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Взаимодействием фторида графена с 2-фенилбензимидазолом получен новый бензимидазол-функциона-
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В последние годы, особенно после известных 
работ К.С. Новоселова и А.К. Гейма [1–3], иссле-
дования в области синтеза и свойств графена ста-
ли одной из самых широко обсуждаемых и быстро 
развивающихся тем в химии и физике, поскольку 
еще первые эксперименты с механически отще-
пленным графеном показали его необычную элек-
тронную структуру, высочайшую подвижность 
носителей заряда при комнатной температуре. 
Кроме того, для графена характерна высокая меха-
ническая прочность, гибкость, хорошая теплопро-
водность. Подобные свойства определили широ-
кий круг его различных приложений, существенно 
расширить который можно за счет использования 
разнообразных производных графена, придавая 
или улучшая требуемую функциональность [4]. 
Например, в биомедицинских приложениях для 
лучшего связывания биологически активных, ле-
карственных веществ и клеток с поверхностью 
графена, необходимо получать его гидрофильные 

производные с развитой удельной поверхностью 
[5]. Для этих целей обычно используют химически 
активные производные графена, среди которых са-
мым распространенным является оксид графена, 
содержащий разнообразные реакционноспособ-
ные кислородсодержащие функциональные груп-
пы: гидроксильные и эпоксидные группы, обыч-
но присоединенные медиально, карбоксильные и 
карбонильные группы, главным образом, находя-
щиеся латерально [6]. Так, ранее, мы, используя 
оксид графена и 3,3′,4,4′-тетрааминодифенилок-
сид, продемонстрировали возможность получения 
пористых трехмерных графеновых сеток с бензи-
мидазольными фрагментами, перспективных для 
применения в электрохимических устройствах [7].

Продолжая исследования в этом направлении, 
представлялось весьма интересным осуществить 
прямое присоединение молекулы-допанта с бен-
зимидазольным циклом к графену без использо-
вания оксид графена. Это непростая задача, по-
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скольку для образования ковалентной связи между 
атомами С графена и N молекулы-допанта обычно 
используют высокореакционноспособный син-
глетный нитрен, участвующий в реакции цикло-
присоединения к графену с образованием различ-
ных производных [8–10] или другое производное 
графена – фторированный графен [11–13].

Простейший представитель, содержащий аро-
матическое кольцо у атома углерода бензимида-
зольного цикла – 2-фенилбензимидазол также 
способен придать графену дополнительную функ-
циональность, поскольку обладает редокс-актив-
ностью, состоит из планарных циклов, сопряжен-
ных в общую ароматическую р–π-электронную 
систему, структурно схож с графеном, с которым 
может участвовать в π–π-взаимодействии. Более 
того, прививка объемной молекулы с гетероато-
мами, содержащими неподеленные пары электро-
нов, обычно приводит к увеличению рельефности 
поверхности графена, смачиваемости, адсорбции 
ионов и т. п. [14].

Как известно, графен – неинертное соединение 
и может вступать в реакции по аналогии с нена-
сыщенными и/или ароматическими соединения-
ми, а ковалентные взаимодействия с ним хорошо 
изучены для органических радикалов, электро-
филов и диенофилов с образованием в основном 
новой связи С–С [14, 15]. Но, к сожалению, реак-
ционные центры 2-фенилбензимидазола представ-
ляют собой имидазольные атомы азота, находя-
щиеся в прототропном равновесии между собой, 
не соответствуют вышеуказанным и, более того, 

нуклеофильны в результате активационного вза-
имодействия с гидридом натрия, что в принципе 
делает невозможным взаимодействие двух элек-
трононасыщенных соединений. Однако в молеку-
ле графена помимо атомов углерода в плоскости 
графенового листа, связанных друг с другом σ- и 
π-связями и не способных образовывать новую 
химическую связь, есть атомы углерода по кра-
ям монослоя у которых такая возможность есть, 
вследствие чего они уже более латентны не только 
к перечисленным выше соединениям. Более того, 
наличие в структуре реального графена дефектов 
приводит к повышенной химической активности 
углеродных атомов, расположенных вблизи них. 
Именно эти атомы первыми вступают в химиче-
ские взаимодействия, а затем развитие реакций 
идет с участием соседних [15]. Эти обстоятельства 
предопределили возможность протекания хими-
ческой реакции между 2-фенилбензимидазолом и 
графеном (схема 1).

В качестве графенового субстрата использо-
вали малослойный графен, полученный терми-
ческим ударом интеркалированного графита, со-
держащий 10–15 слоев, в которых присутствуют 
дефекты в виде sp3-гибридизованных атомов угле-
рода, пяти- и семичленных циклов, а в некоторых 
гексагональных ячейках графена отсутствуют 
атом(ы) углерода [16]. Также использовали восста-
новленный оксид графена – графен, полученный в 
ходе термического восстановления оксида графе-
на, который по своей сути представляет графен, 
но из-за предшествующих интенсивных реакций 
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окисления и восстановления, содержит большое 
количество дефектов.

Первоначально в инертной среде осуществля-
ли реакцию полуторакратного избытка гидрида 
натрия с 2-фенилбензимидазолом в растворе в 
N-метилпирролидона с целью получения фенил-
бензимидазолят-аниона, обладающего высокой 
реакционной способностью [17, 18]. После его 
образования, что косвенно оценивали по заверше-
нию выделения водорода и интенсивно красному 
окрашиванию реакционного раствора, добавляли 
предварительно приготовленную дисперсию ма-
лослойного графена или восстановленного оксида 
графена. Дисперсию готовили в N-метилпирроли-
доне, в котором графен и его производные обра-
зуют концентрированные стабильные дисперсии 
при непродолжительной ультразвуковой обработ-
ке [19]. Далее реакционную смесь нагревали до 
60°С и выдерживали в атмосфере аргона при по-
стоянном перемешивании. К сожалению, проведе-
ние реакции даже в течение 72 ч, судя по данным 
элементного анализа, ИК и КР спектроскопии, не 
приводило к образованию целевого продукта, ука-
зывая, тем самым, на несостоятельность выдвину-
того предположения.

Стало вполне очевидно, что в реакции с 2-фе-
нилбензимидазолом необходимо использовать 
более активное производное графена, способное 
с ним вступать в химическое взаимодействие. 
Среди таковых наиболее интересным и противо-
речивым является фторид графена. Связь C–F до-
вольно прочная (>100 ккал/моль), а фторид-ион не 
является хорошей уходящей группой в реакциях 
нуклеофильного замещения. Однако деформация, 
вызванная графеновым слоем, более чем в два раза 
ослабляет прочность связи, делая, тем самым, фто-

рид-ион уже хорошей уходящей группой и обеспе-
чивая возможность протекания нуклеофильного 
замещения даже по мономолекулярному механиз-
му в сильно полярных средах [11, 12, 20].

