакции. С 
повышением температуры доля диметиламинозаме-

щенного продукта в смеси возрастает, что можно 
объяснить увеличением скорости гидролиза ДМФА 
и, соответственно, концентрации диметиламинного 
нуклеофила.

В работе [14] проведено моделирование щелоч-
ного гидролиза N,N-диметилформамида, который 
протекает в две стадии (схема 1). Гидроксид-анион, 
образующийся при диссоциации гидроксида натрия 
в ДМФА, участвует в реакции щелочного гидролиза 
растворителя с образованием карбаниона N,N-диме-
тиламинометандиола (ΔН = –43.9 кДж/моль), который 
протекает безбарьерно. Установлено, что энтальпия 
активации последующего разложения интермедиата 
составляет 99.77 кДж/моль, что свидетельствует о 
стабильности карбаниона, т. е. возможности накап-

Схема 1.

ClCl

Cl Cl
Cl
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Cl Cl

+ H2O + Cl−
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Схема 2.
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ливаться в реакционной среде и выступать в качестве 
реагента (ΔН = –105.02 кДж/моль).

На схеме 2 приведена схема реакции дегидрохлор
ирования 2,2-ди(4-хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана 
с участием конкурирующих реагентов. Результаты 
квантово-химического анализа термодинамических 
параметров реакции дегидрохлорирования 2,2-ди(4-
хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана в среде NaOH–ДМФА 
[14], протекающей с участием конкурирующих 
реагентов в данной системе – гидроксид-аниона и 
карбаниона N,N-диметиламинометандиола, пред-
ставлены в табл. 1.

Квантово-химический анализ термодинамических 
параметров показал, что энтальпия активации для 
реакции дегидрохлорирования 2,2-ди(4-хлорфенил)-
1,1,1-трихлорэтана с участием гидроксид-ани-
она составляет 7.87 кДж/моль. Однако, учиты-
вая стехиометрическое соотношение в реакции 
[субстрат:NaOH:ДМФА = 1:(4–8):(30–40)], можно 
предположить, что щелочь полностью расходуется 
на образование промежуточного аниона. 

Карбанион, полученный в ходе щелочного гидро-
лиза ДМФА, является амбидентным реагентом, т. е. 
имеет два реакционных центра (О- и N-атаки). На 
основании значений энтальпии активации (табл. 1), 
можно заключить, что наиболее энергетически вы-
годным процессом является О-атака. По результатам 
квантово-химического исследования установлено, что 
реакции дегидрохлорирования 2,2-ди-(4-хлорфенил)-
1,1,1-трихлорэтана гидроксид-анионом и карбани-
оном N,N-диметиламинометандиола протекают по 
механизму бимолекулярного элиминирования (E2). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Объектом исследования данной работы является 
2,2-ди(3-нитро-4-хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтан, 
взаимодействие которого с гидроксидами щелочных 
металлов в среде амидных растворителей (ДМФА, 
ДМАА) позволяет в одну стадию реализовывать 
реакцию дегидрохлорирования и нуклеофильное 
замещение атомов хлора, связанных с углеродами 
бензольных колец, на N,N-диметиламиногруппы. 
Реакцию проводят при температуре 40–100°С и 
мольном соотношении 1,1,1-трихлор-2,2-бис(3-нитро-
4-хлорфенил)этан:NaOH (KОН):ДМФА (ДМАА) = 
1:(4–10):(20–30). Реализация предложенной схемы 
синтеза позволяет в течение 1–2.5 ч получать 2,2-ди(3-
нитро-4-N,N-диметиламинофенил)-1,1-дихлорэтен 
с выходом 96–98%.

Однако, проведенные препаративные исследования 
не дают возможности однозначно определить после-
довательность протекания реакций. Нуклеофильное 
замещение атомов хлора на диметиламиногруппы 
может быть реализовано как для 2,2-ди(3-нитро-4-
хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана, так и для продукта 
реакции дегидрохлорирования - 2,2-ди(3-нитро-4-
хлорфенил)-1,1-дихлорэтена.

Метод квантово-химического моделирования 
позволяет рассчитать термодинамические парамет-
ры реакций и определить наиболее энергетически 
выгодную схему трансформации 2,2-ди(3-нитро-4-
хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана в 2,2-ди(3-нитро-4-
N,N-диметиламинофенил)-1,1-дихлорэтен.

Цель работы – квантово-химический анализ мар-
шрутов превращения 2,2-бис(3-нитро-4-хлорфенил)-
1,1,1-трихлорэтана в среде NaOH–ДМФА и установ-
ление механизмов протекающих реакций.

Учитывая результаты исследований, приведен-
ных в работе [15], для установления энергетически 
выгодного маршрута превращения 2,2-ди(3-нитро-4-
хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана в среде NaOH–ДМФА 
выполнено квантово-химическое моделирование сле-
дующих превращений: (1) реакция дегидрохлорирова-
ния 2,2-ди(3-нитро-4-хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана 
(О-атака карбанионом N,N-диметиламинометандио-
ла); (2) нуклеофильное замещение атома хлора в 
ароматическом кольце на диметиламиновую группу 
для 2,2-ди(3-нитро-4-хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана 
и 2,2-ди(3-нитро-4-хлорфенил)-1,1-дихлорэтена (N-
атака карбанионом N,N-диметиламинометандиола). 

Tаблица 1. Значения энтальпии активации и тепло-
вого эффекта реакции дегидрохлорирования 2,2-ди(4-
хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана в среде NaOH‒ДМФА.

Реагент ΔН≠, 
кДж/моль

ΔН,
кДж/моль

Гидроксид-анион 7.87 –194.2

Карбанион N,N-
диметиламинометандиола 
(О-атака)

18.37 –173.28

Карбанион N,N-
диметиламинометандиола 
(N-атака)

60.65 –113.42
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механизм синхронного элиминирования (рис. 1). 
Отмечено уменьшение расстояния между атомами 
Н6 и О7 с 1.32 до 1.02 Å, что приводит к образованию 
N,N-диметиламинометандиола, который в последс-
твии распадается на воду и N,N-диметилформамид. 
Энтальпия активации составляет 12.16 кДж/моль, а 
тепловой эффект равен –141.33 кДж/моль (процесс 
экзотермический).

При анализе результатов квантово-химического 
моделирования реакции дегидрохлорирования 
2,2-ди(3-нитро-4-хлор)-1,1,1-трихлорэтана кар
банионом N,N-диметиламинометандиола отмечен 
ряд закономерностей, характерных для механизма 
бимолекулярного элиминирования (E2Н): синхрон-
ное отщепление атомов хлора и водорода от α- и 
β-углеродных атомов; одностадийность процесса, 
которая подтверждается наличием одного максиму-
ма на профиле потенциальной энергии; пять атомов 
переходного состояния расположены практически в 
одной плоскости.

Наличие электроноакцепторных нитрогрупп в 
структуре 2,2-ди(3-нитро-4-хлор)-1,1,1-трихлорэтана 
приводит к активации атомов хлора в бензольном 
кольце. Нами выполнено квантово-химическое мо-
делирование реакции ароматического нуклеофиль-
ного замещения атома хлора при взаимодействии 
2,2-ди(3-нитро-4-хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана 
c карбанионом диметиламинометандиола (N-атака, 
схема 3).

На рис. 2 показана динамика изменения межатом-
ного расстояния между реакционными центрами 
С1–N3 и С1–Сl2 по координате реакции на протяжении 
всего процесса. При уменьшении межатомного рас-
стояния С1–N3 (сближение реагентов с 3.13 до 2.06 
Å) образуется активированный комплекс, при этом 
хлор-нуклеофуг (Cl2) незначительно отдаляется от 

Первоначально смоделированы три возможных 
конформационных состояния молекулы 2,2-ди(3-
нитро-4-хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана (табл. 2). 
Для каждой конформации выполнены поиск равно-
весной геометрии и расчет матриц Гесса, в котором 
отсутствовали мнимые частоты. Отмечено, что 
конформация 1 является энергетически выгодной 
и для последующих расчетов выбрана данная про-
странственная структура.

Следует отметить, что молекула 2,2-ди(3-нит-
ро-4-хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана находится в 
антиперипланарной конформации. Для реакции 
дегидрохлорирования 2,2-ди(3-нитро-4-хлорфенил)-
1,1,1-трихлорэтана карбанионом N,N-диметилами-
нометандиола (О-атака) смоделированы пространс-
твенные структуры и рассчитаны энергетические 
параметры предреакционного, активированного и 
постреакционного комплексов (рис. 1).

Получена структура активированного комплекса 
с одной мнимой частотой (–646.46 см–1). При форми-
ровании активированного комплекса 2 наблюдается 
увеличение длин связей С2–Cl4 с 1.89 до 1.92 Å и 
С1–Н6 с 1.18 до 1.31 Å по отношению к предреакци-
онному комплексу. Отмечено увеличение значения 
отрицательного заряда на атоме Cl4 от –0.022 до 
–0.127 а.е. за счет перераспределения электронной 
плотности. Пять атомов переходного состояния 
О7–Н6–С1–С2–Сl4 располагаются практически в 
одной плоскости (172°). 

В постреакционном комплексе наблюдается 
сокращение межатомного расстояния С1–С2 с 1.49 
до 1.35 Å и образование кратной связи С1=С2). Од-
новременное увеличение межатомного расстояния 
С2–Сl4 c 1.92 до 3.19 Å и С1–Н6 с 1.31 до 2.25 Å 
приводит к отщеплению атома Сl4 в виде хлорид-
аниона и разрыву связи С1–Н6, что подтверждает 

Таблица 2. Конформации 2,2-ди(3-нитро-4-хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана и полная энергия системы.

Конформация

ClCl

C

Cl

NO2

NO2

Cl Cl

H

ClCl

C

Cl

NO2

Cl Cl

H

NO2
ClCl

C

Cl
Cl Cl

H

NO2O2N

1 2 3
Полная энергия системы, Хартри –3248.87875 –3248.87856 –3248.87857
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ляет 1.35 Å), при этом отщепляется хлорид-анион 
за счет перераспределения электронной плотности 
(расстояние между С1 и Cl2 составляет 3.42 Å, заряд 
по методу Малликена –1.007 а. е.). Расстояние между 
атомами N3 и C4 увеличивается с 1.63 Å до 3.81 Å, 
при этом образуется муравьиная кислота.

углеродного атома С1 (расстояние увеличивается с 
1.74 до 1.81 Å). Дальнейшее сокращение расстояния 
между атомами С1 и N3 (спуск в долину продуктов) 
приводит к образованию постреакционного комплек-
са: диметиламиногруппа карбаниона присоединяется 
к ароматическому кольцу (длина связи C1–N3 состав-

Рис. 1. Энергетические профиль и динамика изменения межатомного расстояния (H6–C1, C2–Cl4) реакции дегидрохлорирова-
ния 2,2-ди(3-нитро-4-хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана карбанионом диметиламинометандиола (О-атака). Пространственные 
структуры предреакционного (1), активированного (2) и постреакционного комплексов (3). Заряд на атомах по Малликену 
(а. е.) дан курсивом.
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Смещение пересечения кривых динамики изме-
нения межатомного расстояния при присоединении 
нуклеофила и отщеплении нуклеофуга по отношению 
к положению активированного комплекса может быть 
объяснено незначительным смещением протекания 
реакции по механизму SN2 в область смешанного 
типа (рис. 2).

Энтальпия активации составляет 47.30 кДж/моль, 
тепловой эффект равен –231.12 кДж/моль (процесс 
экзотермический).

Результаты квантово-химического моделиро-
вания позволяют заключить, что взаимодействие 
2,2-ди(3-нитро-4-хлор)-1,1,1-трихлорэтана с сис-
темой NaOH–ДМФА (N-атака промежуточным 
анионом) протекает по механизму бимолекулярного 
нуклеофильного замещения (SN2 Аr).

При сравнительном анализе значений энтальпии 
активации для конкурирующих процессов, а имен-
но, взаимодействия 2,2-ди(3-нитро-4-хлор)-1,1,1-
трихлорэтана с карбанионом N,N-диметиламиноме-
тандиола (–12.16 кДж/моль – дегидрохлорирование по 
механизму E2Н) и нуклеофильного замещения атома 
хлора в ароматическом кольце (–47.30 кДж/моль, 
механизм SN2 Аr) установлено, что энергетически 
выгодным и первичным процессом является обра-
зование 2,2-ди(3-нитро-4-хлор)-1,1-дихлорэтена.

Аналогичным образом выполнены квантово-
химические расчеты реакции нуклеофильного за-
мещения атома хлора на N,N-диметиламиногруппу 
в 2,2-ди(3-нитро-4-хлор)-1,1-дихлорэтене (N-атака 
карбанионом, схема 4). На схеме 5 представлены 
пространственные структуры предреакционного (а), 
активированного (б) и постреакционного комплексов. 

Рис. 2. Энергетические профиль и динамика изменения межатомного расстояния (C1–N3, C1–Cl2) реакции нуклеофиль-
ного замещения атома хлора при взаимодействии 2,2-ди(3-нитро-4-хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана c карбанионом N,N-
диметиламинометандиола (N-атака). Пространственные структуры предреакционного (1), активированного (2) и постре-
акционного комплексов (3). Заряд на атомах по Малликену (а. е.) дан курсивом.
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Профиль потенциальной энергии реакции имеет 
один максимум. Энтальпия активации состав-
ляет 55.51 кДж/моль, а тепловой эффект равен 
–238.23 кДж/моль. Установлено, что реакция нукле-
офильного замещения 2,2-ди(3-нитро-4-хлорфенил)-
1,1-дихлорэтена в среде NaOH–ДМФА протекает 
по механизму бимолекулярного нуклеофильного 
замещения в ароматическом кольце (SN2 Аr).

В табл. 3 приведен сравнительный анализ тер-
модинамических параметров рассматриваемых ре-
акций нуклеофильного ароматического замещения. 
Обнаружено, что при превращении трихлорэтановой 
группы в дихлорэтеновую в ходе реакции, значение 
энтальпии активации увеличилось на 8.21 кДж/моль. 
Это может быть связано с формированием сопря-
женной системы в структуре 2,2-ди(3-нитро-4-
хлорфенил)-1,1-дихлорэтена.

ВЫВОДЫ

Таким образом, в результате проведенных кван-
тово-химических расчетов и анализа полученных 
термодинамических параметров определена схема 
превращения 2,2-бис(3-нитро-4-хлорфенил)-1,1,1-

трихлорэтана в среде NaOH–ДМФА и установлены 
механизмы протекающих реакций. Первой стадией 
является реакция дегидрохлорирования 2,2-бис(3-
нитро-4-хлорфенил)-1,1,1-трихлорэтана карбанионом 
N,N-диметиламинометандиола (О-атака) по механиз-
му синхронного бимолекулярного элиминирования 
(Е2Н). Далее протекает реакция нуклеофильного 
замещения хлора в ароматическом кольце на N,N-
диметиламиногруппу по механизму бимолекулярного 
нуклеофильного замещения (SN2 Аr), в результате 
которой образуется 2,2-ди(4-N,N-диметиламино-3-
нитрофенил)-1,1-дихлорэтен.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Расчеты проведены в программном обеспечении 
FireFly 8.2 [15] методом DFT в корреляционно-об-
менном гибридном потенциале (B3LYP) c базисным 
набором 6-31G++(d,p), в состав которого входят 
диффузные орбитали, необходимые для правильного 
описания переходных состояний с участием анионов. 
Для учета сольватационых эффектов применялась 
континуальная сольватационная модель PCM-D [16], 
в которой использовались такие параметры N,N-

Схема 4.
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диметилформамида как сольватационный радиус 
и диэлектрическая проницаемость. Визуализация 
пространственной структуры молекул выполнена 
в программном пакете Chemcraft [17].

Поиск равновестной структуры молекулы. 
Расчет выполнен с помощью процедуры Optimize. 
Отсутствие мнимых частот в расчете матриц Гесса 
свидетельствовало о том, что полученная структура 
относится к минимуму на поверхности потенци-
альной энергии.

Поиск струкутры активированного комплекса. 
Предварительно сформированная структура каж-
дого активированного комплекса оптимизирована 
методом Хартри–Фока в минимальном базисном 
наборе STO процедурой Sadpoint (режим поиска 
седловой точки) в газофазном приближении. Затем 
полученная структура уточнялась применением 
теории функционала плотности (DFT) с корреляци-
онно-обменным гибридным потенциалом (B3LYP) 
и расширением числа функций базисного набора 
до 6-31G++(d,p). Корректность полученной струк-
туры активированного комплекса подтверждалась 
расчетом матриц Гесса, в котором присутствовала 
только одна мнимая частота.

Поиск структуры предреакционного и пост
реакционного комплексов. Для получения простран
ственных структур предреакционного и постреакци-
онного комплексов, значений энтапии активацции, 
теплового эффекта и энергетического профиля 
выполнен спуск по внутренней координате реакции 
с помощью процедуры IRC. При этом использова-
лись ранее полученные стуктуры активированного 
комплекса и расчет гессиана. Для пространственной 
структуры финального шага спуска по внутренней 

координате реакции в долину исходных реагентов 
и продуктов выполнен расчет гессиана в качестве 
контроля отсутствия мнимых частот и оценки 
свойств комплекса.

Динамика изменения межатомного растояния 
оценивалась на основании результатов спуска по 
внутренней координате реакции и построения 
зависимости изменения выбранного параметра на 
каждый шаг спуска.
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Transformation of 2,2-Di(3-nitro-4-chlorophenyl)-1,1,1-
trichloroethane in the Alkali–Amide Solvent Medium
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A quantum chemical analysis of the transformation pathways of 2,2-di(3-nitro-4-chlorophenyl)-1,1,1-trichloro-
ethane in NaOH–DMF, involving competing reagents, was performed. For each reaction, spatial structures were 
modeled and the energy parameters of the pre-reaction, activated and post-reaction complexes were calculated. 
As a result of the analysis of the thermodynamic parameters of the reactions, the most energetically favorable 
scheme for the transformation of 2,2-di(3-nitro-4-chlorophenyl)-1,1,1-trichloroethane into 2,2-di(3-nitro-4-
N,N-dimethylaminophenyl)-1,1-dichloroethene was proposed. The mechanisms of the occurring reactions were 
established.

Keywords: 2,2-di(3-nitro-4-chlorophenyl)-1,1,1-trichloroethane, alkaline hydrolysis of DMF, anionic complex, 
density functional method, mechanisms of dehydrochlorination and nucleophilic substitution reactions
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к получению 1,3-диоксанов обусловлен 
возможностью их использования в органическом 
синтезе [1–3] и широким спектром биологических 
свойств [3–20], в первую очередь противоопухолевых 
[4–6], противовоспалительных [8, 9] и нейропси-
хотропных (антагонисты σ1- и NMDA-рецепторов, 
агонист 5-HT1A серотонинового рецептора) [10–15]. 
Отмечается, что 1,3-диоксановый цикл может повы-
шать растворимость ряда соединений [4, 7] и служить 
центром связывания групп, отвечающих за липофиль-
ность и основность [6, 16, 17]. В настоящее время 
исследуются свойства 1,3-диоксанов с алкил(арил, 
гетарил)сульфанилметильными заместителями 
[21–29]. Среди последних выделяется тубацин – 
ингибитор гистондеацетилазы, перспективный в 

качестве противоопухолевого и нейропротекторного 
средства [21–24], а также 4-[бис(этилсульфанил)
метил]-1,3-диоксаны – липофильные производные 
D-ксилозы, обладающие антигипергликемической 
активностью [25, 26]. Диоксаны с алкил(гетарил)
сульфанилметильными фрагментами предлагается 
использовать для исследования пептидов и белков 
[27], для получения аналогов переходного состояния 
человеческой метилтиоаденозинфосфорилазы и 
бактериальной метилтиоаденозин/S-аденозилгомо-
цистеиновой нуклеозидазы [28], природного макро-
лида долабелида [29] и других соединений [30–34].

Один из методов получения 1,3-диоксанов основан 
на реакции функционализированных 1,3-диолов с 
альдегидами [3, 12, 14, 16, 17, 25, 35]. В настоящей 
работе исследована возможность синтеза ранее 
неизвестных (алкилсульфанилметил)замещенных 

УДК 547.841;547.424.1;544.122.2

СИНТЕЗ 5-[(АЛКИЛСУЛЬФАНИЛ)МЕТИЛ]-1,3-
диоксанов на основе 3-[(алкилсульфанил)

метил]пентан-2,4-диолов
© 2024 г. Л. А. Баева1,*, Л. Ф. Бикташева1, А. А. Фатыхов1

1 Уфимский институт химии Уфимского федерального исследовательского центра Российской академии наук, 
Уфа, 450054 Россия

*e-mail: sulfur@anrb.ru

Поступило в редакцию 1 февраля 2024 г. 
После доработки 28 марта 2024 г. 
Принято к печати 29 марта 2024 г.

Гетероциклизация 3-[(алкилсульфанил)метил]пентан-2,4-диолов с формальдегидом или пропионовым 
альдегидом в кипящем бензоле в присутствии соляной кислоты приводит к новым 5-[(алкилсульфанил)
метил]-4,6-диметил-1,3-диоксанам. 1,3-Диоксаны образуются в виде смеси 4,6-цис- и 4,6-транс-изо-
меров в соотношении 1:(0.3–0.9). В обоих изомерах реализуется предпочтительное конформационное 
состояние кресло. В 4,6-цис-изомерах всех 1,3-диоксанов метильные группы занимают экваториальное 
положение, а алкилсульфанилметильный заместитель имеет аксиальную ориентацию. В 4,6-цис-изомере 
5-[(пентилсульфанил)метил]-2-этил-1,3-диоксана этильная группа ориентирована экваториально. Для 
4,6-транс-изомеров 5-[(алкилсульфанил)метил]-1,3-диоксанов характерна быстрая конформационная 
инверсия кресло–кресло.

Ключевые слова: 3-[(алкилсульфанил)метил]пентан-2,4-диол, 5-[(алкилсульфанил)метил]-1,3-диоксан, 
формальдегид, гетероциклизация

DOI: 10.31857/S0044460X24020044, EDN: GVNXIF



Журнал  общей  химии  том 94  № 2  2024

195СИНТЕЗ 5-[(АЛКИЛСУЛЬФАНИЛ)МЕТИЛ]-1,3-ДИОКСАНОВ

1,3-диоксанов взаимодействием формальдегида или 
пропионового альдегида с доступными 3-[(алкилсуль-
фанил)метил]пентан-2,4-диолами [36], полученными 
восстановлением карбонильных групп продуктов 
трехкомпонентной конденсации ацетилацетона с 
формальдегидом и тиолами [37].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве исходных веществ использовали 
3-[(бутилсульфанил)метил]-, 3-[(пентилсульфанил)
метил]- и 3-[(гексилсульфанил)метил]пентан-2,4-
диолы 1б–г [36], а также новый 3-[(этилсульфанил)
метил]пентан-2,4-диол 1a, синтезированный из 
3-[(этилсульфанил)метил]пентан-2,4-диона 2. Как 
и в случае соединений 1б–г, пентан-2,4-диол 1a 
представляет собой смесь двух диастереомеров (1:1), 
а исходый пентан-2,4-дион 2, подобно аналогичным 
соединениям [37], находится в таутомерных дике-
тонной и енольной формах.

Взаимодействие 3-[(алкилсульфанил)метил]пен-
тан-2,4-диолов 1а–г c формальдегидом в кипящем 
бензоле в присутствии соляной кислоты в течение 
3 ч приводит к соответствующим 5-[(алкилсуль-
фанил)метил]-4,6-диметил-1,3-диоксанам 3а–г с 
выходами 85–97% (схема 1). Реакция пентан-2,4-
диола 1в с пропионовым альдегидом протекает в 
аналогичных условиях, выход целевого продукта 
3д составляет 71%.

Об образовании 1,3-диоксанов 3а–д свидетель-
ствуют данные ИК, ЯМР 1H и 13C спектроскопии, а 
также масс-спектрометрии. По сравнению с исход-
ными 1,3-диолами 1а–г, в ИК спектрах всех 1,3-ди-
оксанов 3а–д исчезает полоса поглощения гидрок-

сильной группы (3355–3362 см–1) [36] и появляются 
интенсивные полосы поглощения асимметричных и 
симметричных валентных колебаний связи С–O–C 
(1196–1208 и 1018–1030 см–1 соответственно) [38]. В 
спектрах ЯМР 1H соединений 3а–д, помимо сигналов 
протонов алкилсульфанилметильного заместителя, 
присутствуют характерные дублетные сигналы 
протонов двух метильных групп в 1,3-диоксановом 
цикле (1.26–1.32 м. д.), а также сигналы протонов 
группы OCH2O (OCHO в 3д) в области 4.50–5.03 м. д. 
В спектрах ЯМР 13С образование 1,3-диоксанового 
кольца фиксируется сигналами углеродных атомов 
С4, С6 (69.56–76.97 м. д.) и С2 (86.78–103.32 м. д.), 
соседних с атомом кислорода.

Полученные 1,3-диоксаны 3а–д представляют 
собой смеси 4,6-цис- и 4,6-транс-изомеров в соот-
ношении 1:(0.3–0.9), которые разделены методом 
колоночной хроматографии на силикагеле в системе 
EtOAc–гексан. Структура и пространственное стро-
ение изомеров подтверждены с помощью двумерных 
экспериментов ЯМР 1H–1H COSY и NOESY, 1H–13C 
HSQC и HMBC.

В спектрах ЯМР 1H 4,6-цис-изомеров 3a–г метиле-
новые протоны при атоме С2 в 1,3-диоксациклогекса-
новом цикле различаются и резонируют в виде двух 
дублетов (4.69–4.73 и 4.96–5.03 м. д.) с геминальной 
КССВ (2J2-CHаx,2-CHeq) 6.0 и 6.1 Гц, что позволяет 
предположить конформационную заторможенность 
цикла и смещение равновесия в сторону преобладания 
кресловидной формы [39, 40] (схема 2). В спектрах 
ЯМР 13С и 1H химические сдвиги атомов углерода и 
протонов групп С6-Me и С4-Me, а также C4H и С6H 
попарно совпадают и свидетельствуют об эквива-
лентности этих фрагментов. В спектрах ЯМР 1H–1H 

Схема 1.
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R2 = H, R1 = Et (a), Bu (б), n-C5H11 (в), n-C6H13 (г); R1 = n-C5H11, R
2 = Et (д).
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NOESY 4,6-цис-изомеров 3a–г наблюдается кросс-
пик между сигналами аксиального протона С2Hax 
(4.69–4.73 м. д.) и протонов С4(6)Hаx, что указывает на 
их пространственную сближенность, диаксиальную 
ориентацию и, как следствие, цис-диэкваториальное 
расположение метильных групп. В спектрах ЯМР 
1H сигналы протонов С4(6)Hax образуют квартет 
дублетов с вицинальными КССВ 3J4(6)-CHаx, Me-CH 
6.5 Гц и 3J4(6)-CHаx,5-СHeq 1.8 Гц, величина последней 
является доказательством экваториальной ориента-
ции протона С5Heq и, следовательно, аксиального 
расположения алкисульфанилметильной группы. 
Предпочтительность аксиального расположения 
заместителя СH2SMe в 5-замещенном 1,3-диоксане 
объясняется возможностью стабилизации конформа-
ции кресло за счет взаимодействия атомов кислорода 
цикла c углеродными атомами метиленовой группы 
серосодержащего заместителя [41].

В спектрах ЯМР 1H 4,6-транс-изомеров 3a–г 
сигналы метиленовых протонов при атоме С2 
проявляются в виде синглета, что указывает на 
быструю инверсию конформаций кресло–кресло 
[35]. Попарная магнитная неэквивалентность 
протонов и атомов углерода групп С6-Me и С4-Me, 
C4H и С6H, а также метиленовых протонов С1′H2S 
в алкилсульфанилметильных заместителях в спек-
трах ЯМР свидетельствуют о транс-расположении 
метильных групп. В спектрах ЯМР 1H 4,6-транс-
изомеров 3a–г аксиально ориентированный протон 
C4Hax резонирует квинтетом (4.04 м. д.) с двумя 
КСCВ 3J4-CHаx,Me-CH = 3J4-CHаx,5-СHax = 6.4 Гц и имеет 
кросс-пик с пространственно сближенным акси-

альным протоном C2Hax в спектрах NOESY.  Более 
слабопольный cигнал протона C6Heq (4.21–4.36 м. д.) 
имеет вид неразрешенного мультиплета. 

Сравнительный анализ спектров ЯМР 4,6-цис-
изомеров 3a–г и выделенного 4,6-цис-изомера 3д 
показал, что характер сигналов протонов и атомов 
углерода групп С6-Me и С4-Me, C4H и С6H, С5H не 
изменяется. Близость химических сдвигов протонов 
этих групп для всех диоксанов цис-3a–д свиде-
тельствует об одинаковом взаимном расположении 
метильных заместителей. Как и в спектре ЯМР 1Н 
цис-изомеров 3a–г, в спектре изомера 3д наблюда-
ется квартет дублетов при 3.80 м. д., отвечающий 
аксиально-ориентированным протонам C4(6)Hаx, 
с вицинальными КССВ 3J4(6)-CHаx,Me-CH 6.6 Гц и 
3J4(6)-CHаx,5-СHeq 1.9 Гц. Значение КССВ 3J4(6)-CHаx,5-СHeq 
1.9 Гц соответствует аксиально-экваториальному 
взаимодействию, указывает на экваториальную ори-
ентацию протона С5Неq и аксиальное расположение 
пентилсульфанилметильной группы при этом же 
атоме. Экваториальную ориентацию 2-этильного 
заместителя определили исходя из литературных 
данных и величин химических сдвигов сигналов 
протонов C2H и С4Hax в спектре ЯМР 1H смеси изо-
меров соединения 3д. Показано [42, 43], что в спектре 
ЯМР 1H 2,4-цис-4,6-цис-изомера 2-этил-4,6-диме-
тил-1,3-диоксана с экваториальном расположением 
всех заместителей сигналы протонов C2H и С4Hax 
[4.36 (3J2-CH,1′-CH 4.8 Гц) и 3.61 м. д. соответственно, 
раствор ССl4] наблюдаются в более сильном поле, 
чем сигналы аналогичных протонов в 2,4-транс-
4,6-цис-изомере с экваториальным расположением 
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метильных групп [4.83 (3J2-CH,1′-CH 5.7 Гц) и 3.92 м. д.]. 
В спектре ЯМР 1H выделенного нами цис-изомера 3д 
сигналы атомов C2H и С4Hax наблюдаются при 4.50 
(3J2-CH,1′-CH 5.0 Гц) и 3.80 м. д. соответственно, в то 
время как в спектре минорного изомера – при 4.79 
и 4.16 м. д. Наличие в спектре NOESY соединения 
3д кросс-пика между сигналами протонов С4(6)Hax 

и C2Hax подтверждает экваториальную ориентацию 
группы С2-Et.

Учитывая полученные данные по пространс-
твенному строению 1,3-диоксанов 3а–г, можно 
предположить стереоизомерию исходных 3-[(алкил-
сульфанил)метил]пентан-2,4-диолов 1а–г. Имея три 
асимметрических атома углерода, один из которых 
псевдоасимметрический (С3), пентан-2,4-диолы 1а–г 
могут существовать в виде 4 стереоизомеров (±- и 
две мезо-формы). Согласно экспериментальным 
данным соединения 1а–г, получаемые воcстанов-
лением боргидридом натрия карбонильных групп 
3-[(алкилсульфанил)метил]пентан-2,4-дионов в 
этаноле [36], существуют преимущественно в виде 
двух стереоизомеров, имеющих различные спект-
ральные характеристики. Поскольку при ацеталиро-
вании 1,3-диолов конфигурация асимметрических 
центров сохраняется, а в результате реакции обра-
зуются 4,6-цис-4,5-транс- и 4,6-транс-диоксаны 
с диэкваториальным и аксиально-экваториальным 
расположеним метильных групп соответственно, 
исходные пентан-2,4-диолы 1а–г, вероятно, имеют 
(4R*,5S*,6S*)- и (4R*,6R*)-конфигурацию. 

ВЫВОДЫ

Таким образом, синтезированы новые 4,5,6-
три- и 2,4,5,6-тетразамещенные 1,3-диоксаны, 
содержащие алкилсульфанилметильный фрагмент 
в положении 5, и представляющие интерес для хи-
мических модификаций и синтеза потенциальных 
биологически активных агентов. 1,3-Диоксаны 
представляют собой смесь изомеров с 4,6-цис-
диэкваториальным- и 4,6-транс-расположением 
метильных групп. 5-Алкилсульфанилметильный 
заместитель во всех полученных 4,6-цис-изомерах 
1,3-диоксанов, находящихся преимущественно в 
конформации кресло, ориентирован аксиально, а 
2-этильная группа в 5-[(пентилсульфанил)метил]-
2-этил-1,3-диоксане – экваториально.

Экспериментальная часть

Формалин (31%-ный водный раствор, ГОСТ 1625-
2016, Россия) и пропионовый альдегид производства 
фирмы «Acros Organics» (99%, CAS 123.38.06) ис-
пользовали без дополнительной очистки. Раство-
рители очищены по стандартным методикам [44]. 

ИК спектры зарегистрированы на спектрометре 
Shimadzu IR Prestige-21 (Япония) в тонком слое. 
Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны на спектрометре 
Bruker Avance III 500 MHz (Германия) с рабочей 
частотой 500 и 125 МГц соответственно в СDСl3, 
внутренний стандарт – остаточные сигналы раство-
рителя. Отнесение сигналов в спектрах ЯМР 13С и 
1Н соединения 3в выполнено с помощью двумерных 
гомо- (1H–1H NOESY, COSY) и гетероядерных экс-
периментов (1H–13C HSQC, HMBC). Масс-спектры 
зарегистрированы на хромато-масс-спектрометре 
Shimadzu LCMS-2010 EV (Япония) c одним квад-
руполем в режиме регистрации положительных 
ионов при потенциале капилляра 4.5 кВ, ионизация 
электрораспылением, элюент – MeCN–H2O (95:5). 
Элементный анализ выполнен на CHNS-анализаторе 
HEKAtech Euro ЕА 3000 (Италия). Контроль за 
полнотой протекания реакций, чистотой и индиви-
дуальностью соединений методом ГЖХ проведен 
на хроматографе Хромос 1000 (РФ), колонка 1 м × 
3 мм, неподвижная фаза SE-30 (5%) на хроматоне 
N-AW-DMCS (0.16–0.20 мм), рабочая температура 
50–300°С, детектор пламенно-ионизационный, газ-
носитель – гелий. Хроматографическое разделение 
проведено на колонках с силикагелем MN Kieselgel 
60 (0.063–0.2 мкм). В качестве элюента применена 
система растворителей EtOAc–гексан.

Исходные 3-[(алкилсульфанил)метил]пентан-
2,4-диолы 1a–е синтезировали по методу [36] из 
соответствующих пентан-1,3-дионов [37]. Физико-хи-
мические характеристики новых 3-[(этилсульфанил)
метил]пентан-2,4-диона 2 и 3-[(этилсульфанил)
метил]пентан-2,4-диола 1a приведены ниже.

3-[(Этилсульфанил)метил]пентан-2,4-диол 
(1a). Выход 89%. ИК спектр, ν, см–1: 3355 ш. с (ОH), 
2971 с, 2929 сл, 2875 сл, 1457 ср, 1424 ср, 1375 ср, 
1312 сл, 1264 ср, 1136 ср, 1123 ср, 1093 ср, 1080 ср 
(C–O), 1049 ср (C–O). Соотношение стереоизомеров 
1:1. Спектр ЯМР 1Н (СDСl3), δ, м.д.: изомер 1aa, 1.22 
д (6H, C1,5H3, 2J 6.5 Гц), 4.35 к. д (2H, C2,4H, 3J 6.5, 
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3J 2.1 Гц); изомер 1aб, 1.29 д (6H, C1,5H3, 2J 6.5 Гц), 
4.21–4.30 м (2H, C2,4H); общие сигналы, 1.26 т (6H, 
C4′H3, 3J 7.4 Гц), 1.43–1.52 м (2H, C3H), 2.53 к (4H, 
C3′H2, 3J 7.4 Гц), 2.66 д. д (2H, C1′HA, 2J 13.2, 3J 5.3 
Гц), 2.71 д. д (2H, C1′HБ, 2J 13.2, 3J 8.4 Гц), 3.11 уш. с 
(4H, 4OH). Спектр ЯМР 13С (СDСl3), δС, м. д.: изомер 
1aа, 20.17 (C1,5), 66.94 (C2,4); изомер 1aб, 21.79 (C1,5), 
68.55 (C2,4); общие сигналы, 14.68 (C4′), 26.63 (C3′), 
28.48 (C1′), 48.75 (C3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 179 
(23) [M + H]+, 179 (100) [M – H2O + H]+. Найдено, %: 
С 53.84; Н 10.21; S 18.02. С8Н18О2S. Вычислено, %: 
С 53.89; Н 10.18; S 17.98.

3-[(Этилсульфанил)метил]пентан-2,4-дион 
(2). Выход 92%. ИК спектр, ν, см–1: 3443 ш. ср (OH), 
2968 ср, 2929 ср, 2872 сл, 1730 сл (С=О), 1700 с (С=О, 
С=С), 1600 ш. с (С=О, С=С), 1418 с, 1357 ср, 1266 
ср, 1235 ср, 1154 сл, 1064 ср, 1031 ср. Соотношение 
дикетонной (A) и енольной (Б) форм 1:5. Спектр 
ЯМР 1Н, (СDСl3), δ, м. д.: 1.23 т (3Н, С4′Н3, 3J 7.4 
Гц, A), 1.28 т (3Н, С4′Н3, 

3J 7.4 Гц, Б), 2.21 c (6Н, 
С1,5Н3, А), 2.24 с (6Н, С1,5Н3, Б), 2.53 к (2Н, С3′H2, 
3J 7.4 Гц, А и Б), 2.95 д (2Н, С1′H2, 3J 7.4 Гц, А), 3.42 
c (2H, C1′H2, Б), 3.85 т (1H, C3H, 3J 7.4 Гц, А), 16.68 
с (1Н, ОН, Б). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: енольная 
форма, 14.71 (С4′), 22.85 (С1,5), 26.44 (С3′), 29.79 (C1′), 
106.87 (С3), 191.94 (С2,4=О хелат.); дикетонная форма, 
14.56 (С4′), 26.53 (С3′), 29.38 (C1,5), 34.39 (С1′), 68.37 
(С3), 202.35 (С2,4=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 173 
(100) [M – H]+. Найдено, %: С 55.10; Н 8.11; S 18.73. 
С8Н14О2S. Вычислено, %: С 55.14; Н 8.10; S 18.40.

Общая методика синтеза 5-[(алкилсульфанил)
метил]-4,6-диметил-1,3-диоксанов 3a–г. К раствору 
0.01 моля соединения 1а–г в 20 мл бензола при 
перемешивании добавляли 1.34 мл (0.015 моль) 31%-
ного раствора формальдегида, 0.92 мл (0.01 моль) 
34%-ного раствора НCl и кипятили в течение 4 ч с 
насадкой Дина–Старка. После окончания реакции 
растворитель отгоняли при пониженном давлении. 
Остаток разбавляли водой до соотношения ~1:4 и 
экстрагировали хлороформом (3×10 мл). Экстракты 
последовательно промывали 6%-ным раствором 
NаHCO3, водой (2×10 мл), растворитель отгоняли. 
Остаток хроматографировали на колонке с силика-
гелем (элюент – EtOAc–гексан, градиент от 1:16 до 
1:12) и последовательно выделяли аналитические 
образцы цис-4,6- и транс-4,6-изомеров 1,3-диок-
санов 3а–г.