В работе использовали малослойный фторид 
графена, полученный фторированием малослойно-
го графен [16]. Особенностью данного материала 
состава C2F является увеличенное межплоскост-
ное расстояние (d ≈ 6.3 Å) и небольшое количество 
слоев (1–10), в связи, с чем облегчается процесс 
образования коллоидных дисперсий в ряде орга-
нических растворителей [16, 21], что важно для 
проведения химических превращений в растворе. 
Установлено, что гомогенные дисперсии образу-
ются в спиртах и некоторых органических раство-
рителях при ультразвуковой обработке в течение 
5–60 мин. Наибольшие концентрации стабиль-
ных в течение длительного времени малослойных 
фторграфеновых частиц достигались при исполь-
зовании изопропанола, трет-бутанола, толуола 
и сульфолана. При этом, в случае использования 
низших спиртов (метанол и этанол) образуются 
метастабильные дисперсии – осаждение крупных 
кристаллитов происходит в течение нескольких 
часов, что может являться следствием реакции 
нуклеофильного замещения между атомами фто-
ра C2F и гидроксильными группами спиртов. Не-
обходимо отметить, что ультразвуковая обработка 
малослойного фторида графена в растворителях, 
обычно используемых для получения графеновых 
дисперсий (N-метилпирролидон, N,N-диметил-
формамид), не ведет к получению дисперсий C2F. 
При добавлении указанных растворителей к ма-
лослойному фториду графена наблюдалось почер-
нение и набухание образца, что может быть связа-
но с их химическим взаимодействием [16].
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При выборе растворителя для получения дис-
персии малослойного фторида графена также 
необходимо учитывать, что он будет оказывать 
значительное влияние на механизм протекания 
реакции. Так, в полярных средах предпочтительно 
протекание мономолекулярных реакций нуклео-
фильного замещения (SN1), тогда как в неполяр-
ных бимолекулярных (SN2). С учетом всего выше-
изложенного, дисперсии малослойного фторида 
графена готовили в двух максимально разнополяр-
ных растворителях: сульфолане и толуоле. Кон-
центрация малослойного фторида графена в дис-
персии составляла 1 мг/мл, к которому добавляли 
практически двукратный мольный избыток 2-фе-
нилбензимидазола и проводили реакцию в инерт-
ной атмосфере при нагревании (схема 2).

2-Фенилбензимидазол, благодаря наличию 
двух неподеленных пар электронов на атомах азо-

та, обладает слабо выраженными нуклеофильны-
ми свойствами и способен атаковать электроноде-
фицитный атом углерода, соединенный с фтором. 
Однако, как показали исследования, значительно 
повысить нуклеофильность 2-фенилбензимида-
зола можно за счет добавления в реакционную 
систему более сильного, чем 2-фенилбензими-
дазол основания, которое бы оттягивало протон 
бензимидазольного цикла с образованием более 
реакционноспособных производных. На эту роль 
были опробованы традиционные органические 
основания – триэтиламин, трибутиламин, однако, 
наилучшие результаты достигались при использо-
вании пиридина. Применение такого подхода зна-
чительно облегчает замещение фторид-анионов 
малослойного фторида графена. Далее, в свою оче-
редь, побочный продукт связывается пиридином 
с образованием солевой формы. Таким образом, 
пиридин является как катализатором, так и акцеп-
тором выделяющегося фтороводорода. Последнее 
обстоятельство также должно значительно влиять 
на степень функционализации целевого продукта. 
Изучение температурно-временного режима пока-
зало, что наибольшая модификация малослойного 
фторида графена как в толуоле, так и в сульфолане 
достигается при проведении синтеза при 80°C в 
течение 6–7 ч.

В ИК спектрах (рис. 1) продукта реакции 1 в 
отличие от исходного малослойного фторида гра-
фена наблюдаются характеристические полосы 
поглощения бензимидазольных циклов в области 
1631–1640 см–1 (C=N), а также происходит суще-
ственное уменьшение полосы при 1200–1300 см–1 
(C–F). В спектре КР малослойного фторида гра-
фена (рис. 2, кривая 1) присутствуют характерные 
для всех графеновых материалов G и D полосы при 
~ 1625 и 1320 см–1 соответственно [11]. В спектре 
модифицированного материала (рис. 2, кривая 3) 
наряду с указанными пиками присутствуют также 
полосы при ~ 1600, 1560, 1460, 1280 и 1000 см–1, 
которые характерны для 2-фенилбензимидазола 
(рис. 2, кривая 2).

По данным элементного анализа (табл. 1), со-
держание азота в полученных материалах дости-
гает 6.03%, а содержание фтора уменьшается до 
27.21%, что также подтверждает произошедшую 
реакцию. Вычисления, основанные на этих дан-

Рис. 1. ИК спектры малослойного фторида графена (1) 
и конъюгата 2-фенилбензимидазола с малослойным 
фторидом графена (2).
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ных, с некоторыми допущениями показывают, что 
примерно каждый шестой фрагмент C2F связан 
с 2-фенилбензимидазолом, а степень замещения 
составляет около 16.67%. Важно отметить, что со-
держание азота в полученных материалах зависит 
от используемого растворителя. Так, при исполь-
зовании толуола степень модификации (содержа-
ние азота) существенно ниже (3.89%), чем при ис-
пользовании сульфолана (6.03%). Таким образом, 
очевидно, полярность растворителя оказывает су-

щественное влияние на механизм реакции и, как 
следствие, на выход продукта реакции 1.

На рентгенограммах полученных конъюга-
тов 2-фенилбензимидазола с малослойным фто-
ридом графена присутствует лишь широкое гало 
в области 11–25° и отсутствует рефлекс при 26°, 
характерный для малослойного фторида графена. 
Данные наблюдения позволяют сделать вывод о 
том, что в результате ковалентной модификации 
удалось избежать рестекинга графеновых листов.

Рис. 2. Спектры КР малослойного фторида графена 
(1), 2-фенилбензимидазола (2) и конъюгата 2-фенил-
бензимидазола с малослойным фторидом графена (3).

Рис. 3. Изображения СЭМ (а, в) и ПЭМ (б, г) конъю-
гата 2-фенилбензимидазола с малослойным фторидом 
графена (а, б) и 2-фенилбензимидазола (в, г).

Таблица 1. Данные элементного анализа (мас%)

Образец C H N F
Малослойный фторид графена 55.82 – 0.0 40.63
2-Фенилбензимидазол–малослойный фторид графена-т 59.48 1.74 3.89 36.51
2-Фенилбензимидазол–малослойный фторид графена-с 63.75 3.01 6.03 27.21
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Полученные материалы в отличие от исходного 
малослойного фторида графена способны образо-
вывать более стабильные коллоидные дисперсии 
в амидных растворителях, что открывает возмож-
ности их использования для получения различных 
композитов.