4,6-Диметил-5-[(этилсульфанил)метил]-1,3-
диоксан (3a). Выход 1.84 г (97%), бесцветное масло. 
Соотношение цис-4,6- и транс-4,6-изомеров 1:0.9. 
цис-4,6-Изомер (3a). ИК спектр (тонкий слой), ν, 
cм–1: 2977 с, 2934 ср, 2851 ср, 2765 сл, 1443 ср, 1383 
ср, 1301 сл, 1265 сл, 1208 с (С–O–С), 1161 ср, 1141 ср, 
1124 ср, 1082 с (С–O), 1066 с (С–O), 1028 с (С–O–С). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.23 т (3H, C4′H3, 
3J 7.4 Гц), 1.26 д (6H, 4,6-CH3, 3J 6.5 Гц), 1.35–1.40 м 
(1H, С5Heq), 2.51 к (2H, C3′H2, 3J 7.4 Гц), 2.62 д (2H, 
C1′H2, 2J 4.4 Гц), 3.75 к. д (2H, С4,6Hax,  3J 6.5, 3J 1.8 
Гц), 4.69 д (1H, С2Hax, 2J 6.0 Гц), 4.96 д (1H, С2Heq, 2J 
6.0 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 14.66 (C4′), 18.81 
(4,6-СH3), 24.38 (С1′), 27.31 (С3′), 44.89 (С5), 76.71 (C4,6), 
94.16 (C2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 191 (100) [M + 
H]+. Найдено, %: С 56.89; Н 9.51; S 16.82. С9Н18О2S. 
Вычислено, %: С 56.80; Н 9.53; S 16.85.

транс-4,6-Изомер (3a). ИК спектр (тонкий 
слой), ν, cм–1: 2975 с, 2930 ср, 2864 ср, 2775 сл, 1457 
ср, 1380 ср, 1292 сл, 1267 сл, 1196 с (С–O–С), 1158 
с, 1129 сл, 1088 ср, 1058 ср, 1040 ср, 1018 с (С–O–С). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.26 т (3H, C4′H3, 
3J 7.3 Гц), 1.27 д (3H, 6-CH3, 3J 6.7 Гц), 1.32 д (3H, 
4-CH3, 3J 6.4 Гц), 1.67–1.74 м (1H, С5H), 2.43 д. д 
(1H, C1′HA, 2J 12.9 Гц, 3J 7.9 Гц), 2.52 к (2H, C3′H2, 
3J 7.3 Гц), 2.71 д. д (1H, C1′HБ, 2J 12.9 Гц, 3J 7.3 Гц), 
4.04 квинтет (1H, С4Hax, 3J 6.4 Гц), 4.21–4.36 м (1H, 
С6Heq), 4.88 с (2H, С2H2). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 
14.59 (6-CH3), 14.70 (C4′), 18.04 (4-СH3), 26.38 (C3′), 
29.34 (С1′), 43.24 (С5), 69.56 (С6), 70.66 (C4), 86.78(C2). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 191 (100) [M + H]+, 232 
(1) [M + H + MeCN]+. Найдено, %: С 56.83; Н 9.52; 
S 16.83. С9Н18О2S. Вычислено, %: С 56.80; Н 9.53; 
S 16.85.

5-[(Бутилсульфанил)метил]-4,6-диметил-1,3-
диоксан (3б). Выход 1.99 г (91%), бесцветное масло. 
Соотношение цис-4,6- и транс-4,6-изомеров 1:0.9. 
цис-4,6-Изомер (3б). ИК спектр (тонкий слой), ν, 
cм–1: 2978 ср, 2958 ср, 2934 ср, 2857 ср, 2765 cл, 1465 
ср, 1441 сл, 1382 ср,1297 сл, 1275 сл, 1208 с (С–O–С), 
1161 ср, 1140 ср, 1124 ср, 1081 ср (С–O), 1063 ср (С–O), 
1029 с (С–O–С). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
0.92 т (3H, C6′H3, 3J 7.4 Гц), 1.30 д (6H, 4,6-CH3, 3J 
6.6 Гц), 1.37–1.46 м (3H, С5Heq, С5′H2), 1.60 квинтет 
(2H, С4′H2, 3J 7.4 Гц), 2.52 т (2H, C3′H2, 3J 7.4 Гц), 
2.65 д (2H, C1′H2, 2J 4.5 Гц), 3.79 к. д (2H, С4,6Hax,  
3J 6.5, 3J 2 Гц), 4.73 д (1H, С2Hax, 2J 6.1 Гц), 5.00 д 
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(1H, С2Heq, 2J 6.1 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 
13.76 (C6′), 18.89 (4,6-СH3), 22.08 (C5′), 24.85 (С1′), 
31.66 (С4′), 33.30 (С3′), 45.02 (С5), 76.82 (C4,6), 94.24 
(C2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 219 (100) [M + H]+. 
Найдено, %: С 60.59; Н 10.19; S 14.65. С11Н22О2S. 
Вычислено, %: С 60.51; Н 10.16; S 14.69.

транс-4,6-Изомер (3б). ИК спектр (тонкий 
слой), ν, cм–1: 2975 с, 2957 с, 2928 с, 2872 ср, 2860 
ср, 2776 сл, 1464 ср, 1381 ср, 1304 сл, 1260 сл, 1195 
ср (С–O–С), 1156 ср, 1098 ср, 1051 с, 1043 с, 1019 с 
(С–O–С). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 0.92 т (3H, 
C6′H3, 3J 7.3 Гц), 1.27 д (3H, 6-CH3, 3J 6.8 Гц), 1.32 д 
(3H, 4-CH3, 3J 6.4 Гц), 1.41 секстет (2H, С5′H2, 3J 7.3 
Гц), 1.50–1.62 м (2H, C4′H2), 1.65–1.78 м (1H, С5H), 
2.42 д. д (1H, C1′HA, 2J 12.8 Гц, 3J 7.8 Гц), 2.50 т (2H, 
C3′H2, 3J 7.3 Гц), 2.70 д. д (1H, C1′HБ, 2J 12.8, 3J 7.3 
Гц), 4.04 квинтет (1H, С6Hax, 3J 6.4 Гц), 4.23–4.35 м 
(1H, С4Heq), 4.89 с (2H, С2H2). Спектр ЯМР 13С, δС, 
м. д.: 13.64 (C6′), 14.58 (6-CH3), 18.06 (4-СH3), 21.98 
(C5′), 31.58 (С4′), 29.84 (С1′), 32.59 (С3′), 43.30 (С5), 
69.58 (С6), 70.69 (C4), 86.78(C2). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 219 (100) [M + H]+. Найдено, %: С 60.49; Н 
10.20; S 14.63. С11Н22О2S. Вычислено, %: С 60.51; Н 
10.16; S 14.69.

4,6-Диметил-5-[(пентилсульфанил)метил]-1,3-
диоксан (3в). Выход 1.97 г (85%), бесцветное масло. 
Соотношение цис-4,6- и транс-4,6-изомеров 1:0.9. 
цис-4,6-Изомер (3в). ИК спектр (тонкий слой), ν, 
cм–1: 2979 с, 2957 с, 2931 с, 2854 с, 2765 cл, 1465 ср, 
1442 сл, 1382 ср,1298 сл, 1275 сл, 1208 с (С–O–С), 
1161 ср, 1140 ср, 1124 ср, 1080 ср (С–O), 1063 ср (С–O), 
1030 с (С–O–С). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
0.90 т (3H, C7′H3, 3J 7.0 Гц), 1.29 д (6H, 4,6-CH3, 3J 
6.5 Гц), 1.30–1.36 м (4H, С6′H2, C5′H2), 1.36–1.42 м 
(1H, С5Heq), 1.61 квинтет (2H, C4′H2, 3J 7.4 Гц), 2.51 
т (2H, C3′H2, 3J 7.4 Гц), 2.65 д (2H, C1′H2, 2J 4.4 Гц), 
3.79 к. д (2H, С4,6Hax, 3J 6.5, 3J 1.9 Гц), 4.73 д (1H, 
С2Hax, 2J 6.1 Гц), 5.03 д (1H, С2Heq, 2J 6.1 Гц). Спектр 
ЯМР 13С, δС, м. д.: 14.03 (C7′), 18.87 (4,6-СH3), 22.35 
(C6′), 24.80 (С1′), 29.23 (С4′), 31.14 (С5′), 33.57 (С3′), 
44.97 (С5), 76.78 (C4, 6), 94.21 (C2). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 233 (100) [M + H]+. Найдено, %: С 61.98; Н 
10.39; S 13.82. С12Н24О2S. Вычислено, %: С 62.02; 
Н 10.41; S 13.80.

транс-4,6-Изомер (3в). ИК спектр (тонкий 
слой), ν, cм–1: 2958 ср, 2924 с, 2850 ср, 1460 ср, 1381 
ср, 1279 сл, 1194 ср (С–O–С), 1156 с, 1126 сл, 1088 

ср, 1058 ср, 1043 с, 1018 с (С–O–С). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 0.90 т (3H, C7′H3, 3J 7.0 Гц), 1.27 д 
(3H, 6-CH3, 3J 6.8 Гц), 1.32 д (3H, 4-CH3, 3J 6.4 Гц), 
1.29–1.40 м (4H, С6′H2, C5′H2), 1.58 квинтет (2H, C4′H2, 
3J 7.3 Гц), 1.69–1.75 м (1H, H5), 2.42 д. д (1H, C1′HA, 
2J 12.8, 3J 8.0 Гц), 2.50 т (3H, C3′H3, 3J 7.3 Гц), 2.70 
д. д (1H, C1′HБ, 2J 12.8 Гц, 3J 7.2 Гц), 4.04 квинтет 
(1H, С4Hax, 3J 6.4 Гц), 4.26–4.32 м (1H, С6Heq), 4.89 
с (2H, С2H2). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 13.96 (C7′), 
14.56 (6-CH3), 18.07 (4-СH3), 22.29 (C6′), 29.25 (С4′), 
29.85 (С1′), 31.06 (С5′), 32.59 (С3′), 43.33 (С5), 69.58 (С6), 
70.70 (C4), 86.78(C2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 233 
(100) [M + H]+. Найдено, %: С 61.99; Н 10.43; S 13.86. 
С12Н24О2S. Вычислено, %: С 62.02; Н 10.41; S 13.80.

5-[(Гексилсульфанил)метил]-4,6-диметил-1,3-
диоксан (3г). Выход 2.17 г (88%), бесцветное масло. 
Соотношение цис-4,6- и транс-4,6-изомеров 1:0.4. 
цис-4,6-Изомер (3г). ИК спектр (тонкий слой), ν, 
cм–1: 2978 ср, 2957 ср, 2929 с, 2854 ср, 2765 cл, 1465 
ср, 1442 сл, 1382 ср, 1369 сл, 1299 сл, 1260 сл, 1208 
с (С–O–С), 1160 ср, 1140 ср, 1124 ср, 1080 ср (С–O), 
1063 ср (С–O), 1030 с (С–O–С). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 0.89 т (3H, C8′H3, 3J 6.8 Гц), 1.30 
д (6H, 4,6-CH3, 3J 6.5 Гц), 1.22–1.32 м (4H, C7′H2, 
C6′H2), 1.32–1.42 м (3H, C5′H2, С5Heq), 1.60 квинтет 
(2H, C4′H2, 3J 7.3 Гц), 2.51 т (2H, C3′H2, 3J 7.3 Гц), 
2.64 д (2H, C1′H2, 2J 4.4 Гц), 3.79 к. д (2H, С6,4Hax, 3J 
6.5, 3J 1.8 Гц), 4.73 д (1H, С2Hax, 2J 6.1 Гц), 5.00 д (1H, 
С2Heq, 2J 6.1 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 13.99 
(C8′), 18.81 (4,6-СH3), 22.51 (C7′), 24.75 (С1′), 28.58 
(С4′), 29.46 (С5′), 31.42 (С6′), 33.56 (С3′), 44.94 (С5), 
76.97 (C4,6), 94.15 (C2). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 247 
(100) [M + H]+. Найдено, %: С 63.34; Н 10.61; S 13.07. 
С13Н26О2S. Вычислено, %: С 63.37; Н 10.64; S 13.01.

транс-4,6-Изомер (3г). ИК спектр (тонкий 
слой), ν, cм–1: 2978 ср, 2956 с, 2925 с, 2868 с, 2857 с, 
2768 сл, 1466 ср, 1380 ср, 1285 сл, 1250 сл, 1195 ср 
(С–O–С), 1162 с, 1130 сл, 1096 ср, 1060 ср, 1043 ср, 
1018 с (С–O–С). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
0.89 т (3H, C8′H3, 3J 7.1 Гц), 1.27 д (3H, 6-CH3, 3J 6.7 
Гц), 1.32 д (3H, 4-CH3, 3J 6.4 Гц), 1.24–1.34 м (2H, 
С7′H2), 1.38 квинтет (2H, C6′H2, 3J 7.4 Гц), 1.53–1.63 м 
(4H, C5′H2, C4′H2), 1.69–1.75 м (1H, H5), 2.42 д. д (1H, 
C1′HA, 2J 12.9, 3J 8.0 Гц), 2.50 т (2H, C3′H2, 3J 7.4 Гц), 
2.70 д. д (1H, C1′HБ, 2J 12.9, 3J 7.2 Гц), 4.04 квинтет 
(1H, С6Hax, 3J 6.4 Гц), 4.26–4.32 м (1H, С4Heq), 4.89 
с (2H, С2H2). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 14.02 (C8′), 
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14.56 (6-CH3), 18.07 (4-СH3), 22.54 (C7′), 28.57 (С4′), 
29.54 (С5′), 29.86 (С1′), 31.42 (С6′), 32.63 (С3′), 43.33 
(С5), 69.58 (С6), 70.70 (C4), 86.78 (C2). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 247 (100) [M + H]+. Найдено, %: С 63.31; 
Н 10.62; S 13.09. С13Н26О2S. Вычислено, %: С 63.37; 
Н 10.64; S 13.01.

4,6-Диметил-5-[(пентилсульфанил)метил]-
2-этил-1,3-диоксан (3д) получали аналогично, 
используя 1 мл (0.015 моль) пропионового альдегида. 
Выход 1.85 г (71%), бесцветное масло. Соотношение 
изомеров 1:0.3. Минорный изомер не выделяли. 
цис-4,6-Изомер (3e). ИК спектр (тонкий слой), ν, 
cм–1: 2962 с, 2932 с, 2873 ср, 2857 ср, 1463 ср, 1456 
ср, 1404 сл, 1380 ср, 1338 сл, 1305 сл, 1274 сл, 1220 
ср (С–O–С), 1157 с, 1133 ср, 1094 с (С–O), 1031 с 
(С–O–С). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 0.89 т 
(3H, C7′H3, 3J 7.2 Гц), 0.93 т (3H, СH2CH3, 3J 7.5 Гц), 
1.29 д (6H, 4,6-CH3, 3J 6.6 Гц), 1.30–1.40 м (5H, С6′Н2, 
С5′Н2, C5Heq), 1.55–1.65 м (4H, C4′H2, CH2CH3), 2.50 
т (2H, C3′H2, 3J 7.4 Гц), 2.60 д (2H, C1′H2, 2J 4.4 Гц), 
3.80 к. д (2H, C4,6Hax,  3J 6.6, 2J 1.9 Гц), 4.50 т (1H, 
C2Hax, 3J 5.0 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 8.39 
(СH2CH3), 13.99 (C7′), 18.88 (4,6-СH3), 22.33 (C6′), 
24.91 (С1′), 27.96 (СH2CH3), 29.26 (С4′), 31.14 (С5′), 
33.55 (С3′), 44.39 (С5), 76.35 (C4,6), 103.32 (C2). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 261 (100) [M + H]+. Найдено, %: 
С 64.60; Н 10.86; S 12.27. С14Н28О2S. Вычислено, %: 
С 64.56; Н 10.84; S 12.31.
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Synthesis of 5-[(Alkylsulfanyl)methyl]-1,3-dioxanes from 
3-[(Alkylsulfanyl)methyl]pentane-2,4-diols

L. A. Baevaa,*, L. F. Biktashevaa, and A. A. Fatykhova

a Ufa Institute of Chemistry, Ufa Federal Research Center of the Russian Academy of Sciences, Ufa, 450054 Russia
*e-mail: sulfur@anrb.ru
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Heterocyclization of 3-[(alkylsulfanyl)methyl]pentane-2,4-diols with formaldehyde or propionaldehyde in 
boiling benzene in the presence of hydrochloric acid afforded new 5-[(alkylsulfanyl)methyl]-4,6-dimethyl-
1,3-dioxanes. 1,3-Dioxanes are formed as a mixture of 4,6-cis- and 4,6-trans-isomers at a ratio of 1:0.3–0.9. In 
both isomers, the preferred chair conformation is realized. In the 4,6-cis-isomers of all 1,3-dioxanes, the methyl 
groups occupy a diequatorial position, and the alkylsulfanylmethyl substituent is in an axial orientation. In the 
4,6-cis-isomer of 5-[(pentylsulfanyl)methyl]-2-ethyl-1,3-dioxane, the ethyl group is oriented equatorially. The 
4,6-trans-isomers of 5-[(alkylsulfanyl)methyl]-1,3-dioxanes are characterized by a rapid conformational inver-
sion chair–chair.

Keywords: 3-[(alkylsulfanyl)methyl]pentane-2,4-diol, 5-[(alkylsulfanyl)methyl]-1,3-dioxane, heterocycliza-
tion, formaldehyde
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ВВЕДЕНИЕ

Производные метиловых и этиловых эфиров 
4Н-тиено[3,2-b]пиррол-5-карбоновой кислоты  
применяются для создания различных биоактивных 
структур [1, 2]. Малые молекулы и олигомеры на 
основе тиено[3,2-b]пирролов и их производных 
представляют интерес как базисные матрицы в 
синтезе p-сопряженных конденсированных систем 
для оптоэлектроники (сенсоры, фотоэлектрические 
элементы, органические светоизлучающие диоды, 
органические полевые транзисторы и др.) [3, 4], а 
также для получения полимеров донорного типа, 
которые в сочетании с акцепторными блоками могут 
быть использованы при конструировании D-A-D 
систем [5, 6].

Для дальнейшей функционализации тиенопирро-
лов успешно применяются реакции галогенирования 
по тиофеновому и пиррольному фрагментам. Полу-
ченные галогенпроизводные далее вводят в реакции 
кросс-сочетания (реакции Сузуки–Миауры, Стилле, 
Соногаширы и др.) с бор- и оловоорганическими 
соединениями, олефинами, алкинами с выходом 
к новым производным [4, 7]. В этом ряду реакция 

Хека (или Мизороки–Хека), заключающаяся в 
катализируемом комплексами палладия сочетании 
алкил- и арилгалогенидов с алкенами, активно ис-
пользуется в синтезе подобных гетероциклических 
соединений благодаря мягким условиям реакции и 
толерантности к функциональным группам [8–10]. 

Ранее нами с участием производных тиено[3,2-b]
пирролов были разработаны оригинальные подходы 
к новым материалам для оптоэлектроники [11].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В данной работе на основе ранее синтезированных 
дибромидов 1, 2 [11] и метиловых эфиров 4-метил- и 
4-бензил-4H-тиено[3,2-b]пиррол-5-карбоновой кислот 
[12] получены новые кросс-сопряженные продукты 
по реакции Хека применением изобутилового эфира 
акриловой кислоты. Реакцию проводили с избытком 
изобутилакрилата в присутствии системы PdCl2–
PPh3–Cs2CO3 в кипящем ДМФА, контролируя ход 
реакции методом ТСХ.

Из дибромида 1 предполагалось получение про-
дукта двойного кросс-сочетания 3. Однако в данном 
случае после обработки реакционной смеси выделен 
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продукт тройного замещения – соединение 4 (схе-
ма 1), т. е. кроме атомов брома произошло замещение 
метоксикарбонильной группы изобутилакрилатом. 
Примеров замещения алкоксикарбонильной группы в 
реакции Хека нами не обнаружено, хотя в литературе 
известны примеры замещения хлорангидридной и 
ангидридной групп в ароматических соединениях на 
акрилатную, при этом считается, что реакция проте-
кает через стадию декарбонилирования [8, 13, 14]. 

Структура соединения 4 установлена по данны-
ми спектроскопии ЯМР 1Н и 13С с привлечением 
двумерных 1H–13C и 1H–15N HSQC, HMBC, 1H–1H 
COSY-DQF и NOESY спектров высокого разреше-

ния, а также данными масс-спектра, где имеется 
пик молекулярного иона при 516. Согласно данным 
ЯМР, в спектрах наблюдаются сигналы трех изобу-
тилакрилатных заместителей с транс-ориентацией 
протонов двойных связей, что подтверждается 
дублетными сигналами с величиной КССВ, равной 
15.6–16.0 Гц, а спиновые партнеры протонов двой-
ных связей однозначно установлены с помощью 
спектроскопии COSY-DQF. Замещение изобути-
лакрилатными группами в положениях C2, C5 и C6 в 
4Н-тиено[3,2-b]пирроле установлено на основании 
корреляций в спектре 1H–13C HMBC. Так, для про-
тонов в положениях 2 акрилатных остатков (δH 6.30, 
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6.31 и 6.18 м. д.) наблюдаются HMBC кросс-пики с 
позициями замещения C2 (δС 141.67), C5 (δС 136.15) 
и С6 (δС 116.25 м. д.) соответственно. Кроме того, 
для протонов в положениях 3 акрилатных остатков 
(δH 7.81, 7.80 и 7.93 м. д.) наблюдаются HMBC-кор-
реляции через три связи с соседними положениями 
к позициям замещения C3 (δС 113.37 м. д.), C6 (δС 
116.25 м. д.) и C6a (δС 123.39 м. д.) соответственно. 
Также для этих протонов наблюдаются кросс-пики с 
карбоксильными функциями акрилатов, с которыми, 
в свою очередь, коррелируют метиленовые протоны 
для трех изобутилакрилатных заместителей (схема 2).

В результате реакции дибромида N-бензилпро-
изводного 2 с изобутилакрилатом в указанных усло-
виях выделена смесь дизамещенного продукта 5 с 
сохранением метоксикарбонильной группы у атома 
С5 и тризамещенного продукта 6 в соотношении 
~2:1 (схема 3), из которой повторной колоночной 
хроматографией выделено индивидуальное соеди-
нение 5. Структура соединений 5 и 6 подтверждена 
также данными спектроскопии ЯМР 1Н и 13С. В 
масс-спектре соединения 5 имеется сигнал моле-
кулярного иона [M + H]+ с m/z = 524. Меньшая 
активность N-бензилпроизводного тиенопиррола в 
реакции с изобутилакрилатом, по-видимому, связана 
пространственными факторами.

Реакция дибромида 2 с метилакрилатом протекала 
очень медленно, после обработки реакционной массы 
выделен с низким выходом только индивидуальный 
продукт двойного кросс-сочетания – соединение 7 
наряду с непрореагировавшим исходным соединением 
2. Структура соединения 7 также однозначно дока-
зана данными ЯМР 1Н и 13С и масс-спектрометрии. 

Такая инертность метилакрилата по сравнению 
с изобутиловым эфиром не совсем понятна, по 
литературным данным, метилакрилат наряду с бу-
тилакрилатами часто используется в реакции Хека, 
и подобных особенностей не отмечено.

ВЫВОДЫ

Таким образом, получены новые бис- и трисизо-
бутилакрилатные производные метиловых эфиров 
4-метил- и 4-бензил-4H-тиено[3,2-b]пиррол-5-
карбоновой кислот, представляющие интерес для 
создания материалов для оптоэлектроники.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры зарегистрированы на спектрофото-
метре IR Prestige-21 Shimadzu в тонком слое. Спектры 
ЯМР 1Н и 13С зарегистрированы на спектрометрах 
Bruker AM-300 (300 МГц) и Bruker Avance-500 (500 
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и 125 МГц соответственно), внутренний стандарт – 
ТМС. Масс-спектры (ХИ, вода) зарегистрированы 
на масс-спектрометре Shimadzu LCMS-2010EV 
(шприцевой ввод раствора образца в CHCl3–MeCN 
при расходе 0.1 мл/мин, элюент MeCN–H2O, 95:5, в 
режиме регистрации положительных и отрицатель
ных ионов при потенциале игольчатого ионизиру-
ющего электрода 4.5 кВ, температура капилляра 
интерфейса – 250°С, напряжение на капилляре 
интерфейса – 5 В). Элементный анализ выполнен на 
CHNS-анализаторе Euro EA3100. Контроль за ходом 
реакций осуществлен методом ТСХ на пластинах 
Сорбфил (Россия), проявление раствором анисового 
альдегида и серной кислоты в этаноле с последую-
щим нагреванием при 120–150°С. Продукты реакции 
выделены методом колоночной хроматографии на 
силикагеле Macherey-Nagel (30–60 г адсорбента на 
1 г вещества). 

Изобутил-(2E,2′′E,2′′E)-3,3′,3′′-(4-метил-4Н-
тиено[3,2-b]пиррол-2,5,6-триил)трисакрилат (4). 
К раствору 60 мг (0.17 ммоль) дибромида 1 и 60 
мг (0.50 ммоль) изобутилакрилата в 10 мл ДМФА 
добавляли по 5 мг PdCl2, PPh3 и Cs2CO3, реакцион-
ную массу кипятили до израсходования исходного 
дибромида (контроль ТСХ). Затем смесь охлаждали 
до комнатной температуры, разбавляли 10 мл метил-
трет-бутилового эфира, промывали водой (5×5 мл). 
Органический слой сушили MgSO4, растворитель 
упаривали, остаток очищали колоночной хроматогра-
фией на SiO2 (элюент – петролейный эфир–этилаце-
тат, 4:1). Выход 43 мг (50%), желтое маслообразное 
вещество. ИК спектр, n, см–1: 2961, 2874, 1709, 1618, 
1533, 1468, 1449, 1369, 1314, 1261, 1246, 1018, 964, 
910, 733. Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, CDCl3), δ, м. 
д.: 0.98 д (6Н, CH3, J 6.6 Гц), 0.99 д (6Н, CH3, J 6.5 
Гц), 1.00 д (6Н, CH3, J 6.7 Гц), 1.99–2.04 м (3H, CH), 
3.86 с (3Н, NCH3), 3.98 д (2Н, OCH2, J 6.7 Гц), 4.01 
д (2Н, OCH2, J 6.8 Гц), 4.02 д (2Н, OCH2, J 6.8 Гц), 
6.17 д (1Н, =С2’’’Н, J 15.5 Гц), 6.30 д (1Н, =С2’Н, J 
15.5 Гц), 6.31 д (1Н, =С2’’Н, J 16.0 Гц), 7.10 с (1Н, 
Н3), 7.79 д (1Н, =С3’’Н, J 16.1 Гц), 7.80 д (1Н, =С3’Н, J 
15.6 Гц), 7.93 д (1Н, =С3’’’Н, J 15.5 Гц).  Спектр ЯМР 
13С (125 МГц, CDCl3), δС, м. д.: 19.20 (CH3), 19.22 
(CH3), 19.27 (CH3), 27.88 (CH), 27.90 (CH), 27.93 
(CH), 34.05 (NCH3), 70.70 (OCH2), 70.81 (OCH2), 
71.14 (OCH2), 113.37 (C3), 116.26 (C6), 116.93 (=C2’H), 
118.12 (=C2’’’H), 120.68 (=C2’’H), 123.40 (C6a), 130.25 
(=C3’’H), 134.34 (=C3’’’H), 138.88 (=C3’H), 136.15 (C5), 

141.67 (С2), 143.50 (C3a), 166.57 (C1’’’), 166.86 (C1’) и 
167.31 (C1’’). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 516 (30) [M 
+ H]+, 442 (100) [M – OBui]+. Найдено, %: С 65.58; 
H 7.35; N 2.98; S 6.43. C28H37NO6S. Вычислено, %: 
С 65.22; H 7.23; N 2.72; S 6.22. 

Метил-4-бензил-2,6-бис[(1E)-3-изобутокси-3-
оксопроп-1-ен-1-ил)-4Н-тиено[3,2-b]пиррол-5-
карбоксилат (5) получали аналогично из 110 мг 
(0.26 ммоль) соединения 2 и 83 мг (0.65 ммоль) 
изобутилакрилата. После аналогичной для соеди-
нения 4 обработки и хроматографической очистки 
на колонке с SiO2 (элюент – петролейный эфир–эти-
лацетат, 4:1) получили 62 мг смеси соединений 5 и 
6 (~2:1) в виде желтого маслообразного вещества. 
Из этой смеси повторной колоночной хроматог-
рафией выделили 54 мг (40%) соединения 5. ИК 
спектр, n, см–1: 2961, 2874, 1705, 1619, 1533, 1497, 
1467, 1437, 1377, 1310, 1249, 1168, 1133, 1022, 957. 
Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 0.95 
д (6Н, CH3, J 6.7 Гц), 1.03 д (6Н, CH3, J 6.7 Гц), 
1.98–2.09 м (2H, CH), 3.95 с (3Н, ОCH3), 3.99 д (2Н, 
OCH2, J 6.7 Гц), 4.05 д (2Н, OCH2, J 6.6 Гц), 5.76 c 
(CH2Ph), 6.28 д (1Н, =С2’’Н, J 15.8 Гц), 6.33 д (1Н, 
=С2’Н, J 15.4 Гц), 7.08 с (1Н, Н3), 7.10–7.13 м (2H, 
Ph), 7.29–7.38 м (3Н, Ph), 7.76 д (1Н, С3’Н=, J 15.6 
Гц), 8.47 д (1Н, С3’’Н=, J 16.0 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(125 МГц, CDCl3), δС, м. д.: 19.16 (CH3), 19.19 (CH3), 
27.82 (CH), 27.88 (CH), 51.27 (NCH3), 52.01 (ОСН3), 
70.62 (OCH2), 70.80 (OCH2), 114.08 (C3), 116.92 (C6), 
117.98 (=C2’H), 119.87 (C2’’H=), 122.66 (C6a), 126.54 
(СPh), 127.82 (СPh), 128.84 (СPh), 130.12 (C5), 134.49 
(СPh), 136.39 (=C3’’H), 137.49 (=C3’H), 141.71 (С2), 
143.50 (C3a), 161.39 (CO2Me), 166.54 (C1’’) и 167.16 
(C1’). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 524 (100) [M + H]+, 
450 (15) [M – OBui]+.

Изобутил-(2E,2′E,2′′E)-3,3′,3′′-(4-бензил-4Н-
тиено[3,2-b]пиррол-2,5,6-триил)-трисакрилат (6) 
охарактеризован из смеси с соединением 5. Спектр 
ЯМР 1Н (500 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 0.91 д (6Н, CH3, 
J 6.6 Гц), 1.00 д (6Н, CH3, J 6.7 Гц), 1.04 д (6Н, CH3, 
J 6.7 Гц), 1.96–2.07 м (3H, CH), 3.99 д (2Н, OCH2, 
J 6.7 Гц), 4.00 д (2Н, OCH2, J 6.6 Гц), 4.02 д (2Н, 
OCH2, J 6.7 Гц), 5.39 c (CH2Ph), 6.24 д (1Н, =С2’’’Н, 
J 15.8 Гц), 6.25 д (1Н, =С2’Н, J 15.8 Гц), 6.30 д (1Н, 
=С2’’Н, J 15.3 Гц), 6.97 с (1Н, Н3), 7.10–7.13 м (2H, 
Ph), 7.29–7.38 м (3Н, Ph), 7.75 д (1Н, С3’’Н=, J 15.6 
Гц), 7.77 д (1Н, С3’’’Н=, J 16.0 Гц), 7.98 д (1Н, С3’Н=, 
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J 15.5 Гц). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, CDCl3), δС, 
м. д.: 19.12 (CH3), 19.19 (CH3), 27.76 (CH), 27.82 
(CH), 50.19 (ОСН3), 52.01 (NCH2), 70.64 (OCH2), 
70.72 (OCH2), 71.01 (OCH2), 113.74 (C3), 116.10 (C6), 
118.40 (=C2’H), 119.50 (=C2’’’H), 121.86 (=C2’’H), 124.06 
(C6a), 126.31 (CPh), 128.30 (CPh), 129.20 (CPh), 133.0 
(C5), 135.55 (CPh), 136.89 (=C3’’H), 137.49 (=C3’H), 
137.73 (=C3’’’H), 141.71 (С2), 143.67 (C3a), 164.80, 
166.54 и 166.38 (CO2Bui).

Метил-4-бензил-2,6-бис[(1E)-3-метокси-3-ок-
сопроп-1-ен-1-ил)-4Н-тиено[3,2-b]пиррол-5-кар-
боксилат (7) получали аналогично соединению 4 
из 100 мг (0.232 ммоль) соединения 2 и 30 мг (0.370 
ммоль) метилакрилата. Выделили 60 мг исходного 
соединения 2 и 18 мг (18%) продукта 7 в виде свет-
ло-желтого маслообразного вещества. ИК спектр, n, 
см–1: 3180, 3014, 2951, 2920, 2875, 1710, 1621, 1444, 
1467, 1437, 1311, 1274, 1195, 1036. Спектр ЯМР 1Н 
(500 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 3.79 с (3Н, ОCH3), 3.83 
с (3Н, ОCH3), 3.94 с (3Н, ОCH3), 5.73 c (CH2Ph), 
6.25 д (1Н, =С2’’Н, J 15.9 Гц), 6.27 д (1Н, =С2’Н, 
J 15.5 Гц), 7.02 с (1Н, Н3), 7.07–7.11 м (2H, Ph), 
7.27–7.31 м (3Н, Ph), 7.74 д (1Н, =С3’’Н, J 15.7 Гц), 
8.43 д (1Н, =С3’Н, J 15.9 Гц). Спектр ЯМР 13С (125 
МГц, CDCl3), δС, м. д.: 51.33 (ОСН3), 51.75 (ОСН3), 
51.85 (ОСН3), 52.14 (NCH2), 114.27 (C3), 117.42 (C6), 
119.44 (=C3’H), 122.6 (C6a), 126.28 (=C3’’H), 126.58 
(СPh), 127.87 (СPh), 128.87 (СPh), 136.20 (C5), 136.64 
(=C2’’H), 136.85 (СPh), 137.81 (=C2’H), 139.10 (С), 
143.33 (C3a), 161.37 (CO2Me), 166.94 (C1’), 167.57 
(C1’’). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 440 (100) [M + H]+, 
408 (41) [M – OCH3]+. 
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ВВЕДЕНИЕ

Производные [1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидинов 
представляют существенный интерес благодаря 
биологической активности [1–3]. Так, имеются 
соединения с противоопухолевой [4, 5], противо-
туберкулезной [6] и гербицидной [7] активностью; 
к этому ряду относится противовирусный препарат 
Триазид® [8]. Классический способ построения 
[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидиновой системы 
заключается в построении пиримидинового цикла 
на основе 3-амино-1,2,4-триазола, в качестве син-
тонов при этом используются 1,3-дикарбонильные 
соединения или их структурные аналоги [9–12]. 
Возможен и обратный порядок синтеза, а именно 
построение 1,2,4-триазольного цикла на основе 
производных пиримидина [13–16]. В данной статье 

мы сообщаем о новом неожиданном синтетическом 
подходе к таким соединениям, основанном на ис-
пользовании синтетически доступных производных 
1,2,4,5-тетразина и 2-аминооксазола.

Известно, что использование 1,2,4,5-тетразинов в 
различных вариантах реакций аза-Дильса–Альдера 
открывает широкие синтетические возможности 
[17–19]. В частности, при этом могут быть получены 
различные производные пиридазинов, а в качестве 
диенофилов могут применяться 2,5-норборнадиен 
[20], различные алкены и алкины [21], а также арины 
[22]. Возможно получение таким образом произ-
водных 1,2,4-триазинов [23], а также биоактивных 
соединений [24].

Ранее нами было продемонстрировано, что 
2-аминооксазолы могут быть использованы как 
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(гетеро)диенофилы в реакциях с 1,2,4-триазинами. 
В зависимости от условий синтеза и природы замес-
тителей в составе 1,2,4-триазинового цикла такое 
взаимодействие приводит к получению 3-гидро
ксипиридинов [25, 26] или 3(4)-арилпиридинов 
[27, 28]. При этом в литературе приведены крайне 
немногочисленные примеры взаимодействия окса-
золов с 1,2,4,5-тетразинами. Например, в реакции 
3,6-диметоксикарбонил-1,2,4,5-тетразина с данными 
гетероциклами, в т.ч. замещенными по положению 
4, последние выступают в качестве диенофилов, в 
результате реакции происходит образование про-
изводных 4-карбониламинопиридазина [29–31]. 
В рамках данной работы нами впервые проведено 
первичное исследование применения 2-аминоокса-
золов в качестве диенофилов в реакции с 3,6-дифе-
нил-1,2,4,5-тетразином.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исходный 1,2,4,5-тетразин 1 получен по ранее 
описанному методу [32]. Для его последующей 
реакции с 2-аминооксазолами 2 мы использовали 
те же условия взаимодействия, что ранее успешно 
зарекомендовали себя в аналогичных реакциях с 
1,2,4-триазинами, а именно нагревание реагентов 
в отсутствие растворителя при 150°С (схема 1). 
В результате методом колоночной хроматографии 
были выделены соединения 3а, б, строение кото-
рых отличалось от ожидаемых, согласно данным 
литературы, пиридазинонов. Так, спектры ЯМР 
1Н содержали сигналы протонов двух фенильных 
заместителей бывшего тетразинового кольца, при 
этом оба заместителя были неэквивалентными. 
Также присутствовали сигналы протонов арома-

тического заместителя оксазола. Согласно данным 
масс-спектрометрии, в составе продуктов реакции 
содержатся четыре атома азота вместо ожидаемых 
двух в случае реализации превращения, схожего 
с таковым при взаимодействии 1,2,4-триазина и 
2-аминооксазола. Окончательное установление 
структуры соединений 3 как производных [1,2,4]-
триазоло[1,5-a]пиримидинов удалось осуществить 
по данным РСА (рис. 1). При этом соединение 3a 
кристаллизуется в типичной для органических со-
единений центросимметричной пространственной 
группе триклинной системы. Длины связей и валент-
ные углы в молекуле близки к ожидаемым. Молекула 
неплоская, арильные заместители развернуты под 
значительными углами к плоскости бигетероцикла, 
за исключением фенильного заместителя в азольном 

Схема 1.

Рис. 1. Структура соединения 3a по данным РСА в 
представлении тепловыми эллипсоидами 50%-ной 
вероятности.
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фрагменте, который располагается практически в 
плоскости гетероцикла.

В кристаллах молекулы соединения 3a формируют 
центросимметричные димеры посредством π-стекинга 
с образованием укороченных С–С контактов между 
1,2,4-триазоло[1,5-a]пиримидиновым и 4-хлорфенильным 
фрагментами С5···С27 3.225(3) Å [–x, –y, 2–z] (рис. 2).

Механизм обнаруженной новой перегруппи-
ровки 1,2,4,5-тетразинов (I, X = N), в сравнении 
с ранее описанным механизмом взаимодействия 
1,2,4-триазин-5-карбонитрилов (I, X = C–CN) с 
2-амино-4-арилоксазолом, представлен на схеме 2. 
Так, процесс начинается, как и в предыдущем слу-
чае [25], с [2+4]-циклоприсоединения оксазольного 

Схема 2.

Рис. 2. Укороченные π–π-контакты в кристалле соеди-
нения 3a (расстояния указаны в Å).
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диенофила II к тетразину I. Последующее элими-
нирование молекулы азота приводит к образованию 
аннелированного оксазола Б. Затем, в зависимости 
от его строения, он претерпевает трансформации 
по двум направлениям: при X = C–CN происходит 
раскрытие оксазольного цикла с образованием ин-
термедиата В, который элиминирует молекулу циа-
намида, образуя продукт III, как было описано ранее 
[25]. В случае же X = N также происходит раскрытие 
оксазольного цикла, но за ним следует внутримоле-
кулярное присоединение амидной группы мочевины 
по двойной связи C=N, приводящее к диазалону Д. 
При этом различия известной [25] и наблюдаемой 
реакции, по-видимому, связаны с более акцептор-
ным характером атома углерода при заместителе Ar 
в интермедиате Г. В этом случае аннелированный 
диазолон Д подвергается 6π-электроциклическому 
раскрытию пиридазинового цикла с образованием 
1,2,4,6-тетразонин-5-она Е, который затем элект-
роциклизуется с элиминированием молекулы воды 
через структуры Ж и З в конечный продукт IV.

Следует обратить внимание на то, что продуктом 
обнаруженной перегруппировки являются 2,5,7-три-
арилзамещенные [1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидины. 
Ранее их синтез был описан в немногочисленных 
публикациях. Так, взаимодействие 3-амино-5-арил-
1,2,4-триазолов с халконами позволяло осуществить 
одностадийное построение подобных соединений 
[32], другим вариантом было поэтапное введение 
арильных заместителей в положения С5 и С7 гото-
вого [1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидинового ядра 
с использованием реактивов Гриньяра [33]. Пред-
лагаемый в настоящей статье подход существенно 
расширяет синтетические возможности в отношении 
подобных соединений.

ВЫВОДЫ

Таким образом, нами найдена новая, ранее 
неописанная в литературе, трансформация 2,5-ди-
фенил-1,2,4,5-тетразина в реакциях с 2-амино-4-
арилоксазолами, которая может рассматриваться 
как новый синтетический подход к производным 
[1,2,4]триазоло[1,5-a]пиримидинов, представля-
ющим интерес в качестве структурных аналогов 
противовирусных средств, например, препарата 
Триазид® [40]. К достоинствам метода, наряду с 
доступностью исходных соединений, относятся про-

ведение взаимодействия в отсутствие катализаторов 
и растворителей, за счет чего достигается понижение 
E-фактора реакции, а также одностадийное получение 
2,5,7-триарилзамещенных [1,2,4]триазоло[1,5-a]-
пиримидинов, ранее описанные методы синтеза ко-
торых ограничены [32, 33]. Предложен возможный 
механизм данной реакции, выполнено его сравнение 
с таковым для взаимодействия 1,2,4-триазинов с 
2-аминооксазолами, описанным нами ранее. Струк-
тура продукта подтверждена данными РСА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все используемые реагенты коммерчески до-
ступны. Соединения 1 [34], 2a [35] и 2б [36] синте-
зированы по описанным методикам.

Спектры ЯМР 1H и 13С записаны на спектрометре 
Bruker Avance-400 (400 и 100 МГц соответственно), 
внутренний стандарт – SiMe4. Масс-спектр (тип иони-
зации – электроспрей) записан на приборе MicrOTOF-Q 
II Bruker Daltonics (Германия). Элементный анализ 
выполнен на CHN анализаторе РЕ 2400 II PerkinElmer. 

Рентгеноструктурный анализ проведен на автома-
тическом 4-кружном рентгеновском дифрактометре 
Xcalibur 3 с CCD-детектором по стандартной мето-
дике [графитовый монохроматор, MoKα-излучение, 
ω-сканирование с шагом 1° при 295(2) K]. При-
менена эмпирическая поправка на поглощение. 
Сбор, обработка данных и уточнение параметров 
элементарной ячейки проведены с помощью про-
граммы CrysAlisPro [37]. Расшифровка и уточнение 
структуры проведены в программной оболочке Olex 
[38] c использованием программного пакета SHELX 
[39]. Структура определена прямым статистическим 
методом и уточнена полноматричным МНК по F2 в 
анизотропном приближении для всех неводородных 
атомов. Атомы водорода помещены в геометрически 
рассчитанные положения и уточнены в изотропном 
приближении в модели наездника.

Общая методика получения [1,2,4]триазо
ло[1,5-а]пиримидинов 3a, б. Смесь 1,2,4,5-тетразина 
1 (99.0 мг, 0.42 ммоль) и 2-аминооксазола 2 (0.46 
ммоль) перемешивали при 150°C в течение 8 ч в 
атмосфере аргона. Реакционную массу охлаждали 
до комнатной температуры. Продукт выделяли 
колоночной хроматографией (элюент – этилацетат–
дихлорметан, 1:9, Rf 0.9) и перекристаллизовывали 
из ацетонитрила.
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2,7-Дифенил-5-(4-хлорфенил)-[1,2,4]триа
золо[1,5-a]пиримидин (3a). Выход 49 мг (0.13 ммоль, 
30%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 7.47–7.55 
м (5H, Ph, C6H4Cl), 7.60 с (1H, H6), 7.63–7.68 м 
(3H, Ph), 8.21–8.27 м (4H, Ph, C6H4Cl), 8.38–8.43 м 
(2H, Ph). Спектр ЯМР 13C (CDCl3) δС, м. д.: 127.5, 
127.7, 128.7, 129.0, 129.1, 129.3, 129.6, 130.2, 130.5, 
130.7, 131.9, 134.9, 137.7, 147.8, 157.2, 159.8, 166.2. 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 383.11 (100) [М + Н]+. 
Найдено, %: С 72.28; Н 4.12; N 14.78. С23Н15ClN4. 
Вычислено, %: С 72.16; Н 3.95; N 14.63. Кристаллы 
соединения 3а (M 382.86) триклинные, параметры 
элементарной ячейки при 295(2) K: a = 7.6939(6), 
b = 10.1904(6), c = 12.3487(8) Å, α = 91.435(5)°, β = 
91.364(5)°, γ = 104.532(6)°, пространственная груп-
па P-1. V = 936.46(11) Å3, Z = 2, dвыч = 1.358 г/см3, 
μ(MoKα) = 0.220 мм–1, F(000) = 396. На углах рассея
ния 5.204° ≤ 2θ ≤ 51.166° измерено 6480 отражений 
(4225 независимых отражений, Rint = 0.0243, Rsigma = 
0.0715), R1 = 0.0558, wR2 = 0.0558 [для отражений 
с I > 2σ(I)] и R1 = 0.1232, wR2 = 0.1438 (для всех 
данных), GOOF = 1.008. Максимальный и мини-
мальный пики остаточной электронной плотности 
0.193/–0.212 ēÅ–3. Результаты рентгеноструктурного 
анализа зарегистрированы в Кембриджской базе 
структурных данных (CCDC 2294769).

5-(3-Бромфенил)-2,7-дифенил-[1,2,4]триа
золо[1,5-a]пиримидин (3б). Выход 52 мг (0.12 ммоль, 
29%). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 7.42 д. д (1H, 
H5, C6H4Br, 3J 8.0, 8.0 Гц), 7.47–7.52 м (3H, Ph), 7.60 с 
(1H, H6), 7.64–7.68 м (4H, Ph, H4, C6H4Br), 8.18–8.22 
м (1H, H6, C6H4Br), 8.23–8.27 м (2H, Ph), 8.38–8.42 
м (2H, Ph) 8.47 м (1H, H2, C6H4Br). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3) δС, м. д.: 105.9, 123.4, 126.2, 127.6, 128.7, 
129.0, 129.5, 130.2, 130.5, 130.5, 130.7, 130.8, 131.9, 
138.5, 134.1, 147.9, 157.2, 159.3, 166.4. Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 427.06 (100) [М + Н]+. Найдено, %: С 
64.78; Н 3.39; N 13.28. С23Н15BrN4. Вычислено, %: 
С 64.65; Н 3.54; N 13.11.
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A New Approach to the Synthesis  
of [1,2,4]Triazolo[1,5-a]pyrimidines 

by Reaction of 1,2,4,5-Tetrazines with 2-Aminoxazoles
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A new transformation of 3,6-diphenyl-1,2,4,5-tetrazine was discovered during the solvent-free reaction with 
2-amino-4-aryloxazoles, leading to the formation of 2,5,7-triaryl[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidines. Stucture of 
products was also confirmed by single crystal X-ray diffraction data. A possible mechanism for this reaction 
was proposed.

Keywords: 1,2,4,5-tetrazine, 2-aminooxazole, [1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine, solvent-free reactions 
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ВВЕДЕНИЕ

Полициклические N,О-гетеропентаценовые 
структуры, проявляющие свойства полевых орга-
нических транзисторов n-типа [1], эффективных 
люминофоров [2] и красителей-сенсибилизаторов-
важнейших компонентов всех типов солнечных 
ячеек [3, 4] привлекли к себе значительное внимание 
исследователей. Ранее нами был разработан удоб-
ный метод синтеза и изучены оптоэлектронные и 
электрохимические свойства производных 14Н- и 
12Н-хиноксалино[2,3-b]феноксазиновых (QOPO) 
систем, на основе которых были получены солнеч-
ные ячейки типа BHJ c объемным гетеропереходом 
с КПД (Power Conversion Efficiency) 2.43% [5]. 
При совершенствовании составов и конструкций 
органических солнечных ячеек, направленных на 

увеличение их КПД, достигших уже 18% [6], недавно 
было обращено внимание также на использование 
комплексов переноса заряда, образуемых красителя-
ми-сенсибилизаторами с π-акцепторами [7, 8]. При 
поглощении квантов солнечного света эти комплексы 
претерпевают реакцию электронного переноса и об-
разуют стабильные (D+/A–)-структуры, необходимые 
для генерации тока и возникающие в стандартных 
ячейках, исходя из первичных возбужденных со-
стояний – экситонов (DA)* [9]. В настоящей работе 
поставлена задача изучить взаимодействие одного 
из ранее синтезированных нами QOPO, 2,4-ди-
(трет-бутил)-10-метокси-12-(4-метоксифенил)-
12Н-хиноксалино[2,3-b]феноксазина 1, с сильными 
π-электроноакцепторами – тетрацианохинодиметаном 
(TCNQ) и 3,6-ди-(трет-бутил)-о-хиноном.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Реакция 2,4-ди-(трет-бутил)-10-метокси-12-(4-
метоксифенил)-12Н-хиноксалино[2,3-b]феноксазина 
1 с тетрацианхинодиметаном протекает гладко в 
растворе хлороформа в аэробных условиях при 
комнатной температуре при добавлении катали-
тических количеств концентрированной соляной 
кислоты и ведет к получению солеобразного ком-
плекса переноса заряда (КПЗ) типа D+/A•– 2 (схе-
ма 1). В КПЗ 1•+/TCNQ•–, образующемся на первой 
стадии реакции, исходный донорный лиганд QOPO 
находится в форме катион-радикала, который при 
осуществлении реакции в присутствии кислорода 
воздуха быстро окисляется до катиона в составе 
комплекса 2. 

Схема 1.

N

O

N

N
t-Bu

t-Bu OCH3

OCH3

NC CN

CNNC

N
H

O

N

N
t-Bu

t-Bu OCH3

OCH3

NC CN

CNNC

1 2

+
[O], H+

+CH3Cl, ∆, 2 ч

Рис. 1. Экспериментальный (1) и теоретический (2) спектры ЭПР анион-радикала TCNQ в комплексе 2 (CHCl3, g = 2.000, 
a4N = 1.05 Гс, a4H = 1.46 Гс).

Анион-радикальная структура продукта реакции 
подтверждается данными спектров ЭПР комплекса 2 
в растворе хлороформа (рис. 1), фиксирующих СТС 
спектра, образованную в результате взаимодействия 
неспаренного электрона с четырьмя эквивалентными 
атомами азота (I = 1) и четырьмя эквивалентными 
атомами водорода (I = 1/2). что свидетельствует о 
существовании TCNQ в комплексе в виде анион-
радикала [10].

Строение ионного комплекса 2 подтверждено с 
помощью рентгеноструктурного анализа (рис. 2, 
табл. 1, 2). Образование комплекса сопровождает-
ся протонированием его донорного компонента, 
сохраняющего характерную для исходного хи-
ноксалинофеноксазина [5] практически плоскую 

3435 3445 3450 3455

1

2

H, Гс
3440
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Рис. 2. Молекулярное строение комплекса 2 (а) и упаковка в кристалле (б).

(a) (б)

Таблица 1. Основные кристаллографические параметры комплекса 2.

Параметр 2

Брутто-формула C34H36N3O3, C12H4N4
Молекулярная масса 738.85

Т, K 100.01(11)
Кристаллическая система Триклинная
Пространственная группа Р-1

Z 4
a, Å 15.5032(3)
b, Å 15.6528(3)
c, Å 19.1975(3)

α, град 70.173(2)
β, град 73.352(2)
γ, град 73.249(2)
V, Å3 4103.37(15)

dвыч, г/см3 1.196
μ, мм–1 0.613
F(000) 1556

2θmax, град 75.6680
Число измеренных отражений 87957
Число независимых отражений 17097

Число отражений с I > 2σ(I) 15302
Количество уточняемых параметров 1025

R1 0.0411
wR2 0.1101
GOF 1.022

Остаточная электронная плотность (ρmin/ρmax), e/Å3 –0.276/0.395
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структуру. Наблюдается незначительное (на 4.46°) 
отклонение плоскости бензольного кольца с трет-
бутильными заместителями от общей плоскости 
молекулы. Анион TCNQ, выступающий в качестве 
противоиона, располагается параллельно фенокса-
зиновому циклу за счет π-стекинг-взаимодействия 
на межплоскостном расстоянии 3.45 Å. Упаковка 
в кристалле происходит за счет попарного плос-
копараллельного расположения ионных пар по 
принципу катион–анион–анион–катион (рис. 2б). 

Подобные стопки анионов характерны для многих 
изученных кристаллических ион-радикальных 
солей TCNQ [11].

При проведении реакции (схема 1) в кислой среде 
протонирование исходного QOPO 1 может происхо-
дить по донорным атомам азота как оксазинового, 
так и пиразинового циклов, приводя к изомерным 
структурам N14-H и N7-H соответственно. Соглас-
но данным DFT B3LYP/6-311G++(d,p) расчетов 
(рис. 3) альтернативная форма N7-H значительно 

Рис. 3. Геометрические характеристики изомеров N14-H и N7-H, вычисленные методом DFT [B3LYP/6-311G++(d,p)]. 
Длины связей даны в Å, атомы водорода, за исключением определяющего место протонирования, не показаны. Красным 
шрифтом показаны данные РСА. 

Таблица 2. Длины связей и валентные углы в комплексе 2.

Длина связи, Å
O1–C6 1.3624(13) N3–C17 1.3356(14)
O1–C5 1.3913(13) N3–C18 1.3941(14)
N1–C9 1.3580(15) N3–H3 0.8800
N1–C8 1.3210(14) N13A–C9A 1.148(3)
N2–C14 1.3915(14) N14A–C8A 1.161(3)
N2–C15 1.3708(14) N15A–C12A 1.154(2)
N2–C28 1.4533(14) N16A–C11A 1.1477(17)

Валентный угол, град
C6O1C5 120.00(9) C15N2C28 120.87(9)
C8N1C9 118.38(10) C17N3C18 122.54(10)

C14N2C28 118.12(9) C17N3H3 118.7
C15N2C14 121.00(9) C18N3H3 118.7

N14-H, ΔE = 0 N7-H, ΔE = 7.6 ккал/моль
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Рис. 4. Эволюция электронных спектров поглощения в зависимости от мольной доли TCNQ в растворе соединения QOPO 1 
(ацетонитрил, с = 4·10–5 M, l = 1 см, T = 293 K).

N

O

N

N

t-Bu

t-Bu OCH3

OCH3

−e−

N
H

O

N

N

t-Bu

t-Bu OCH3

OCH331

PbO2,

CH3COOH

+

.

Схема 2.

дестабилизирована относительно формы N14-H и, 
следовательно, протонирование QOPO 1 должно 
преимущественно осуществляться по атому азота 
его оксазинового цикла с сохранением исходной 
12Н-хиноксалино[2,3-b]феноксазиновой изомер-
ной формы лиганда. Сопоставление вычисленных 
длин связей в гетероциклах с данными РСА (рис. 
1) показывает, что отклонения рассчитанных длин 

связей C–N в структуре N14-H от эксперименталь-
ных почти не превышает 0.01 Å, в то же время в 
структуре N7-H разница доходит до 0.04 Å.

Реакция комплексообразования соединения 1 с 
TCNQ изучена также в растворе ацетонитрила мето-
дом спектрофотометрии путем измерения светопог-
лощения изомолярных растворов. Рис. 4 показывает 
снижение интенсивности полосы поглощения QOPO 
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1 при 539 нм [5] и появление характеристичной для 
TCNQ полосы при 394 нм. Две структурированные 
малоинтенсивные полосы поглощения в области 
от 700 до 900 нм с максимумами при 743 и 843 нм 
соответственно, которые отсутствуют в спектрах 

растворах соединения 1 и TCNQ, принадлежат 
анион-радикалу TCNQ [11, 12].

С целью дальнейшего исследования высокой 
подвижности электронной системы соединений 
хиноксалино[2,3-b]феноксазинового ряда нами 

Рис. 5. Экспериментальный (1) и теоретический (2) спектры ЭПР катион-радикала QOPO 3 (CH3COOH, PbO2, g = 2.000, 
aN = 7.15 Гс, aH = 3.44 Гс).

Схема 3.
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также изучены реакции окисления 2,4-ди-(трет-
бутил)-10-метокси-12-(4-метоксифенил)-12H-
хиноксалино[2,3-b]феноксазина 1 другим сильным 
π-акцептором – 3,6-ди-(трет-бутил)-о-хиноном, а 
также двуокисью свинца. Одноэлектронное окисление 
протонированной формы 1 двуокисью свинца в среде 
ледяной уксусной кислоты приводит к образованию 
его стабильного катион-радикала 3 (схема 2). Спектр 
ЭПР катион-радикала представлен на рис. 5.

Спектр ЭПР катион-радикала, СТС которого 
образована за счет взаимодействия неспаренного 
электрона с атомом азота (I = 1) и атомом водорода 
(I = 1/2), представлен на рис. 5.

Реакция 1 с 3,6-ди-(трет-бутил)-о-хиноном в 
растворе толуола, содержащем следовые количества 
трифторуксусной кислоты, приводит к образованию 
стабильного радикала 4 (схема 3), который, по-ви-
димому, возникает в результате депротонирования 
катион-радикала 3, возникающего на первой стадии 
одноэлектронного окисления. Спектр ЭПР соеди-
нения 4 представлен на рис. 6.

ВЫВОДЫ

Таким образом, реакции 2,4-ди-(трет-бутил)-12-
(4-метоксифенил)-10-метокси-12Н-хиноксалино[2,3-b]
феноксазина с тетрацианохинодиметаном и 3,6-ди-
(трет-бутил)-о-хиноном в качестве π-электронных 

акцепторов в мягких условиях приводят к образованию 
устойчивых катион- и анион-радикальных структур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все использованные реагенты и растворители 
являются коммерчески доступными (Aldrich) и 
применялись без дополнительной очистки. 

ИК спектры зарегистрированы на спектрометре 
Varian Excalibur 3100 FTIR. Элементный анализ 
выполняли на анализаторе Elementar Vario El cube. 
Рентгеноструктурные данные соединения 2 получе-
ны на автоматизированном дифрактометре (Agilent 
SuperNova) с использованием стандартной проце-
дуры. Структура расшифрована прямым методом 
и уточнена МНК в анизотропном полноматричном 
приближении для неводородных атомов. Координаты 
атомов и другие параметры структуры 2 депониро-
ваны в Кембриджском банке структурных данных 
(CCDC 2305536). DFT расчеты проведены при 
помощи программы Gaussian 16 с функционалом 
B3LYP [13] и базисом 6-311++G(d,p).

π-Комплекс 2,4-ди-трет-бутил-10-меток-
си-12-(4-метоксифенил)-13a,14-дигидро-12Н-
хиноксалино[2,3-b]феноксазина с тетрациа
нохинодиметаном 2. К раствору 54 мг (0.1 
ммоль) 2,4-(ди-трет-бутил)-10-метокси-12-(4-
метоксифенил)-12H-хиноксалино[2,3-b]феноксазина 

Рис. 6. Экспериментальный (1) и расчетный (2) спектры ЭПР радикала 4 (CF3COOH, толуол, g = 2.002, aN = 7.59 Гс, aH = 4.64 
Гс, aH = 3.79 Гс, a2H = 3.54 Гс, aH = 1.52 Гс).
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1 в 30 мл хлороформа прибавляли 20 мг (0.1 ммоль) 
тетрацианохинодиметана. Полученную смесь кипя-
тили в течение 2 ч, затем охлаждали и оставляли на 
ночь при комнатной температуре. Отфильтровывали 
темно-синий осадок в виде мелких игольчатых крис-
таллов и сушили. Выход 61 мг (82%). ИК спектр, ν, 
см–1: 2955 ср (CH3), 2870 ср (CH3), 2557 ш (NH+), 
2223 ср (CN), 2179 ср (CN), 1609 ср (C=Nцикл). 
Найдено, %: C 74.71; H 5.41; N 13.25. С46H40N3O7. 
Вычислено, %: C 74.78; H 5.46; N 13.27.
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Electron Transfer in Reaction of  
12H-Quinoxalino[2,3-b]phenoxazines with π-Acceptors
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Using the reaction of 2,4-di-(tert-butyl)-12-(4-methoxyphenyl)-10-methoxy-12H-quinoxalino[2,3-b]phenoxazine 
with π-electron acceptors such as tetracyanoquinodimethane and 3,6-di-(tert-butyl)-o-quinone) as an example it 
was shown that derivatives of this N,O-pentaheterocyclic system are effective electron donors that, under mild 
conditions, carry out electron transfer reactions with the formation of stable cation and anion radical structures.
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1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
РАССМАТРИВАЕМЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ

Кислотно-катализируемая реакция конденсации 
ненасыщенных углеводородов с карбонильными 
соединениями была открыта в 1919 г. голландским 
химиком Х. Принсом [1] и до настоящего време-
ни является инструментом в синтезе соединений 
различного функционального назначения, ис-
пользуемых, например, в парфюмерии, медицине, 
обладающих биологической активностью [1–3]. 
Реакция Принса представляет собой универсальный 
способ получения кислородсодержащих гетероцик-

лических соединений, ключевой стадией которого 
является образование иона оксокарбения, который 
реагирует с алкеновым фрагментом межмолекуляр-
ным (схема 1, а) или внутримолекулярным путем 
(схема 1, б) [2].

Основным источником возобновляемых угле-
водородов является скипидар, который ежегодно 
производится в количестве около 360 000 т и в 
основном содержит α-пинен (40–85%), β-пинен (до 
35%) и 3-карен (до 40%) [4]. Конденсация терпеновых 
углеводородов с формальдегидом позволяет полу-
чать соединения, содержащие гидроксиметильный 
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фрагмент, которые используются в парфюмерии и в 
качестве молекул-платформ для дальнейшего синтеза 
различных соединений [1, 3, 5]. Реакции непредель-
ных терпеновых спиртов с альдегидами приводят 
к соединениям, содержащим тетрагиропирановые, 
тетрагидрофурановые и др. фрагменты [3].

В последние годы опубликован ряд обзоров, 
посвященных реакциям терпеновых соединений с 
альдегидами и кетонами в контексте органической 
[1–3], медицинской [3], либо парфюмерной химии 
[1]. Высокоэффективными катализаторами таких 
реакций зачастую являются новые гетерогенные 
системы, которые позволяют существенно увели-
чить выходы целевых продуктов. В данном обзоре 
рассматриваются, главным образом, недавние ре-
зультаты исследований конденсации монотерпенов 
с карбонильными соединениями в присутствии 
гетерогенных катализаторов на основе алюмоси-
ликатов, цеолитов, циркония, металлоорганических 
каркасов, углерода, гетерополикислот и др.

2. РЕАКЦИЯ ПРИНСА МОНОТЕРПЕНОВЫХ 
УГЛЕВОДОРОВ С АЛЬДЕГИДАМИ

При каталитической конденсации β-пинена с 
формальдегидом (в форме параформальдегида) обра-
зуется нопол (схема 2, а), который имеет древесный 
аромат, применяется в парфюмерно-косметической 
продукции и производится в промышленных мас-
штабах [1, 5]. Традиционным катализатором этой 
реакции является ZnCl2, однако в последние годы 
опубликован ряд статей, посвященных разработке 
новых гетерогенных каталитических систем для 
этой реакции [6–17]. Так, в присутствии индийской 

монтмориллонитовой глины (MMT), импрегниро-
ванной ZnCl2, в оптимизированных условиях селек-
тивность по нополу достигала 97.0% при конверсии 
β-пинена 75.0%, что сопоставимо с результатами 
для ZnCl2 (93.0%). Исходная монтмориллонитовая 
глина практически не проявляла каталитической 
активности [6].

Методом осаждения Zr(OH)4 с последующей 
пропиткой серной кислотой получены катализато-
ры на основе сульфатированного циркония (SZ), 
которые содержали различное количество серы [7]. 
Наиболее активным (конверсия β-пинена >99%) 
является катализатор, приготовленный пропиткой 
гидроксида циркония 2.0 н. раствором H2SO4, а 
селективность по нополу составила до 99.0% в аце-
тонитриле. Показано, что его можно использовать 
до пяти раз с незначительной потерей активности 
и неизменной селективностью. Предложенный 
механизм образования нопола, включает участие 
как льюисовских (L), так и бренстедовских (B) кис-
лотных центров на поверхности SZ. Селективность 
снижалась при использовании толуола, тогда как 
без растворителя целевой продукт практически не 
образовывался [7].

Об использовании ряда ионообменных цеолитов в 
качестве активных и селективных катализаторов для 
синтеза нопола сообщалось в работе [8]. Наиболь-
ший выход этого продукта (86.0%) наблюдался на 
цеолите Zn-Beta. Скорость реакции коррелировала 
с количеством цинка и кислотностью Zn-Beta. Уве-
личение количества Zn в цеолите Beta с 0.14 до 0.57 
ммоль/г приводило к уменьшению соотношения B/L 
от 0.45 до 0.07, что приводило к росту селектив-
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ности по нополу до 94.0%. При малом количестве 
Zn (0.14 ммоль/г) селективность уменьшалась до 
78.0% за счет образования продуктов изомеризации 
β-пинена, по-видимому, происходящей на бренсте-
довских кислотных центров [8].

Эффективным катализатором получения нопола 
также является нанесенный на γ-Al2O3 оксид молиб-
дена (MoOx), который был синтезирован методом 
импрегнации с различным содержанием Мо [9]. Об-
щая кислотность MoOx/γ-Al2O3 повышалась с ростом 
количества молибдена до 20.0 мас%, что приводило к 
увеличению конверсии β-пинена и селективности по 
целевому продукту до 83.5 и 90.0% соответственно, а 
количество продуктов изомеризации уменьшалось до 
7.0%. При этом такие растворители, как ацетонитрил 
и бензонитрил, способствуют протеканию реакции 
конденсации. Авторы [9] предположили, что слабая 
бренстедовская и льюисовская кислотность на по-

верхности катализатора способствует образованию 
нопола, а на сильных центрах бренстеда происходит 
изомеризация β-пинена [9].

Каталитические свойства ряда металлооргани-
ческих каркасов (MOF) с типами кристаллической 
структуры CuBTC, FeBTC, MIL-100(Fe), MIL-100(Cr), 
ZIF-8 и MIL-53(Al) изучены в реакции β-пинена с 
формальдегидом [10]. Активность MOF возрастала 
с увеличением концентрации доступных кислотных 
центров Льюиса, будучи наибольшей для MIL-
100(Fe). В присутствии ультрастабильного цеолита 
типа Y (USY) и Beta, содержащих сильные центры 
Бренстеда, выход нопола не превышал 35.0% за счет 
изомеризации субстрата, что аналогично выводам, 
сделанным в работах [8, 9]. Система MIL-100(Fe) 
обладала селективностью 87.0% и стабильностью 
в течение трех циклов без потери активности.
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Ряд твердых катализаторов получен методом 
пропитки диоксида кремния солями Mo, W и Zn в 
работе [11]. Системы, содержащие 25.0 мас% MoO3 
или ZnO, обладали высокой активностью в реакции 
β-пинена с формальдегидом с селективностью по 
нополу до 99.0%. Показана возможность повторного 
использования этих систем.

Конденсация β-пинена изучена в присутствии 
силиката Sn-МСМ-41 (Mobil Composition of Matter 
№ 41), полученного с использованием в качестве 
источников кремния тетраэтилортосиликата (TEOS), 
либо более доступного силиката натрия [12]. Структура 
и текстурные свойства материалов, синтезированных 
с Na2SiO3 (Sn/MCM-41-S), были близки к таковым 
у катализаторов на основе TEOS (Sn/MCM-41-T). 
В присутствии этих систем наблюдалась конверсия 
реагента до 65.0% за 2.0 ч реакции с селективностью 
по нополу до 98.0%. Установлено, что более высокая 
степень полимеризации параформальдегида обус-
лавливает его меньшую активность в реакции [12].

Кинетика взаимодействия β-пинена с формаль-
дегидом в присутствии Sn-MCM-41 в этилацетате 
и толуоле изучена в работе [13]. Более высокое зна-
чение константы адсорбции нопола по сравнению 
с таковыми для реагентов позволили объяснить его 
сильный ингибирующий эффект в исследованной 
реакции. С другой стороны, бо́льшая селективность 
по нополу в этилацетате связана с лучшей раство-
римостью параформальдегида в этом растворителе 
по сравнению с толуолом. Реакция протекала с ка-
жущейся энергией активации 98.0 кДж/моль.

Недавно [14] показана возможность получения 
нопола в присутствии катализатора Sn-MCM-41, 
иммобилизованном на стенках микрореактора, с 
использованием формальдегида, генерируемого 
ex situ. Предложена кинетическая модель реакции, 
основанная на теории Ленгмюра–Хиншелвуда и 
предполагающая десорбцию продукта в качестве 
лимитирующей стадии [14].

При оценке экологического воздействия синтеза 
нопола установлено, что влияние растворителя на-
иболее существенно, а использование этилацетата 
оптимально. Углеродный след этого процесса соста-
вил 13.0 кг СО2-экв для системы с рециркуляцией 
растворителя и 37.4 кг без таковой [15]. Нопол можно 
также получить из скипидара, содержащего β-пинен 
[16, 17]. Так, реакцию Принса проводили с исполь-

зованием сырья, содержащего 11.0% необходимого 
терпена в присутствии Sn-MCM-41 [16]. Проведение 
многофакторной оптимизации с использованием 
графиков поверхности отклика позволило установить 
условия реакции, обеспечивающие селективность до 
96.0%. Следует отметить, что другие углеводороды, 
входящие в состав скипидара (α-пинен, 3-карен, 
камфен) не вступали в реакцию с формальдегидом. 
При использовании сырья с содержанием β-пинена 
40.0% на аналогичном катализаторе также наблю-
далась высокая селективность (93.0%) по целевому 
продукту. Использование скипидара позволяет 
существенно сократить количество используемого 
растворителя [17].

α-Пинен, в отличие от β-изомера, содержит эн-
доциклическую двойную связь (схема 2, б), которая 
малоактивна в реакции Принса, поскольку в условиях 
кислотного катализа она подвергается прямому прото-
нированию с последующим раскрытием цикла, либо 
перегруппировке Вагнера–Меервейна, приводящей 
к расширению бициклического каркаса [4, 5]. Эти 
структурные особенности α-пинена, по-видимому, 
являются причиной отсутствия прогресса в синтезе 
его гидроксиметильных производных [18].

Недавно [18] изучена каталитическая конденса-
ция (–)-α-пинена с формальдегидом, получен новый 
терпеноид 8-ацетокси-6-гидроксиметиллимонен 
(схема 3). Показано, что традиционные кислоты Лью-
иса и Бренстеда катализируют реакцию в уксусной 
кислоте, однако селективность по этому соединению 
не превышает 24.0% из-за протекания побочных 
превращений. Так, на слабокислотных галлуазито-
вых нанотрубках (45.0 мкмоль/г) преимущественно 
образуются продукты прямого протонирования 
α-пинена (терпинилацетат и др).

В присутствии сильнокислотного цеолита H-
Beta-25 (301.0 мкмоль/г) и фосфорной кислоты 
селективность по продуктам конденсации α-пинена 
с формальдегидом и его протонирования сопостави-
ма [18]. При этом в присутствии H3PO4 образуется 
наименьшее количество продуктов перегруппировки 
Вагнера–Меервейна (W-M), что обуславливает на-
ибольшую селективность по 8-ацетокси-6-гидрокси
метиллимонену (24.0%). Этот терпеноид можно 
рассматривать как новую хиральную платформу 
для дальнейшего синтеза, в том числе биологически 
активных соединений [18].
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В реакции 3-карена с формальдегидом в качестве 
одного из продуктов образуется транс-4-гидрокси
метил-2-карен (вальтерол, схема 2, в) [19, 20]. 
Классический двухстадийный синтез вальтерола 
включает кипячение исходного реагента с па-
раформом в уксусной кислоте без катализатора 
и последующее омыление полученного ацетата 
с выходом целевого продукта около 30.0% [19]. 
Вальтерол имеет цветочный запах с фруктовыми 
«нотками», его промышленное производство было 
освоено парфюмерной компанией Dragoco [20]. 
Важно отметить, что вальтерол является базовым 
соединением для получения целого ряда хиральных 
гетероциклических продуктов [21–23], некоторые 

из которых обладают высокой цитотоксической 
активностью [22].

Для разработки эффективного одностадийного 
метода получения вальтерола проведено системати-
ческое исследование каталитической конденсации 
3-карена с формальдегидом [24]. Традиционные 
кислоты Бренстеда и Льюиса, а также алюмоси-
ликаты способны катализировать эту реакцию 
в уксусной кислоте, однако селективность по 
транс-4-гидроксиметил-2-карену относительно 
невелика (до 50.0%), что обусловлено дальнейшим 
ацетилированием, а также присоединением второй 
молекулы формальдегида к этому продукту (схема 4).

Схема 3.
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Последовательная реакция конденсация вальте-
рола с формальдегидом преимущественно протекает 
в присутствии кислот Льюиса (ZnCl2, LiClO4), а на 
слабо и умеренно кислых (45.0–104.0 мкмоль/г) 
алюмосиликатах (монтмориллонит, галлуазит) на-
блюдается низкая конверсия (24.0–34.0%) 3-карена 
с преобладанием продуктов ацетилирования [24]. 
Наибольшая селективность по транс-4-гидрок
симетил-2-карену (50.0%) наблюдается при ис-
пользовании фосфорной кислоты. Показано, что 
выход этого продукта увеличивается до 66.0% при 
избытке формальдегидом или катализатора, пос-
кольку количество активной формы формальдегида 
является ключевым фактором в протекании реакции. 
Квантово-химические расчеты методом теории 
функционала плотности (DFT) показали, что даль-
нейшие превращения вальтерола термодинамически 
выгодны, что подтверждается экспериментально. 
Реакция масштабировалась до 25 г, показана воз-
можность выделения и повторного использования 
непрореагировавшего 3-карена [24].

Лимонен также вступает в реакцию Принса с 
формальдегидом по двойной связи его изопропи-
ленового фрагмента, в результате чего образуется 

гомолимонелол (схема 2, г) [25–27]. Это соединение 
используется в парфюмерно-косметической продук-
ции, а также органическом синтезе [25]. Предложен 
ряд методов его получения, включая термическую 
конденсацию при 180°С [26], или в присутствии 
SnCl4 в хлористом метилене [27].

В работе [25] для получения гомолимонелола при 
90°C в этилацетате использовали Sn-модифициро-
ванные мезопористые силикаты MCM-41, SBA-15 
и KIT-6, которые содержали преимущественно 
Льюисовские кислотные центры ввиду присутс-
твия на их поверхности Sn4+. Наиболее активной 
оказалась система Sn-SBA-15 (конверсия лимонена 
26.0%) с селективностью по целевому продукту 
90.0%, которую использовали пять раз без потери 
активности [25].

Лимонен также способен вступать в реакцию 
конденсации с алифатическими и ароматически-
ми альдегидами (схема 5, а) с участием его обеих 
двойных связей, что приводит к образованию ге-
тероциклических соединений со структурой 3-ок-
сабицикло[3.1.1]нонана [28–31]. Впервые синтез 
этого соединения описан в присутствии природной 
бентонитовой (монтмориллонитовой) глины [28].

Схема 4.

+CH2OH OH

HCHO + H+

OAcAcOH

O

3-Карен

Изобензофуран

ВальтерилацетатВальтерол

+CH2OH



Журнал  общей  химии  том 94  № 2  2024

231НОВЫЕ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ

Реакция лимонена с кротоновым альдегидом в 
присутствии вольфрамофосфорной гетерополикис-
лоты H3PW12O40 (HPW) на кремнеземе и ее кислой 
соли Cs2,5H0,5PW12O40 (CsPW) в качестве твердых 
катализаторов в дихлорэтане приводит к образова-
нию 3-оксабицикло[3.3.1]ноненовых продуктов со 
сравнительно высокой (86.0–90.0%) селективностью 
[29]. При использовании α- и β-пиненов в качест-
ве исходных реагентов на HPW/SiO2 образуются 
аналогичные продукты. Это указывает на то, что 

протонирование этих соединений приводит к обра-
зованию одинакового п-ментенильного катиона 6 в 
качестве промежуточного продукта, который далее 
реагирует с альдегидом (схема 6).

Помимо α- и β-пиненов 1 и 2 и лимонена 3 для 
синтеза 3-оксабицикло[3.3.1]ноненов также могут 
быть использованы терпеноиды α-терпинеол 5, нерол 
4 (схема 6), а в качестве альдегидов – куминовый, 
транс-коричный и бензальдегид. Реакция протекает 
с HPW/SiO2 и CsPW в «зеленых» растворителях, в 

Схема 5.

O

RH

+ O

R

O

R

RCHO

RCHO

Лимонен

2-Карен

катализатор
а

катализатор
б

3-Оксабицикло[3.3.1]нонен

Гексагидроизобензофуран

OH

OH

1

2

3

4

5

H+ RCHO O

R

6 7

1 – α-пинен,  2 – β-пинен,  3 – лимонен,  4 – нерол,  5 – терпинеол, 
6 – n-ментенил-катион,  7 – 3-оксабицикло[3.3.1]нонен. 

Схема 6.
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частности 2-метилтетрагидрофуране, диметилкар-
бонате и диэтилкарбонате с образованием 3-окса-
бицикло[3.3.1]ноненовых продуктов 7 с выходами 
до 85.0% [30].

Известны также примеры участия некоторых 
терпеноидов, в частности мирцена, вербенола, 
транс-собрерола, эпоксидов α- и β-пиненов и др. в 
реакциях с альдегидами, приводящих к образованию 
соединений со структурой 3-оксабицикло[3.3.1]
нонена, что детально описанно в обзоре [3].

Конденсация лимонена с бензальдегидом (схема 
5, а) в присутствии HPW, нанесенной на оксиды 
SiO2, TiO2, SBA-15 и P-25, изучена в работе [31]. 
Наиболее активной оказалась система HPW/P-25 с 
селективностью по оксабицикло[3.3.1]нонену 72.0%. 
В оптимизированных условиях реакции (50°С, 
1.0 ммоль лимонена, 3.0 ммоль альдегида, 30.0 мг 
катализатора, без растворителя) выход продукта 
составил 80.0%, синтез масштабировали до 10 г.

Терпеновый углеводород 2-карен в присутствии 
монтмориллонита К-10 реагирует с альдегидами 
(схема 5, б) с образованием гексагидроизобензо-
фурана, а также 3-оксабицикло[3.3.1]ноненовых 
соединений [32]. В образовании изобензофурано-
вого фрагмента участвует циклопропановое кольцо 
этого терпена, по-видимому, за счет его сопряжения 
с двойной связью. В случае конденсации 3-карена 
с формальдегидом бензофурановая структура фор-
мируется за счет присоединения второй молекулы 
формальдегидом (схема 4) [24].