Изображения СЭМ, представленные на рис. 3а, 
наглядно демонстрируют, что конъюгат 2-фенил-
бензимидазола с малослойным фторидом графена 
имеет рыхлую пористую морфологию, а листы 
функционализированного графена расположе-
ны хаотично, что хорошо согласуется с данными 
РФА. Из ПЭМ-изображения (рис. 3б) видно, что 
структура конъюгата 2-фенилбензимидазола с ма-
лослойным фторидом графена представлена бес-
порядочно агрегированными, тонкими, смятыми 
листами с дефектной структурой, тогда как для 
малослойного фторида графена (рис. 3в, г) ха-
рактерно присутствие слойных структур [22, 23]. 
Изменение морфологии графенового материала, 
вероятно, связано с высоким содержанием приви-
тых бензимидазольных фрагментов, что также на-
блюдалось в случае описанных ранее трехмерных 
сеток с бисбензимидазольными циклами [24].

Таким образом, в результате взаимодействия 
2-фенилбензимидазола с фторидом графена соста-
ва C2F впервые получен бензимидазол-функциона-
лизированный графен. Показано, что проведение 
реакции в среде сульфолана позволяет увеличить 
степень функционализации по сравнению с ис-
пользованием толуола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2-Фенилбензимидазол (Sigma-Aldrich), ацетон 
(ЗАО «Экос-1») использовали без дополнительной 
очистки. Сульфолан перегоняли в инертной атмос-
фере при пониженном давлении. Толуол, пиридин 
кипятили с обратным холодильником в присут-
ствии твердого KОН с последующей перегонкой.

Элементный анализ проводили на автомати-
ческом элементном СНN-анализаторе Carlo Erba, 
модель 1106. Определение фтора выполнено спек-
трофотометрическим методом в виде комплекса 
с лантан-ализаринкомплексоном после сжигания 
образца в колбе, наполненной кислородом (по Ше-
нигеру). ИК спектры зарегистрированы на спек-
трометре ALPHA (Bruker) в диапазоне волновых 

чисел 4000–400 см–1. Образцы готовили в виде 
таблеток с KВr. Cпектры КР зарегистрированы на 
спектрометре Nicolet Almega XR Dispersive Raman 
(Thermo Scientific). Образцы получали в виде тон-
ких пленок фильтрованием графеновых диспер-
сий в толуоле на мембранном фильтре (размер пор 
0.2 мкм, Владисарт). РФА выполнен на дифракто-
метре D8 Advance Bruker AXS (CuKα-излучение).

Малослойный графен был получен в режиме 
термоудара интеркалированных соединений фто-
рированного графита [16]. Оксид графена полу-
чали окислением природного графита по методу 
Хаммерса [15]. Восстановленный оксид графена 
получали термическим восстановлением оксида 
графена [16]. Малослойный фторид графена по-
лучали фторированием малослойного графена с 
использованием ClF3 [16].

Функционализация малослойного графена/
восстановленного оксида графена 2-фенилбен-
зимидазолом. 30 мг малослойного графена или 
восстановленного оксида графена помещали в 
стеклянный реактор, после чего добавляли 60 мл 
N-метилпирролидона. Смесь диспергировали в 
течение 30 мин в ультразвуковой ванне Сапфир 
УЗВ-2.8 (мощность – 100 Вт, частота – 35 кГц). 
Параллельно готовили раствор 485 мг (2.5 ммоль) 
2-фенилбензимидазол в 10 мл N-метилпирролидо-
на и при постоянном перемешивании добавляли в 
него 180 мг (7.5 ммоль) NaH до образования ин-
тенсивного красного окрашивания и прекращения 
выделения водорода. Полученный раствор смеши-
вали с дисперсией малослойного фторида графена 
и нагревали при 60°С 72 ч в инертной атмосфере. 
Далее реакционную массу выливали в ацетон и пе-
ремешивали в течение 20 мин. Осадок отфильтро-
вывали и тщательно промывали на фильтре ацето-
ном. Сушили до постоянной массы в вакуумном 
шкафу при 60°C.

Функционализация малослойного фтори-
да графена 2-фенилбензимидазолом. На первой 
стадии 50 мг малослойного фторида графена дис-
пергировали в 50 мл соответствующего раство-
рителя (сульфолан или толуол) с использованием 
ультразвуковой ванны Сапфир УЗВ-2.8 (мощность –  
100 Вт, частота – 35 кГц) в течение 60–90 мин. К 
полученной дисперсии прибавляли при переме-
шивании 388 мг (2 ммоль) 2-фенилбензимидазо-
ла, затем раствор нагревали до 40°C и добавляли 
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0.5 мл (6 ммоль) пиридина. Реакционную смесь 
нагревали до 80°C и перемешивали в течение  
5–7 ч в атмосфере аргона. По окончании синтеза 
реакционную массу выливали в избыток ацетона 
и перемешивали в течение 20 мин. Осадок отфиль-
тровывали и многократно промывали на фильтре 
ацетоном. Продукт сушили в вакууме при 40°C до 
постоянной массы.
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The interaction of graphene fluoride with 2-phenylbenzimidazole afforded a new benzimidazole-functionalized 
graphene material. It was shown that carrying out the reaction in sulfolane in the presence of pyridine provides 
a higher degree of functionalization. The formation of the target product was confirmed by elemental analysis, 
IR and Raman spectroscopy.
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в присутствии LiOH и Pb(OAc)4. Аминоспирт с электронодонорной группой (2-метиламиноэтанол) 
в реакции с фуллереном показал более высокую реакционную способность: 1,9-[4′-метилморфо-
лин]-1,9-дигидро-(С60-Ih)[5,6]фуллерен был выделен с выходом 68%. Наличие электроноакцепторных 
групп при α- или β-атоме углерода относительно атома азота в аминоспиртах [карбоксильной (серин) 
или карбонильной (аминоуксусная кислота) групп] не способствуют протеканию реакций с фуллереном 
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Ацетат свинца(IV) является одним из сильных 
и универсальных окислителей, доступных хи-
микам-органикам, несмотря на его токсичность. 
Например, он может инициировать ряд ионных и 
радикальных окислительных процессов алкенов, 
спиртов, аминов и карбоновых кислот [1]. Дву-
мя распространенными применениями являются 
бисдекарбоксилирование 1,2-дикарбоновых кис-
лот и расщепление 1,2-диолов и α-гидроксикар-
бонильных соединений. В химии фуллерена те-
траацетат свинца находит применение в качестве 
реагента, обеспечивающего окислительное присо-
единение пиперазинов, эфиров аминокислот [2], 
карбоновых кислот [3] к каркасу фуллерена С60, а 
также для алкоксилирования гидроксильной груп-
пы [4]. Представленная работа является продолже-
нием наших исследований и посвящена изучению 
взаимодействия аминоспиртов с фуллереном с по-