Конденсация 2-карена с 4-метоксибензальдеги-
дом изучена в качестве модели получения биоак-
тивных хиральных гексагидроизобензофуранов в 
присутствии ряда кислотных алюмосиликатов [33]. 
Селективность по этим продуктам увеличивается с 
уменьшением концентрации кислотных центров на 
поверхности катализатора, достигая 71.0% на мо-
дифицированных HCl галлуазитовых нанотрубках 
(HNT-HCl). В то же время, на сильных кислотах 
Бренстеда и Льюиса (Amberlyst-15, трифлат скандия) 
выход изобензофуранов не превышает 16.0%, что 
связано с образованием преимущественно продуктов 
изомеризации 2-карена [33].

Отметим, что 2-карен является труднодоступным 
реагентом [33], но может быть получен в количес-
тве до 15.0% в результате изомеризации 3-карена 
на иллитовых и монтмориллонитовых глинах [34, 

35]. Предложен метод каталитического синтеза изо-
бензофуранов реакцией 2-каренсодержащей смеси 
(изомеризата) с ванилином на различных глинах с 
выходами до 60.0% [34]. Еще более высокая селек-
тивность по этим продуктам (71%) наблюдалась на 
HNT-HCl [33].

Путем взаимодействия 2-каренсодержащей 
смеси с различными альдегидами в присутствии 
коммерческого монтмориллонита К-10 получен ряд 
новых изобензофуранов и оксабицикло[3.3.1]ноне-
нов [36]. В работе [36] показано, что соединения, 
содержащие 5-бром-тиофен-2-ильный и тиофен-3-
ильный фрагменты, обладают наиболее высокой 
способностью ингибировать фермент TDP1, что 
может быть перспективно в комплексной терапии 
онкологических заболеваний [36]. Аналогичной 
активностью обладали и некоторые вещества с 
3-оксабицикло[3.3.1]ноненовой структурой, по-
лученные в результате взаимодействия лимонена 
с ароматическими и фталевыми альдегидами на 
катализаторе К-10 с выходами до 89.0% [37].

3. РЕАКЦИЯ МОНОТЕРПЕНОИДОВ 
С АЛЬДЕГИДАМИ: СИНТЕЗ 

ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Реакция Принса является эффективным способом 
получения кислородсодержащих гетероциклических 
соединений с различной структурой [2, 3]. Так, 
конденсация терпеновых спиртов, содержащих нена-
сыщенную связь, с альдегидами приводят к образо-
ванию замещенных хроменовых (бензопирановых) 
соединений [3]. Интерес к каталитическому синтезу 
таких продуктов обусловлен их разнообразной и 
мощной биологической активностью [3, 38–40].

Ненасыщенный спирт изопулегол является наибо-
лее распространенным и коммерчески доступным 
терпеноидом [3]. Он находит применение в качестве 
промежуточного продукта при синтезе ментола, а 
также рассматривается как хиральная платформа 
для получения большого количества биологически 
активных веществ [41].

Возможность конденсации (–)-изопулегола с 
ароматическими и алифатическими альдегидами 
(схема 7) в присутствии гетерогенного катализатора 
(монтмориллонита К-10) при микроволновом излу-
чении показана в работе [42]. Продуктами реакции 
являются замещенные октагидро-2Н-хромен-4-олы 
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в виде 4R- и 4S-изомеров, общие выходы которых 
составляли до 86.0% в случае 4-метил- и 4-меток-
сизамещенных бензальдегидов.

Образование октагидро-2Н-хромен-4-олов в 
качестве основных продуктов, а также октагид-
ро-2Н-хроменов наблюдается в реакции Принса 
изопулегола с бензальдегидом на цеолитах Beta и 
мезопористых силикатах MCM-41 (схема 5) [43]. 
Наиболее селективной по хроменолам (93.0%) яв-
ляется каталитическая система Ce-MCM-41 с отно-
сительно низкой кислотностью Льюиса и Бренстеда 
(147.0 мкмоль/г). Показано, что образование хроменов 
происходит при дегидратации соответствующих 
спиртов на катализаторах с высокой бренстедовской 
кислотностью [43].

Эффективными катализаторами синтеза октагид-
ро-2Н-хромен-4-олов являются глины, в частности 
активированные соляной кислотой монтморилло-
ниты России и Казахстана [44]. Установлено, что 
увеличение концентрации HCl, используемой для 
обработки глин, приводит к росту их кислотности, 
уменьшению общей селективности по хроменолам 
и соотношения образующихся 4R- и 4S-изомеров 
(4R/4S) [44].

Каталитические свойства предварительно об-
работанных соляной кислотой монтмориллонита 
(M-HCl), каолинита (K-HCl) и метакаолина (МК-
HCl) российского происхождения в конденсации 
изопулегола с ванилином изучены в работе [45]. 
Наибольшая конверсия терпеноида за 2.0 ч реакции 
(76.0 %) наблюдалась на M-HCl, что значительно 
выше, чем на каолиновых катализаторах (до 30.0 %), 
а селективность по октагидро-2H-хромен-4-олу 
составляла от 74.0 до 90.0%.

Ряд новых хиральных октагидро-2Н-хромен-4-олов 
с выходами от 50.0 до 86.0% получен при взаимо-
действии (–)-изопулегола с фуран-2-карбальдегидом, 
тиофен-2-карбальдегидом, а также их производными 
на монтмориллоните К-10 [39]. Установлено, что 
большинство из них проявляют анальгетическую 
активность. Наиболее перспективным для разработки 
лекарственного агента является продукт, полученный 
в реакции с тиофен-2-карбальдегидом (выход 78.0%, 
4R/4S = 5.0) поскольку его 4R-изомер проявляет 
высокий и длительный (24.0 ч) анальгетический 
эффект и низкую токсичность [39].

Результаты систематического исследования 
каталитической конденсации (–)-изопулегола с 
тиофен-2-карбальдегидом изложены в работах 
[46–48]. Установлено, что в присутствии кислотно-
модифицированной иллитовой глины белорусского 
месторождения Лукомль-1 выход 4R-изомера увели-
чивается с уменьшением кислотности катализатора 
и температуры реакции, ростом соотношения ката-
лизатор/реагенты, а также начальной концентрации 
реагентов, достигая 70.0% [46]. Показано, что образо-
вание побочных продуктов, октагидро-2Н-хроменов, 
происходит как непосредственно из реагентов, так и 
за счет дегидратации 4R-диастереомера октагидро-
2Н-хромен-4-ола [46].

Существенным прогрессом в стереоселективном 
синтезе хроменолов при конденсации (–)-изопуле-
гола с альдегидами (схема 7) стало применение в 
качестве катализаторов обработанных HCl галлу-
азитовых нанотрубок (HNT-HCl, рис. 1), так как 
в их присутствии целевые продукты образуются 
с беспрецедентно высоким соотношением 4R/4S-
изомеров (до 14.5) [47]. Увеличение значения 4R/4S 
при понижении температуры сушки галлуазита, 

OH O

HO
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O
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+
O

HO

H

R
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катализатор

(−)-Изопулегол
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Схема 7.
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либо кислотности катализатора четко указывает 
на образование 4R-диастереомера на слабых брен-
стедовских центрах. Cелективность по 4R-изомеру 
тиофенил-замещенного октагидро-2Н-хромен-4-ола 
на HNT-HCl составляет до 80.0% [47].

Влияние кислотной обработки галлуазитовых 
нанотрубок на их физико-химические свойства 
и механизм каталитического действия в реакции 
(–)-изопулегола с тиофен-2-карбальдегидом детально 
изучено в работе [48]. Морфология HNT практически 

не меняется при их обработке 1.0–10.0%-ной HCl, 
при этом, согласно данным спектроскопии ЯМР 
29Si, происходит разрушение до 45.0% исходных 
элементов структуры Si(OSi)3OAl2 (Q3) с образо-
ванием около 30.0% аморфного кремнезема (Q4). 
Воздействие же 20.0 и 30.0%-ной HCl на галлуазит 
приводит к значительному разрушению нанотрубок, 
сохраняется не более 15.0% единиц Q3 [48].

На обработанном 5.0%-ной HCl галлуазите при 
конверсии (–)-изопулегола 99.0% в циклогексане, 
селективность по 4R-изомеру тиофенилзамещен-
ного хроменола составляет 80.0%, будучи близкой 
к таковой для обоих изомеров на коммерческом 
монтмориллоните К-10. Существенная разница в 
порядке по катализатору для высушенной смолы 
Amberlyst-15 (1.1±0.12) и воздушно-сухого галлуазита 
(1.95±0.09) в реакции образования 4R-изомера четко 
указывает на ключевую роль воды в его образовании. 
Предложен «кооперативный» механизм действия 
галлуазита, предполагающий образование из реа-
гентов циклического интермедиата с дальнейшим 
переносом к нему воды с поверхности нанотрубок, 
что приводит к образованию 4R-диастереомера [48]. 
Энергия активации образования этого изомера со-
ставляет 55.0 кДж/моль, что значительно ниже, чем 
на иллитовой глине (82.0 кДж/моль [46]).

Кислотную функционализацию алюмосиликатов 
можно осуществить путем прикрепления сульфо-
новых групп (SO3H) к их поверхности (рис. 2). Так, 

Рис. 1. Изображение галлуазитовых нанотрубок, об-
работанных 5.0 н. HCl (а, б), и их спектр ЯМР 29Si (в). 
Воспроизведено из [52] с разрешения.

Рис. 2. Схематическая иллюстрация функционализации алюмосиликатов группами SO3H.
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монтмориллонит К-10 и галлуазит предварительно 
обрабатывали хлорсульфоновой кислотой (CSA) или 
2-(4-хлорсульфонилфенил)этилтриметоксисиланом 
(CSP) и тестировали в реакции (–)-изопулегола с 
бензальдегидом, используя последний в качестве 
реагента и растворителя [49]. Высокая селективность 
по образующемуся октагидро-2H-хроменолу (95.0%, 
4R/4S = 5.5) наблюдалась в присутствии K10-CSP, 
при этом функциональные группы на поверхности 
этого катализатора не подвергались «смыванию» 
(личингу) в ходе реакции. На обработанном CSP 
галлуазите соотношение образующихся 4R- и 4S-
изомеров составляло 11.5, однако общий выход 
хроменола не превышал 35.0% [49].

Серия цеолитов Beta получена в работе [50] при 
систематическом варьировании параметров их син-
теза, таких как время и температура процесса, состав 
геля и способ его созревания. Наиболее активным 
в реакции изопулегола с бензальдегидом (схема 7) 
был катализатор, который обладал хорошо разви-
тыми текстурными свойствами, а также умеренной 
кислотностью (285.0 мкмоль/г) с наибольшим соот-
ношением центров Бренстеда и Льюиса (10.0). При 

этом селективность по октагидро-2Н-хромен-4-олу 
составляла 90.0%.

Конденсация (–)-изопулегола с кетонами про-
текает менее избирательно, чем в случае альде-
гидов. Так, при использовании алифатических и 
циклических кетонов в присутствии катализатора 
Н+-К-10 получен ряд новых октагидро-2Н-хромен-
4-олов с выходами до 57.0% [51]. Показано, что при 
использовании ацетона образующийся 4R-изомер 
проявляет высокую активность против вирусов 
гриппа H1N1 и H2N2. Учитывая фармацевтичес-
кий потенциал этого продукта, проведены даль-
нейшие исследования по созданию селективных 
катализаторов реакции Принса с участием кетонов 
[52–54]. Так, галлуазитовые нанотрубки, обрабо-
танные 5.0%-ным раствором HCl, использовались 
в качестве катализаторов в реакции конденсации 
(–)-изопулегола с ацетоном [52]. В мягких условиях 
(30°С, без использования растворителя) отмечалась 
сравнительно высокая селективность по хроменолам 
(до 77.0%, 4R/4S = 8.2) с препаративным выходом 
4R-изомера 66.0%. Показано, что механизм реак-
ции более сложен, чем в случае с альдегидами 
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(схема 8) и включает образование хроменолов за 
счет присоединения воды к циклическому интер-
медиату, а также его дальнейшее взаимодействие с 
изопулеголом, приводящему к образованию эфира, 
который после гидролиза преимущественно дает 
продукты дегидратации, что, по-видимому, является 
причиной относительно низкой селективности по 
хроменолам [52].

Конденсация (–)-изопулегола с ацетоном также 
исследована на алюмосиликатах, включая галлуазит и 
монтмориллонит, модифицированные группами SO3H 
путем обработки хлорсульфоновой кислотой (CSA) 
и 2-(4-хлорсульфонилфенил)этилтриметоксисиланом 
(CSP) [53]. Показано, что высокой эффективностью 
обладает сильнокислотный (294.0 мкмоль/г) катализа-
тор K10-CSA, в присутствии которого селективность 
по октагидро-2Н-хроменолу составляет до 88.0% с 
соотношением 4R/4S до 7.6.

Ряд иерархических цеолитов Beta (HB), полу-
ченных гидротермальным методом изучен в той 
же реакции при 30°С [54]. Наибольшая конверсия 
(–)-изопулегола за 4.0 ч (52.0%) наблюдалась на 
цеолите НВ-4, состоящем из агломератов наночас-
тиц, что обуславливало наличие развитой системы 
мезопор (Smeso = 230 м2/г, Vmeso = 0.81 см3/г) с от-
носительно высокой концентрацией доступных 
кислотных центров (202.0 мкмоль/г). Селективность 
по октагидро-2Н-хроменолу составляла до 69.0% 
при высоком соотношении образующихся стерео-
изомеров (до 11.1). 

Показано, что выраженной противовирусной 
активностью также обладают октагидро-2H-хроме-
ны, содержащие F- и OH-группы (схема 9), которые 
образуются при реакции (–)-изопулегола с рядом 
ароматических альдегидов в присутствии системы 
BF3∙Et2O–H2O [55].

Базисным терпеноидом для получения ряда 
гетероциклических соединений, перспективных 
для фармацевтического применения, является 
п-мента-1,8-диен-5,6-диол (диол), который может 
быть синтезирован из α-пинена в несколько стадий, 
ключевой из которых является изомеризация эпок-
сида вербенола, приводящая к образованию новой 
гидроксильной группы [3].

Конденсация диола с ароматическими [56] и 
алифатическими [57] альдегидами приводит к 
образованию замещенных гексагидро-2Н-хромен-
4,8-диолов (схема 10, а), некоторые из которых 
проявляют значительную анальгетическую [56, 57] 
или противовирусную [3] активность. Синтез этих 
гетероциклов проводился на монтмориллонитовой 
глине К-10 без растворителя с выходами целевых 
продуктов от 14.0 до 80.0%. В отличие от реакции 
с участием (–)-изопулегола, конденсация диола 
протекает с образованием эквивалентных количеств 
диастереомеров, либо с преобладанием 4S-изомера 
с соотношением 4S/4R до 3.0 [56, 57].

При использовании эпоксида вербенола в реакции 
с альдегидами, исключая стадию его изомеризации 
в диол (схема 10, б), помимо хромендиолов, наблю-
далось образование продуктов с бензодиоксиновой 
структурой [56]. 

В работе [43] H- и Fe-формы цеолитов Beta, а 
также мезопористый силикат Ce-MCM-41, приме-
няли в качестве катализаторов конденсации диола 
с бензальдегидом. Практически полная конверсия 
исходного терпеноида была достигнута за 2.0 ч с 
селективностью по гексагидро-2Н-хромен-4,8-диолу 
64.0–67.0%. Диол является менее реакционноспо-
собным соединением, чем (–)-изопулегол в реакции 
с альдегидами, по-видимому, из-за уменьшения 
электронной плотности в реагирующей гидрок-
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сильной группе за счет влияния соседней. Более 
низкие значения селективности по хромендиолам по 
сравнению с хроменолами обусловлены протеканием 
побочных превращений, включая дегидратацию и 
бензодиоксиновую перегруппировку [43, 58, 59].

Конденсация диола с деканалем на кислотно-
модифицированных галлуазитовых нанотрубках, 
иллите и монтмориллоните, а также с традицион-
ными гомогенными катализаторами изучена в [58]. 
Выбор альдегида связан с тем, что образующийся 
гексагидро-2Н-хромен-4,8-диол обладает высокой 
анальгетической активностью. Общая селективность 
по этому продукту составила 76.0–80.0 % и практи-
чески не зависит от типа алюмосиликата, при этом 
соотношение 4S/4R уменьшалось с увеличением кис-
лотности катализатора. Так, что наибольший выход 
4S-изомера (48.1%) на галлуазите связан со слабой 
кислотностью нанокатализатора (45.0 мкмоль/г). 
Моделирование структуры ключевого интермедиата 
методом теории функционала плотности показало, 
что атака нуклеофила происходит в экваториальное 
положение с образованием 4S-диастереомера, как на 
HNT-HCl. В присутствии сильных кислот Бренстеда 
(Amberlyst-15) и Льюиса (трифлат скандия) выход 
целевого продукта не превышал 37.0% из-за его 
дегидратации [58].

При конденсации диола с циклогексаноном на 
К-10 образуется гексагидро-2Н-хромен-4,8-диол 
(выход 51.0%, 4S/4R = 2.0), который обладает аналь-
гетическим эффектом, значительно большим, чем 
у диклофенака натрия [60]. На галлуазитовых на-
нотрубках селективность увеличивалась до 67.0%, 
а соотношение 4S/4R резко возрастало до 21.0 [58].

При взаимодействии эпоксида вербенола с 
ароматическими альдегидами, в том числе бен-
зальдегидом, в присутствии цеолитов H- и Fe-Beta 
образуются соединения с бензодиоксиновым кар-
касом (схема 10, б). Протекают две параллельные 
реакции: изомеризация эпоксида в диол и образо-
вание бензодиоксина из реагентов, которое более 
выражено при избытке альдегида [59]. Наиболее 
высокая селективность по этому продукту (46.0%) 
при полной конверсии эпоксида наблюдалась на 
Fe-H-Beta-150, содержащем кислотные центры 
Льюиса и Бренстеда.

Синтез бензодиоксинов в две стадии: конденсации 
изопулегола с бензальдегидом на Се-МСМ-41 в ок-
тагиро-2Н-хромен-4-ол (93.0%) и перегруппировки 
полученного продукта в присутствии мезопористого 
Ce-содержащего композитного катализатора, кото-
рый обладает слабыми кислотными и основными 
свойствами, осуществляли в работе [61]. Реакция 
протекает с селективностью 36.0%.
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В работе [62] сообщается о синтезе новых соеди-
нений со структурой оксабицикло[3.2.1]октена путем 
конденсации (–)-терпинен-4-ола с альдегидами, либо 
эпоксидами в присутствии сульфаминовой кислоты 
(схема 11) с выходами целевых продуктов до 97.0%.

4. КАСКАДНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
ТЕРПЕНОИДОВ

Основным преимуществом каскадных (тан-
демных) реакций является последовательное об-
разование нескольких химических связей в одном 
реакционном пространстве, что исключает необ-
ходимость выделения и очистки промежуточных 
продуктов [3, 63–65].

Одной из молекул-платформ для получения 
гетероциклических соединений является транс-4-
гидроксиметил-2-карен (вальтерол) [21–23], который 
синтезируют из 3-карена [19, 24]. При реакции валь-
терола с бензальдегидом (или п-метоксибензальде-
гидом) на глине К-10 образуются изобензофураны 
(схема 12, а), а при наличии гидроксильной группы 
в о-положении альдегида протекает каскадная реак-
ция Принса с образованием продукта с ксантеновой 
структурой (схема 12, б) [22]. 

При наличии трех электронодонорных замес-
тителей в положениях 3, 4 и 5 бензольного кольца 
возможна каскадная реакция Принса–Фриделя–
Крафтса (схема 12, в) [22, 66], в результате которой 
образуются тетрациклические соединения, некоторые 
из которых обладают цитотоксической активностью 

[22]. Конденсация транс-4-гидроксиметил-2-карена 
с тиофен-2-карбальдегидом на глине К-10 приводит к 
образованию производных тиенобензофурана также 
за счет участия в реакции ароматической системы 
альдегида (схема 12, г) [21].

Реакция транс-4-гидроксиметил-2-карена с са-
лициловым и 3,4,5-тризамещенными альдегидами 
изучена в присутствии ряда кислотных алюмо-
силикатов, включая монтмориллониты, иллит и 
галлуазит [23]. Скорость реакции, а также и селек-
тивность по полициклическим соединениям (схема 
12, б, в) увеличивается с ростом кислотности глин 
и температуры их сушки. Это свидетельствует о 
том, что относительно сильные кислотные центры 
Бренстеда и Льюиса катализируют образование этих 
соединений. Увеличение выхода продуктов реакции 
Принса–Фриделя–Крафтса также наблюдалось при 
уменьшении начальной концентрации реагентов, 
что связано с изомеризационными превращениями 
побочных продуктов в целевые [23]. В оптимизи-
рованных условиях на монтмориллоните К-10 с 
кислотностью 104.0 мкмоль/г селективность по тет-
рациклическим соединениям (схема 12, в) достигала 
97.0%. Показано, что наличие электронодонорного 
заместителя в м-положении бензальдегида, а также 
мезопор в алюмосиликатном катализаторе, являются 
ключевыми условиями эффективного протекания 
реакций этого типа [23].

Катализируемый цезиевой солью вольфра-
мофосфорной кислоты (CsPW) однореакторный 
процесс получения полициклических соединений, 
предполагающий конденсацию фенилацетальде-
гида с доступными монотерпенами (лимонен, α- и 
β-пинены), разработан в работе [67] (схема 13). Хотя 
в подобных процессах, как правило, образуются 
соединения со структурой 3-оксабицикло[3.3.1]
нонена, наблюдается формирование продукта реак-
ции Принса–Фриделя–Крафтса с конденсированной 
тетрациклической структурой и выходами до 78.0%. 
Процесс протекает в мягких условиях и «зеленых» 
растворителях, а катализатор CsPW является устой-
чивым к личингу [67].

Известно [68], что полученные из (–)-изопуле-
гола октагидро-2Н-хромены, содержащие амидные 
фрагменты, являются мощными ингибиторами 
фермента TDP1 и перспективны для комплексной 
противораковой терапии. Согласно работе [69], 
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синтез 4-амидотетрагидропирановых соединений 
(в виде 4R- и 4S-изомеров) на основе этого терпе-
ноида можно осуществить по тандемной реакции 
Принса–Риттера в присутствии избытка (2.0–3.0 экв.) 
трифторметансульфоновой кислоты и при низких 
температурах (от –50 до –25°С), поскольку в более 
мягких условиях процесс неселективен.

Углеродные нанотрубки (CNT) и монтмориллонит 
К-10, функционализированные хлорсульфоновой 
кислотой (CSA), использовали в качестве катали-

заторов реакции Принса–Риттера (–)-изопулегола 
с бензальдегидом в ацетонитриле (схема 14) [70]. 
Обнаружено необычно сильное влияние количес-
тва воды в системе на общую селективность по 
амидам и соотношение их стереоизомеров (рис. 3) 
в случае как гетерогенного, так и гомогенного (п-
толуолсульфокислота) катализа [70]. Образование 
4S-амида термодинамически предпочтительно при 
30°C, что подтверждается расчетами методом DFT и 
экспериментальными данными [70]. Введение воды 
приводит к резкому увеличению скорости реакции 
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и селективности по 4R-амиду из-за перехода к 
кинетическому контролю реакции, что приводит к 
инверсии стереоселективности и резкому увеличе-
нию общего выхода амидов (рис. 3), достигающем 
83.0% на CNT-CSA, что выше, чем в присутствии 
трифторметансульфоновой кислоты (62.0%).

Методом гидротермальной обработки обрезков 
виноградной лозы с последующей активацией CO2 

получен биоуголь, который функционализировали 
SO3H-группами и исследовали в реакции Принса–
Риттера с участием (–)-изопулегола [71] (схема 14). 
В случае модификации биоугля CSA после добав-
ления воды наблюдалась высокая селективность по 
амидам, которая достигала 84.0% (4R/4S = 5.7). При 
этом на катализаторах, функционализированных 
2-(4-хлорсульфонилфенил)этилтриметоксисиланом 
(CSP), образовывалось существенное количество 
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хроменолов (до 31.0 %). Тогда как конденсация 
Принса эффективно протекает на слабых кислотных 
центрах [46–48], для реакции Принса–Риттера не-
обходимы катализаторы, функционализированные 
SO3H-группами с сильной (0.33–5.8 ммоль/г) бренс-
тедовской кислотностью. Установлено, что системы, 
содержащие фрагменты CSP, стабильны, а в случае 
их модификации CSA наблюдалось «вымывание» 
SO3H-групп в раствор [71].

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Каталитическая конденсация терпеновых соеди-
нений с альдегидами в присутствии гетерогенных 
катализаторов позволяют получать ряд продуктов 
различного функционального назначения. Так, 
взаимодействие β-пинена с формальдегидом на 
модифицированных оксидах, цеолитах и метал-
лоорганических структурах с льюисовской кис-
лотностью приводит к селективному (до 99.0%) 
образованию нопола, используемого в парфюмерии. 
Конденсация α-пинена и 3-карена с формальде-
гидом в присутствии каталитической системы 
H3PO4–AcOH позволяет получить в одну стадию 
их гидрокиметильные производные (вальтерол, 
8-ацетокси-6-гидроксиметиллимонен), которые 
рассматриваются в качестве базовых соединений 
для дальнейшего синтеза. Эффективными катали-
заторами взаимодействия 2-карена и лимонена с 
ароматическими альдегидами являются монтморил-
лонит и галлуазитовые нанотрубки. Продукты этих 
реакций (изобензофураны, 3-оксабицикло[3.1.1]
нонаны) являются перспективными в комплексной 
терапии онкологических заболеваний. Конденсация 

терпеновых спиртов (изопулегол, п-мента-1,8-
диен-5,6-диол) с карбонильными соединениями 
приводит к образованию продуктов с хроменовой 
и бензодиоксиновой структурой, некоторое из 
которых проявляют высокую анальгетическую и 
противовирусную активность, что делает их пер-
спективными для разработки новых фармацевти-
ческих препаратов. Эффективными катализаторами 
этих реакций являются функционализированные 
цеолиты и глины, при этом высокая стереоселек-
тивность реакции (соотношение 4R/4S до 14.5) 
наблюдается на обработанных HCl галлуазитовых 
нанотрубках со слабой (45.0 мкмоль/г) бренстедов-
ской кислотностью. Использование терпеноидов в 
каскадных реакциях позволяет получить в одном 
реакционном сосуде сложные соединения (ксантены, 
полициклы, амиды и др). Эти процессы селективно 
(до 97.0%) протекают на твердых модифицирован-
ных катализаторах (глины, биоуголь, соли ГПК) с 
относительно высокой концентрацией кислотных 
центров (104.0–294.0 мкмоль/г), а отдельные про-
дукты обладают противоопухолевой активностью. 

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ

Сидоренко Александр Юрьевич, ORCID: https://
orcid.org/0000-0003-1238-2184

ФИНАНСОВАЯ ПОДДЕРЖКА

Работа выполнена в рамках Государственной 
программы научных исследований (подпрограмма 
«Лесохимия-2», задание 2.4.1), финансируемой 
Национальной академией наук Беларуси.

Рис. 3. Зависимость селективности по амидам октагидро-2Н-хроменов от количества добавляемой воды на катализаторе 
K10-CSA.
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New catalysts for the Prins condensation of renewable monoterpene compounds with aldehydes were considered. 
Effective catalytic systems were functionalized zeolites, oxides, clays, halloysite and carbon nanotubes, organo-
metallic structures and heteropolyacids, which make it possible to obtain target products with high selectivity. A 
number of compounds synthesized using such systems are used in perfumery, have high pharmaceutical potential 
and are platform molecules for further synthesis.
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Изучены свойства окта(4-трет-бутилфенил)тетрапиразинопорфиразина в 2-метилпиридине. Показано, 
что в ходе кислотно-основного взаимодействия молекул образуется кинетически устойчивый комп-
лекс с переносом протонов. Введение добавок морфолина, пиперидина, н-бутиламина и диэтиламина 
в 2-метилпиридин приводит к деструкции этого комплекса в отличие от добавок трет-бутиламина и 
триэтиламина. Рассмотрено влияние протоноакцепторной способности и пространственного строения 
азотсодержащего основания, а также основности среды на процесс распада тетрапиразинопорфирази-
нового макроцикла и предложена схема деструкции.
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Схема 1.ВВЕДЕНИЕ

Возрастающий интерес исследователей к химии 
порфиразинов (Н2РА), содержащих в своем составе 
аннелированные гетероциклы, связан с расширяю-
щимися перспективами их использования в качестве 
оптических материалов для записи информации, 
компонентов цветных и оптических фильтров, 
флуорохромов, светоизлучающих устройств [1]. 
Разнообразить область практического применения 
Н2РА позволяет всестороннее изучение физико-хи-
мических свойств. К числу значимых свойств Н2РА 
следует отнести их устойчивость в протоноакцеп-
торных средах, которая во многом определяет более 
или менее жесткие ограничения в ходе дальнейшей 
структурной модификации макроцикла, а также влияет 
на подбор оптимальных условий синтеза металлоком-
плексов порфиразинов [2]. К настоящему времени 
установлены закономерности деструкции некоторых 
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Рис. 1. Электронный спектр поглощения H2PA(Pyz)4R8 
в бензоле при 298 K.

Рис. 2. Электронный спектр поглощения H2PA(Pyz)4R8 
в 2-метилпиридине при 298 K.

β-замещенных порфиразинов [3] и фталоцианинов 
(тетрабензопорфиразинов) [3] в органических про-
тоноакцепторных средах. Количественные данные о 
процессах распада тетрапиразинопорфиразинов в 
среде азотсодержащих оснований немногочислен-
ны [4], а факторы, влияющие на их кинетическую 
устойчивость, далеки от полной ясности.

В связи с этим в данной работе исследованы 
свойства окта(4-трет-бутилфенил)тетрапиразино-
порфиразина [H2PA(Pyz)4R8] в 2-метилпиридине, а 
также в системе 2-метилпиридин (MePy)–пиперидин 
(Pip) [морфолин (Morph), н-бутиламин (BuNH2), 
трет-бутиламин, диэтиламин (Et2NH), триэтил
амин] (схема 1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Спектральные исследования показали, что 
в среде инертного бензола электронный спектр 
поглощения H2PA(Pyz)4R8 содержит в видимой 
области две интенсивные хорошо разрешенные 
Qх- и Qy-компоненты Q-полосы с λI 674 и λII 646 нм 
соответственно и В-полосу (полосу Соре) с λ 368 нм 
(рис. 1). В слабоосновном 2-метилпиридине Qх- и 
Qy-компоненты сливаются и в электронном спектре 
поглощения H2PA(Pyz)4R8 регистрируется нерас-
щепленная Q-полоса с λ 665 нм (рис. 2). При этом 
В-полоса не претерпевает изменений. Повышение 
симметрии молекулы от D2h до D4h свидетельствует 
о том, что H2PA(Pyz)4R8 в присутствии 2-метилпи-

ридина проявляет свойства двухосновной NH-кис-
лоты и образует устойчивый во времени комплекс 
с переносом протонов – H2PA(Pyz)4R8∙2MePy. На 
это указывает характер его электронного спектра 
поглощения, который остается без изменений в 
течение ~73 ч при 338 K в 2-метилпиридине. В 
комплексе H2PA(Pyz)4R8∙2MePy протоны NH-групп, 
связанные с атомом азота молекул 2-метилпиридина, 
располагаются над и под плоскостью макроцикла, 
что обеспечивает благоприятное пространственное 
расположение молекул оснований [2–4]. При этом 
восемь замещенных фенильных колец, судя по 
данным [5], не лежат в плоскости тетрапиразино-
порфиразинового макроцикла и, скорее всего, не 
участвуют с ним в π,π-сопряжении. В комплексе 
H2PA(Pyz)4R8∙2MePy перенос протонов от кис-
лоты к основанию, приводящий к образованию 
разделенных растворителем ионных пар с пос-
ледующей их диссоциацией маловероятен [6–8]. 
Слабовыраженная протоноакцепторная способность 
2-метилпиридина (рKа

298 = 6.00 [9]) и достаточно 
низкая диэлектрическая проницаемость среды 
должна способствовать образованию Н-комплекса –  
[PA(Pyz)4R8]∙∙∙[НMePy]2. Однако сравнительно 
высокая NH-кислотность тетрапиразинопорфирази-
нового макроцикла [10] не исключает возможность 
существования кислотно-основного равновесия 
с ионным комплексом, представляющим собой 
Н-связанную ионную пару [2, 3].

Дальнейшие исследования показали, что комплекс 
H2PA(Pyz)4R8∙2MePy теряет свою кинетическую 
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Рис. 3. Изменение электронного спектра поглощения 
H2PA(Pyz)4R8∙2MePy в системе 2-метилпиридин–ди-
этиламин в течение 65 мин при [Et2NH] = 2.41 моль/л 
при 323 K.
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Рис. 4. Изменение электронного спектра поглощения 
H2PA(Pyz)4R8∙2MePy в системе 2-метилпиридин–морфо-
лин в течение 47 мин при cMorph = 2.87 моль/л при 318 K.

Рис. 5. Зависимость lg(c0/c) от времени деструкции 
комплекса H2PA(Pyz)4R8∙2MePy в BuNH2 (1), Et2NH 
(2), Morph (3), Pip (4) при Т = 298 (3, 4), 318 (1), 323 K 
(2) и [BuNH2] = 2.53, [Et2NH] = 7.25, [Morph] = 8.61, 
[Pip] = 2.53 моль/л.
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Рис. 6. Зависимость lgkн от lgc0
B реакции деструкции 

H2PA(Pyz)4R8∙2MePy в присутствии BuNH2 (1), Et2NH 
(2), Morph (3), Pip (4) в 2-метилпиридине при Т = 298 
(1), 303 (2), 308 (3) и 318 K (4).

устойчивость при введении в 2-метилпиридин 
добавок морфолина (пиперидина, н-бутиламина, 
диэтиламина). В электронном спектре поглощения 
с течением времени регистрируется уменьшение 
интенсивности нерасщеленной Q-полосы с λ 665 нм 
независимо от природы основания (рис. 3, 4). При 
этом исчезает В-полоса, характеризующая наличие 
пиррольных фрагментов в макроцикле, а цвет рас-
твора изменяется от ярко-зеленого до бесцветного. 

В интервале c0
Morph = 0.29–8.61 моль/л, c0

Pip = 
0.10–2.53 моль/л, c0

BuNH2 = 0.10–2.53 моль/л, c0
Et2NH = 

0.48–7.25 моль/л в 2-метилпиридине реакция де-
струкции H2PA(Pyz)4R8∙2MePy (1) описывается 
суммарным кинетическим уравнением второго по-
рядка – первого по комплексу с переносом протонов 
(рис. 5) и первого (в пределах экспериментальной 
ошибки опыта) по основанию (рис. 6):
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Таблица 1. Кинетические параметры деструкции комплекса H2PA(Pyz)4R8∙2MePy в присутствии морфолина (пипе-
ридина, н-бутиламина, диэтиламина) в 2-метилпиридинеа.

с0
B, моль/л Т, K kн·104, с–1 k·104, л/(моль∙с) Еа, кДж/моль

Морфолин

0.29
298 0.15 0.57

20308 0.19 0.70
318 0.25 0.87

0.59
298 0.30 0.53

21308 0.40 0.67
318 0.50 0.85

1.43
298 0.65 0.45

20308 0.90 0.60
318 1.10 0.75

2.87
298 1.50 0.50

18308 1.90 0.63
318 2.40 0.80

8.61
298 5.30 0.55

19308 6.70 0.70
318 8.60 0.90

Пиперидин

0.10
298 0.13 1.20

60308 0.28 2.55
318 0.60 5.50

0.25
298 0.25 1.10

62308 0.55 2.40
318 1.20 5.30

0.50
298 0.60 1.25

61308 1.30 2.70
318 2.85 5.80

	 H2PА(Pyz)4R8·2MePy + 2B → 
	 [PА(Pyz)4R8]2– + 2НВ+ + 2MePy,	 (1)

	 –dc1/dτ = kc1cB,	 (2)

	 k = kн/cВ,	 (3)

где kн и k – наблюдаемая и истинная константы ско-
рости деструкции соответственно, c1 – концентрация 
H2PA(Pyz)4R8∙2MePy, В – Morph, Pip, BuNH2, Et2NH.

Аналогичным кинетическим уравнением описы-
вается процесс распада комплекса H2PA(Pyz)4R8 с 
пиридином в системе пиридин–морфолин (пиперидин, 
н-бутиламин, диэтиламин) [4]. Наиболее вероятной 
причиной деструкции H2PA(Pyz)4R8∙2MePy является 
протекание конкурентной реакции за протон:

	 H2PA(Pyz)4R8∙2MePy + B →
	 [HPА(Pyz)4R8·MePy]– + HB+ + MePy,	 (4)

	 [HPА(Pyz)4R8·MePy]– + В → [PА(Pyz)4R8]2– +
	 НВ+ + MePy.	 (5)

На стадиях (4) и (5) молекулы морфолина (пи-
перидина, н-бутиламина, диэтиламина), благодаря 
более выраженной протоноакцепторной способнос-
ти, конкурируют с молекулами 2-метилпиридина за 
протон. При этом сравнительно высокая основность 
среды способствует образованию дианионной 
формы – [PА(Pyz)4R8]2–. Отсутствие компенсации 
избыточного отрицательного заряда в макроцикле, 
а также отсутствие сольватирующей способности 
азотсодержащими основаниями дианионной формы 
тетра(4-трет-бутилфенил)тетрапиразинопорфира-
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1.27
298 1.50 1.15

59308 3.15 2.45
318 6.80 5.30

2.53
298 3.20 1.20

61308 6.90 2.60
318 15.10 5.70

н-Бутиламин

0.10
298 0.08 0.95

65308 0.20 2.15
318 0.42 4.70

0.25
298 0.20 0.90

67308 0.48 2.10
318 1.10 4.80

0.50
298 0.43 0.90

65308 1.03 2.15
318 2.25 4.70

1.27
298 1.00 0.80

67308 2.43 1.90
318 5.50 4.30

2.53
298 2.25 0.85

65308 4.95 1.87
318 11.65 4.40

Диэтиламинб

0.48

298 0.04 0.09

81303 0.07 0.15
313 0.20 0.40
323 0.52 1.05

1.21

298 0.08 0.07

81303 0.15 0.13
313 0.42 0.35
323 1.10 0.93

2.41

298 0.14 0.06

80303 0.23 0.10
313 0.62 0.27
323 1.65 0.72

4.83

298 0.27 0.06

77303 0.45 0.10
313 1.20 0.30
323 3.10 0.70

7.25

298 0.60 0.09

79303 1.00 0.15
313 2.60 0.40
323 7.02 1.07

а co
H2PA(Pyz)4R8∙2MePy = 1.20∙10–5 моль/л.

б Значения kН для диэтиламина при 298 K рассчитаны по уравнению Аррениуса.

Таблица 1. Продолжение.

с0
B, л/(моль·с) Т, K kн·104, с–1 k·104, л/(моль∙с) Еа, кДж/моль

Пиперидин
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Таблица 2. Кинетические параметры деструкции комплекса H2PA(Pyz)4R8∙2Py в присутствии морфолина (пиперидина, 
н-бутиламина, диэтиламина) в пиридине [4].

с0, моль/л Т, K kн·104, с–1 k·104, л/(моль·с) Еа, кДж/моль
Морфолин

0.29
298 0.70 2.60

14308 0.85 3.05
318 1.00 3.65

Пиперидин

0.10
288 0.90 8.40

12298 1.10 9.95
308 1.25 11.45

н-Бутиламин

0.10
288 0.55 6.05

18298 0.67 7.50
308 0.90 10.00

Диэтиламина

0.48

298 0.95 1.90

62303 1.40 2.90
313 3.00 6.15
323 6.40 13.00

a Значения kн для диэтиламина при 298 K рассчитаны по уравнению Аррениуса.

зина [11] приводит к самопроизвольному распаду 
[PА(Pyz)4R8]2– с образованием низкомолекулярных 
бесцветных продуктов реакции.

В среде пиперидина, н-бутиламина и диэтилами-
на деструкция H2PA(Pyz)4R8 протекает предельно 
быстро со скоростями, не позволяющими измерить 
их обычными кинетическими методами. Напротив, 
процесс распада H2PA(Pyz)4R8∙2MePy в системе 
2-метилпиридин–морфолин (пиперидин, н-бутил
амин, диэтиламин), связанный с протеканием реак-
ций (4) и (5), характеризуется низкими значениями 
констант скорости, а в случае с н-бутиламином, 
диэтиламином и пиперидином – достаточно высо-
кими значениями энергии активации (Еа) процесса 
(табл. 1). Вполне вероятно, что стерическое экра-
нирование протонов молекулами 2-метилпиридина 
препятствует конкурентной реакции за протон в 
результате чего образование кинетически неус-
тойчивого дианиона [PА(Pyz)4R8]2– при замене 
H2PA(Pyz)4R8 на H2PA(Pyz)4R8∙2MePy затрудняется, 
что находит отражение в константах скорости и 
энергии активации процесса.

Кинетические данные (табл. 1) показывают, что 
среди циклических оснований минимальная ско-
рость распада H2PA(Pyz)4R8∙2MePy наблюдается в 
присутствии морфолина (рKа

298 = 8.50 [9]). Замена 
атома кислорода на углерод в морфолиновом цикле 
не влияет на пространственное строение амина [12], 
но приводит к перераспределению электронной 
плотности в молекуле и увеличению рKа

298 на ~ 2.7 
единицы. В результате этого при переходе от мор-
фолина к пиперидину (рKа

298 = 11.23 [9]), имеющему 
стерически доступный атом азота в составе молеку-
лы [13], значение k298 возрастает в 2 раза. Подобно 
пиперидину максимальная скорость деструкции, 
судя по значениям k298, наблюдается в присутствии 
н-бутиламина (рKа

298 = 10.60 [9]). Как и следовало 
ожидать, пространственное экранирование атома 
азота в ациклическом амине объемными алкильными 
заместителями препятствует разрушению комплекса 
H2PA(Pyz)4R8∙2MePy, поскольку затрудняет благо-
приятный контакт взаимодействующих молекул в 
ходе протекания конкурентной реакции за протон 
(4), (5). Так, в случае н-бутиламина и близкого по 
основности диэтиламина (рKа

298 = 10.84 [9]) зна-
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чение k298 уменьшается в ~10 раз на фоне роста Еа 
процесса (табл. 1). Комплекс H2PA(Pyz)4R8∙2MePy 
под влиянием триэтиламина (рKа

298 = 10.75 [9]) не 
подвергается деструкции. В электронном спектре 
поглощения окта(4-трет-бутилфенил)тетрапи-
разинопорфиразина уменьшение интенсивности 
Q-полосы с λ 665 нм не наблюдается в течение ~37 ч 
при 333 K. Наряду с увеличением числа алкильных 
заместителей распаду комплекса с переносом прото-
нов противодействует разветвление углеводородной 
цепи в амине. Так, трет-бутиламин (рKа

298 = 10.68 
[9]) не оказывает дестабилизирующего влияния на 
комплекс H2PA(Pyz)4R8∙2MePy.

Из анализа кинетических данных (табл. 1, 2) 
следует, что комплексы окта(4-трет-бутилфенил)
тетрапиразинопорфиразина с 2-метилпиридином и 
пиридином, несмотря на их структурную близость, 
существенно различаются по кинетической устой-
чивости. Так, при переходе от H2PA(Pyz)4R8∙2MePy 
к H2PA(Pyz)4R8∙2Py скорость деструкции, судя по 
значениям k298, возрастает в ~4.5, 7, 6 и 21 раза в 
присутствии морфолина, пиперидина, н-бутиламина и 
диэтиламина сответственно на фоне роста Еа процес-
са. Этот факт не является неожиданным, если принять 
во внимание, что в комплексе H2PA(Pyz)4R8∙2MePy 
протоны от NH-групп более стерически экраниро-
ваны молекулами 2-метилпиридина, что затрудняет 
благоприятный контакт молекул-партнеров в кон-
курентной реакции за протон.

ВЫВОДЫ

Таким образом установлено, что кислотно- 
основное взаимодействие окта(4-трет-бутилфенил)
тетрапиразинопорфиразина с 2-метилпиридином 
приводит к образованию устойчивого во времени 
комплекса с переносом протонов. Введение добавок 
более сильных оснований (морфолина, пиперидина, 
н-бутиламина, диэтиламина) в 2-метилпиридин ока-
зывает дестабилизирующее влияние на комплекс с 
переносом протонов, сопровождающееся распадом 
тетрапиразинопорфиразинового макроцикла в резуль-
тате протекания конкурентной реакции за протон. 
Увеличение рKа основания, а также уменьшение 
пространственного экранирования в нем атома азота 
способствует протеканию конкурентной реакции 
за протон, что приводит к деструкции комплекса 
окта(4-трет-бутилфенил)тетрапиразинопорфира-
зина с 2-метилпиридином.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Окта(4-трет-бутилфенил)тетрапиразинопор-
фиразин синтезировали по методике [14]. Бензол и 
азотсодержащие основания (Acros) использовали 
без дополнительной очистки. Для проведения ки-
нетических измерений в термостатируемую кювету 
спектрофотометра SHIMADZU-UV-1800 помещали 
свежеприготовленный раствор к H2PA(Pyz)4R8 в 
2-метилпиридине с начальной постоянной концен-
трацией 1.20·10–5 моль/л и добавляли переменные 
количества морфолина (пиперидина, н-бутиламина, 
диэтиламина). Скорость деструкции комплекса с пе-
реносом протонов H2PA(Pyz)4R8∙2MePy определяли 
по уменьшению оптической плотности раствора 
на длине волны λ 665 нм. Текущую концентрацию 
комплекса определяли по формуле (6):

	 с = со(Ao – A∞)/(Aτ – A∞),	 (6)

где Ao, Aτ, A∞ – оптические плотности растворов 
в начальный момент времени, в момент времени 
τ и после завершения реакции (τ∞); и со и с – 
начальная и текущая концентрации комплекса 
H2PA(Pyz)4R8∙2MePy. Все измерения проводили в 
условиях реакции псевдопервого порядка, поэто-
му наблюдаемую константу скорости деструкции 
H2PA(Pyz)4R8∙2MePy рассчитывали по формуле (7):

	 kн = (1/τ)lg(с0/с).	 (7)

Точность кинетических параметров оценивали 
с помощью обычных методов статистики при дове-
рительном интервале 95%. Использование метода 
Стьюдента позволило определить относительные 
ошибки в зачениях kн и Еа, которые составили не 
более 4.2 и 7.5% соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ

Неводные и водно-органические растворители 
находят широкое применение в науке и технологии: 
в аналитических целях [1–4], химическом синтезе, 
электрохимических, фармацевтических производствах, 
в электронике, гидрометаллургии [4–11]. Эффекты 
сольватации в многокомпонентных растворах оказы-
вают влияние на равновесие, кинетику и механизм 
жидкофазных процессов [11–13]. Информация о тер-
модинамических параметрах пересольватации ионов 
и молекул при переходе от одного растворителя к 
другому необходима для интерпретации реакционной 
способности заряженных и нейтральных частиц в 
растворах, прогнозирования ускоряющего либо ин-
гибирующего действия растворителя на химические 
реакции, влияния среды на селективность процессов 
и смещение химического равновесия [11–13]. Этим 
определяется актуальность многочисленных исследо-
ваний сольватации частиц в неводных и смешанных 
растворителях, включающих как экспериментальные, 

так и расчетные методы определения термодинами-
ческих характеристик процесса [11, 14, 15].

В настоящей работе поставлена задача определения 
значений энергии Гиббса переноса криптанда[2.2.2] из 
воды в водно-диметилсульфоксидный растворитель. 
Диметилсульфоксид и его смеси с водой используются 
в электрохимических процессах, биологических ис-
следованиях, процессах экстракции, в косметологии, 
фармацевтике, кожевенном производстве [8, 10, 12, 
16, 17]. Криптанды, благодаря высокой селективности 
связывания катионов и анионов, находят применение 
как экстрагенты для металлов, высокоселективные сор-
бенты, ионофоры, катализаторы межфазного переноса, 
для аналитического определения микрокомпонентов 
в природных и промышленных объектах, для синтеза 
препаратов медико-фармацевтического назначения 
[18–20]. Применение в процессах с участием криптандов 
неводных и смешанных растворителей, способных в 
том числе повышать селективность связывания ионов 
[13, 21], стимулирует исследования, связанные с опре-
делением термодинамических параметров сольватации 
макроциклов.

УДК 544.032.732;547.898

ЭНЕРГИЯ ГИББСА ПЕРЕНОСА КРИПТАНДА[2.2.2] 
ИЗ ВОДЫ В ВОДНО-ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДНЫЙ 

РАСТВОРИТЕЛЬ
© 2024 г. В. А. Исаева1, Е. И. Погодина1, А. С. Католикова1, К. В. Граждан1,*

1 Ивановский государственный химико-технологический университет, Иваново, 153000 Россия
*е-mail: grazhdan_kv@isuct.ru

Поступило в редакцию 5 марта 2024 г. 
После доработки 10 апреля 2024 г. 
Принято к печати 12 апреля 2024 г.

В работе представлены значения энергии Гиббса переноса криптанда[2.2.2] из воды в смешанный раство-
ритель вода–диметилсульфоксид с переменным содержанием органического компонента. Определение 
энергии Гиббса переноса выполнено методом межфазного распределения вещества между несмешива-
ющимися фазами при температуре 298 K. Установлено, что с ростом концентрации диметилсульфоксида 
в растворе происходит ослабление сольватации криптанда[2.2.2]. 

Ключевые слова: криптанд, сольватация, коэффициент распределения, энергия Гиббса, водно-диме-
тилсульфоксидный растворитель

DOI: 10.31857/S0044460X24020106, EDN: GUURTI



Журнал  общей  химии  том 94  № 2  2024

254 ИСАЕВА и др.

Таблица 1. Коэффициенты распределения крип
танда[2.2.2] между несмешивающимися фазами вода−
гексан (k1), водно-диметилсульфоксидный растворитель−
гексан (k2) и энергия Гиббса переноса криптанда[2.2.2] 
из воды в водно-диметилсульфоксидный растворитель 
при 298 K.

xДМСО,
мол. доля k1±0.029 k2±0.039 ∆trG°,

кДж/моль

0.0 0.069 0.0
0.1 0.289 3.51
0.2 0.385 4.26
0.3 0.521 5.01
0.4 0.551 5.15
0.5 0.637 5.51
0.6 0.667 5.62
0.8 0.811 6.11

1.0 6.44 [25] 
6.99 [29]

Результаты определения коэффициентов распре-
деления криптанда[2.2.2] между несмешивающимися 
фазами вода–гексан и водно-диметилсульфоксидный 
растворитель–гексан приведены в табл. 1. Данные 
табл. 1 показывают, что, несмотря на значитель-
ный рост величины k2 с повышением содержания 
ДМСО в растворе, в целом значения коэффициентов 
распределения криптанда[2.2.2] между водно-ди-
метилсульфоксидным растворителем и гексаном 
не превышают единицы, что свидетельствует о 
термодинамической невыгодности переноса криптан-
да[2.2.2] из смешанного в безводный органический 
неполярный растворитель.

Значения энергий Гиббса переноса криптан-
да[2.2.2] из воды в растворитель вода–ДМСО, 
рассчитанные по коэффициентам распределения, 
приведены в табл. 1. Собственные данные допол-
нены значениями ∆G° переноса криптанда[2.2.2] из 
воды в диметилсульфоксид, взятыми из работ [25, 
26]. Полученные нами результаты и данные [25, 26] 
свидетельствуют, что насыщение раствора органи-
ческим сорастворителем приводит к ослаблению 
сольватации макроцикла.

Перед проведением эксперимента по определе-
нию энергии Гиббса переноса криптанда[2.2.2] из 
воды в водно-диметилсульфоксидный растворитель 
была сделана попытка оценить эту величину рас-

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для определения энергии Гиббса переноса крип-
танда[2.2.2] из воды в водно-диметилсульфоксидный 
растворитель использовали метод распределения 
частиц между двумя несмешивающимися фазами. 
В качестве неполярной фазы в настоящей работе 
был выбран гексан. При выборе неполярного рас-
творителя, который не смешивался бы с водными 
растворами диметилсульфоксида, опирались на 
миксотропный ряд растворителей [22], а также дан-
ные работы [23], в которой рефрактометрическим 
методом проведен контроль смешиваемости системы 
вода–диметилсульфоксид–гексан, на основании чего 
установлено, что гексан не смешивается с водно-
диметилсульфоксидным растворителем в области 
концентраций диметилсульфоксида (ДМСО) 0.0–0.9 
мол. доли.

Для расчета энергий Гиббса переноса криптан-
да[2.2.2] из воды в водно-диметилсульфоксидный 
растворитель использовали экспериментально по-
лученные значения коэффициентов распределения 
криптанда[2.2.2] между несмешивающимися фазами 
вода–гексан (k1) и водно-диметилсульфоксидный 
растворитель − гексан (k2): 

ΔtrG° = RT ln([Cryp]w/[Cryp]mix) = RT ln(k2/k1).	 (1)

Коэффициенты распределения криптанда[2.2.2] 
между несмешивающимися фазами рассчитывали 
по уравнениям (2), (3):

	 k1 = [Cryp]hex/[Cryp]w,	 (2)

	 k2 = [Cryp]hex/[Cryp]mix,	 (3)

где [Cryp]i – равновесная концентрация крип
танда[2.2.2] в воде (w), водно-диметилсульфоксидном 
растворителе (mix) или гексане (hex).

 Погрешность определения k1 и k2 оценивали, 
как среднеквадратичное отклонение результатов 
отдельных измерений от среднего значения изме-
ряемой величины, исходя из обработки результатов 
параллельных опытов. Для оценки погрешности 
значений ∆G° переноса криптанда[2.2.2] из воды в 
растворитель вода-диметилсульфоксид использо-
вали формулы определения погрешности косвенно 
определяемых величин [24].
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Рис. 1. Изменение энергии Гиббса переноса из воды в 
водно-диметилсульфоксидный растворитель: 1 – эти-
лендиамина [36], 2 – криптанда[2.2.2] (эксперименталь-
ное), 3 – реакционных центров криптанда[2.2.2] [29], 
4 – 18-краун-6-эфира [37], 5 – криптанда[2.2.2] [расчет 
по уравнению (5)].

Известно, что термодинамические параметры 
сольватации определяются вкладом функциональ-
ных групп растворенной молекулы [30–33]. Простой 
подход к расчету термодинамических параметров 
сольватации сложных химических соединений в 
растворах по аддитивности групповых вкладов вызы-
вает затруднения, поскольку не учитывает взаимное 
влияние атомов и групп в молекуле, стерические 
эффекты [34, 35], тем не менее сопоставление тер-
модинамических характеристик соединений, содер-
жащих схожие структурные фрагменты, позволяет 
оценить, пересольватация каких функциональных 
групп вносит основной вклад в параметры пере-
сольватации молекулы. Трехмерный макроцикл 
криптанд[2.2.2] состоит из двух узловых атомов 
азота, соединенных оксиэтиленовыми цепочками 
[N(CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2)3N]. Сравнение 
∆trG° криптанда[2.2.2] с энергией Гиббса переноса 
этилендиамина [36] и 18-краун-6-эфира [37] из 
воды в водно-диметилсульфоксидные смеси поз-
воляет предположить, что ослабление сольватации 
криптанда[2.2.2] в смешанном растворителе опре-
деляется в основном десольватацией атомов азота 
макроцикла (рис. 1). Этому не противоречат данные 
работы [29], в которой рассчитана энергия Гиббса 
переноса реакционных центров криптанда[2.2.2] 
из воды в смеси вода–ДМСО (рис. 1) для процесса 
комплексообразования криптата серебра(I), если 
учесть склонность Ag+ к линейной координации и 
повышенное сродство к атомам азота по сравнению 
с атомами кислорода [38].

Рассмотрение значений энергии Гиббса переноса 
из воды в водно-диметилсульфоксидный раствори-
тель различных гетерофункциональных соединений 
показывает, что увеличение концентрации ДМСО 
в растворе может приводить как усилению, так и к 
ослаблению сольватации частиц. Результаты ряда 
исследований показывают, что при переходе от воды 
к водно-диметилсульфоксидным смесям наблюдается 
усиление сольватации соединений, которые содержат 
ароматические фрагменты, нитрогруппы, амидные 
группы (синапиновой кислоты [39], барицитиниба 
[40], бергенина [41], производных пиридазинона 
[42], нитробензамида [43], гистидина [44], мелок-
сикама [45], фенформина [46], никотинамида [47], 
изотретиноина [48], кумарина [49], тиаметоксама 
[50], бензойной кислоты [51], кверцетина [52], 
флавоноида нарингина [53], микофлавина [54]) 

четным путем, исходя из литературных значений 
∆trG°(Ag+) [27], ∆trG°([AgCryp]+) [28] из воды в 
смеси вода–ДМСО и значений констант устойчи-
вости в водно-диметилсульфоксидных растворах 
криптатного комплекса серебра(I) [29]:

	 ΔtrG°r  = –2.303RT(lgKmix – lgKw),	 (4)

	 ΔtrG°r  = ΔtrG°([AgCryp]+)
	 – ΔtrG°(Cryp) – ΔtrG°(Ag+),	 (5)

где lgKmix и lgKw – константы устойчивости комплек-
са серебра(I) с криптандом[2.2.2] в водно-диметил
сульфоксидном и водном растворах соответственно.

Результаты расчета не позволили достоверно оце-
нить параметры переноса криптанда[2.2.2] из воды в 
растворитель вода–диметилсульфоксид, поскольку 
полученная зависимость ∆trG°(Cryp) = f(хДМСО) 
(рис. 1) носит немонотонный характер и противо-
речит данным [25, 26]. Несоответствие результатов 
расчета экспериментальным данным частично мож-
но объяснить различием в условиях определения 
величин, используемых при расчете в уравнении 
(5) (Т = 298 K [27, 29], 303 K [28]), а также наложе-
нием погрешностей величин, представленных в 
работах [27–29].
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эфиры, нитрилы) характеризуется положительной 
величиной ΔtrG°. Отрицательное значение энергии 
Гиббса переноса криптанда[2.2.2] наблюдается при 
переходе от воды к хлороформу и дихлорметану [25].

Сольватирующая способность растворителя 
определяется рядом параметров, такими как ди-
электрическая проницаемость растворителя, его 
склонность к автопротолизу, полярность, донорно-
акцепторные числа и др. [61–67]. Взаимодействия 
между молекулами растворенного вещества и 
растворителя устанавливаются с участием разных 
по природе сил. Зачастую влияние концентрации 
органического сорастворителя в водно-органических 
смесях на количественные характеристики процесса 
сольватации можно оценить с электростатических 
позиций [61, 68]. В данной работе математическая 
обработка экспериментальных результатов показала 
отсутствие линейной корреляции изменения энергии 
Гиббса переноса криптанда[2.2.2] из воды в смеси 
вода–ДМСО от обратных значений диэлектрической 
проницаемости (1/ε) [68] и показателей констант 
автопротолиза (рKS) [69] водно-диметилсульфоксид-
ного растворителя (рис. 3), что может указывать на 
проявление специфической сольватации [70]. Для 
оценки роли специфической сольватации исполь-
зуют донорно-акцепторные числа (DN (ккал/моль), 
AN) [65, 66, 71]. Молекулы, содержащие донорные 

(рис. 2). Для соединений, содержащих аминогруппы 
(глицина [55], глицилглицина [56], этилендиамина 
[36]), аммиака [57], как и для криптанда[2.2.2], 
характерен рост положительного значения энергии 
Гиббса переноса из воды в водно-диметилсульфок-
сидный растворитель (рис. 2). В работе [58] также 
установлено, что перенос аминов (метил-, диметил- и 
триметиламина, моноэтиламина, пропиламина) из 
воды в диметилсульфоксид сопровождается ослаб-
лением их сольватной оболочки.

В литературе процесс пересольватации крип-
танда[2.2.2] в смешанных растворителях охарак-
теризован данными об изменении энергии Гиббса 
переноса макроцикла из воды в смеси вода–аце-
тонитрил [59]. В работе [59] установлено, что в 
отличие от водно-диметилсульфоксидных смесей 
в водно-ацетонитрильном растворителе ослабление 
сольватации криптанда[2.2.2] происходит лишь при 
высоком содержании ацетонитрила. При переходе 
от воды к индивидуальным органическим раство-
рителям ослабление сольватации криптанда[2.2.2] 
наблюдается в превалирующем большинстве слу-
чаев. Данные работ [25, 26, 60] демонстрируют, 
что перенос криптанда[2.2.2] из воды в неводные 
растворители (диметилформамид, пропиленкарбонат, 
нитрометан, жидкие углеводороды, низшие спирты, 

Рис. 3. Функции переноса криптанда[2.2.2] из воды 
в водно-диметилсульфоксидный растворитель: 
1 – ΔtrG°(Cryp) = f(pKS), 2 – ΔtrG°(Cryp) = f(1/ɛ), 3 – 
ΔtrG°(Cryp) = f(AN).

Рис. 2. Изменение энергии Гиббса переноса из воды в 
водно-диметилсульфоксидный растворитель: 1 – гли-
цина [55], 2 – аммиака [57], 3 – глицилглицина [56], 
4 – криптанда[2.2.2], 5 – фенформина [46], 6 – нитробен-
замида [43], 7 – бергенина [41], 8 – тиаметоксама [50], 
9 – синапиновой кислоты [39], 10 – мелоксикама [45], 
11 – изотретиноина [48], 12 – гистидина [44].
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растворитель методом распределения частиц между 
двумя несмешивающимися фазами выполнено при 
температуре 298 K. Исходный водно-диметилсуль-
фоксидный (водный) раствор криптанда[2.2.2] гото-
вили с концентрацией 8·10–3 моль/л. Для проведения 
эксперимента в герметичную термостатируемую 
ячейку помещали равные аликвоты (по 10 мл) 
водно-диметилсульфоксидного (водного) раствора 
криптанда[2.2.2] и гексана. В течение 8 ч проводили 
перемешивание. После отстаивания гетерогенной 
системы в течение 15 ч отбирали пробу нижнего 
водно-диметилсульфоксидного (водного) слоя. Рав-
новесную концентрацию криптанда[2.2.2] в нижнем 
слое устанавливали методом потенциометрического 
титрования по хлорной кислоте, раствор которой 
готовился на основе водно-диметилсульфоксидного 
растворителя соответствующего состава. Равно-
весную концентрацию криптанда[2.2.2] в верхнем 
гексановом слое рассчитывали по разности исходной 
концентрации криптанда[2.2.2] и равновесной в 
водно-диметилсульфоксидном (водном) слое.
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We represent the Gibbs energies of cryptand[2.2.2] transfer from water to different composition water–dimethyl 
sulfoxide solvent. The Gibbs energies were determined by interphase distribution of cryptand[2.2.2] between two 
immiscible solvents. We conclude, that when the dimethyl sulfoxide concentration increases, the cryptand[2.2.2] 
solvation is weakening.
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ВВЕДЕНИЕ

Формальдегид широко используется в качестве 
реагента и прекурсора при синтезе разнообразных 
химических полупродуктов, смол, полимеров, на-
нопористых органических гелей и биологически 
активных соединений [1–5]. Растворы формаль-
дегида и его производных в воде и органических 
растворителях – метаноле, этиленгликоле, глице-
рине и пропиленгликоле служат эффективными 
средствами против вирусов, бактерий, различных 
микроорганизмов и широко применяются в нефтепро-
мысловой химии в качестве бактерицидных агентов 
и нейтрализаторов сероводорода [6–13]. Природа 
формальдегида в растворах метанола и/или воды 
была предметом многочисленных исследований 
[14–22]. При растворении формальдегида (парафор-
ма – полиоксиметилена) происходит образование 

сложной равновесной смеси гидроксиметанола, 
метоксиметанола и низкомолекулярных олигомеров 
формальдегида (метиленгликолей и метоксигликолей), 
состав которой оказывает существенное влияние 
на физико-химические свойства, бактерицидные 
характеристики и на реакционную способность 
формальдегида, так как скорость диссоциации ме-
токсигликолей формальдегида в 2–3 раза меньше 
скорости диссоциации метиленгликоля [16].

Как правило, данные растворы получают кипяче-
нием параформа в воде или алифатическом спирте. 
Ранее [16] нами было показано, что Et3N катализирует 
превращение полиоксиметилена в метоксигликоли 
в растворе метанола.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В данной работе показано, что взаимодействие 
параформа 1 с метанолом и водой в концентрациях 
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10.8, 11.6 и 22.7 моль/л в присутствии каталитических 
количеств моноэтаноламина (0.15 моль/л) протекает 
при нагревании в течение 4 ч с образованием смеси 
метиленгликоля 2, диметиленгликоля 3, метоксиме-
танола 4 и метилового эфира диметиленгликоля 5 в 
соотношении 2.5:1:15:1.5 соответственно с количест
венным выходом в расчете на параформ (схема 1). 
Предварительными экспериментами установлено, 

что данное соотношение исходных реагентов и 
концентрации являются оптимальными для полу-
чения водно-метанольного раствора формальде-
гида с требуемой температурой застывания менее 
–50°C и вязкостью при температуре –40°С не более 
500 мм2/с [23]. Например, раствор формальдегида в 
смеси метанола и воды в концентрациях 5.67, 8.51 
и 36.4 моль/л соответственно застывает при –32°C.

Схема 1.

(CH2O)n + H2O + CH3OH

HOCH2CH2NH2

CH2(OH)2

1

2
+ HOCH2OCH2OH + CH3OCH2OH + CH3OCH2OCH2OH

3 4 5
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Рис. 1. Спектр ЯМР 13С водно-метанольного раствора параформа в ДМСО-d6.
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Количественный состав и строение образующихся 
продуктов устанавливали при 20°С методами ЯМР 
1Н и 13С с использованием литературных данных 
[15, 21]. Использование DEPT 135 спектра ЯМР 

13С{1H} позволяет выявить сигналы метильных и 
метиленовых групп (рис. 1). При этом сигналы групп 
СН3 имеют положительную амплитуду, а сигналы 
групп СН2 – отрицательную. Сигналы углеродов 
метильных групп метоксиметанола 4 и метилово-
го эфира диметиленгликоля 5 проявляются при δС 
54.33 и 55.30 м. д. соответственно, а метиленовых 
фрагментов – при 89.87, 85.21 и 92.15 м. д.

В выбранных нами условиях, согласно данным 
ИК, ЯМР 1Н и 13С спектроскопии, свободный 
формальдегид, как и более высокомолекулярные 
метиленгликоли и метоксиметиленгликоли, в реак-
ционной массе в отличие от работы [15] практически 
не наблюдались.

Известно, что одним из наиболее эффективных 
средством борьбы с бактериальной микрофлорой 
нефтепромысловых сред – сульфатвосстанавли-
вающими бактериями, вызывающими коррозию 
нефтепромыслового оборудования, является приме-
нение химических реагентов – бактерицидов, среди 
которых широкое распространение получили нефте
промысловые реагенты на основе формальдегида [7, 
8, 10]. В связи с этим мы изучили бактерицидную 
активность полученного раствора параформа.

Определение эффективности бактерицидного 
действия раствора параформа по отношению к 
планктонным формам сульфатвосстанавливающих 
бактерий проводили на накопительной культуре 

штаммов микроорганизмов в соответствии с мето-
дикой [23].

Эффективность подавления жизнедеятельности 
бактерий (Z, %) рассчитывали по формуле (1): 

	 Z c c
c

=
−

×1 100 .	 (1)

Здесь с – среднее содержание H2S в контрольных 
пробах, мг/л; с1 – среднее содержание H2S в про-
бах, содержащих заданное количество полученного 
раствора формальдегида, мг/л. 

Результаты определения бактерицидной эффек-
тивности полученного водно-метанольного раствора 
параформа по снижению содержания сероводорода 
представлены в табл. 1. Установлено, что в концент-
рации 500 мг/л полученный состав полностью инги-
бирует образование сероводорода на накопительной 
культуре с количеством 106 кл/мл.

Следует отметить, что данный реагент помимо 
бактерицидной эффективности способен связывать 
сероводород, так как применяемый в качестве 
катализатора деструкции полиоксиметилена мо-
ноэтаноламин превращается при взаимодействии 
с формальдегидом в 1,3,5-три-(2-гидроксиэтил)
гексагидро-s-триазин 6 (схема 2), который не только 
связывает сероводород в результате реакции заме-
щения, но и является низкотоксичным биоцидом 
эффективным против бактерий, грибков и дрожжей 
[11–13].

С целью определения коррозионного воздействия 
бактерицида на нефтепромысловое оборудование 
исследована коррозионная агрессивность данного 

Таблица 1. Бактерицидная активность полученного раствора параформа.

Концентрация 
бактерицида, мг/дм3

Количество H2S, мг/дм3
Защитное 

действие, %
в исследуемых пробах в контрольных пробах

1 2 3 среднее 1 2 3 среднее
150 162.6 165.8 160.4 162.9 464 478 472 471 65.4
200 78.8 75.1 78.9 77.6 464 478 472 471 83.5
250 25.5 24.6 23.9 24.7 464 478 472 471 94.8
300 16.6 17.2 17 16.9 464 478 472 471 96.4
350 8.7 6.9 9.2 8.3 464 478 472 471 98.2
400 5.5 4.6 3.9 4.7 464 478 472 471 99.0
450 1.6 1.8 1.4 1.6 464 478 472 471 99.7
500 0 0 0 0.0 464 478 472 471 100.0
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реагента гравиметрическим методом по изменению 
массы образцов из углеродистой стали Ст-20 при 
20°С в течение 24 ч по ГОСТ Р 9.905-2007, которая 
составила 0.008 г/м2·ч, что отвечает требованиям 
нефтяных компаний.

Методом сканирующей электронной микроскопии 
с использованием системы для энергодисперсионного 
микроанализа и рассчитанного атомного соотноше-
ния кислорода и железа равного 1.3 установлено, 
что образующиеся в процессе коррозионного воз-
действия бактерицида на сталь продукты коррозии 
представляют собой смесь оксидов железа FeO и 
Fe2O3 (рис. 2, табл. 2).

ВЫВОДЫ

Таким образом, изучен состав продуктов реакции, 
образующихся при взаимодействии параформа с 

метанолом и водой в присутствии каталитических 
количеств моноэтаноламина. Показано, что получен-
ный состав обладает бактерицидными свойствами 
и в концентрации 500 мг/л полностью ингибирует 
образование сероводорода на накопительной культуре 
планктонной формы сульфатвосстанавливающих 
бактерий с количеством 106 кл/мл.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использованы параформальдегид марки 
А (Метафракс Кемикалс), метанол (ХЧ, Вектон), 
вода дистиллированная и моноэтаноламин (98%, 
Alfa Aesar).

Спектры ЯМР 1Н, 13С зарегистрированы на 
спектрометре Bruker Avance III (США) (500 и 125 
МГц соответственно) в ДМСО-d6. Морфология 
поверхности пластины из углеродистой стали Ст-20 

Схема 2.

(CH
2
O)n HOCH2CH2NH2

1 N N

N

OH

HO OH

6

+

Рис. 2. СЭМ-Изображение поверхности пластины до (а) и после (б) эксперимента по коррозии.

(а) (б)
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исследована с помощью сканирующего электронного 
микроскопа модели JSM-6490LV (JEOL, Япония) в 
режимах вторичных электронов c ускоряющими на-
пряжениями 20 кВ. Количественная и качественная 
оценка содержания химических элементов проведена 
с использованием системы для энергодисперсионного 
микроанализа INCA Energy.

Водно-метанольный раствор параформа. 
К 35 г (1.17 моль) параформа прибавляли 40 г 
(1.25 моль) метанола, 44 мл (2.44 моль) воды и 
1 г (0.016 ммоль) моноэтаноламина. Полученную 
массу нагревали в течение 4 ч. Получили смесь 
метиленгликоля 2, диметиленгликоля 3, метоксиме-
танола 4 и метилового эфира диметиленгликоля 5 в 
соотношении 2.5:1:15:1.5. Выход 120 г, бесцветная 
жидкость. Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 54.33 (Ме, 4), 
55.30 (Me, 5), 82.35 (ОCH2О, 2), 84.50 (ОCH2О, 3), 
85.21 (ОCH2, 5), 89.87 (ОCH2, 4), 92.15 (ОCH2ОН, 
5). Температура застывания раствора составила 
менее –56°С по ГОСТ 20287-91.
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By reacting paraform with methanol and water at concentrations of 10.8, 11.6 and 22.7 mol/l in the presence 
of catalytic quantities of monoethanolamine, a method was developed for obtaining a bactericide that, at a 
concentration of 500 mg/l, completely inhibits the formation of hydrogen sulfide in an accumulative culture of 
planktonic form of sulfate-reducing bacteria with a quantity of 106 cells/ml. The composition of the resulting 
bactericide, its effectiveness and corrosion properties were studied. Using scanning electron microscopy using 
a system for energy-dispersive microanalysis, it was shown that the corrosion products formed during the cor-
rosive action of the bactericide on St-20 steel are iron oxides.
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ВВЕДЕНИЕ

L-триптофан (L-Trp) – это незаменимая α-амино
кислота, которая оказывает большое влияние на 
метаболическую активность человека, а также тра-
воядных животных. Биологическая роль триптофана 
заключается в том, что он, с одной стороны, служит 
«кирпичиком» для строительства собственных 
белков организма, а с другой – нужен для синтеза 
важнейших биологически активных соединений 
[витаминов (В3, ниацин) и гормонов (серотонин, 
мелатонин, гормон роста)]. Являясь источником 
мелатонина и серотонина, триптофан обладает 
значительными антиоксидантными свойствами [1]. 
Триптофан используется в качестве антиоксиданта в 
пищевой промышленности и в качестве биомаркера 
в фармацевтической промышленности [2]. С точки 
зрения биоактивности, комплексные соединения 
аминокислот с металлами (d-металлы, как известно, 
имеют большое значение во многих биохимических 
процессах в живых организмах, а f-элементы яв-
ляются редкоземельными зондами) представляют 
большой интерес. Таким образом, при введении 
иона d-элемента усиливаются фармакологические 

свойства, а введение f-элемента позволяет отследить 
пути доставки лекарственного препарата в нужную 
точку живого объекта [3, 4].

Плохая растворимость активного фармацев-
тического ингредиента в воде является серьезной 
проблемой [5]. В частности, комплексы аминокислот 
с металлами обычно имеют низкую и изменчивую 
биодоступность и, следовательно, неудовлетвори-
тельный терапевтический эффект. Аминокислоты к 
тому же химически неустойчивы, они агрегируют 
и под действием света и влаги могут разрушаться. 
В лекарственных препаратах обычно используется 
активная L-форма аминокислот, которая со вре-
менем, по мнению автора [6], может переходить 
в неактивную D-форму. Проблему устойчивости 
можно решить, поместив комплекс в полость 
другой молекулы – хозяина. Самыми распростра-
ненными хозяевами-инкапсуляторами являются 
β-циклодекстрины (β-CD). Одна из особенностей 
β-CD заключается в их способности включать в 
гидрофобную полость небольшие гидрофобные 
молекулы, тем самым повышая их растворимость, 
и, следовательно, стабильность и биодоступность 
лекарственных веществ [7].
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Получение и изучение комплексов включения 
циклодекстринов является весьма актуальным. 
Хорошо исследованы бинарные комплексы типа 
CD–гость. Целый ряд работ посвящен комплексам 
включения CD с аминокислотами [8–12], моди-
фицированного β-CD с аминокислотами [13–16], 
комплексам CD с металлами [17]. Тройные системы 
типа CD–гость–металл изучены меньше [18, 19]. Так, 
системы CD–аминокислота–ион металла описаны 
в работах [20, 21], в которых приводятся данные о 
комплексах включений функционализированного 
циклодекстрина с триптофаном и никелем(II) и 
комплексов тирозина с металлами Co(II) и Cu(II) с 
β-циклодекстрином. 

В то же время, аминокислоты особенно арома-
тические по своей структуре являются идеальными 
лигандами для образования комплексов включения 
с CD [6]. Имея несколько активных центров для ко-
ординации с металлами [3], они образуют бинарные 
комплексы и могут быть использованы для получения 
тройных комплексов. В связи с этим в данной работе 
получен и изучен физико-химическими методами 

комплекс включения Gd(III) с β-циклодекстрином 
и L-триптофаном. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Комплекс включения Gd(III) с β-циклодекстрином 
и L-триптофаном получали смешением L-Trp, β-CD 
и хлорида гадолиния(III) в дистиллированной воде. 

На термограмме исследуемого комплекса (рис. 
1, табл. 1) можно выделить 4 стадии потери массы. 
Первая стадия эндоэффект при 96.6°C с потерей 
массы 10.99%, что соответствует процессу десорбции 
воды. Хорошо видно, что данный эффект разделяется 
на 2 максимума (96.6 и 112.5°С), что, по нашему 
мнению, связано, во-первых, с десорбцией воды на 
гидрофильной поверхности β-CD (соответствующий 
эффект для чистого β-CD лежит в области 80°С и 
имеет Δm = 10.16%, также в работе [18] было показа-
но, что с одной молекулой β-CD может быть связано 
до 10–12 молекул воды). Следующий эффект потери 
массы при 112.5°С связан, по нашему мнению, с 
отщеплением внутрисферной воды, координиро-
ванной с ионами Gd3+. Общее число молекул воды 

Рис. 1. Термограмма комплекса включения β-циклодекстрина с гадолинием(III) и L-триптофаном.
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в исследуемом комплексе включения варьируется 
в области 25–30 молекул, основная часть которых 
координирована на поверхности β-CD.

Эффекты термодеструкции исследуемого ком-
плекса включения отличаются от эффектов, на-
блюдаемых в чистом β-CD (табл. 1) и чистом ком-
плексе Gd3+ с триптофаном. Так, вторая и третья 
стадии пиролиза комплекса включения, вероятно, 

обусловлены разложением Trp и β-CD в интерва-
ле 200–450°С (эндоэффект 233°С и экзоэффект 
440°С с потерей массы 60.53%). На четвертой 
стадии происходит деструкция β-CD в интервале 
450–640°C с потерей массы 24.15% (интенсивный 
экзотермический пик с максимумом при 531°С). 
Дальнейший нагрев до 900°С дает остаточную 
массу 3.6% оксихлорида гадолиния (GdClO). При 

Таблица 1. Данные термического анализа β-CD и его комплекса включения с Gd(III) с L-Trp.а

β-CD Gd(Trp)3Cl3∙3β-CD∙nH2O
термоэффект, °С потеря массы, % термоэффект, °С потеря массы, %

88 10.16 96.6 10.99
225 1.72 233 31.84
268
281
316
336 63.24 440.6 28.69
489 23.48 531.1 24.15

а Экзоэффекты выделены полужирным шрифтом.

Рис. 2. ИК спектры GdTrp, β-CD, комплекса включения (GdTrp/β-CD).
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этом температура разложения Trp и β-CD в комп-
лексе включения понизилась, что дополнительно 
связывают с образование комплекса включения 
[21]. Анализ данных ТГА-исследований и данных 
титрования на содержания металла и лиганда поз-
волили определить состав изучаемого комплекса 
как Gd(Trp)3Cl3∙3β-CD∙nH2O, где n = 25–30. 