лучением конденсированных морфолиновых мо-
ноаддуктов С60. Морфолин и его производные име-
ют большое промышленное значение, широкий 
спектр применения, в том числе и органическом 
синтезе в качестве ингибиторов коррозии, красите-
лей, лекарственных веществ, инсектицидов [5, 6]. 
Его фрагмент входит в структуру антибиотика ли-
незолида  и противоракового препарата  гефити-
ниб. Химическая модификация каркаса фуллерена 
С60 путем селективного введения морфолинового 
фрагмента расширяет структурное разнообразие 
наноструктур на основе фуллеренов и открывает 
новые горизонты для получения новых соедине-
ний с заданными свойствами. В мировой научной 
литературе взаимодействию аминоспиртов с фул-
лереном с получением конденсированных мор-
фолиновых моноаддуктов С60 посвящены работы 
двух исследовательских групп. Впервые конденси-
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рованные морфолиновые аддукты с участием фул-
леренов С60 удалось осуществить китайским кол-
легам в присутствии окислителя CuI (120°С, 6–8 ч, 
воздух, максимальный выход 35%) [7]. Нами была 
проведена активация в аминоспиртах обеих функ-
циональных групп (аминная и гидроксильная) при 
совместном воздействии ультразвука и ДМФА 
(комнатная температура, общее время реакции – 8 
ч, воздух) [8–10] с получением ранее неизвестных 
алкил- и арилзамещенных фуллероморфолинов с 
выходами 42–56%. Однако в обоих этих способах 
получения фуллероморфолинов обнаружились 
ограничения: наличие электроноакцепторных за-
местителей у атома азота (фенильный) [2-(фенила-
мино)этанол] [7, 9], при α-С относительно атома 
азота (карбоксильная группа) (2-амино-3-гидрок-
сипропановая кислота) [9] и при β-С относительно 
атома азота  (карбонильная группа) (аминоуксус-
ная кислота) [9] не позволяют получить соответ-
ствующие циклоаддукты фуллерена С60. Вероят-
но, электроноакцепторные заместители понижают 
нуклеофильность атома азота этих соединений, 
что отрицательно сказывается на их реакционной 
способности.

В данной работе изучено взаимодействие 2-(ме-
тиламино)этанола 1а, 2-(фениламино)этанола 1б, 
2-амино-3-гидроксипропановой кислоты (серин) 
1в и аминоуксусной кислоты 1г с фуллереном С60. 
Взаимодействие фуллерена С60 с аминоэтанолом 
1а, содержащим электронодонорную метильную 
группу, ранее было изучено [7, 9]; оно успешно 

приводит к целевым аддуктам фуллерена С60 с 
аннелированным морфолиновым фрагментом в 
присутствии окислителя CuI [7] и при совместном 
воздействии ДМФА и ультразвука [9] с выходами 
35 и 56% соответственно. Для выяснения эффек-
тивности предлагаемого в рамках этой работы 
способа синтеза морфолиновых моноаддуктов С60 
мы тоже использовали реакцию фуллерена С60 с 
аминоэтанолом 1а.

При взаимодействии на воздухе фуллерена 
С60 с аминоэтанолом 1б в присутствии твердо-
го LiOH и Pb(OAc)4 при мольном соотношении 
С60:1б:LiOH:Pb(OAc)4 = 1:2:2:2.5 при комнатной 
температуре в среде толуола в течение 1 ч образу-
ется циклоаддукт 2б (схема 1). Ход реакции кон-
тролировали методом ВЭЖХ; по окончании реак-
ции на хроматограммах растворов присутствуют 
пики продукта 2б с tR 5.1 мин и непрореагировав-
шего фуллерена С60 с tR 6.8 мин. Максимальный 
выход целевого продукта 2б составил 56% (кон-
версия фуллерена С60 – 60%).

Оптимальными условиями реакции являют-
ся мольное соотношение исходных реагентов 
С60:1б:LiOH:Pb(OAc)4 = 1:2:2:2.5, комнатная тем-
пература, время реакции – 1 ч. Использование эк-
вимольного количества аминоэтанола 1б по отно-
шению к фуллерену С60 [С60:1б:LiOH:Pb(OAc)4 = 
1:1:2:2.5] приводит к снижению выхода целевого 
продукта 2б до 35%. Увеличение продолжитель-
ности реакции до 2 ч и увеличение температуры 
реакции (до 40–80°С) приводят к увеличению кон-

Схема 1.

R1 = Me, R2 = R3 = H (a); R1 = Ph, R2 = R3 = H (б); R1 = R3 = H, R2 = COOH (в); R1 = R2 = H, R3 = O= (г).
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версии фуллерена до 75–80% и образованию сме-
си, состоящей из моно- и бисаддукта фуллерена в 
соотношении 1:0.3 (по данным ВЭЖХ), т. е. сни-
жению селективности. Изменение соотношения 
исходных реагентов в сторону увеличения коли-
чества спирта 1б по отношению к фуллерену С60 
[С60:1б:LiOH:Pb(OAc)4 = 1:10:10:2.5] приводит к 
образованию смеси, состоящей из моно- и гекса-
аддукта в соотношении 1:0.5 (по данным ВЭЖХ) 
при конверсии фуллерена 85%. Реакции при отсут-
ствии LiOH или Pb(OAc)4 не приводят к образо-
ванию целевого продукта 2б. Проведение реакции 
в атмосфере аргона не приводит к значительному 
изменению выхода 2б (54%). Это указывает на то, 
что O2 не оказывает влияния на ход реакции. Ис-
пользование вместо LiOH других неорганических 
оснований [NaOH, NaH, Ca(OH)2] привело к сни-
жению выхода продукта реакции до 49–53%, а в 
случае пиридина и триэтиламина – к значительно-
му снижению выхода продукта реакции до следо-
вых количеств. Несмотря на то, что органические 
основания лучше растворяются в неводных сре-
дах, они являются гораздо слабыми, чем неорга-
нические основания [11]. Использование в каче-
стве окислителей (NH4)2Ce(NO3)6 [Ce(IV)/Ce(III) =  
1.61 В] и Mn(OAc)3·2H2O [Mn(III)/Mn(II) =  
1.509 В] [11, 12], имеющих меньшие значения 
стандартных окислительно-восстановительных 
потенциалов, чем у пары Pb(IV)/Pb(II) = 1.69 В, не 
приводят к образованию циклоаддуктов фуллере-
на С60.

Выделенный и хроматографически очищенный 
аддукт 2б является твердым веществом темно-ко-
ричневого цвета, строение которого подтверждено 
с помощью данных ЯМР 1Н и 13С, УФ, ИК спек-
троскопии и масс-спектрометрии высокого разре-
шения. Так, масс-спектр соединения 2б содержит 
пик молекулярного иона с m/z 855.0681 [M]+. В 
спектре ЯМР 1Н аддукта 2б присутствуют сигналы 
аксиальных [4.03 (2СНax), 4.17 м. д. (3СНax)] и эква-
ториальных [5.51 (2СНeq), 5.4 м. д. (3СНeq)] атомов 
водорода метиленовых групп и мультиплетный 
сигнал атомов водорода фенильного кольца при 
7.37 м. д. Cпектр ЯМР 13С содержит сигналы ато-
мов углерода фенильного кольца (127.52, 128.32, 
128.67, 129.04 м. д.); sp3-гибридизованные атомы 
углерода фуллеренового каркаса резонируют при 
79.9 (5С) и 88.6 м. д. (6С), что свидетельствует о на-

личии ковалентной связи Сфуллерен–О и Сфуллерен–N. 
Дополнительным доказательством ковалентного 
связывания адденда с каркасом фуллерена явля-
ются данные эксперимента HMBC для соедине-
ния 2б, которые показывают наличие корреляции 
атома водорода метиленовой группы [4.17 м. д. 
(3СНax)] с sp3-гибридизованным атомом углерода 
фуллеренового каркаса 5С при 79.9 м. д. Атом во-
дорода фенильного кольца при 7.46 м. д. коррели-
рует с атомом углерода фуллереновой сферы при 
139.9 м. д. В области 135–160 м. д. зарегистриро-
ваны сигналы sp2-гибридизованных атомов фулле-
ренового каркаса. УФ спектр аддукта 2б содержит 
максимум при 429 нм, который характерен для мо-
ноциклоаддуктов С60, аннелированных по закры-
той [6–6]-связи [9, 10, 13–16]. Реакции [n+2]-ци-
клоприсоединения (n = 1‒4) по связям [6,6], в том 
числе гетероциклических систем с участием атома 
азота, являются энергетически более выгодными, 
нежели присоединение к связи [5,6] [17,18].

Полученный аддукт 2б растворяется в толуоле, 
хлороформе, сероуглероде, ДМФА; плохо раство-
ряется в этаноле, ТГФ; не растворяется в диэти-
ловом эфире. Наличие более электроноакцептор-
ных, чем фенильная группа, карбоксильной (серин 
1в) или карбонильной (аминоуксусная кислота 
1г) групп не способствуют протеканию реакций 
с фуллереном. Наличие электроноакцепторных 
групп не только непосредственно на атоме азота 
в аминоспиртах, но и при α- или β-атоме углеро-
да относительно него существенно понижают его 
нуклеофильность. Если восстановить карбониль-
ную группу в кислоте 1г боргидридом натрия 
NaBH4, то реакция проходит с образованием не-
замещенного морфолинового аддукта с выходом 
47%, демонстрируя, что электронные эффекты 
заместителей оказывают влияние на ход реакции. 
Аминоспирт с электронодонорной группой 1a в 
реакциях с фуллереном показал более высокую 
реакционную способность: целевой продукт 2a 
был выделен с выходом 68%. Таким образом, по 
сравнению с ранее опубликованными способами 
синтеза соединения 2a [7, 9] предложенный в этой 
работе является более эффективным.

Таким образом, нами разработан новый метод 
синтеза конденсированных морфолиновых ад-
дуктов фуллерена С60, основанный на реакциях 
N-замещенных аминоспиртов, содержащих элек-
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тронодонорный [2-(метиламино)этанол] и электро-
ноакцепторный [2-(фениламино)этанол] замести-
тели в присутствии LiOH и Pb(OAc)4 при мольном 
соотношении С60:аминоспирт:LiOH:Pb(OAc)4 = 
1:2:2:2.5 при комнатной температуре в течение  
1 ч. Наличие электроноакцепторных групп (кар-
боксильной или карбонильной) при α- или β-атоме 
углерода относительно атома азота в аминоспир-
тах не способствуют протеканию реакций с фул-
лереном С60.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерчески доступ-
ный фуллерен С60 (99%, ООО «НеоТехПродукт», 
Санкт-Петербург). Коммерческие 2-(метиламино)
этанол 1a (98%), 2-(фениламино)этанол 1б (98%), 
(±)-2-амино-3-гидроксипропановая кислота (се-
рин) 1в (98%), аминоуксусная кислота 1г (98%), 
NaH (95%), Pb(OAc)4 (95%), (NH4)2Ce(NO3)6 
(98%), Mn(OAc)3

.2H2O (97%); LiOH.H2O, пири-
дин, триэтиламин, толуол квалификации ХЧ (ООО 
«АО «Реахим»); NaOH (ЧДА), Ca(OH)2 (98%, АО 
«ЛенРеактив») использовали без дополнительной 
очистки.

Продукты реакции анализировали на 
ВЭЖХ-хроматографе Altex (модель 330, США) с 
УФ детектором (λmax 340 нм), колонка Buckyprep 
Waters 4.6×250 мм при 30°С (толуол – подвиж-
ная фаза, расход 1.0 мл/мин). Смеси разделяли на 
металлической препаративной колонке Cosmosil 
Buckyprep Waters (10×250 мм) при температу-
ре ~20°С (элюент – толуол, скорость потока –  
3.0 мл/мин). УФ видимые спектры регистрировали 
в CHCl3 (l 1 и 0.1 см) на спектрометре PerkinElmer 
Lambda 750. Одномерные (1H и 13C) и двумерные 
(COSY, HSQC и HMBC) спектры ЯМР регистри-
ровали на спектрометре Bruker Avance II 500 HD 
Ascend [500.17 (1H) и 125.77 МГц (13C)], в каче-
стве растворителя использовали смесь CDCl3–CS2 
(3:1), в качестве внутреннего стандарта – Me4Si. 
Масс-спектры получены на жидкостно-газовом 
квадрупольно-тандемном масс-спектрометре вы-
сокого разрешения Bruker MaXis (Германия).

Общая методика синтеза соединений 2. К 
раствору 0.042 ммоль (30 мг) фуллерена С60 в  
10 мл толуола добавляли 0.084 ммоль аминоспир-
та 1 (6.7 мкл 1a, 10.5 мкл 1б) и 0.084 ммоль (2 мг) 

LiOH. Полученную смесь перемешивали на возду-
хе в течение 10 мин при комнатной температуре, 
затем добавляли 0.1 ммоль (46.6 мг) ацетата свин-
ца и перемешивали в течение 1 ч при комнатной 
температуре. Исходный темно-фиолетовый рас-
твор приобретал темно-коричневую окраску. По-
сле окончания реакции раствор пропускали через 
колонку, заполненную небольшим слоем силикаге-
ля (~4 см). Продукт реакции выделяли с помощью 
препаративной высокоэффективной жидкостной 
хроматографии. После удаления растворителя в 
вакууме получали целевой продукт в виде тем-
но-коричневого порошкообразного вещества.