ИК спектры GdTrp, Gd(Trp)3Cl3∙3β-CD∙nH2O, β-CD 
показаны на рис. 2. ИК спектр комплекса включе-
ния схож со спектром чистого циклодекстрина, что 
указывает на отсутствие изменений в структуре 
молекулы-хозяина (β-CD) и слабое взаимодейс-
твие ее с молекулой гостя (комплекса гадолиния 
с триптофаном). Спектр β-CD характеризуется 
широкой полосой при 3309 см–1, которая принадле-
жит валентным колебаниям связи О–Н. Валентные 
колебания связей С–Н появляются при 2925 см–1, 
при 1645 см–1 регистрируются деформационные ко-
лебания фрагмента R–О–Н в СОН-группах. Полосы 
поглощения в области 1413~1205 см–1 относятся к 
деформационным колебаниям фрагментов Н–С–Н 
и Н–С–С RСН2ОН и RСНОН групп. Интенсивная 
полоса при 1022 см–1 принадлежит валентным 
колебаниям С–О, а полоса, наблюдаемая при 1151 
см–1, соответствует асимметричным гликозидным 
валентным колебаниям фрагмента С–О–С [22, 23].

Полосы поглощения молекулы гостя накладыва-
ются на ИК спектр циклодекстрина с небольшими 
изменениями в интенсивности и частотах, что сви-
детельствует о сохранении комплекса гадолиния с 
триптофаном при образовании тройного комплекса и 
слабом взаимодействии его с молекулой хозяина [6]. 
При отнесении полос поглощений триптофана и его 
комплекса с Gd3+ использовали данные из работ [24, 
25]. Данные ИК спектров комплекса гадолиния(III) 
с триптофаном подтверждают координацию иона 
гадолиния(III) с ионизированной карбоксильной 
группой (частоты асимметричных и симметрич-
ных валентных колебаний карбоксильной группы 
СОО– – 1610, 1413 см–1). Поглощение иминогруппы 
гетероцикла (3400 и 1583 см–1) и ионизированной 
α-аминогруппы NH3

+ (1454 см–1) в комплексе и ли-
ганде не изменяется, что свидетельствует о неучастии 
этих групп в образовании координационной связи 
с ионом гадолиния(III).

В спектрах исследуемого комплекса включения 
наблюдается наложение полос поглощения β-CD и 
комплекса гадолиния(III) с триптофаном в области 

1660~1500, 1338–1232, 738 и 546–424 см–1. В первом 
случае происходит перекрывание валентных асим-
метричных колебаний СОО–-группы с полосами 
поглощения бензольного кольца триптофана, а полоса, 
проявляющаяся при 1454 см–1, принадлежит дефор-
мационным колебаниям NH3

+-группы триптофана.
Сравнение ИК спектров β-CD, GdTrp со спект-

ром комплекса включения позволяет сделать сле-
дующие выводы. В спектре комплекса включения 
наблюдаются основные полосы поглощения β-CD и 
хорошо видны полосы поглощения ионизированных 
амино- и карбоксильных групп L-триптофана, не 
входящих в полость β-CD (табл. 2). При этом по-
лосы поглощения ионизированной карбоксильной 
группы СОО–, связанной с ионом Gd3+, закономерно 
имеют пониженные в частоты и наблюдаются в об-
ласти 1660–1500 см–1, как и в ИК спектре чистого 
комплекса. Судя по ИК спектру, полосы поглощения 
ионизированной аминогруппы NH3

+ не смещаются, 
что свидетельствует о неучастии аминогруппы в 
координации. В высокочастотной области на фоне 
полос поглощения гидроксильных групп β-CD (3326 
см–1) наблюдается полоса поглощения NH-группы 
пиррольного кольца L-триптофана (3400 см–1), не 
участвующей в координации. Все это позволяет 

Таблица 2. Частоты колебаний основных групп комплекса 
включения Gd(Trp)3Cl3∙3β-CD∙nH2O.а

Отнесение ν, см–1

ν[NH(r)Trp] 3400 ср
ν(ОН) (H2O + первичные 
гидроксилы, β-CD) 3326 ш

ν(C–Н) (CH, СН2, β-CD) 2923 ср
δ(ОН) (С–ОНβ-CD + СОО–

Trp) 1658 ср
νas(СОО–

Trp) 1610 cр
δ[NH(r)Trp] + ν(RTrp) 1583 ср
δs(NH3

+
Trp) 1454 пл

δ(С–Н) (СН2ОН, СН–ОН, β-CD) 1413–1249
ν(С–О–С) + ν(С–О–Нβ-CD) 1153–998
δ(С–Нβ-CD) 944–848
δ(rTrp) 738 ср, 657 сл
δ(С–Нβ-CD) 705 сл
δ(С–Нβ-CD) 607–526
δ(RTrp) 424 сл

a R – бензольное кольцо, r – пиррольное кольцо.
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Рис. 3. Схематическое изображение фрагмента предпо-
лагаемого комплекса включения.

Рис. 4. Дифрактограммы комплекса включения (GdTrp/β-CD), β-CD, Trp, GdCl3∙6H2O.

считать, что СОО–-группа L-Trp координируется 
с ионом Gd3+, а ионизированная NH3

+-группа не 
участвует в координации. Фрагмент изучаемого 
комплекса приведен на рис. 3.

Для определения изменений в структурах компо-
нентов в результате взаимодействия, сравнивались 
дифрактограммы исходников и комплекса включения 
(рис. 4). Хорошо видно, что рентгенограмма комплек-
са включения содержит все основные фазы цикло-

декстрина, определяющего структуру образующегося 
соединения с наложением фаз хлорида гадолиния. В 
тоже время в дифрактограмме комплекса включения 
не наблюдаются характерных пиков кристалличес-
кого триптофана (в дифрактограмме триптофана 
наблюдаются резкие пики с высокой интенсивности 
при 2θ = 4.7°, 14.04°, 18.96°). Это может указывать 
на то, что триптофан находится в полости β-CD и не 
формирует плоскости твердой фазой. Пики Gd(III) 
на дифрактограмме комплекса включения прояв-
ляются, потому что Gd(III) расположен снаружи. 
Изменения интенсивности отличительных пиков от 
молекулы-хозяина (β-CD) являются факторами, по 
которым можно судить об образовании новой фазы, 
и, следовательно, могут считаться подтверждением 
образования комплекса включения [18, 26]. 

На рис. 5 приведен спектр ЭПР комплекса вклю-
чения Gd(Trp)3Cl3∙3β-CD∙nH2O и эталона по g-фак-
тору MgO:Mn2+ (на рисунке отмечены звездочкой). 
Как видно из рисунка, для исследуемого комплекса 
включения характерно наличие следующих значений 
g-фактора: 1.99, 2.79 и 5.90.

Как известно [27], спектры ЭПР Х-диапазона ионов 
Gd(III), присутствующих при низких концентрациях 
практически в любом типе стеклообразного носите-
ля имеют тенденцию к наличию трех характерных 

10 20 30
2θ, град

40 50

1500
I

30000
20000
10000

15000
10000
5000

2000

1000

0

1000
500

0

0

0

Gd

NH
2

O

O

HN

[ H2O
 H2O

 H2O
 ]n/3



Журнал  общей  химии  том 94  № 2  2024

272 ХАСАЕВА и др.

значений g-фактора: 2.0, 2.8 и 6.0. Такой тип спектра 
ЭПР Gd(III) получил название «U-спектр» ввиду 
его широкого распространения в различных стекло
образных и неупорядоченных поликристаллических 
материалах. Также в спектрах ЭПР Х-диапазона ионов 
Gd(III) в стеклах могут наблюдаться эффективные 
значениях g-фактора от 3.3 до 3.6 и/или от 4.3 до 4.8. 
Ожидается, что U-спектр будет преобладать только 
тогда, когда ионы Gd(III) могут достигать высокого 
координационного числа (≥ 6) в пределах структурно 
неупорядоченной матрицы [27], так как в этих местах 
ионы гадолиния испытывают относительно слабое 
кристаллическое поле [28]. Согласно данным рабо-
ты [29], спектры ЭПР ионов Gd(III) со значениями  
g-фактора 5.9, 2.79 и 1.98, наложенными на широкий 
резонанс при значении g ~ 2.0, характерны для комби-
нации кубической и тетрагональной симметрии. Все 
это подтверждает координацию ионов Gd3+ с кисло-
родными атомами карбоксильной группы триптофана 
и, возможно, с 1 молекулой воды с образованием 
координационного полиэдра смешанной симметрии. 

ВЫВОДЫ

Таким образом, можно считать, что последова-
тельным смешиванием растворов β-CD и Trp с до-
бавлением раствора хлорида гадолиния нами получен 
комплекс включения состава Gd(Trp)3Cl3∙3β-CD∙nH2O. 
С помощью физико-химических методов проведено 
исследование возможности образования комплекса 
включения типа хозяин–гость при взаимодействии 
ароматической аминокислоты (L-триптофана) и β-CD. 

Вероятно, комплекс включения образуется путем пог-
ружения аминокислотного ароматического радикала 
во внутреннюю гидрофобную полость молекул β-CD 
и координацией ионов Gd3+ с карбоксильной группой 
триптофана, находящейся вне полости β-CD.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали β-циклодекстрин, 
L-триптофан, GdCl3·6H2O квалификации ХЧ.

Термогравиметрический анализ (ТГА) порошка 
исследуемого комплекса проводили на приборе 
NETZSCH STA 409 PC/PG в атмосфере воздуха 
в интервале 30–1000°С со скоростью нагрева 10 
K/мин. ИК спектры порошка исследуемого комплек-
са записаны на ИК Фурье-спектрометре VERTEX 
70 в области 4000–400 см–1 методом нарушенного 
полного внутреннего отражения. Спектр ЭПР по-
рошка соединения Gd(III) с β-циклодекстрином 
и L-триптофаном и эталона по g-фактору (ЭПР-
стандарт MgO:Mn2+, JEOL) записаны на ЭПР спек-
трометре JEOL JES FA-300 на частоте 9.14 ГГц с 
частотой модуляции 100 кГц. Запись спектров ЭПР 
проводили при комнатной температуре. Рентгено-
фазовый анализ образцов порошка исследуемого 
комплекса проводили на рентгеновском дифракто-
метре XRD–7000 (Shimadzu). Содержание металла 
в комплексе определяли с помощью титрования 
слабокислого раствора 0.01 н. раствором ЭДТА в 
присутствии 0.1%-ного спиртового раствора кси-
ленолового оранжевого.

Рис. 5. Спектр ЭПР комплекса включения Gd(Trp)3Cl3∙3β-CD∙nH2O.
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Синтез комплекса включения. Для получения 
комплекса включения в системе Gd(III)–L-Trp–β-CD 
0.0612 г (0.3 ммоль) L-Trp растворяли в 20 мл горячей 
дистиллированной воды, 1 г (0.9 ммоль) β-CD раство-
ряли в 25 мл горячей дистиллированной воды, 0.04 
г (0.1 ммоль) хлорида гадолиния(III) растворяли в 5 
мл воды. К раствору L-Trp добавляли раствор β-CD 
и перемешивали при 30°С в течение 1 ч, затем в этот 
раствор добавляли раствор хлорида гадолиния(III) 
и 30 мин перемешивали при той же температуре, 
после чего упаривали раствор при 50°С и оставляли 
для дальнейшей кристаллизации при комнатной 
температуре. Полученный мелкокристаллический 
порошок сушили в вакуум-эксикаторе.
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An inclusion complex of gadolinium(III) with L-tryptophan (Trp) and β-cyclodextrin (β-CD) with the composi-
tion Gd(Trp)3Cl3∙3β-CD∙nH2O was synthesized. It was established that the complex is formed due to the entry of 
the aromatic part of the L-Trp molecule into the β-CD cavity, and the Gd3+ ions are located in the outer sphere. 
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1. ВВЕДЕНИЕ

Особенности кристаллического строения моно-
мерных октаэдрических комплексов d0-, d2-металлов 
V–VII групп (Nb, V, Mo, W, Re, Tc) с кратно-связан-
ными оксолигандами подробно рассматриваются 

в монографиях и обзорных статьях [1–7]. В Кемб-
риджском банке структурных данных [8] содержатся 
данные по кристаллическим структурам более 
шестисот монооксо- и диоксокомплексов пятива-
лентного рения d2-ReО3+ и d2-ReО2

+, определенным 
методом рентгеноструктурного анализа (РСА). 

УДК 548.73;546.94

ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ МОНОМЕРНЫХ 
ОКТАЭДРИЧЕСКИХ ДИОКСОКОМПЛЕКСОВ  

d2-РЕНИЯ(V) С ТРИДЕНТАТНО-ХЕЛАТНЫМИ 
И МОНОДЕНТАТНЫМИ ЛИГАНДАМИ [ReO2(Lтри)(Lмоно)], 

А ТАКЖЕ С ТЕТРАДЕНТАТНО-ХЕЛАТНЫМИ 
ЛИГАНДАМИ [ReO2(Lтетра)] (ОБЗОР)
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Рассмотрены особенности строения двадцати одного моноядерного октаэдрического диоксокомплек-
са d2-Re(V)+, с моно-, три-, а также с тетрадентатными лигандами [ReO2(Lтри)(Lмоно)], [ReO2(Lтетра)]. 
Кратно-связанные лиганды Ооксо размещаются в 11 случаях в транс-положениях друг к другу (углы 
ОоксоReОоксо 172.9–180°). В 10 структурах фрагмент ReO2 имеет нетрадиционное цис-строение (углы 
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Таблица 1. Основные геометрические парaметры мономерных октаэдрических диоксокомплексов [ReO2(Lтри)(Lмоно)], 
[ReO2(Lтетра)]a.

Соединение Re=Ооксо, Å Re–Lig, Å
Угол  

ОоксoReОоксо, 
град

Ссылка 

[ReO2(PNN)(CO)]BF4 (1) 1.751±0.011

2.026 C(CO), 2.296 N(PNN) транс 
к P(PNN), 2.119 N(PNN) транс 
к C(CO), 2.433 P(PNN) транс к 
N(PNN)

175.2 [11]

[ReO2)(РNN)(tert-BuNC)]BF4 (2) 1.768±0.002

2.057 C(BuNC), 2.292 N(PNN) 
транс к P(PNN), 2.123 N(PNN) 
транc к С(BuNC), 2.418 P(PNN) 
транс к N(PNN)

172.9 [11]

[ReO2(РNN)I]·2C4H8O·0.33(HPy)
ClO4·0.33Me2CO (3) 1.767±0.001

2.786 I, 2.313 N(PNN) транс к 
P(PNN), 2.106 N(PNN) транс к I, 
2.395 P(PNN) транс к N(PNN)

179.2 [11]

[ReO2(PNP)(РPh3)]I MeOH (4) 1.773(2)±0.010

2.226(3) N(PNP) транс к P(Ph3), 
2.481(1)±0.007 P(PNP) транс к 
P(PNP), 2.455(1) P(PPh3) транс к 
N(PNP)

175.6(1) [12]

[ReO2(Mе3Tacn)(H2O)]BPh4 (5) 1.80(2)±0.02
2.26(1)±0.01 N(Tacn) транс к Oоксо, 
2.199(8) N(Taсn) транс к О(Н2О), 
2.10(2) О(Н2О)

106.7(5) [13]

[ReO2(S,S-BPBP)]PF6 (6) 1.757(4)±0.008
2.255(5)±0.003 N(BPBP) транс 
к Oоксо, 2.127(5)±0.005 N(BPBP) 
транс к N(BPBP)

122.5(2) [17]

[ReO2(BPMEN)]PF6 (7) 1.749(4)±0.002
2.285(4)±0.001 N(BPMEN) транс 
к Oоксо, 2.125(4)±0.001 N(BPMEN) 
транс к N(BPMEN)

123.1(2) [18]

[ReO2(BmdmРMEN)]PF6 MeOH (8) 1.746(3)±0.003
2.273(4)±0.007 N(BmdmMEN) транс 
к Oоксо, 2.119(4)±0.003 N(BmdmMEN) 
транс к N(BmdmMEN)

122.6(2) [18]

[ReO2(Ppd)] PF6 2CH3OH (9) 1.757(4)±0.008
2.255(5)±0.003 N(Ppd) транс к 
Oоксо, 2.127(5)±0.005 N(Ppd) транс 
к N(Ppd)

122.5(2) [19]

[ReO2(Me2Ppd)] BF4 MeOH (10) 1.755(8)±0.014
2.272(7)±0.014 N(Ppd) транс к 
Oоксо, 2.179(7)±0.008 N(Ppd) транс 
к N(Ppd)

124.8(4) [19]

[ReO2(Bqcn)]PF6 (11) 1.746(3)±0.006
2.288(3)±0.004 N(Bqcn) транс 
к Oоксо, 2.103(3)±0.002 N(Bqcn) 
транс к N(Bqcn)

121.8(1) [19]

[ReO2(Pyxn)]PF6 (12) 1.724(5)±0.002
2.244(6)±0.001 N(Pyxn) транс к 
Oоксо, 2.114(6)±0.005 N(Pyxn) транс 
к N(Pyxn)

121.4(2) [19]

[ReO2(Pyxn)]PF6 H2О (13) 1.752(2)±0.002
2.276(3)±0.001 N(Pyxn) транс к 
Oоксо, 2.123(3)±0.001 N(Pyxn) транс 
к N(Pyxn)

114.9(2) [19]

цис-[ReO2(Me2Pyxn)]PF6 (14) 1.742(2) 2.296(3) N(Pyxn) транс к Oоксо, 
2.176(3) N(Pyxn) транс к N(Pyxn) 123.8(2) [19]
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транс-[ReO2(Me2Pyxn)]×
0.88ClO4·0.12ReO4 (15) 1.768(4) 2.164(5)±0.033 N(Pyxn) транс к 

N(Pyxn) 179.5(3) [19]

[ReO2(Cyclam)]Cl·2Ph3B H2O (16) 1.756(3) 2.132(3)±0.004 N(Cyclam) транс к 
N(Cyclam) 180 [20]

[ReO2(Cyclam)]ReO4·0.5H2O (17) 1.775(9) 2.139(9)±0.003 N(Cyclam) транс к 
N(Cyclam) 180 [21]

[ReO2(Cyclam)]PF6 (18a) 1.775(10)±0.005 2.125(10)±0.035 N(Cyclam) транс к 
N(Cyclam) 180 [22]

[ReO2(Cyclam)]PF6 (18б) 1.75 2.13±0.01 N(Cyclam) транс к 
N(Cyclam) 180 [23]

(n-Bu4N)[ReO2(Tpp)] (19) 1.774(2) 2.089(2) N(Tpp) транс к N(Tpp) 180 [24]

(n-Bu4N)[ReO2(Tpp)]·2H2O (20) 1.799(6)±0.002 2.084(6)±0.002 N(Tpp) транс к 
N(Tpp) 180 [24]

[ReO2(DTBP)]Cl·CH3OH (21) 1.799(6)±0.013
2.422(10)±0.004 P(DTBP) транс к 
S(DTBP), 2.541(11)±0.009 S(DTBP) 
транс к Р(DTBP)

177.2(3) [25]

а PNN = 6-(ди-трет-бутилфосфинометил)-2-(N,N-диэтилминометил)-1,6-пиридин; PNP = 2,6-бис(дифенилосфинометил)
пиридин; SS-BPBP = (2S,2′S)-1,1-бис(пиридин-2-илметил)-2,2′-пирролидин; BPMEN = N1,N2-диметил-N1,N2-бис(пиридин-1-
илметилэтан-1,3-диамин); BmdmPMEN = N1,N2-бис(4-метокси-3,5-диметилпиридин-2-ил)метил-N1,N2-диметилэтан-1,2-диамин; 
Ppd = 1,1′-бис[(R,R)-2-пиридинилметил]-2,2′-бипирролидин; Bqcn = N,N′-диметил-N,N′-ди(хинолин-8-ил)циклогексан-1,2-диа-
мин; Pyxn = N,N′-диметил-N,N′-бис(2-пиридинметил)циклогексан-1,2-диамин; Cyclam = 1,4,8,11-тетразациклотетрадекан; Tpp = 
5,10,15,20-тетрафенилпорфирин; DTBP = бис[бис(гидроксиметил)фосфинопропилтиолато]пропан.

Таблица 1. Продолжение.

Соединение Re=Ооксо, Å Re–Lig, Å
Угол  

ОоксoReОоксо, 
град

Ссылка 

Ранее мы опубликовали две обзорные статьи по 
особенностям строения мономерных октаэдрических 
диоксокомплексов d2-Re(V) c монодентатными [9], 
а также с монодентатными и бидентатно-хелатными 
лигандами [10].

Взаимное расположение двух кратно-связанных 
лигандов Ооксо в октаэдрических диоксокомплексах 
переходных dт-металлов (т = 0–2) V–VII групп (Nb, 
V, Mo, W, Re, Tc) по преимуществу определяется 
электронной конфигурацией металла (М): для d0-М 
имеет место цис-расположение, а в случае d2 – в ос-
новном транс-строение [7] (за рядом исключений – 
см. далее). Комплексы d1-металлов, как правило, 
имеют димерное строение с цис-расположением 
концевых и мостиковых лигандов Ооксо.

В настоящей статье обсуждаются особенности 
строения мономерных октаэдрических диоксокомп-
лексов [ReO2(Lтри)(Lмоно)], [ReO2(Lтетра)] содержащих 
моно- и тридентатные или только тетрадентатные 

лиганды c донорными атомами азота, фосфoра, 
углерода, серы и кислорода. В табл. 1 приведены 
основные геометрические параметры рассматри-
ваемых комплексов 1–21.

2. СТРОЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ,  
СОДЕРЖАЩИХ КОМПЛЕКСЫ 

[ReO2(Lтри)(Lмоно)] С ОДНИМ ТРИДЕНТАТНО-
ХЕЛАТНЫМ И ОДНИМ МОНОДЕНТАТНЫМ 

ЛИГАНДАМИ

Строение комплексов транс-[ReO2(Lтри)(Lмоно)]n 
(n = 0, +1). Известна кристаллическая структура 
четырех соединений указанного состава. Два из них, 
[ReO2(PNN)(Lig)]BF4 [11] [Lig = CO (1) и трет-BuNC 
(2) [PNN = 6-(ди-трет-бутилфосфинометил)-2-(N,N-
диэтиламинометил)-1,6-пиридин] содержат одно-
зарядный комплексный катион [ReO2(PNN)(Lig)]+. 
Соединение [ReO2(PNN)I] [11] (3, рис. 1) содержит 
нейтральную комплексную молекулу. Лиганд PNN 
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Строение cоединения цис-[ReO2(Me3Тacn)
(H2O)](BPh4). Cоединение 5 [13] содержит одно-
зарядный комплексный катион (рис. 1) с цис-рас-
положением группы ReO2, что является одним из 
исключений из общего положения о транс-геометрии 
диоксогруппы d2-металлов V–VII групп (Nb, V, 
Mo, W, Re, Tc) [7]. Комплекс 5 имеет иную, чем в 
структурах 1–4 (и в ряде других рассмотренных в 
данном обзоре соединениях), конфигурацию с по-
парным цис-расположением как двух оксолигандов 
О1 и О2, так и атома О3(Н2О) и одного из атомов 
азота N3(Me3Тacn). Остальные два атома азота N1, 
N2 размещаются в транс-позиции друг к другу. 
Связи Re–N в структуре 5 различаются по длине в 
зависимости от индивидуальности транс-партнера. 
Связи Re–N1,2 в транс-положениях к Re=Oоксо (2.26 и 
2.26 Å) вследствие структурного проявления транс-
влияния кратно-связанных оксолигандов (СПТВ) 
удлинены на 0.06 Å по сравнению со связью Re–N3, 
транс к Re–О3(Н2О) (2.20 Å). Известны также две 
кристаллические структуры соединений [ReO2(Bipy)
(Py)2]ClO4·0.33(HPy)ClО4·0.33Ме2СО (5a) [14] и 
[ReO2(HDab)(Py)2] (5б) [15, 16], включающих одно-
зарядный комплексный катион [ReO2(Bipy)(Py)2]+ и 
комплексную молекулу [ReO2(HDab)(Py)2] (H2Dab = 

имеет тридентатную бисхелатную координацию 
двумя атомами азота и атомом фосфора, замыкая 
два сопряженных по связи Re–N пятичленных ме-
таллоцикла ReNC2P и ReNC2N. В кристаллической 
структуре всех трех соединений 1–3 две связи Re–
N(PNN) неравноценны по длине: Re–N, транc к Re–P 
(2.296, 2.292. 2.313 Å соответственно в комплексах 
1–3) в среднем на 0.184 Å длиннее связей Re–N, 
транc к Re–Lig (2.119, 2.123, 2.106 Å). Валентные 
углы ОоксоRe Ооксо в структуре соединений 1–3 в той 
или иной степени близки к линейным (175.2, 172.9 
и 179.2° соответственно).

Кристаллическая структура однозарядного 
катионного комплекса [ReO2(PNР)(PPh3)]+ в струк-
туре [ReO2(PNР)(PPh3)]I·MeOH (4) [12] сходна со 
структурой комплексов 1–3, отличаясь лишь типом 
лиганда PNP [2,6-ди(фенилфосфинометил)пиридин], 
координирующего атом рения двумя атомами фос-
фора и атомом азота и замыкая соединенные связью 
Re–N два одинаковых пятичленных хелатных цикла 
ReNC2P. В данной структуре две связи Re–P(PNP) 
в транс-позициях друг к другу (2.474 и 2.488 Å) 
в среднем соответственно на 0.048, 0.063, 0.086 Å 
длиннее связей Re–Р(PNN) в трех структурах 1–3 
(2.433, 2.418, 2.395 Å).

Рис. 1. Строение комплексов [ReO2(PNN)I] (3) и [ReO2)(Me3Tacn)(H2O)]+ (5) по данным РСА.

3 5
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1,2-диаминобензол) соответственно. Эти два комп-
лекса, также как комплексный катион в структуре 
5 (и ряд других комллексов цис-[ReO2(Lтетра)]+), 
имеют цис-строение группы ReO2 и являются ис-
ключениями из общего правила о транс-строении 
диоксогруппы d2-металлов V–VII групп (Nb, V, Mo, 
W, Re, Tc) [7]. Углы ОоксоReOоксо в октаэдрических 
соединениях структуры 5a, 5б (121.4, 118.2°) су-
щественно больше, чем в цис-диоксокомплексе 5 
(106.7°). Связи ReV=Oоксо в 5a, 5б (среднее 1.735, 
1.729 Å) заметно короче, чем в комплексе 5 (среднее 
1 .80 Å). В структуре 5 при координации с атомом 
рения замыкаются три сочлененных по связям Re–N 
пятичленных хелатных цикла ReNC2N тридентатного 
трис-хелатного лиганда Me3Тacn.

3. СТРОЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ, 
СОДЕРЖАЩИХ КОМПЛЕКСЫ [ReO2(Lтетра)] 

С ТЕТРАДЕНТАТНО-ХЕЛАТНЫМИ 
ЛИГАНДАМИ

Комплексы цис-[ReO2(Lтетра)] с тетраден
татно-хелатными лигандами, содержащими 
четыре донорных атома азота. Известна крис-
таллическая структура девяти соединений, со-
держащих однозарядные комплексные катионы 
[ReO2(Lтетра)]+ с нейтральными лигандами Lтетра 
и нетипичным цис-расположением диоксогрупп: 
[ReO2(S,S-BPBP)]PF6 [17] (6) [S,S-BPBP = (2S,2′S)-
1,1-бис(пиридин-2-илметил)-2,2′-бипирролидин], 
[ReO2(BPMEN)]PF6 [18] (7) [BPMEN = N1,N2-димети-
N1,N2-бис(пиридин-2-илметил)этан-1,2-диамин], 
[ReO2(BmdmPMEN)]PF6·MeOH [18] (8) [BmdmPMEN = 
N1,N2-бис(4-метокси-3,5-диметил-пиридин-2-ил)-
N1,N2-диметилэтан-1,2-диамин], [ReO2(Ppd)]
PF6·2CH3OH (9), [ReO2(Me2Ppd)]BF4·MeOH (10) 
[Ppd = 1,1′-бис(R,R)-2-пиридинилметил)-2,2′-
бипирролидин], [ReO2(Bqcn)]PF6 (11) [Bqcn = 
N,N′-диметил-N,N′-ди(хинолин-8-ил)циклогек-
сан-1,2-диамин], [ReO2(Pyxn)]PF6 (12) [Pyxn = 
N,N′-диметил-N,N′-бис(2-пиридилметил)циклогек-
сан-1,2-диамин], [ReO2(Pyxn)]PF6·Н2О (13) и цис-
[ReO2(Ме2Pyxn)]PF6 (14) [19]. Во всех этих соеди-
нениях лиганды Lтетра координируют атомы рения 
двумя пиридиновыми и двумя аминными атомами 
азота попарно в транс-позициях друг к другу. Во 
всех девяти комплексных катионах структуры 6–14 
10-членные макроциклы N4C6 формируют три пяти-
членных хелатных кольца ReNC2N, сочлененных по 

связям Re–N. В работах [18, 19] отмечается нетипич-
ность цис-строения диоксогруппы, реализованного в 
шести структурах 9–14, по сравнению с транс-гео-
метрией. Валентные углы ОоксоReOоксо в структурах 
6–14 (121.4–124.8°) сопоставимы с аналогичным 
углом в структуре 5а (121.4°), несколько больше (на 
3.2–6.6°), чем в структуре 5б и существенно больше 
(на 14.7–18.1°), чем в структуре 5. Отмечено, что при 
наличии метильных групп в позициях 6 структуры 
10 и 14 валентные углы ОоксоReOоксо (124.8 и 123.8°) 
несколько увеличены по сравнению с аналогичными 
углами в структурах 6–9, 11–14 (121.4–123.1°) вследс-
твие отталкивания лигандов Ооксо и Ме-групп. Следует 
отметить, что связи Re–Nтетра в транс-положениях 
к связям Ооксо (интервал средних значений в девяти 
структурах 6–14 2.244–2.296 Å) существенно длиннее 
(на 0.082–0.185 Å), чем Re–Nтетра в транс-позициях 
к Nтетра (среднее 2.103–2.179 Å) вследствие СПТВ. 
Строение комплексных катионов [ReO2(BPMEN)]+, 
[ReO2(BmdmPMEN)]+, цис-[ReO2(Ме2Pyxn)]+ в трех 
структурах 7, 8, 14) приведено на рис. 2. Комплексы 
6–11 диамагнитны. В ИК спектрах этих шести со-
единений есть по две полосы в интервалах 910–930 
и 880–890 см–1, относящиеся к симметричным и 
асимметричным колебаниям сигма(О–Re–O) соот-
ветственно. В комплексных катионах структур 6–8 
плоскости пиридиновых циклов повернуты относи-
тельно связи Re–N(Py) на 1.9, 6.8 и 1.8° соответствен-
но. В работе [19] описан синтез и результаты РСА 
второго транс-изомера комплекса [ReO2(Ме2Pyxn)]+ 
структуры 11 (cм. далее).

Комплексы транс-[ReO2(Lтетра)] с тетраде-
нтатно-хелатными лигандами, содержащими 
четыре донорных атома азота. Как указано выше, 
для комплексного катиона [ReO2(Ме2Pyxn)]+ (Cat) 
синтезированы два геометрических изомера и оп-
ределена кристаллическая структура содержащих 
эти катионы соединений [19] цис-Cat(PF6) (14) и 
транс-Cat(ClO4) (15). Угол ОоксоReOоксо во втором 
из них (рис. 2) близок к линейному (179.5°). Связи 
Re–Oоксо и Re–N до атомов азота пиридиновых цик-
лов лигандов Me2Pyxn в транс-изомере 15 (1.769 
и 2.197 Å соответственно) несколько длиннее, чем 
в цис-изомере 14 (среднее 1.742 и 2.176 Å). Связи 
Re–N1 до атомов азота Ру-колец лигандов Me2Pyxn 
в транс-модификации на 0.066 Å длиннее связей 
Re–N2 до атомов азота, примыкающих к гексановым 
циклам лигандов Me2Pyxn.
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Рис. 2. Строение комплексов [ReO2(BPMEN)]+ (7), [ReO2(BmdmPMEN)]+ (8), цис-[ReO2(Pyxn)]+ (14) и транс-[ReO2(Pyxn)]+ (15) 
по данным РСА.

8
7

1514

Определена кристаллическая и молекулярная 
структура трех соединений, содержащих комплексные 
катионы [ReO2(Lтетра)]+ с лигандом 1,4,8,11-тетра-
азациклотетрадеканом (Cyclam, N4C10H24) и одноза-
рядные противоионы: [ReO2(Cyclam)]Cl·2BPh3(H2O) 
(16) [20]; [ReO2(Cyclam)](ReO4)·0.5H2O (17) [21] 
и [ReO2(Cyclam)]PF6 [22, 23] (18а, 18б). Четыре 

единицы [ReO2(Cyclam)]+ в трех структурах 16, 17, 
18 центросимметричные (в соединении 18 есть два 
независимых комплексных катиона). 14-Членные 
макроциклы N4C10 при координации с атомами рения 
замыкают две пары металлоколец: шестичленные 
ReNC3N и пятичленные ReNC2N, сочлененные по 
связям Re–N. В каждой паре хелатные циклы распола-
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гаются в транс-позициях друг к другу. Конфигурация 
всех макроциклических лигандов Cyclam в структуре 
16–18 – RRSS (транс-III). Структура 16 стабилизи-
рована разветвленной сетью Н-связей с участием 
Ооксо, Н2О, Сl, Н(амин)(Сyclam). В структуре 17 
авторы [21] отмечают наличие внутримолекулярных 
Н-связей N–Н···Ооксо. Структура 18 стабилизирована 
межионными Н-связями N–H···Oоксо (N···O 2.89 и 2.90 
Å, углы NHO 161o и 162о). Отмечено также наличие 
слабого межионного контакта F···C(Cyclam) 3.06 Å. 
Кристаллическая структура 18 исследована дважды 
в разных сингониях: триклинной, пространственная 
группа Р-1 (18a, [22]), и моноклинной, пространствен-
ная группа I2/a (18б, [23]). Моноклинная структура 
18б выводится из триклинной посредством трансля-
ционных матриц: [–111], [111], [01-1]. Геометрические 
параметры дважды исследованной кристаллической 
структуры 18a, 18б близки: среднее Re–Oоксо 1.775 и 
1.759, Re–N(Cyclam) 2.125 и 2.130 Å соответственно. 
Также и средние расстояния в катионных комплексах 
[ReO2(Cyclam)]+ трех структур 16–18 cопоставимы 
по длине [интервалы значений: Re–Oоксо 1.750–1.775, 
Re–N(Cyclam) 2.125–2.139 Å]. В ИК спектре соеди-

нения 18a [22] две полосы 809 и 776 см–1 относятся 
к симметричным и асимметричным колебаниям 
группировки Ооксо=Re=Oоксо соответственно. Опре-
делена кристаллическая структура двух соединений, 
содержащих однозарядные комплексные анионы 
(An) [ReO2(Tpp)]– [24, рис. 3]: (n-Bu4N)[An] (19) и 
(Et4N)[An]·2H2O (20), Tpp2– = тетрафенилпорфирин. 
16-Членные макроциклы N4C12 координируют атомы 
рения посредством четырех атомов азота, замыкая 
четыре шестичленных металлоцикла ReNC3N, соч-
лененных по связям Re–N. Все три комплексных 
аниона в двух структурах (в структуре 20 – два 
независимых) центросимметричные. Cтруктура 20 
стабилизирована межмолекулярными Н-связями 
(Н2О)О–Н···Оокcо.

Комплекс транс-[ReO2(DTBP)]+ с тетраден
татно-хелатным лигандом, содержащим по два 
донорных атома фосфора и серы. Известна крис-
таллическая структура соединения [ReО2(DTBP)]Cl 
(21) [25], содержащего однозарядный комплексный 
катион [ReO2(DTBP)]+ (рис. 3) {DTBP = бис[бис
(гидроксиметил)фосфинопропилтиолато]пропан, 
(НОН2С)2P(СН2)3S(CH2)2S(CH2)3P(CH2OH)2}. По 

Рис. 3. Строение комплексов [ReO2(Tpp)]+ (19) и [ReO2(DTBP)]+ (21) по данным РСА.

19 21
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два атома фосфора и серы попарно располагаются 
в транс-позициях. Тринадцатичленный макроцикл 
S2P2C9 при координации с атомом рения замыкает 
три шестичленных металлоцикла: два ReSC3P 
(А, Б) и один ReSC3S (В), сочлененные по связям 
Re–S. Величины хелатных углов: SReS 88.10°, 
PReP 100.84°, SReP 84.07° и 87.02°. Конформация 
хелатных циклов А, Б – искаженное кресло, метал-
лоцикла В – полукресло. Средние длины связей в 
комплексном катионе соединения 21: Re–Oоксо 1.770, 
Re–S(DTBP) 2.541, Re–P(DTBP) 2.422 Å, валентный 
угол ОоксоReOоксо 177.2°.

4. ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ 
МОНОМЕРНЫХ ОКТАЭДРИЧЕСКИХ 
ДИОКСОКОМПЛЕКСОВ РЕНИЯ(V)  

[ReO2(Lтри)(Lмоно)], [ReO2(Lтетра)]

В табл. 2 приведены средние значения основных 
геометрических параметров в структурах 1–21. 
Следует отметить, что почти половина рассмотрен-
ных в данной обзорной статье комплексов десять 
(5–14) имеют нетипичное для октаэдрических d2-
диоксокомплексов рения(V) цис-строение группы 
ReO2. Валентные углы ОоксоReOоксо в этих десяти 
соединениях [ReO2(Lтри)(Lмоно)], [ReO2(Lтетра)] лежат 
в широком интервале 106.7–124.8° (среднее значение 
120.3°). Интервал аналогичных углов в одиннадцати 
октаэдрических транс-диоксокомплексах d2-Re(V) 
1–4, 15–21 [ReO2(Lтри)(Lмоно)], [ReO2(Lтетра)] лежат 
в типичном интервале 172.9–180° (среднее 178.3°).

Во всех комплексах цис-ReO2 5–14 в транс-по-
зициях к оксолигандам располагаются атомы азота 
соответственно девяти и одного лиганда Lтетра и Lтри. 
Эти связи Re–N(L) 2.244–2.296 Å (cреднее 2.274 Å) 
удлинены вследствие СПТВ кратно-связанного оксо-
лиганда. Несколько неожиданным представляется тот 
факт, что связи Re–N(L) в цис-положениях к Re–Oоксо 
и в транс-позициях к Re–Р(L) в трех комплексах 
транс-ReO2 1–3 (2.226–2.313 Å, среднее 2.277 Å) 
соизмеримы по длине (а не короче, как следовало 
бы ожидать) со связями Re–N(L), транс к Re–Oоксо. 
Остальные связи Re–N(L) в транс-позициях к Re–
N(L) в соединениях 6–21 (2.084–2.179 Å, среднее 
2.141 Å), а также в транс-позициях к атомам С в 
комплексах 1, 2 (2.119 и 2.123 Å ) и к лиганду иоду 
в соединении 3 (2.106 Å) существенно короче, чем 
Re–N(L) в транс-положениях к Re–Ооксо. Проме-

Таблица 2. Основные усредненные геометрические па-
раметры мономерных октаэдрических диоксокомплексов 
[ReO2(Lтри)(Lмоно)], [ReO2(Lтетра)].

Параметр Интервалы значений,  
Å, градa 

Re–Oоксо
1.724–1.800 {21} 

(1.763±0.039)

Угол ОReO(транс) 172.9–180 {11} 
(178.3±5.4)

Угол ОReO(цис)
106.7 {1}, 114.9 {1}; 

121.4–124.8 {8} 
(122.8±2.0)

Re–N(Lб) транс к N(L) 2.084–2.179 {16} 
(2.141±0.057)

Re–N(Lб) транс к I 2.106 {1}

Re–N(Lб) транс к C(L) 2.119, 2.123 {2} 
(2.121±0.002)

Re–N(Lб) транс к P(L) 2.226–2.313 {3} 
(2.277±0.051)

Re–N(Lб) транс к Oоксо
2.244–2.296 {10} 

(2.271±0.027)

Re–P(L) транс к N(L) 2.395–2.433 {3} 
(2.415±0.020)

Re–P(L) транс к S(L) 2.422 {1}
Re–P(L) транс к P(L) 2.481 {1}
Re–P(PPh3) транс к N(L) 2.455 {1}

Re–C(L) транс к N(L) 2.026, 2.057 {2} 
(2.031±0.016)

Re–I транс к N(L) 2.786 {1}
Re–O(H2O) транс к N(L) 2.10 {1}
Re–S(L) транс к P(L) 2.540 {1}

a Число примеров (в фигурных скобках) и средние значения с 
их разбросом (в круглых скобках).