1,9-[4′-Метилморфолин]-1,9-дигидро-(С60-Ih)
[5,6]фуллерен (2а). Выход 22.5 мг (68%), порошок 
темно-коричневого цвета, т. пл. >300°C. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.5 с (3H, CH3), 4.1 м (2H, CH2), 
4.9 м (2H, CH2). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 43.18, 
46.02, 61.35, 78.25 (sp3-C60), 87.10 (sp3-C60), 136.30, 
136.82, 137.23, 139.77, 142.50, 142.87, 143.55, 
144.95, 145.39, 145.52, 145.88, 145.94, 146.22, 
146.31, 146.46, 146.85, 148.39, 148.59, 150.17. 
УФ спектр (CHCl3), λmax, нм: 257, 316, 404, 429. 
Масс-спектр, m/z: 793.0525 [M]+ (вычислено для 
C63H7NO: 793.0522).

1,9-[4′-Фенилморфолин]-1,9-дигидро-(С60-Ih)
[5,6]фуллерен (2б). Выход 20 мг (56%), порошок 
темно-коричневого цвета, т. пл. >300°C. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 4.03 с (1Н, 2СНax), 4.17 с (1Н, 
3СНax), 5.4 с (1Н, 3СНeq), 5.51 с (1Н, 2СНeq), 7.27–
7.51 м (4Н, Ph). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 58.6, 
60.5, 79.9 (sp3-C), 88.6 (sp3-C), 127.52, 128.32, 
128.67, 129.04, 134.42, 137.19, 137.93, 139.56, 
139.68, 141.54, 141.78, 142.03, 142.49, 142.84, 
143.14, 144.94, 145.44, 145.53, 145.86, 146.35, 
146.64, 148.40, 146.6218, 150.50, 151.26. УФ спектр 
(CHCl3), λmax, нм: 253, 321, 403, 429. Масс-спектр, 
m/z: 855.0681 [M]+ (вычислено для C68H9NO: 
855.0679).
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Synthesis of N-Substituted Morpholine C60-Fullerene Adducts  
in the Presence of LiOH and Lead(IV) Acetate
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A N-phenyl-substituted morpholine adduct of C60 fullerene, 1,9-[4′-phenylmorpholine]-1,9-dihydro-(C60-Ih)
[5,6]fullerene, was obtained for the first time with a yield of 56% in the reaction of 2-phenylaminoethanol 
with fullerene in the presence of LiOH and Pb(OAc)4 at room temperature for 1 h. The amino alcohol with 
an electron donor group (2-methylaminoethanol) in the reaction with fullerene showed a higher reactivity: the 
product 1,9-[4′-methylmorpholine]-1,9-dihydro-(С60-Ih)[5,6]fullerene was isolated in 68% yield. The presence 
of electron-withdrawing groups at the α- or β-carbon atom relative to the nitrogen atom in amino alcohols  
[carboxylic (2-amino-3-hydroxypropanoic acid, serine) or carbonyl (aminoacetic acid) groups] does not con-
tribute to the reactions with fullerene under the studied conditions.

Keywords: C60 fullerene, amino alcohols, lead (IV) acetate, oxidation
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Разработан метод синтеза неизвестных ранее триамидов фумаропимаровой кислоты реакцией анилида 
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пропанфосфоновой кислоты.
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Из производных фумаропимаровой кислоты, 
одного из доступных терпеноидных соединений 
[1, 2], известны, в основном, сложные эфиры и 
диамины, которые нашли применение в синтезе 
лигандов для реакций асимметрического синтеза 
[3–6], эпоксидных полимеров и полиуретанов с 
повышенной термической стабильностью [7, 8]. 
Фумаропимаровая кислота обладает иммуномоду-
лирующей активностью [9] и способна связывать-
ся с белком RPA репликативной системы человека 
[10]. Ранее нами описан синтез моноамидов фума-
ропимаровой кислоты из амидов малеопимаровой 
кислоты [11] и на их основе получен ряд алифати-
ческих и алкилароматических триамидов, амидоа-
мидинов, амидодиэфиров и др. [12].

Целью настоящей работы является разработка 
метода синтеза ранее неизвестных ароматических 
и гетероциклических триамидов фумаропима-
ровой кислоты 3а–м на основе взаимодействия 
анилида 1а и 1-(пиперидин-1-илкарбонил)произ-
водного фумаропимаровой кислоты 1б с арома-
тическими 2а–ж [4-толуидин, 4-пентиланилин, 
4-бифениламин, 4-метокси-, этокси-, фенокси-, 

броманилин] и гетероциклическими (2-пиколил- 
амин, 2-(аминометил)фуран, 2-(аминометил)тио-
фен) аминами 2з–к.

В результате проведенных исследований было 
установлено, что оптимальные условия реакции 
включают нагревание смеси соответствующих мо-
ноамидов 1 и аминов 2, взятых в молярном соотно-
шении 1:3 в тетрагидрофуране при 50–55°С в при-
сутствии ангидрида пропанфосфоновой кислоты 
(T3P) и пиридина в течение 24 ч. Следует отме-
тить, что использование ангидрида пропанфосфо-
новой кислоты в качестве эффективного экологи-
чески безопасного конденсирующего агента [13] 
позволяет осуществить синтез триамидов 3а–м в 
одну стадию и исключает необходимость получе-
ния целевых соединений через соответствующие 
дихлорангидриды дикислот 1а, б, как описано в 
случае получения алифатических и алкиларома-
тических триамидов фумаропимаровой кислоты 
[12]. Целевые триамиды 3а–м были выделены в 
индивидуальном виде методом колоночной хрома-
тографии с выходами 38–66% (схема 1).
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Полученные триамиды 3а–м представляют со-
бой бесцветные или слабо окрашенные кристал-
лические вещества, хорошо растворимые в хлоро-
форме, диметилформамиде и плохо растворимые в 
гексане. Состав и строение амидов 3a–м подтверж-
дено данными элементного анализа, ИК, ЯМР  
1Н и 13С спектроскопии и масс-спектрометрии.

В ИК спектрах полученных триамидов 3а–м 
по сравнению со спектрами исходных моно- 
амидов исчезают полосы поглощения связи С=О 
карбоксильной группы (1740–1730 см–1) и появ-
ляются полосы поглощения NH-группы в области 
2870–2500 см–1 и интенсивная полоса поглоще-
ния связи С=О амидных групп в области 1670– 
1630 см–1. В спектрах ЯМР 1Н ароматических ами-
дов 3а–м сохраняются сигналы протонов фраг-
мента фумаропимаровой кислоты и появляются 
сигналы протонов арильного заместителя амид-
ной группы при 6.78−7.66 м. д. В масс-спектрах 
полученных соединений 3а–м присутствует пик 
молекулярного иона [М + 1]+.