б L = PNN, PNP, Tacn, BPBP, BPMEN, BmdmMEN, Ppd, Bqcn, 
Pyxn, Cyclam, Tpp, DTBP.

жуточное расстояние имеет связь Re–N(L), транс 
к Re–O(Н2О) в соединении 5 (2.199 Å).

Связи Re–Ооксо (1.750–1.799 Å, среднее значение 
1.771 Å) в одиннадцати октаэдрических транс-
диоксокомплексах d2-Re(V) [ReO2(Lтри)(Lмоно)], 
[ReO2(Lтетра)] в среднем несколько длиннее связей 
Re–Ооксо (1.724–1.800 Å, среднеее 1.753 Å) в десяти 
цис-соединениях аналогичного состава. Сходное 
различие в длинах связей имеет место в 33 транс-
диоксокомплексах рения(V) с монодентатными 
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лигандами d2-Re(V) [ReO2(Lмоно)4] [9] (1.745–1.790 
Å, среднее 1.768 Å) и в 32 транс-диоксосоедине-
ниях с моно- и бидентатными лигандами d2-Re(V) 
[ReO2(Lмоно)2(Lби)] [10] (1.730–1.790 Å, среднее 1.772 
Å), а также в двух цис-диоксокомплексах (Lмоно)2(Lби)] 
[10] (1.720–.759 Å, среднее 1.740 Å).

Длина связей Re–N с атомами азота моно- (Ру) и 
бидентатных лигандов (Pz, En, Dpa, DACH, Bdmpz, 
Apmpz, Apdm) в 15 комплексах с транс-диоксогруп-
пой лежит в широком интервале значений 2.109–2.249 
Å и не зависит от индивидуальности транс-партнера 
данного атома азота. Отдельно остановимся на двух 
комплексах 3, 4 с цис-расположением оксолигандов. 
В этих двух соединениях расстояния Re–N(Py) в цис-
позициях к кратным связям Re=Oоксо сопоставимы 
по величине (в среднем 2.140 и 2.159 Å соответс-
твенно), а длины связей Re–N(Lби), транс к Re=Оокcо 
существенно (и принципиально) различаются. Если в 
структуре 3 расстояния Re–N(Bipy)транс, как обычно, 
существенно увеличены по сравнению с Re–N(Рy)цис 
(в среднем на 0.065 до 2.205 Å) вследствие СПТВ 
оксолигандов, то в структуре 4 связи Re–N(HDab)транс 
не удлинены, как обычно, по сравнению с Re–N(Рy)цис, 
а наоборот, заметно укорочены (в среднем на 0.111 
до 2.048 Å). Причину этой явной аномалии авторы 
[24, 25] оставляют без объяснений.

Длины связей Re–P в пяти соединениях в некото-
рой степени зависят от природы противолежащего 
донорного атома. Самые короткие связи Re–P(L) 
в транс-позициях к Re–N(L) в соединениях 1–3 
(2.395–2.433 Å, среднее 2.415 Å). Эти расстояния 
близки по длине к связям Re–P(L), транс к Re–
S(L) (2.422 Å) в структуре 21 и заметно короче (в 
среднем соответственно на 0.040 и 0.066 Å) связей 
Re–Р(PPh3), транс к Re–N(L) (2.455 Å) и Re–P(L), 
транс к Re–Р(L) (2.481 Å) (обе в структуре 4).

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрены особенности строения двадцати 
одного кристаллического моноядерного октаэдричес-
кого диоксокомплекса d2-Re(V) [ReO2(Lтри)(Lмоно)] 
и [ReO2(Lтетра)] с три-, моно- и тетрадентатными 
лигандами. Два лиганда Ооксо находятся в один-
надцати структурах в характерных для комплексов 
d2-Re(V) транс-позициях друг к другу, а в десяти 
случаях оксолиганды размещаются в нетипичных 
для d2-комплексах металлов V–VII групп (V, Nb, 

Mo, W, Tc, Re) цис-положениях. Связи Re=Ооксо в 
мономерных октаэдрических диоксокомплексах 
[ReO2(Lтри)(Lмоно)] и [ReO2(Lтетра)] (среднее 1.772 Å) 
заметно длиннее, чем в монооксосоединених d2-Re(V) 
(среднее 1.694 Å) из-за повышенной кратности этих 
связей во втором случае.
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Molecular geometry features of 21 structurally characterized mononuclear octahedral dioxocomplexes of d2-
rhenium(V) with mono-, tri- and tetradentate ligands [ReO2(Ltri)(Lmono)], [ReO2(Ltetra)] are discussed. In eleven 
cases, multiple-bonded Ooxo ligands are arranged in trans-positions to each other with OoxoReOoxo angles ranging 
within 172.9–180°. In ten structures, the ReO2 unit adopts cis-configuration with OoxoReOoxo angles vary within 
106.7–124.8°. Re atoms possess either trans-octahedral coordination environment ReOoxo2X4 (X = N, P, As, 
O) or cis-structure ReOoxo2N2O2. Bonds Re=Ooxo in monomeric octahedral dioxocompounds d2-Re(V) (mean 
length 1.772 Å) are significantly longer those observed for monooxocomplexes d2-Re(V) (1.676–1.699 Å).
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ВВЕДЕНИЕ

Получение функциональных керамических 
материалов с заданными свойствами для нужд 
промышленности является актуальной задачей в 
современном материаловедении. Функциональные 
керамические материалы должны обладать возмож-
ностью настройки свойств для обеспечения функ-
ционала и стабильности работы конечного изделия. 

Материалы на основе ферритов М-типа привле-
кают большое внимание исследователей за счет их 
магнитных свойств. Главное применение обусловлено 
высокими показателями анизотропии свойств и, 

соответственно, высокими значениями естествен-
ного ферромагнитного резонанса, что важно для 
поглотителей электромагнитного излучения [1–4], 
устройств СВЧ электроники [5–7], элементов антенн 
приемопередачи [8] и экранирования электромагнит-
ных помех [9, 10]. В последние годы гексаферриты 
все чаще применяют в приборах терагерцового [11, 
12] и субтерагерцового диапазонов частот [13], та-
ких как настраиваемые резонаторы [14], изоляторы 
[15] и радиопоглощающие покрытия, в которых 
гексаферриты (прежде всего, гексаферрит бария) 
применяют как в виде пленок, так и в виде объемных 
материалов [16].

УДК 620.22;546.05

СИНТЕЗ И СТРУКТУРА ГЕКСАФЕРРИТА БАРИЯ  
BaFe12–xInxO19 (x = 0–1)
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В работе представлены результаты синтеза и исследования замещенного индием гексаферрита бария 
состава BaFe12–xInxO19. Исследуемые ферриты получены методом твердофазного синтеза. Степень за-
мещения х(In) варьировали от 0 до 1 с шагом в 0.25. Исследование полученных материалов проводили 
методом рентгенофлуоресцентной энергодисперсионной спектроскопии и рентгенофазового анализа. По 
данным рентгенофлуоресцентной спектроскопии рассчитаны брутто-формулы полученных соединений. 
По данным рентгенофазового анализа установлено, что все материалы имеют одну кристаллическую 
фазу со структурой феррита M-типа. По данным порошковой дифракции рассчитаны параметры эле-
ментарной кристаллической ячейки. Выявлено линейное увеличение объема кристаллической ячейки 
при замещении железа индием при x = 0–0.84 от 696.94 (8) до 714.35(4) Å3 соответственно. Методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии определены температуры Кюри. Установлено линейное 
уменьшение температуры Кюри с 452 до 292°С при замещении железа индием.

Ключевые слова: гексаферриты М-типа, твердофазный синтез, BaFe12–xInxO19, температура Кюри, 
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Частичное замещение железа в структуре гекса-
феррита бария является одним из возможных спосо-
бов варьирования функциональных характеристик. 
Кристаллографически структура магнетоплюмбита 
включает пять неэквивалентных позиций ионов 
железа, которые образуют две магнитные подре-
шетки с противоположно направленными спинами. 
Замещение железа другим элементом в подрешетках 
позволяет получать твердые растворы со свойствами, 
отличными от чистого гексаферрита. Это связано 
с отличием электронной, магнитной структур и 
ионного радиуса замещающего элемента от железа.

Известны работы, направленные на замещение 
железа в гексаферрите алюминием [17, 18], марганцем 
[19–21], медью [22], гадолинием [23, 24], никелем 
[25, 26], кобальтом [27] и скандием [28]. Также есть 
работы с одновременным замещением железа двумя 
катионами различных элементов [29–35]. Найдены 
работы о замещении железа индием до х = 0.1 в 
формуле BaFe12–xInxO19, описаны их структурные и 
термические [36], а также магнитные свойства [37].

В зависимости от требований к форме и морфоло-
гии получаемого материала применяют следующие 
методы синтеза гексаферрита бария. Золь-гель метод 
позволяет получить равномерно смешанные части-
цы гексаферрита бария с развитой поверхностью 
и интересными магнитными свойствами [38–41]. 
Твердофазный синтез применяют для получения 
микропорошков и керамики [42]. Метод соосажде-
ния применяют для получения продукта с высокой 
чистотой и мелким размером частиц [43–47]. Каж-
дый из этих методов имеет свои преимущества и 
недостатки, оптимальный метод для синтеза гекса-
феррита бария зависит от конкретных требований к 
морфологии частиц, магнитным свойствам и чистоте 
полученного продукта.

В представленной работе в качестве метода 
получения был выбран твердофазный синтез. Это 
обусловлено несколькими причинами. Во-первых, 
метод включает наименьшее количество этапов 
подготовки и синтеза. Во-вторых, это метод, в ко-
тором реагенты находятся в твердом состоянии, что 
обеспечивает более стабильные и контролируемые 
условия синтеза, это важно для получения продукта 
высокого качества. В-третьих, твердофазный метод 
синтеза гексаферрита бария более экономичен по 
сравнению с другими методами синтеза, так как не 

требует использования большого количества раство-
рителей и других вспомогательных компонентов. 
Таким образом, использование твердофазного метода 
синтеза является обоснованным для решения задач 
представленного исследования.

В качестве замещающего катиона выбран индий. 
Этот крупный немагнитный катион может заместить 
магнитный катион железа преимущественно в одной 
магнитной подрешетке, что увеличит магнитную 
проницаемость всего материала в сравнении с 
чистым гексаферритом бария. Актуальной является 
отработка методики синтеза замещенного индием 
гексаферрита бария, а также изучение влияния та-
кого замещения на структуру и магнитные свойства 
твердых растворов, что имеет значение для выбора 
областей применения создаваемого материала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения замещенного индием гексаферрита 
бария состава BaFe12–xInxO19 в качестве исходных 
компонентов использовали BaCO3, Fe2O3, In2O3. 
Составы исходных смесей представлены в табл. 1.

В табл. 2 представлены результаты элементного 
анализа полученных материалов и рассчитанные по 
этим данным брутто-формулы. Из таблицы видно, 
что изначально заданный состав шихты с достаточно 
хорошей точностью соответствует составу получен-
ных ферритов. На рис. 1 представлена зависимость 

Рис. 1. Зависимость содержания индия в синтезирован-
ном материале от его содержания в исходной шихте.

0.25 0.50 0.75 1.00

0.25

0.50

0.75

С
о
д

ер
ж

ан
и

е 
и

н
д

и
я
 в

 о
б

р
аз

ц
е,

 м
о
л
. 
д

о
л
я

Содержание индия в исходной смеси, мол. доля



Журнал  общей  химии  том 94  № 2  2024

287СИНТЕЗ И СТРУКТУРА ГЕКСАФЕРРИТА БАРИЯ

содержания индия в синтезированном материале от его 
содержания в исходной шихте. Видно, что с увеличением 
содержания индия в исходной смеси линейно возрастает 
содержание этого элемента в твердом растворе. При этом 

Таблица 1. Состав шихты для синтеза BaFe12–xInxO19 (мол. доля).

Образец In2O3 Fe2O3 BaCO3

BaFe12O19 – 0.8292 0.1707
BaFe11.75In0.25O19 0.0297 0.8017 0.1686
BaFe11.5In0.5O19 0.0586 0.7749 0.1665

BaFe11.25In0.75O19 0.0868 0.7487 0.1645
BaFe11In1O19 0.1143 0.7232 0.1625

Таблица 2. Состав твердых растворов BaFe12–xInxO19.

Расчетная брутто-формула Элементный состав, ат% Экспериментальная брутто-формулаIn Fe Ba
BaFe12O19 0 92.73 7.27 BaFe12O19

BaFe11.75In0.25O19 2.07 90.09 7.84 BaFe11.74In0.26O19
BaFe11.5In0.5O19 3.08 88.92 8 BaFe11.11In0.39O19

BaFe11.25In0.75O19 5.56 86.57 7.87 BaFe11In0.71O19
BaFe11In1O19 6.77 84.99 8.24 BaFe10.32In0,82O19

наблюдается небольшое систематическое снижение 
концентрации индия при увеличении его содержания в 
шихте. Вероятно, это снижение связано с неравномерным 
испарением компонентов исходной смеси.
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Рис. 2. Дифрактограммы твердых растворов BaFe12–xInxO19. Красной штрихграммой обозначены литературные данные для 
BaFe12O19 [48].
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Рис. 3. Параметры элементарной кристаллической ячейки твердых растворов BaFe12–xInxO19. 1 – a (Å), 2 – c (Å), 3 – V (Å3).

На рис. 2 представлены дифрактограммы по-
лученных материалов. Штрихграмма обозначает 
положения максимумов для гексаферрита ба-
рия BaFe12O19 [48]. Штрихграмма из работы [48] 
сдвинута в сторону меньших углов относительно 
рентгенограммы полученного в настоящей работе 
BaFe12O19. Предположительно, это связано с раз-
ными физическими условиями синтеза (скоростью 
нагрева печи, скоростью охлаждения и др.). По 
данным рентгенофазового анализа можно сделать 

заключение о том, что все полученные материалы 
имеют одну кристаллическую фазу со структурой 
магнетоплюмбита. Увеличение концентрации ин-
дия приводит к сдвигу рентгеновских рефлексовв 
область меньших углов 2θ, что свидетельствует об 
увеличении параметров кристаллической решетки. 
По данным порошковых дифрактограмм рассчитаны 
параметры элементарной кристаллической решетки. 
Рассчитанные параметры кристаллической решетки 
представлены на рис. 3. Увеличение значений па-
раметров кристаллической решетки практически 
линейно зависит от состава, что обусловлено от-
личием ионных радиусов индия и железа. Ионный 
радиус индия для КЧ = 4 составляет r(In3+) = 0.76 
Å, для железа r(Fe3+) = 0.63 Å [49].

Значение температуры Кюри также практически 
линейно снижается с увеличением содержания индия 
(рис. 4). Это происходит из-за уменьшения обмен-
ного взаимодействия в магнитных подрешетках с 
увеличением концентрации индия.

ВЫВОДЫ

Методом твердофазного синтеза получены за-
мещенные индием ферриты состава BaFe12–xInxO19. 
Выявлено, что оптимальной температурой для 
проведения твердофазной реакции является тем-
пература 1350°C. Обнаружено незначительное 

Рис. 4. Значения точки Кюри для твердых растворов 
BaFe12–xInxO19 (погрешность –2°С).
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снижение содержания индия в полученных мате-
риалах в сравнении с составом смеси для синтеза. 
Методом рентгенофазового анализа показано, что 
замещение железа индием приводит к монотонному 
увеличению параметров кристаллической решетки, 
что согласуется с данными работы [37]. Причиной 
этого является различие в ионных радиусах железа 
и индия. Кристаллическая решетка рассчитана с 
использованием программного пакета PDXL. 

Методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии определена температура Кюри фер-
ритов. Выявлено, что монотонное увеличение сте-
пени замещения индием приводит к монотонному 
уменьшению значения температуры Кюри. Авторами 
[37] в диапазоне замещения 0.1–1 железа индием 
установлены температуры Кюри от 417 до 297°С, 
что хорошо согласуется с данными, полученными 
в нашей работе. В дальнейшем планируется иссле-
дования магнитных и электрических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных компонентов для синтеза 
образцов использовали порошки BaCO3, Fe2O3, 
In2O3 с квалификацией ЧДА. Вещества смешивали 
в стехиометрических отношениях и перетирали в 
агатовой ступе до гомогенного состояния. После 
перетирания смесь прессовали в таблетки с исполь-
зованием металлической пресс-формы диаметром 
20 мм при помощи лабораторного гидравлического 
пресса с усилием в 5 т/см2. Полученные таблетки 
помещали в высокотемпературную печь. Для ис-
ключения взаимодействия синтезируемых веществ 
с элементами печи образцы размещали на плати-
новой подложке. Синтез проводили при 1350°С в 
течение 5 ч. 

Элементный состав изучали, используя скани-
рующий электронный микроскоп JEON модели 
JSM7001F, оборудованный рентгеновским энер-
годисперсионным спектрометром INCAX-max 80. 
Фазовый состав и структуру полученных материалов 
изучали с применением порошкового рентгеновского 
дифрактометра RigakuUltimaIV. 
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This study presents the results of the synthesis and examination of indium-substituted barium hexaferrite samples 
with the formula BaFe12–xInxO19. The ferrites were obtained via a solid state synthesis method. The substitution 
level of indium, represented by x(In), was varied from 0 to 1 in 0.25 increments. The stoichiometric formulas 
of the compounds were calculated using the EDS data. The powder X-ray diffraction analysis indicated that all 
samples form a single crystalline phase with the M-type hexaferrite structure. Parameters of the crystal unit cell 
were calculated from powder diffraction data. An expansion of the crystal lattice parameters was observed as 
iron was substituted with indium, from x = 0 to x = 0.84. The Curie temperatures of the synthesized ferrites were 
determined using differential scanning calorimetry (DSC) method. It is established that the Curie temperature 
decreases from 452 to 292°C with In content growth from x = 0 to x = 0.84 in the BaFe12–xInxO19.

Keywords: M-type hexaferrites, solid-phase synthesis, BaFe12–xInxO19, Curie temperature, indium doping
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка и внедрение новых материалов с улуч-
шенными эксплуатационными свойствами является 
актуальной задачей современного материаловеде-
ния. Современная промышленность испытывает 
потребность в материалах, способных работать 
при повышенных температурах и в условиях воз-
действия агрессивных сред [1–3]. Перспективным 
классом материалов, способных работать в таких 
условиях являются керамические композиционные 
материалы на основе стабилизированного оксида 
циркония [4, 5]. Циркониевая керамика обладает 
высокой температурой плавления, твердостью, 
прочностью и устойчивостью к растрескиванию, 
а также коррозионной стойкостью [6–8]. Диоксид 
циркония обладает ярко выраженными свойствами 

полиморфизма. Наиболее изученными и распростра-
ненными являются моноклинная, тетрагональная 
и кубическая модификации [9, 10]. При комнатной 
температуре термодинамически устойчивой является 
моноклинная модификация ZrO2. При повышении 
температуры до 1170°С происходит переход в тетра
гональную модификацию, сопровождающийся 
изменением объема образца (до 6%), дальнейший 
нагрев приводит к переходу в кубическую моди-
фикацию при температуре 2370°С [11]. Поскольку 
при охлаждении диоксид циркония претерпевает 
последовательный обратный переход сначала в 
тетрагональную, а затем в моноклинную модифи-
кацию, возникающее изменение объема приводит 
к растрескиванию компактных образцов из ZrO2. 
Во избежание возникновения эффекта растрески-
вания и достижения постоянства фазового состава 
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применяют различные стабилизирующие добавки. 
На сегодняшний день используется большое коли-
чество различных соединений для стабилизирования 
диоксида циркония, например, CaO, MgO, CeO2 и 
др. [12–14]. Одним из наиболее часто применяемых 
является Y2O3 [15, 16].

Для получения материалов на основе стабили-
зированного оксида циркония сегодня используют 
большое количество различных методов синтеза. 
Например, золь-гель метод [17, 18], гидротермаль-
ный синтез [19–21], карботермический [22, 23] и 
механосинтез [24, 25]. Перспективным методом 
получения материалов на основе циркониевой 
керамики является самораспространяющийся вы-
сокотемпературный синтез [26–30]. Данный метод 
основан на перемещении волны экзотермической 
химической реакции по исходной смеси реагентов 
за счет послойной передачи выделяющейся тепловой 
энергии [31, 32]. Преимуществом данного метода 
является отсутствие необходимости использования 
внешнего нагрева, простота используемого обору-
дования, а также возможность получать высоко-
температурные соединения и материалы [33, 34]. 
Настоящая работа посвящена изучению процесса 
самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза композиционных материалов на основе ок-
сида циркония и боридов титана и хрома. В работе 
проведено изучение влияния стабилизирующей 
добавки оксида иттрия на характеристики синтеза 
выбранных объектов исследования, а также на фа-
зовый состав и структуру получаемых материалов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве объекта исследования в настоящей 
работе выступала исходная порошковая система 
B2O3–Cr2O3–Zr–Ti–Y2O3–B. Указанная система 
выбрана с целью изучения процесса самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза 
композиционных керамических материалов на 
основе стабилизированного оксида циркония, со-
держащего соединения хрома. Образование оксида 
циркония в результате самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза, протекающего в 
указанной исходной системе, происходило за счет 
взаимодействия свободного циркония с оксидами 
бора и хрома. Данные химические реакции имеют 
высокий тепловой эффект и обеспечивают основной 

температурный вклад в протекающий процесс само-
распространяющегося высокотемпературного синтеза. 
Адиабатическая температура горения, достигаемая в 
результате взаимодействия оксида бора с цирконием 
и образования оксида циркония в результате данного 
взаимодействия составляет 2700 K. При взаимодейст
вии оксида хрома с цирконием с образованием оксида 
циркония достигается адиабатическая температура 
2600 K. В результате взаимодействия свободного 
циркония с указанными оксидами происходило вы-
деление свободного бора и хрома. Свободный хром 
и титан взаимодействовали с бором, образовывая 
при этом бориды титана и хрома. Кроме того, что 
выбранные восстановительные реакции обладают 
высокой экзотермичностью, порошок B2O3 является 
источником бора для синтеза боридов титана и хрома 
в настоящей работе. При этом, оксид бора обладает 
значительно более низкой стоимостью по сравнению 
с порошком элементарного бора, что существенно 
повышает экономическую эффективность процесса 
синтеза выбранных материалов. Кроме того, получе-
ние композиционных материалов на основе оксида 
циркония, содержащего бориды титана и хрома, 
возможно путем использования готового порошка 
ZrO2 в сочетании с прямыми реакциями синтеза Ti+B 
и Cr+B, которые также обладают высоким тепло
вым эффектом. Однако в таком случае, во-первых, 
значительно увеличивается стоимость материалов, 
во-вторых, ZrO2 будет являться инертной добавкой. 
Оксид циркония имеет высокую температуру плавле-
ния (2715℃), что существенно скажется на процессе 
горения такого композиционного материала, а также 
на процессе стабилизирования оксидом иттрия. 
Стабилизирование тетрагональной модификации 
оксида циркония в продуктах синтеза осуществлялось 
путем введения в исходную систему порошка окси-
да иттрия. Доля оксида иттрия в исходной системе 
составляла от 0 до 8.6 мас% (табл. 1). Указанное 
количество стабилизирующей добавки в исходной 
смеси соответствовало количеству оксида иттрия в 
соотношении (100–х)ZrO2/xY2O3 в продуктах синте-
за, где х ∈ 0, 9 мол%. Такой диапазон концентраций 
стабилизирующей добавки выбран в соответствии 
с тем что, согласно диаграмме состояния системы 
ZrO2–Y2O3 (рис. 1а) [31], при содержании Y2O3 бо-
лее 9 мол% на диаграмме наблюдается однофазная 
область кубического ZrO2. Кроме того, варьирова-
ние содержания Y2O3 в указанном диапазоне дает 
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возможность изучить влияние стабилизирующей 
добавки на процесс самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза в указанной системе. 
Введение в исходную систему оксида иттрия приво-
дило к увеличению содержания кислорода. По этой 
причине при увеличении количества Y2O3 количество 
исходного оксида бора снижалось. Для компенсации 
содержания бора в исходной системе в образцы № 
2–9 вводился дополнительный свободный бор.

Экспериментальное изучение характеристик 
горения выбранных объектов исследования по-

казало, что введение стабилизирующей добавки 
оказывает влияние на их температуру и скорость 
горения. Схема проведения экспериментов по 
измерению характеристик горения приведена на 
рис. 2. Непосредственно оксид иттрия участия в 
процессе синтеза не принимает и является инер-
тной добавкой, поскольку образование твердого 
раствора ZrO2⸱Y2O3, за счет которого происходит 
стабилизация оксида циркония, происходит при 
охлаждении продуктов синтеза. Таким образом, 
введение Y2O3 в исходную систему и увеличение 

Таблица 1. Соотношение исходных компонентов.

№ образца
Содержание исходных компонентов, мас%

Y2O3, мол%B2O3 Cr2O3 Zr Ti Y2O3 B
0 21.1 23 41.4 14.5 – – 0
1 20.7 23 40.7 14.5 1 – 1
2 20.3 23 39.9 14.5 2 0.3 2
3 20 23 39.2 14.5 3 0.3 3
4 19.6 23 38.4 14.5 4 0.5 4
5 19.3 23 37.9 14.5 4.8 0.5 5
6 18.9 23 37 14.5 5.9 0.7 6
7 18.5 23 36.4 14.5 6.8 0.8 7
8 18.2 23 35.7 14.5 7.7 0.9 8
9 17.9 23 35 14.5 8.6 1 9

Рис. 1. Диаграмма состояния системы ZrO2–Y2O3 [35] (а) и зависимость температуры (1) и скорости горения исследуемых 
материалов (2) от содержания Y2O3 (б).
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его содержания должно приводить к понижению 
значений характеристик горения за счет разбав-
ления инертным компонентом. Однако согласно 
экспериментальным результатам, введение оксида 
иттрия оказывает обратный эффект. При отсутствии 

Y2O3 в исходной системе (образец № 0) темпера-
тура и скорость горения составили 1440°С и 2.8 
мм/с соответственно. Увеличение содержания 
оксида иттрия до 1 мас%. приводит к повышению 
температуры и скорости горения до 1520℃ и 3.3 
мм/с соответственно. Дальнейшее увеличение 
содержания Y2O3 в исследованном диапазоне кон-
центраций приводит к монотонному повышению 
характеристик горения, а именно температуры 
горения до 1820℃ и скорости горения до 6.3 мм/с. 
Таким образом, увеличение содержания стаби-
лизирующей добавки в исследуемых материалах 
приводит к монотонному повышению температуры 
горения практически на 400°С и температуры го-
рения практически в 2 раза при содержании Y2O3, 
равном 8.6 мас% (образец № 9). Поскольку переход 
из тетрагональной модификации в моноклинную, 
который происходит при охлаждении ZrO2 при 
отсутствии стабилизирующей добавки (в образце 
№ 0), сопровождается значительным увеличением 
объема (до 6%) [36], образцы без Y2O3 испытывают 
значительно большие теплопотери, чем образцы со 
стабилизированным ZrO2. Как результат, снижение 

Рис. 2. Схема проведения экспериментов по измерению 
характеристик горения исследованных материалов: 1 – 
исходная заготовка, 2 – асбестовая изоляция, 3 – квар-
цевый стакан, 4 – керамическая трубка, 5 – термопары, 
6 – инициирующая спираль, 7 – подложка.
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теплопотерь при протекании самораспространяю-
щегося высокотемпературного синтеза приводит 
к увеличению температуры и скорости горения.

Согласно результатам РФА (рис. 3), продукты 
синтеза выбранных объектов исследования представ-
ляли собой композиционные материалы и состояли 
из четырех фаз, а именно моноклинного оксида 
циркония, стабилизированной модификации ZrO2, 
борида хрома и борида титана (табл. 2). Поскольку 
процесс синтеза осуществлялся с использованием 
асбестовой изоляции, а также в кварцевом стакане, 
предотвращающем контакт получаемых материалов 
с воздухом, в продуктах не наблюдалось образование 
побочных фаз, таких как оксид и нитрид титана. 
При этом в результате самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза исходной смеси 
без стабилизирующей добавки (образец № 0) было 
получено наибольшее количество моноклинной 
модификации ZrO2 – 70 мас% (табл. 2). При уве-
личении содержания Y2O3 в исходной системе до 
1 мас% в продуктах синтеза (образец № 1) наблю-
далось резкое снижение количества моноклинной 
модификации и увеличение доли тетрагонального 
ZrO2. Максимальное содержание тетрагональной 
модификации достигается при содержании стаби-
лизирующей добавки 4.8 мас% (образец № 5). При 

увеличении доли Y2O3 в исходной смеси до 8.6 
мас% в продуктах синтеза наблюдалась кубическая 
модификация оксида циркония. Формирование 
кубической модификации ZrO2 происходит в ре-
зультате того, что продукты синтеза образца № 9 
формируются в условиях, соответствующих участку 
фазовой диаграммы ZrO2–Y2O3 (рис. 1а), на кото-
ром наблюдается однофазная область кубического 
ZrO2. Формирование продуктов синтеза состава № 9 
происходит при температуре 1820℃ и содержании 
Y2O3 9 мол% в соотношении (100–х)ZrO2/xY2O3.

Согласно результатам сканирующей электронной 
микроскопии, введение стабилизирующей добавки 
в исходную систему оказывает влияние на микро-
структуру продуктов синтеза. На рис. 4а и 4в при-
ведены микрофотографии морфологии полученных 
порошков без Y2O3 и его содержанием 4.8 мас% 
(образцы № 0, 5). Как видно из данного рисунка, 
частицы синтезированного порошка образца № 0 
имеют более рыхлую и губчатую морфологию, в 
то время как частицы порошка образца № 5 имеют 
оскольчатую морфологию. Кроме того, продукты 
синтеза без стабилизирующей добавки имеют более 
мелкий размер кристаллитов. Так, продукты синтеза 
образца № 0 имеют средний размер частиц ZrO2 около 
2 мкм (рис. 4б), в то время как в образце № 5 сред-

Таблица 2. Характеристики образцов № 0, 1, 5, 9.

№ образца Фаза Содержание, 
мас% Сингония Пространственная 

группа
ICDD PDF 2 

card

0

ZrO2 70 Моноклинная P21/a 65-0687
ZrO2 4 Тетрагональная P42/nmc 10-75-9646
CrB 26 Ромбическая Cmcm 32-0277
TiB – Кубическая Fm-3m 06-0641

1

ZrO2 15 Моноклинная P21/a 65-0687
ZrO2 48 Тетрагональная P42/nmc 10-75-9646
CrB 28 Ромбическая Cmcm 32-0277
TiB 9 Кубическая Fm-3m 06-0641

5

ZrO2 10 Моноклинная P21/a 65-0687
ZrO2 54 Тетрагональная P42/nmc 10-75-9646
CrB 28 Ромбическая Cmcm 32-0277
TiB 8 Кубическая Fm-3m 06-0641

9

ZrO2 9 Моноклинная P21/a 65-0687
Zr0.93759Y0.0685O1.969 55 Кубическая P21/a 10-81-8287

CrB 30 Ромбическая Cmcm 32-0277
TiB 6 Кубическая Fm-3m 06-0641
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ний размер частиц оксида циркония составил около 
5 мкм (рис. 4г). Поскольку увеличение содержания 
Y2O3 приводит к увеличению температуры горения 
синтезированных материалов, это приводит к более 

глубокому протеканию процессов рекристаллизации 
и увеличению среднего размера частиц в продуктах 
синтеза. На рис. 4д приведена микрофотография 
структуры образца № 9, характерная для всех син-

Рис. 4. Результаты СЭМ полученных композиционных материалов: (а), (в) – морфология порошков составов 0 и 5; 
(б), (г) – микроструктура порошков составов 0 и 5; (д) – микроструктура и результаты ЭДА-анализа образца 9. Результаты 
ЭДА приведены в мас%.

(а)

S4

S1

S5

S2

S6
S3

(в)

(д)

(б)

(г)



Журнал  общей  химии  том 94  № 2  2024

298 Чижиков и др.

тезированных материалов. Из рисунка видно, что 
синтезированные материалы имеют композицион-
ную структуру. На данном рисунке светлые области 
(спектр S1 и S2) соответствуют агломератам частиц 
диоксида циркония, серые области (спектр S3 и S4) 
соответствуют бориду хрома и наиболее темные 
(спектр S5 и S6) – бориду титана.

ВЫВОДЫ

Методом самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза получены керамические 
композиционные материалы на основе исходной 
порошковой системы B2O3–Cr2O3–Zr–Ti–Y2O3–B. 
Изучено влияние стабилизирующей добавки оксида 
иттрия на процесс синтеза в указанной исходной 
системе в диапазоне концентраций Y2O3 от 0 до 
8.6 мас%. Установлено, что увеличение содержания 
стабилизирующей добавки в исследуемых материалах 
приводит к монотонному повышению температуры 
горения от 1440 до 1820℃ и скорости горения от 2.8 
до 6.3 мм/с в изученном диапазоне содержания Y2O3. 
Также установлено, что введение оксида иттрия в 
исходную систему снижает количество моноклин-
ного ZrO2 с 70 до 9 мас% и приводит к увеличению 
содержания тетрагональной модификации ZrO2 с 4 
до 54 мас% в изученном диапазоне содержания Y2O3. 
Кроме того, введение 8.6 мас% Y2O3 в исходную 
систему приводит к формированию в продуктах 
синтеза кубического ZrO2. Согласно результатам 
СЭМ установлено, что введение стабилизирующей 
добавки приводит к увеличению размеров структур-
ных составляющих за счет увеличения температуры 
горения материалов. Также установлено, что син-
тезированные материалы имели композиционную 
структуру, состоящую из оксида циркония, борида 
титана и борида хрома.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения композиционных материалов 
в настоящей работе в качестве исходных компо-
нентов использовали порошки оксида бора (>99%, 
<2 мкм), оксида хрома (≥99.9%, 1 мкм), циркония 
(>99%, <50 мкм), титана (<45 мкм, 99.1%), оксида 
иттрия (99.95%, <10 мкм) и бора (99.5%, 10 мкм). 
Получение материалов осуществляли методом 
самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза. Для синтеза использовали цилиндрические 

порошковые заготовки с относительной плотностью 
0.7, полученные методом холодного одноосного 
прессования.

Синтез материалов осуществляли в кварцевых 
стаканах с толщиной стенки 1 мм с использованием 
асбестовой бумаги для теплоизоляции и предотвраще-
ния контакта горячих продуктов синтеза с воздухом. 
Для получения порошковых заготовок указанные 
исходные компоненты предварительно выдержи-
вали в сушильном шкафу при 50°С и смешивали в 
шаровой мельнице в течение 12 ч. Инициирование 
процесса самораспространяющегося высокотемпе-
ратурного синтеза осуществлялось вольфрамовой 
спиралью, диаметр сечения которой составил 1 мм, 
напряжение инициирования 25 В.

Для измерения характеристик горения синте-
зированных материалов использовали модульную 
измерительную систему QMBox с модулем QMS301, 
имеющую входную частоту 250 Гц. Термопары изго-
тавливали из вольфрам-рениевой проволоки ВР5-20. 
Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли на 
дифрактометре ДРОН-3 с графитовым монохро-
матором на вторичном пучке (CuKα-излучение). 
Регистрация дифрактограмм вели в режиме по-
шагового сканирования в интервале углов 2θ = 
20–80° с шагом 0.025° и экспозицией 4 с в точке. 
Микроструктуру полученных материалов изучали 
методом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) с использованием электронного микроскопа 
Carl Zeiss LEO 1450 VP.
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Ceramic composite materials based on stabilized zirconium oxide were obtained by self-propagating high-
temperature synthesis. Yttrium oxide was used as a stabilizing additive. The work studied the effect of the 
content of yttrium oxide additive on the temperature and combustion rate of the materials studied. Also, based 
on the results of X-ray phase analysis and scanning electron microscopy, the effect of yttrium oxide on the phase 
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время загрязнение биосферы 
токсичными металлами представляет серьезную 
проблему для окружающей среды и здоровья 
человека. Отсюда возникает проблема дезактива-
ции (детоксикации) ионов токсичных металлов в 
природных, питьевых, сточных водах и в живых 
организмах, а также проблема создания анти-
дотов (антидот ‒ противоядие), что снизит риск 
химической опасности для населения. Антидоты 
инактивируют яды посредством химического или 
физико-химического взаимодействия с ними в ор-
ганизме или устраняют последствия воздействия 
ядов на организм, антидоты разработаны лишь для 
ограниченной группы токсикантов. На современном 
этапе развития медицины, биохимии, химии, быстро 
развивающейся науки токсикологии, вычислитель-

ной техники возможен научно обоснованный поиск 
различных антидотов.

Поиск путей дезактивации в водных объектах 
и организмах таких металлов как кадмий, свинец, 
ртуть, медь, железо и др. может включать поиск 
малорастворимых соединений указанных металлов 
с малотоксичными лигандами; поиск нетоксичных, 
недорогих адсорбентов; малотоксичных лигандов, 
дающих прочные однолигандные и смешанно-ли-
гандные комплексы с ионами-токсикантами; окис-
лительно-восстановительных реакций, приводящих, 
например, к восстановлению токсиканта с образова-
нием малорастворимого соединения или свободного 
металла (например, Hg2+ → Hg2

2+ → Hg2Cl2 → Hg). 
Важным является изучение химических и физи-
ко-химических основ методов, применяемых при 
дезактивации ионов металлов.

УДК 546.30;661.74;544.351;614.8

ГЕТЕРОГЕННЫЕ ПРОЦЕССЫ В ДЕТОКСИКАЦИИ 
ИОНОВ МЕТАЛЛОВ

© 2024 г. Н. А. Скорик1,*, О. А. Асочаков1, А. А. Серегина2

1 Национальный исследовательский Томский государственный университет,
Томск, 634000 Россия 

2 Главное управление Министерства чрезвычайных ситуаций России по Томской области, Томск, 634000 Россия
*е-mail: skorikninaa@mail.ru

Поступило в редакцию 22 октября 2023 г. 
После доработки 1 апреля 2024 г. 
Принято к печати 7 апреля 2024 г.

Приведены условия синтеза малорастворимых солей свинца, кадмия, ртути(II), меди(II) и железа(II, III) 
с анионами некоторых органических кислот HmL. По данным их растворимости (ионная сила I = 0.1) 
рассчитаны константы растворимости KS, по соотношению [Mn+]/ПДКМ сделаны выводы о примени-
мости малотоксичных органических лигандов в качестве осадителей (антидотов) токсичных ионов 
металлов; показано, что дезактивация также возможна при окислительно-восстановительной реакции 
ртути(II), меди(II) с аскорбиновой кислотой. По данным адсорбции на активированном угле установлен 
ряд ионов по уменьшению сорбции (дезактивирующей способности): Pb2+ (96.6%), Fe3+ (95.4%), Hg2+ 

(80.6%), Cd2+ (42.4%). Данные по адсорбции дополняют результаты реагентных методов исследования 
детоксикации ионов металлов.

Ключевые слова: токсиканты, дезактивация, осаждение, восстановление, адсорбция

DOI: 10.31857/S0044460X24020161, EDN: GUABAO



Журнал  общей  химии  том 94  № 2  2024

302 Скорик и др.

Токсическое действие ионов металлов на организм 
обусловлено связыванием их с аминокислотами, 
пептидами, белками и вытеснением ионов металлов 
(кобальта, марганца, железа и др.) из биокомплексов 
организма с образованием более стойких комплексов 
[1]. Чаще всего используют три основных способа 
дезактивации токсичных металлов в водных объектах 
и живых организмах ‒ осаждение, комплексообра-
зование, сорбцию.

Загрязнение сточных вод токсичными металлами 
возникает из-за промышленных производств. Важен 
вопрос очистки сточных вод, установление ПДК 
токсичных веществ в них перед сбросом в водоемы 
различного назначения. Существуют разнообразные 
методы очистки сточных вод: механические, хими-
ческие (реагентные), физико-химические (основаны 
на процессах коагуляции, экстракции, сорбции, 
электролиза, ионного обмена, обратного осмоса), 
биологические методы. При очистке обычно ком-
бинируют несколько методов.

При очистке сточных вод, содержащих раз-
личные соединения ртути, хрома, кадмия, цинка, 
свинца, меди, никеля, мышьяка и другие вещества, 
наибольшее распространение получил реагентный 
метод, включающий в себя процессы нейтрализации, 
окислительно-восстановительные реакции, реакции 
комплексообразования, осаждения и переработку 
образующихся осадков. Реагентный метод позволяет 
довольно полно удалять из стоков ионы токсичных 
металлов, снижая их содержание до значений ПДК, 
позволяющих осуществлять возврат очищенной 
воды в производство.

Наиболее изучен метод осаждения. Реагенты-оса-
дители переводят растворимые соединения металлов 
в нерастворимые осадки (гидроксиды, сульфиды, 
карбонаты и др.). Константа растворимости KS или 
ПР (произведение растворимости) является одной из 
основных характеристик малорастворимого осадка. 
Пользуясь этой характеристикой, можно изменять 
растворимость осадка; рассчитывать оптимальные 
условия осаждения ионов-токсикантов; предвидеть, 
какими реакциями осаждения лучше пользоваться 
для их дезактивации. При восстановительной очист
ке используют сульфат железа(II), диоксид серы, 
гидросульфит натрия. Так, ртуть(II) можно удалить 
в виде малорастворимого сульфида ртути(II), вос-
становлением до металла, сорбционным методом 

или методом ионного обмена. Катионы свинца 
удаляются сорбцией цеолитами, гидроксидами 
железа, концентратом глауконита при рН = 5 и 6 
[2] и ионообменниками. Очистка стоков от кадмия 
осуществляется в виде малорастворимых сульфи-
дов, медь осаждают известью в виде основного 
карбоната, для удаления железа используют аэра-
цию, реагентные методы (озон, известь, сода и др.), 
электродиализ, адсорбцию.

При сорбционных извлечениях ионов токсич-
ных металлов используются синтетические смолы, 
активированный уголь, цеолиты, глины, отходы 
различных производств, углеродные волокнистые 
материалы.

В питьевую воду токсичные металлы попадают 
природными и антропогенными способами. Для 
удаления из воды ионов металлов используют об-
ратноосмотические установки, фильтры на основе 
ионообменных смол, установки электродиализа. 
Большое число разнообразных работ посвящено 
вопросам удаления токсичных металлов из водных 
сред. Так, показано, что дождевые черви нейтрали-
зуют токсичные металлы с помощью металлсвязы-
вающего белка кишечника, богатого глутаминовой 
кислотой [3]. Кадмий поддается детоксикации в 
печени и гонадах диких белых присосок (Catostomus 
commersonii), связываясь с металлотионеинами [4]. 
Детоксикационной способностью к кадмию, цинку 
обладают пресноводные двустворчатые моллюски [5].

В настоящее время разрабатываются эффективные 
методы детоксикации металлов (Pb2+, Hg2+) с помо-
щью растений и их отходов: биосорбция растениями 
включает ионный обмен, хелатирование, адсорбцию 
и захват ионов [6]. Кальций-альгинатные гранулы 
из отходов подсолнечника служат алсорбентом для 
удаления кадмия из сточных вод [7]. Разнообраз-
ны способы обезвреживания ртути. Исходные и 
модифицированные гидрогели альгината кальция 
(C12H14O12Сa)n обладают способностью адсорбиро-
вать ионы ртути из водных и ферментных сред [8]. 
Шарики из альгината кальция могут применяться 
для спасения людей, отравившихся соединениями 
ртути. Показано эффективное (134.9 мг/г при pH = 
5) удаление ртути из водного раствора с исполь-
зованием недорогого биосорбента ‒ макрогрибов 
Lactarius acerrimus macrofungus [9]. Биоудобрение 
биочар (Biochar ‒ древесный уголь, который произ-
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водят пиролизом биомассы в отсутствие кислорода), 
модифицированный Na2S, показал высокую сорб-
ционную способность по отношению к ртути(II) за 
счет образования осадка HgS [10]. Активированный 
гидроксидом калия уголь, приготовленный из куку-
рузных початков, использован для удаления Hg2+ из 
водного раствора [11]. Исследована адсорбция иона 
ртути(II) из водного раствора с использованием 
модифицированной топливной золы пальмового 
масла [12]. В работе [13] приведены характеристики 
сорбции ртути и кадмия волокнистым слабокислот-
ным ионообменником (K-4) и гранулированным 
активированным углем на основе древесины, погло
щение металла увеличивается с увеличением pH.

В организм токсичные металлы попадают из 
питьевой и сточных вод, промышленных отходов, 
выбросов топлива, пестицидов из сельхозпродук-
тов и др. Детоксикация организма (естественная, 
искусственная, антидотная) ‒ комплекс лечебных 
мероприятий по прекращению воздействия ток-
сичных веществ и удалению их из организма. В 
детоксикации важное место занимает получение и 
применение антидотов (адсорбенты; химические 
реагенты ‒ окислители, восстановители, осади-
тели, хелатообразователи и т. д.; биохимические 
и иммунологические антидоты). Систематизация 
антидотов условна, механизм их действия сложен 
и разнообразен. При хронической интоксикации 
кадмием, ртутью и свинцом при лечении применяют 
модифицированные и композиционные сорбенты на 
основе активированных углей [14].

Цель настоящей работы состояла в исследовании 
гетерогенных равновесий в модельных системах 
(водные растворы с определенной ионной силой), в 
которых определяли растворимость синтезированных 
малорастворимых осадков ионов токсичных металлов 
с анионами органических кислот для нахождения 
констант растворимости KS осадков и определения 
по величине KS природы аниона-осадителя для 
иона металла; а также определяли дезактивацию 
(%) иона-токсиканта при окислительно-восстано-
вительных реакциях с образованием осадков и при 
процессах сорбции.

В работе решены следующие задачи: изучено 
взаимодействие ионов ртути(II), кадмия, свинца, 
меди(II) и железа(II, III) с малотоксичными и чаще 
всего применяемыми в биохимической, медицинской 

практике органическими кислотами, такими как 
аскорбиновая (C6H8O6, H2Asc), лимонная (C6H8O7, 
H3Cit), винная (C4H6O6, H2Tar), глутаровая (C5H9NO4, 
H2Glut), аспарагиновая (C4H7NO4, H2Asp), миндаль-
ная (C8H8O3, HMind), янтарная (C4H6O4, H2Suc), 
никотиновая (C6H5NO2, HNic) и с диэтилдитиокар-
баматом натрия C5H10NS2Na. Для синтезированых 
солей ионов указанных металлов (Mn+) с анионами 
кислот HmL изучена растворимость, по данным 
которой определены константы растворимости KS 
солей; проведены реакции восстановления ионов 
ртути(II) и меди(II) аскорбиновой кислотой и ад-
сорбция ионов металлов (Pb2+, Cd2+, Hg2+, Fe3+) на 
активированном угле.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для синтеза солей взяты нитраты, хлориды, суль-
фаты токсичных металлов и органические кислоты 
HmL или их соли:

Pb(NO3)2 + (H2L + NaOH) → PbL ↓ ,

FeSO4 + 2C5H10NS2Na → Fe(C5H10NS2)2 ↓
+ Na2SO4 .

Синтезированные соли анализировали на содер-
жание металла, оксида металла и воды (табл. 1).

Расчет константы растворимости соли 
Fe(C5H10NS2)2 (табл. 2) проводили по формуле (1):

	 KS(FeДДК2) = 4с3
Fe /ꞷf 2 .	 (1)

Здесь f ‒ функция протонизации аниона, f = 1 + ∑Bihi; 
Bi ‒ общая константа протонизации аниона кислоты, 
B1(ДДК‒) = 2.95∙103; h = [H+]; ꞷ = 1 + Kh1/h ‒ функция 
гидролиза иона металла, Kh1 = [MOHn−1]h/[Mn+] ‒ 
константа гидролиза иона металла по первой ступени 
(по данным табл. 2, для ионов Pb2+, Fe2+ ꞷ ≈ 1).

При взаимодействии с никотиновой кислотой 
нитраты Cd2+, Pb2+ и Hg2+ дают смешанно-лигандные 
соединения, их величину KS рассчитывали (табл. 2) 
по формуле (2):

	 KS = c3
M/ꞷf .	 (2)

Здесь f ‒ функция протонизации аниона никотино-
вой кислоты.
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Для одновременного расчета по данным рас-
творимости соли состава MmLn∙xH2O константы 
растворимости KS = m[Mn+]∙n[Lm–] ([Mn+], [Lm–] – 
равновесные концентрации ионов металла и аниона 
в насыщенном растворе соли) и константы устой-
чивости ꞵ1 = [MLn‒m]/([Mn+][Lm–]) комплекса со-
става 1:1, образующегося в насыщенном растворе, 
использовали авторскую программу Растворимость 
[15]. В программе для равновесной гетерогенной 
системы раствор–малорастворимый осадок соли 
учтены следующие равновесия с их соответствую-
щими константами равновесия:

MmLn(тв) ←→ MmLn(р-р) ←→ mMn+
(р-р) + nLm–

(р-р), KS;

Mn+ + H2O ←→ MOHn‒1 + H+, Kh1;

Mn+ + Lm− ←→ MLn‒m, ꞵ1;

Lm− + iH+ ←→ HiLi‒m, Bi.

Таблица 1. Данные анализа солей на содержание иона, оксида металла и воды.

Состав соли
M2+, M3+,  % МxOy, % Н2О, %

Найдено Вычислено Найдено Вычислено Найдено Вычислено
Pb3(C6H5O7)2·3H2O 58.8 58.98 63.1 63.54 4.8 5.13
Cd3(C6H5O7)2·H2O 46.2 45.98 17.0 17.51 2.2 2.46
Hg3(C6H5O7)2·2H2O 59.1 59.23 ‒ ‒ 3.3 3.55
PbC4H4O6 58.9 58.32 62.7 62.82 ‒ ‒
CdC4H4O6·0.5H2O 41.4 41.71 47.5 47.65 3.1 3.34
HgC4H4O6 57.2 57.53 ‒ ‒ ‒ ‒
PbC4H4O4∙0.5H2O 62.6 62.35 67.5 67.17 2.9 2.71
CdC4H4O4·3H2O 40.2 39.78 45.8 45.45 18.9 19.13
HgC4H4O4·5H2O 49.4 49.32 ‒ ‒ 21.9 22.15
Pb(C6H4NO2)NO3 53.1 52.95 56.8 57.04 ‒ ‒
Cd(C6H4NO2)NO3·2H2O 34.2 33.80 38.2 38.61 10.7 10.84
Hg(C6H4NO2)NO3 52.0 52.14 ‒ ‒ ‒ ‒
PbC6H6O6∙H2O 51.7 51.89 55.7 55.89 4.3 4.51
CdC5H7NO4∙5H2O 32.6 32.34 37.1 36.94 25.4 25.92
PbC5H7NO4∙3H2O 51.2 50.99 54.5 54.93 13.5 13.30
PbC4H5NO4∙5H2O 48.1 48.37 52.3 52.10 21.5 21.03
Fe(C5H10NS2)2 15.7 15.85 22.3 21.90 ‒ ‒
Fe2(C4H4O4)3∙3H2O 21.6 21.73 30.2 30.03 10.5 10.52
CuC4H4O4∙2H2O 29.9 29.47 36.6 36.89 16.2 16.71

Таблица 2. Данные по растворимости и расчету константы 
растворимости солей Pb(C6H4NO2)NO3, Fe(C5H10NS2)2.а

Pb(C6H4NO2)NO3

pH f сM·103, 
моль/л –lgKS

5.86 1.14 1.240 8.78
5.59 1.17 1.400 8.62
5.80 1.11 1.368 8.63
5.54 1.19 1.307 8.73
4.93 1.79 1.583 8.40
4..83 1.99 1.645 8.65
4.72 2.29 1.720 8.65
4.57 2.82 1.980 8.56

lgKS = –8.56±0.23
Fe(C5H10NS2)2

2.42 149.33 5.88 14.26
2.23 351.94 9.00 14.08
2.12 546.16 8.50 14.35
2.02 850.31 12.5 14.04

lgKS = ‒14.18±0.10
а 25°С, I = 0.1, Kh1(Pb2+) = 1.7∙10−8, Kh1(Fe2+) = 7.9∙10−11.
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Таблица 3. Данные по растворимости и расчету lgKS солей Hg3(C6H5O7)2·2H2O, PbC6H6O6·H2O и lgβ1 комплексов 
[HgC6H5O7]−, [PbC6H6O6]  при 25°С (I = 0.1).

Hg3(C6H5O7)2·2H2O PbC6H6O6·H2O
pH сM·104, моль/л –lgKS pH сM·103, моль/л – lgKS

3.57 8.14 34.30 4.82 2.05 12.67
3.5 9.23 34.16 4.63 1.96 12.79

3.32 9.60 33.52 4.56 2.29 12.75
3.25 8.10 33.42 4.53 2.24 12.78
2.88 7.90 33.21 4.37 2.74 12.77
2.63 8.07 33.17 4.09 4.78 12.64
2.56 2.10 33.41 3.93 5.90 1266
2.40 13.86 33.23 3.85 7.17 12.61
2.35 16.00 33.99 3.63 7.92 12.85

lgKS = –33.61, lgβ1 = 10.44,  s2 = 1.0∙10−2 lgKS = –12.72, lgβ1 = 9.55, s2 = 7.5·10−3

В насыщенных растворах соли, содержащих 
сильную кислоту, ее соль (HX, NaX), и имеющих 
постоянную ионную силу, измеряли общую ана-
литическую концентрацию иона металла (сM) и 
pH. С использованием уравнений материального 
баланса и закона действующих масс, литератур-
ных значений Kh1 и общих констант протонизации 
лиганда Bi рассчитывали константы равновесия KS 
и ꞵ1. Программа Растворимость построена так, что 
в качестве оптимального выбирается значение ꞵ1, 
приводящее к минимальной дисперсии усреднения 
lgKS и к минимальному стандартному отклоне-
нию s2. В табл. 3 для примера приведены данные 
по растворимости солей разной стехиометрии и 
результаты расчета по этим данным KS цитрата 
ртути(II), аскорбата свинца и констант устойчивости 
комплексов [ML]2‒m по программе Растворимость.

Для решения вопроса о возможности дезактива-
ции ртути(II) также было проведено ее осаждение 
раствором тиосульфата натрия в виде нестехиомет-

ричных соединений, при этом в осадок связывалось 
64% ртути(II).

Изучение адсорбции ионов металлов проведено 
на фармацевтическом активированном угле (АУ) 
марки Медисорб. Из табл. 4 на примере адсорб-
ции ионов свинца из раствора его нитрата (с0

Pb = 
4.95∙10−3 моль/л) видно, что оптимальной массой 
адсорбента АУ для максимальной сорбции можно 
считать 0.3 г.

Результаты сорбции ионов металлов из нитра-
тов свинца, кадмия, ртути(II), хлорида железа(III) 
в течение 30 мин при максимально возможной 
массе адсорбента 0.5 г (при более высокой массе 
АУ наблюдается помутнение раствора) приведены 
в табл. 5.

Дезактивацию ионов ртути(II) и меди(II) можно 
провести, восстанавливая их аскорбиновой кислотой 
в хлоридном растворе с образованием малорас-
творимых каломели и хлорида меди(I). Из табл. 6 
видно, что с увеличением массы восстановителя 
до 2 г дезактивацию ртути(II) можно довести до 

Таблица 4. Зависимость адсорбции ионов Pb2+  от массы адсорбента АУ (τ = 30 мин).

с0
Pb, моль/л V 0

Pb, мл mАУ, г [М2+], моль/л Сорбция Pb2+, %
4.95.10−3 10 0.1 2.5.10−3 49.5
4.95.10−3 10 0.3 2.0.10−4 96.0
4.95.10−3 10 0.5 2.0.10−4 96.0



Журнал  общей  химии  том 94  № 2  2024

306 Скорик и др.

~50%. За восстановлением меди(II) можно следить 
по изменению оптической плотности в системе 
CuCl2−NaCl‒H2Asc (2 мл 5·10−2 моль/л  CuCl2  и 
2 мл 0.9% NaCl, 0.1 г H2Asc, pH = 1.7), которая 
через 20 мин понижается до постоянного значе-

Таблица 5. Данные по сорбции ионов Pb2+, Cd2+, Hg2+ и Fe3+ на АУ.а

Ион с0
M, моль/л [Mn+], моль/л a, ммоль/г Сорбция Mn+, %

Hg2+ 5.40·10−3 1.05·10−3 0.087 80.6
Cd2+ 5.00·10−3 2.88·10−3 0.042 42.4
Pb2+ 4.95∙10−3 1.83∙10−4 0.095 96.6
Fe3+ 5.00·10−3 2.30·10−4 0.095 95.4

а mАУ = 0.5 г, V 0
M = 10 мл, τвстрях = 30 мин, a, ммоль/г ‒ величина сорбции иона.

τ, мин 1 2 3 4 5 10 15 20
D750 ↓ ↓ 0.070 0.055 0.050 0.040 0.040 0.040

ния, соответствующего содержанию оставшейся 
меди(II) 3.57∙10−3 моль/л, дезактивация меди(II) 
составила 85.7%. Образовавшийся осадок СuCl 
сразу же необходимо отфильтровывать из-за его 
растворения [происходит окисление кислородом 
воздуха меди(I) до меди(II)].

Таблица 6. Данные по восстановлению в физиологическом растворе ртути(II) аскорбиновой кислотой.а

№ опыта masc, г с 0
Hg, моль/л [Hg2+], моль/л Дезактивация Hg2+, %

1 0.2 6.5·10−3 4.95·10−3 23.8
2 0.4 6.5·10−3 4.60·10−3 29.5
3 0.6 6.5·10−3 4.50·10−3 30.8
4 0.8 6.5·10−3 4.25·10−3 (↓) 34.6
5 2.0 5.0·10−3 2.45·10−3 (↓) 49.0

а VHg = 5 мл, τвстрях = 30 мин, pHсмеси = 1.9.

Для нейтрализации и выведения из организма 
токсичных металлов и радионуклидов применяются 
три основных способа: осаждение, реакции комп-
лексообразования, сорбция. По первому способу 
токсичные металлы чаще всего осаждают в виде 
малорастворимых сульфатов и сульфидов, используя 
в качестве антидотов растворы сульфата, тиосуль-
фата или сульфида натрия. Второй способ основан 
на том, что комплексообразующие агенты (унитиол, 
цистеин, димеркаптоянтарная кислота, пеницилла-
мин, тетацин-кальций и др.) образуют с катионами 
металлов более прочную связь, чем SH-группы 
белков в организме. Образующиеся комплексы ма-
лотоксичны, водорастворимы и легко выводятся из 
организма. Осаждение и детоксикацию с помощью 
комплексообразователей (хелатотерапия) применяют 

для скорой или неотложной помощи в случае острых 
или хронических отравлений ионами токсичных ме-
таллов. Связывание ионов металлов при осаждении 
и комплексообразовании практически необратимо 
в отличие от адсорбции. Поэтому детоксикацию 
с помощью адсорбции рассматривают как способ 
постепенного выведения металлов и радионуклидов 
путем применения энтеросорбентов (например, 
пероральное применение активированного угля).

Результаты изучения растворимости син-
тезированных солей. Для модельных растворов 
(насыщенный водный раствор малорастворимой 
соли) расчетами можно показать, каким значением 
должна обладать константа растворимости KS соли 
определенного состава MmLn, чтобы в ее насыщен-
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ном растворе равновесная концентрация [Мn+] была 
меньше или сравнима с ПДК металла. Для солей 
двухвалентных металлов состава M3L2, ML2, ML 
равновесная концентрация иона металла [М2+] в на-
сыщенном растворе соли равна (KS)1/5/0.45, (KS)1/3/4, 
(KS)1/2 соответственно. Для соли трехвалентного ме-

талла состава М2L3 (например, Fe2Suc3) равновесная 
концентрация иона металла [М3+] равна (KS)1/5/3.375. 
Как видно на примере солей свинца состава PbL∙nН2О 
только при значении KS ~ 10−15−10−16 можно достичь 
концентрации иона [Pb2+], меньшей чем величина 
ПДКPb [16] (в табл. 7 приведены значения ПДКв 
для водных объектов, выраженные в мг/л и моль/л).

KS 
[Pb2+], моль/л

10−6 
10−3

10−8 
10−4

10−10 
10−5

10−12 
10−6

10−14 
10−7

10−15 
~3 10−8

10−16 
10−8

Таблица 7. Данные ПДКв ионов металлов в воде водных 
объектов хозяйственно-питьевого и  культурно-бытового 
водопользования.

Ион металла ПДКв, мг/л ПДКв, моль/л
Pb2+ 0.0100 4.83∙10−8

Cd2+ 0.0010 8.90∙10−9

Hg2+ 0.0005 2.49∙10−9

Cu2+ 1.0000 1.57∙10−5

Fe3+, Fe2+ 0.3000 5.37∙10−6

Из табл. 8, в которой приведены результаты по 
определению констант растворимости синтезирован-
ных солей и рассчитанные соотношения [Mn+]/ПДКв, 
видно, что растворимость солей металлов с анионами 
различных кислот уменьшается в ряду Cd2+, Pb2+, 
Hg2+. Из этого ряда катионов ион кадмия обладает 
наиболее оснόвным характером, для него характерно 
образование соединений с бόльшей долей ионности 
связи, которая уменьшается при переходе к свинцу, 
а в соединениях ртути(II) (катион Hg2+ – мягкий 
18-электронный катион) преобладает ковалентный 
тип связи. В связи с этим в указанном ряду ионов 
наблюдается уменьшение растворимости их солей 
в воде – полярном растворителе.

Если ПДКв (моль/л, табл. 7) ионов Cd2+, Pb2+, Hg2+, 
Fe3+ в водных системах сравнить с равновесными 
концентрациями указанных ионов в насыщенных 
растворах синтезированных солей (табл. 8), то 
можно установить, что достижение значений ПДКв 
при [Mn+]/ПДК ~ 1∙10−6‒3.3 осуществляется в случае 
солей диэтилдитиокарбаминовой (ДДК) (Cd2+, Pb2+, 
Hg2+, Fe2+) [17], миндальной (Pb2+) и янтарной кислот 
(Fe3+). Величина ПДКв ниже на 1–2 порядка равно-
весной концентрации иона металла ([Mn+]/ПДК ~ 

5−90) в случае солей лимонной (Hg2+), аскорбиновой 
(Pb2+) и янтарной (Cu2+) кислот. Это может служить 
основанием для применения диэтилдитиокарбомата 
натрия, натриевых солей миндальной, янтарной, 
лимонной, аскорбиновой кислот в качестве оса-
дителей-антидотов для указанных ионов металлов 

 

 

Таблица 8. Значения констант растворимости солей 
свинца(II), кадмия, ртути(II), меди(II), железа(II, III)  при 
23‒25°C (I = 0.1)  и соотношение [Mn+]/ПДКв.

Состав соли –lgKS; [M2+], моль/л [M2+]/ПДКв

Cd3Cit2·H2O 21.80; 8.11∙10−5 9.1∙103

Pb3Cit2·3H2O 24.57; 1.43∙10−5 3.0∙102

Hg3Cit2·2H2O 33.61; 2.22∙10−7 8.9∙10
CdTar·0.5H2O 4.35; 6.68∙10−3 7.5 ∙105

PbTar 7.95; 1.06∙10−4 2.2∙103

HgTar 8.01; 9.89∙10−5 4.0∙104

PbAsc∙H2O 13.24; 2.40∙10−7 5.0
Pb(Mind)2 13.61; 1.57∙10−7 3.3
PbAsp∙5H2O 4.14; 8.51∙10−3 1.8∙105

CdGlut∙5H2O 4.23; 7.67∙10−3 8.6∙105

PbGlut∙3H2O 4.98; 3.23∙10−3 6.7∙104

CdSuc·3H2O 5.19; 2.54∙10−3 2.9∙105

PbSuc∙0.5H2O 6.52; 5.50∙10−4 1.1∙104

HgSuc·5H2O 7.18; 2.57∙10−4 1.0∙105

CdNicNO3·2H2O 6.94; 3.39∙10−4 3.8∙104

PbNicNO3 8.56; 4.84∙10−5 1.0∙103

HgNicNO3 10.84; 3.80∙10−6 1.5∙103

CuSuc∙2H2O 7.59; 1.60∙10−4 10.2
Fe2Suc3∙3H2O 27.74; 2.22∙10−6 0.4
Fe(ДДК)2 14.18; 1.27∙10−5 2.4
Cd(ДДК)2 22.0 [18]; 2.92∙10−8 3.3
Pb(ДДК)2 21.73 [18]; 3.6∙10−8 0.8
Hg(ДДК)2 43.50 [18]; 1.99∙10−15 8.0∙10−7
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при их пероральном поcтуплении. Такие лиганды 
{[M2+]/ПДК ~ (1‒9)∙103}, как цитрат-ион (для Cd2+, 
Pb2+), тартрат-ион (Pb2+), никотинат-нитрат-ионы 
(Pb2+, Hg2+), могут служить для частичной дезак-
тивации указанных ионов металлов.

Путем расчета растворимости в водных растворах 
из известных констант растворимости солей железа(II, 
III), кадмия, меди(II), свинца(II), ртути(II) с анионами 
некоторых органических кислот (аскорбиновая, ли-
монная, винная, глутаровая, янтарная, никотиновая 
и др.), сопоставления растворимости со значениями 
предельно-допустимых концентраций ионов металлов 
в водных средах, можно установить, осаждение каких 
солей с использованием эндогенных лигандов не пре-
высит в растворе значений ПДК иона-токсиканта. В 
работе это показано на примере аскорбатов, цитратов 
свинца, кадмия и ртути, а также малорастворимых 
диэтилдитиокарбоминатов металлов.

Таким образом, полученные результаты свиде-
тельствуют, что по найденным константам раствори-
мости KS солей свинца, кадмия, ртути(II), меди(II) и 
железа(II, III) с анионами некоторых органических 
кислот, по данным соотношения равновесной кон-
центрации ионов металлов в насыщенном растворе 
солей с их ПДК в водных системах ([Mn+]/ПДКв) 
можно сделать вывод о возможности применения 
определенных органических лигандов в качестве 
дезактиваторов (антидотов) ионов металлов в водных 
объектах или в организмах животных и человека за 
счет процесса осаждения.

Осаждение ртути(II) раствором тиосульфата на-
трия в виде нестехиометричных соединений может 
быть использовано для ее частичной дезактивации 
(64%). Нетоксичный тиосульфат натрия использу-
ется как антидот при отравлении свинцом, ртутью, 
мышьяком, цианидами и др.

Результаты изучения адсорбции ионов метал-
лов на активированном угле. Сорбция молекул, ио-
нов на сорбенте приводит к снижению концентрации 
токсиканта, взаимодействующего с биоструктурами, 
к ослаблению токсического эффекта. Поверхность 
адсорбентов в растворах электролитов обладает 
электрическим зарядом вследствие диссоциации 
ионогенных групп адсорбента или вследствие изби-
рательной адсорбции на нем ионов из раствора. На 
активных центрах, несущих положительный заряд, 
адсорбируются анионы, на отрицательных – кати-

оны. Адсорбция возрастает с увеличением заряда 
и с уменьшением радиуса гидратированного иона 
[18] (исключение составляет ион водорода). Так, 
ионные радиусы двухвалентных элементов при 
координационном числе 4 в ряду Pb2+ (0.119 нм), 
Hg2+ (0.102 нм), Cd2+ (0.095 нм) уменьшаются, по-
этому в этом ряду должно наблюдаться увеличение 
радиуса гидратированных катионов и уменьшение 
их адсорбции. Из табл. 5 видно, что при времени 
адсорбции 30 мин ряд по уменьшению адсорбции 
ионов (следовательно, по уменьшению и их дезак-
тивации) имеет вид: Pb2+ (96.6%), Fe3+ (95.4%), Hg2+ 
(80.6%), Cd2+ (42.4%). В ряду двухзарядных ионов 
Pb2+, Hg2+, Cd2+ с увеличением радиуса гидратиро-
ванного катиона адсорбция уменьшается, а высокая 
сорбция иона Fe3+ (95.4%) обусловлена его более 
высоким зарядом.

С помощью программы Оrigin экспериментальные 
данные по адсорбции ионов свинца, кадмия из их 
нитратов, ртути(II) из нитрата в среде физраство-
ра, железа(III) из хлорида в физрастворе, меди(II) 
из хлорида на активированном угле были аппрокси-
мированы уравнением Фрейндлиха (3). Уравнение 
применимо при начальных концентрациях адсорба-
та, лежащих в интервале 1∙10−3‒5∙10−2 моль/л. Для 
примера на рис. 1 представлена изотерма адсорбции 
ионов железа(III) из раствора хлорида:

	 a = kсn .	 (3)

Здесь a ‒ величина сорбции, ммоль/г; с ‒ равно-
весная концентрация иона металла в адсорбтиве 
(время достижения равновесия ~8 ч); k – константа 
Фрейндлиха; n – эмпирическая константа, харак-
терная для определенного процесса (0.1 ≤ n ≤ 0.6).

Из большого числа адсорбентов наиболее ши-
рокое применение нашел активированный уголь, 
обладающий пористой структурой, большой пло-
щадью поверхности, наличием на ней большого 
числа функциональных групп. В определенных 
условиях адсорбции на активированном угле в 
работе установлен ряд по уменьшению адсорбции 
ионов-токсикантов, дано объяснение такой последо-
вательности. Показано, что активированный уголь 
как адсорбент для ионов свинца (96.6%), железа(III) 
(95.4%), ртути(II) (80.6%), кадмия (42.4%) может 
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быть использован в качестве дезактиватора указан-
ных ионов металлов.

Реагентные методы дезактивации токсикантов 
не противопоставляются адсорбционным. Высо-
кая стоимость и сложность получения различных 
химических реагентов делают реагентную очист
ку водных растворов дорогой. Чтобы добиться 
наилучших результатов следует также использо-
вать углеродсодержащие сорбенты. Сорбционное 
извлечение металлов из сточных вод получило 
достаточно широкое распространение вследствие 
высокой эффективности и отсутствия вторичных 
загрязнений. В работе [19] изучена возможность 
очистки технологических растворов, содержащих 
катионы токсичных металлов (медь, цинк, никель, 
свинец, кадмий, железо) и мышьяка с использо-
ванием методов осаждения и сорбции. В качестве 
реагента-осадителя использован Na2Sn∙H2O, об-
разующий с указанными катионами металлов и 
мышьяка малорастворимые соединения. Однако 
из-за введения избыточного количества осадите-
ля возникает опасность вторичного загрязнения 
очищаемых растворов сульфид-ионом. С целью 
предотвращения вторичного загрязнения изучен 
вариант комбинированного извлечения катионов 
токсичных металлов и мышьяка ‒ сульфидное 
осаждение и сорбционная доочистка.

Результаты изучения восстановления ртути(II) 
и меди(II). За счет окислительно-восстановительной 

реакции ионов ртути(II), меди(II) с аскорбиновой 
кислотой в физрастворе и образования малораство-
римых осадков каломели (lgKS = –14.55) и хлорида 
меди(I) (lgKS = –6.74) содержание ионов Hg2+, Cu2+ 

в растворе можно снизить приблизительно до 50 и 
86% соответственно, т. е. восстановление ртути(II) 
и меди(II) аскорбиновой кислотой может быть 
использовано как предварительная дезактивация 
указанных ионов.

ВЫВОДЫ

Защита населения страны от различных хими-
ческих атак состоит в совершенствовании системы 
антидотной терапии и разработке новых антидотов. 
В настоящее время сформированы основные направ-
ления разработки антидотов, которые используются 
в качестве антидотов целевого назначения, анти-
дотов широкого спектра действия [20]. Учитывая 
опасность токсичных металлов для экосистем и 
живых организмов, необходимы поиски подходящих 
методов очистки промышленных стоков, питьевой 
воды, поиски антидотов. Важным является изучение 
химических и физико-химических основ методов, 
применяемых при детоксикации металлов. Так, 
исследования физико-химических закономерностей 
гетерогенных процессов (осаждение, адсорбция, 
окислительно-восстановительные реакции) в водных 
системах с соответствующими объектами (Hg2+, 
Cd2+, Pb2+, Fe3+, Fe2+, Cu2+) могут служить основой 
поиска антидотов для них.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез, анализ и изучение растворимости 
солей. Растворимость синтезированных солей 
ионов токсичных металлов и анионов некоторых 
органических кислот изучали в 0.1 моль/л растворах 
(H, Na)(NO3, Cl), выдерживая соли в термостате 
(25°C) до наступления гетерогенного равновесия 
(~8 ч). Измерение pH в насыщенных растворах солей 
проведены на pH-метре марки рН-673, стеклянный 
электрод которого калибровали по буферным раство-
рам с pH в интервале 3.56‒6.86. Фотометрические 
измерения проводили на фотоэлектроколориметре 
КФК-2-УХЛ 4.2 при толщине поглощающего слоя 
l = 10 мм. Термогравиметрический анализ солей 
осуществлен на приборе марки NETZSCH STA 
449 C.

Рис. 1. Зависимость величины сорбции от равновесной 
концентрации ионов Fe3+ (mАУ = 0.2 г, 0.9% NaCl, V = 
10 мл). Результаты расчета: R2 = 0.943; k = 0.543; n = 0.186.
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Содержание в солях ионов металлов определяли 
методом прямого трилонометрического титрования: 
ионов Cd2+, Hg2+ с индикатором эриохромом черным 
ЕТ (буфер с рН = 8–10), ионов Pb2+ ‒ с ксиленоловым 
оранжевым и ацетатным буфером с рН 5.5, ионов 
железа(III) ‒ в присутствии сульфасалициловой 
кислоты, ионов меди(II) ‒ с индикатором пирокате-
хиновым фиолетовым. Содержание воды и оксида 
металла (при величине доверительного интервала 
±(0.1‒0.4) находили гравиметрически прокаливани-
ем соли при 120‒130 и 800‒900°С, соответственно 
[соли ртути(II) прокаливали не выше 140℃], а 
также термогравиметрически.

Соли кадмия, свинца и меди, как соли слабогид-
ролизующих катионов, синтезированы при pH = 4–6, 
а соли ртути(II), железа(II, III) – при pH = 1.5–3. Так, 
например, нитраты свинца и кадмия растворяли в 
воде, к раствору приливали раствор соответствую-
щей кислоты, в которой была нейтрализована такая 
часть протонов щелочью, чтобы pH конечной смеси 
находился в интервале 4–6. Во избежание гидролиза 
иона ртути навеску соли ртути вносили в водный 
раствор органической кислоты, осадки солей ртути 
выпадали при pH = 1.5–2. Полученные соли промы-
вали водой, сушили на воздухе.

Синтез диэтилдитиокарбамата железа(II) по 
реакции сульфата железе(II) с диэтилдитиокарбо-
матом натрия проведен следующим образом: 2.56 г 
C5H10NS2Na растворяли в воде, pH доводили до 
6, полученный раствор сливали с 50 мл раствора 
сульфата железа(II) (1.58 г соли в 2∙10−2 н. растворе 
H2SO4), pH смеси составил ~2.9. При определении 
константы растворимости диэтилдитиокарбамата 
железа(II) Fe(C5H10NS2)2 в насыщенных растворах 
соли определяли pH и содержание железа(II) фо-
тометрически (400 нм) по окраске его комплекса с 
фенантролином. Закон Бера соблюдается в интервале 
концентраций железа(II) (2–6)∙10−5 моль/л (R2 = 1.00, 
R ‒ коэффициент корреляции между CFe и D400).

Для синтеза аскорбата свинца(II) 1.39 г аскорби-
новой кислоты растворяли в 15 мл воды и приливали 
4.8 мл 2 моль/л раствора NaOH, полученный раствор 
сливали с 15 мл раствора нитрата свинца(II) (2.61 г 
Pb(NO3)2), pH смеси составил ~4.1. В полученной 
соли свинец определяли трилонометрически, аскар-
бат-анион ‒ перманганатометрически в 2 н. растворе 
H2SO4, используя эмпирический титр H2Asc.

Ионы ртути(II) осаждаются раствором тиосуль-
фата натрия, что можно использовать для дезакти-
вации Hg2+. В растворах, получаемых сливанием 
раствора нитрата ртути(II) в физрастворе и раствора 
тиосульфата натрия, проверяли полноту осаждения 
ионов ртути(II). Для этого сливали по 15 мл 5∙10−3 
моль/л растворов Hg(NO3)2 и Na2S2O3 (в смеси 
сi = 2.5∙10−3 моль/л), смесь оставляли стоять 1 ч, цен-
трифугировали, трилонометрически определяли со-
держание ртути(II) в смеси ([Hg2+] = 0.9∙10−3 моль/л), 
в осадок связывалось 64% ртути(II).

Адсорбция ионов металлов на активированном 
угле. Для используемого в работе активированного 
угля марки Медисорб определена мера кислотности 
поверхности, характеризующаяся значением рН 
изоионного состояния водных суспензий – рН0 (для 
разных партий АУ лежит в интервале 7.3‒7.6) и силой 
кислотно-основных центров – pKa1 = 8.1–9.6, т. е. 
на поверхности АУ доминируют слабые оснόвные 
центры [21]. Исследование адсорбции ионов метал-
лов при контакте раствора с адсорбентом в течение 
30 мин (встряхивание) связано со временем, кото-
рое в среднем необходимо для оказания первой 
помощи при пероральном отравлении токсичными 
металлами.

Восстановлене ртути(II) и меди(II) аскор-
биновой кислотой. Для нахождения величины 
дезактивации ртути(II) с использованием других 
химических методов проведена ее окислительно-
восстановительная реакция в физиологическом 
растворе с аскорбиновой кислотой, в результате 
которой образуется осадок каломели.

Хлорид меди(II) аскорбиновой кислотой вос-
станавливается до хлорида меди(I), выпадающего 
в осадок. В равновесном растворе оставшуюся не 
восстановленную медь(II) определяли фотометри-
чески (λ = 750 нм). При внесении 0.1 г аскорбиновой 
кислоты в смесь 2 мл 5∙10−2 моль/л раствора CuCl2 
и 2 мл 0.9%-ного раствора NaCl сразу же выпадает 
белый осадок СuCl, оптическая плотность раствора 
понижается до постоянного значения [дезактивация 
меди(II) достигает ~86%].
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The conditions for the synthesis of sparingly soluble salts of lead, cadmium, mercury(II), copper(II) and iron(II, 
III) with anions of some organic acids HmL were given. Based on their solubility data (ionic strength I = 0.1), 
the solubility constants KS were calculated; based on the [Mn+]/MPCM ratio, conclusions were drawn about 
the applicability of low-toxic organic ligands as precipitators (antidotes) of toxic metal ions. It was shown that 
deactivation is also possible during the redox reaction of mercury(II), copper(II) with ascorbic acid. Accord-
ing to adsorption data on activated carbon, a number of ions were established to reduce sorption (deactivation 
ability): Pb2+ (96.6%), Fe3+ (95.4%), Hg2+ (80.6%), Cd2+ (42.4%). Adsorption data complemented the results 
of reagent methods for studying the detoxification of metal ions.
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