Таким образом, нами впервые разработан ме-
тод синтеза гетероциклических амидов фумаро-
пимаровой кислоты – перспективных объектов 
для исследований в качестве лигандов металло-
комплексных катализаторов, и пара-замещенных 
фениламидов – потенциальных хиральных допан-

тов нематических жидких кристаллов аналогично 
пара-замещенным фениламидам малеопимаровой 
кислоты [14].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записаны на ИК Фурье-спектро-
метре Brucker Tensor 27 в таблетках KBr. Спектры 
ЯМР 1Н, 13C сняты на спектрометре Avance 500 
(500 и 125 МГц соответственно) для растворов в 
СDCl3, химические сдвиги определяли относи-
тельно сигнала растворителя. Масс-спектры по-
лучены на масс-спектрометре Accela с масс-детек-
тором LCQ Fleet в режиме химической ионизации 
(APCI) с детектированием положительных ионов. 
Элементный анализ выполнен на приборе VARIO 
Micro Cube CHNS-анализатор. Температуры плав-
ления определяли на приборе OptiMelt Stanford 
Research Systems MPA 100. Колоночную хромато-
графию выполняли на препаративном хроматогра-
фе Biotage Isolera Spectra One c колонками Biotage 
KP-Sil 10g в изократическом режиме. Ход реакции 
контролировали методом ТСХ на пластинах Merck 
TLC Silica gel 60 F254 в системе ацетон–гексан, 1:2.

Исходные анилид 1а и 1-(пиперидин-1-илкар-
бонил)производное фумаропимаровой кислоты 1б 
получали по методике [11].

Схема 1.
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Общая методика синтеза триамидов фу-
маропимаровой кислоты 3а–м. К раствору  
0.50 ммоль анилида 1а или 1-(пиперидин-1-илкар-
бонил)производного фумаропимаровой кислоты 
1б, 1.50 ммоль амина 2а–к и 1.50 ммоль (0.012 мл) 
пиридина в 10 мл абсолютного ТГФ добавляли 
1.5 ммоль ангидрида пропанфосфоновой кислоты 
(0.95 г 50%-ого раствора в диметилформамиде). 
Полученную смесь перемешивали при 50–55°С 
в течение 24 ч. Растворитель отгоняли, к остат-
ку добавляли 20 мл CHCl3, промывали 10%-ным 
раствором HCl (2×10 мл), водой (3×10 мл), суши-
ли Na2SO4 и растворитель отгоняли. Амиды 3а–м 
очищали колоночной хроматографией, элюент 
– этилацетат–гексан, 9:11 (3а–г, е–л) или этанол–
этилацетат, 1:4 (3д, м).

(1R,4aR,11R,12S)-N1-Фенил-N11,N12-бис(4-ме-
токсифенил)-7-изопропил-1,4a-диметил- 
1,3,4,4a,4b,5,6,9,10,10a-декагидро-2H-8a,6-этано- 
фенантрен-1,11,12-дикарбоксамид (3а). Вы-
ход 0.186 г (52.8%), т. пл. 130–132°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3337, 2924, 2855, 1658, 1511, 1439, 1300, 
1244, 1173, 1033, 828, 754. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
0.66 с (3H, Н14), 1.06 м (1Н), 1.14 д [3H, (CH3)2CH, 
J 6.5 Гц], 1.15 д [3H, (CH3)2CH, J 6.5 Гц], 1.29 с 
(3Н, Н13), 1.30 м (1Н), 1.36−1.58 м (8Н), 1.81–1.90 
м (2Н), 1.97 м (1Н), 2.05 м (1Н), 2.46–2.53 м [2H, 
(CH3)2CH, Н12], 2.77 д (1Н, Н11, J 6.5 Гц), 2.95 уш. 
с (1Н, Н6), 3.75 с [3Н, CH3O], 3.79 с [3Н, CH3O], 
5.60 уш. с (1Н, Н8), 6.80 д (2НAr, J 9.0 Гц), 6.86 д 
(2НAr, J 9.0 Гц), 7.11 м (1НAr), 7.30–7.38 м (4НAr), 
7.44 м (2НAr), 7.49 с (1Н, NH), 7.53 м (2НAr), 7.75 
с (1Н, NH), 7.78 с (1Н, NH). Масс-спектр, m/z: 
704.5 [М + 1]+. Найдено, %: С 75.22; Н 7.67; N 5.78. 
C44H53N3O5. Вычислено, %: C 75.08; H 7.59; N 5.97.

(1R,4aR,11R,12S)-N1-Фенил-N11,N12-бис(4- 
этоксифенил)-7-изопропил-1,4a-диметил- 
1,3,4,4a,4b,5,6,9,10,10a-декагидро-2H-8a,6-эта-
нофенантрен-1,11,12-дикарбоксамид (3б). Вы-
ход 0.163 г (44.7%), т. пл. 158–160°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3354, 2927, 2868, 1661, 1599, 1511, 1438, 
1309, 1235, 1171, 1047, 825, 755. Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 0.68 с (3H, Н14), 1.08 м (1Н), 1.15 д 
[3H, (CH3)2CH, J 6.5 Гц], 1.16 д [3H, (CH3)2CH, J  
6.5 Гц], 1.30 с (3Н, Н13), 1.32 м (1Н), 1.33−1.45 м 
(9Н), 1.48–1.67 м (5Н), 1.83–1.92 м (2Н), 2.00 м 
(1Н), 2.09 м (1Н), 2.47–2.55 м [2H, (CH3)2CH, Н12], 
2.72 д (1Н, Н11, J 6.5 Гц), 2.99 уш. с (1Н, Н6), 3.70 

к [2Н, CH2O, J 7.0 Гц], 4.02 к [2Н, CH2O, J 7.0 Гц], 
5.62 уш. с (1Н, Н8), 6.80 д (2НAr, J 9.0 Гц), 6.86 д 
(2НAr, J 9.0 Гц), 7.11 м (1НAr), 7.29–7.34 м (4НAr), 
7.43–7.47 м (4НAr), 7.52 м (2НAr), 7.77 с (1Н, NH). 
Масс-спектр, m/z: 732.5 [М + 1]+. Найдено, %: С 
75.22; Н 7.67; N 5.78. C46H57N3O5. Вычислено, %: 
C 75.48; H 7.85; N 5.74.

(1R,4aR,11R,12S)-N1-Фенил-N11,N12-бис- 
(фуран-2-илметил)-7-изопропил-1,4a-диме-
тил-1,3,4,4a,4b,5,6,9,10,10a-декагидро-2H-8a,6- 
этанофенантрен-1,11,12-дикарбоксамид (3в). 
Выход 0.170 г (52.0%), т. пл. 125–127°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3336, 2924, 2867, 1651, 1598, 1525, 
1438, 1311, 1240, 1015, 753, 693. Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 0.64 с (3H, Н14), 0.97 м (1Н), 1.06 д 
[3H, (CH3)2CH, J 6.5 Гц], 1.07 д [3H, (CH3)2CH, J  
6.5 Гц], 1.28 с (3Н, Н13), 1.30 м (1Н), 1.36−1.58 м 
(8Н), 1.77–1.93 м (4Н), 2.27 д (1Н, Н12, J 6.5 Гц), 
2.40 септет [1H, (CH3)2CH, J 6.5 Гц], 2.55 д (1Н, 
Н11, J 6.5 Гц), 2.81 уш. с (1Н, Н6), 4.31 д [2Н, CH2N, 
J 5.5 Гц], 4.44 д [2Н, CH2N, J 5.5 Гц], 5.49 уш. с 
(1Н, Н8), 6.06 м (1НAr), 6.13 д (1НAr, J 3.0 Гц), 6.21 
д (1НAr, J 3.0 Гц), 6.26 м (1НAr), 6.33 м (2НAr), 7.12 
т (1НAr, J 7.0 Гц), 7.29 м (1Н, NH), 7.33 м (2НAr), 
7.36 м (1Н, NH), 7.48 с (1Н, NH), 7.52 м (2НAr). 
Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 16.26, 16.95, 17.18, 
20.45, 20.50, 21.45, 23.21, 29.67, 32.66, 34.38, 36.37, 
36.77, 36.93, 37.42, 37.82, 40.82, 47.68, 50.30, 50.53, 
55.34, 56.87, 107.20, 110.39, 120.21, 124.15, 124.30, 
128.93, 137.91, 142.06, 142.12, 149.39, 151.04, 
151.36, 172.88, 174.24, 176.91. Масс-спектр, m/z: 
652.5 [М + 1]+. Найдено, %: С 73.28; Н 7.81; N 6.03. 
C40H49N3O5. Вычислено, %: C 73.70; H 7.58; N 6.45.

(1R,4aR,11R,12S)-N1-Фенил-N11,N12-бис(ти-
офен-2-илметил)-7-изопропил-1,4a-диметил-
1,3,4,4a,4b,5,6,9,10,10a-декагидро-2H-8a,6- 
этанофенантрен-1,11,12-дикарбоксамид (3г). 
Выход 0.202 г (59.2%), т. пл. 118–120°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3326, 2925, 2866, 1651, 1523, 1437, 
1311, 1240, 1040, 754, 693. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
0.64 с (3H, Н14), 0.97 м (1Н), 1.04 д [3H, (CH3)2CH, 
J 6.5 Гц], 1.05 д [3H, (CH3)2CH, J 6.5 Гц], 1.28 с 
(3Н, Н13), 1.30 м (1Н), 1.37−1.59 м (8Н), 1.77–1.94 
м (3Н), 1.97 м (1Н), 2.25 д (1Н, Н12, J 6.5 Гц), 2.40 
септет [1H, (CH3)2CH, J 6.5 Гц], 2.57 д (1Н, Н11, 
J 6.5 Гц), 2.84 уш. с (1Н, Н6), 4.49 д [2Н, CH2N, J 
6.0 Гц], 4.62 д [2Н, CH2N, J 6.0 Гц], 5.51 уш. с (1Н, 
Н8), 6.11 т (1Н, NH, J 6.0 Гц), 6.43 с (1Н, NH, J  
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6.0 Гц), 6.86–6.91 м (2НAr), 6.96 м (2НAr), 7.12 т 
(1НAr, J 7.5 Гц), 7.16 м (1НAr), 7.22 м (1НAr), 7.34 м 
(2НAr), 7.45 с (1Н, NH), 7.52 м (2НAr). Масс-спектр, 
m/z: 684.4 [М + 1]+. Найдено, %: С 70.54; Н 7.63; N 
6.47, S 8.90. C40H49N3O3S2. Вычислено, %: C 70.24; 
H 7.22; N 6.14, S 9.37.

(1R,4aR,11R,12S)-N1-Фенил-N11,N12-бис(пи-
ридин-2-илметил)-7-изопропил-1,4a-диме-
тил-1,3,4,4a,4b,5,6,9,10,10a-декагидро-2H-8a,6- 
этанофенантрен-1,11,12-дикарбоксамид (3д). 
Выход 0.165 г (49.1%), т. пл. 132–134°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3365, 2925, 2867, 1655, 1596, 1527, 
1437, 1310, 1242, 755, 694. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
0.66 с (3H, Н14), 1.00 м (1Н), 1.09 д [3H, (CH3)2CH, 
J 6.5 Гц], 1.11 д [3H, (CH3)2CH, J 6.5 Гц], 1.28 с 
(3Н, Н13), 1.30 м (1Н), 1.35−1.59 м (8Н), 1.74–1.93 
м (2Н), 2.03 м (1Н), 2.12 д (1Н, Н12, J 6.5 Гц), 2.35 
м (1Н), 2.44 септет [1H, (CH3)2CH, J 6.5 Гц], 2.58 д 
(1Н, Н11, J 6.5 Гц), 2.90 уш. с (1Н, Н6), 4.34 д. д [1Н, 
CH2N, J 16.5, 5.0 Гц], 4.42 д. д [1Н, CH2N, J 16.5, 
5.0 Гц], 4.55 д. д [1Н, CH2N, J 16.5, 5.0 Гц], 4.74 д. д 
[1Н, CH2N, J 16.5, 5.0 Гц], 5.58 уш. с (1Н, Н8), 7.05–
7.38 м (7НAr), 7.40–7.80 м (7Н, НAr, NH), 8.45 д (1Н, 
NH, J 5.0 Гц), 8.52 с (1Н, NH, J 5.0 Гц). Спектр 
ЯМР 13С, δС, м. д.: 16.28, 16.93, 17.22, 20.40, 20.47, 
21.49, 23.26, 32.59, 34.33, 36.48, 37.24, 37.44, 37.86, 
40.92, 44.17, 44.51, 47.74, 50.41, 50.53, 55.47, 57.80, 
120.14, 121.87, 122.16, 122.23, 124.21, 124.61, 
128.92, 136.69, 136.84, 148.66, 148.71, 148.93, 
156.67, 157.22. Масс-спектр, m/z: 674.5 [М + 1]+. 
Найдено, %: С 74.44; Н 7.53; N 10.02. C42H51N5O3. 
Вычислено, %: C 74.86; H 7.63; N 10.39.

(1R,4aR,11R,12S)-N11,N12-Ди-п-толил-7-изо- 
пропил-1,4a-диметил-1-(пиперидин-1-кар-
бонил)-1,3,4,4a,4b,5,6,9,10,10a-декагидро- 
2H-8a,6-этанофенантрен-11,12-дикарбоксамид 
(3е). Выход 0.164 г (49.7%), т. пл. 114–116°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3310, 2931, 2865, 1665, 1600, 1516, 
1445, 1405, 1314, 1247, 1033, 817. Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 0.67 с (3H, Н14), 0.90 м (1Н), 1.07 м 
(1Н), 1.15 д [3H, (CH3)2CH, J 6.5 Гц], 1.17 д [3H, 
(CH3)2CH, J 6.5 Гц], 1.22 с (3Н, Н13), 1.35−1.65 м 
(15Н), 1.95–2.05 м (2Н), 2.11 м (1Н), 2.30 с (СН3Ar), 
2.32 с (СН3Ar), 2.49–2.55 м [2H, (CH3)2CH, Н12], 
2.72 д (1Н, Н11, J 6.5 Гц), 3.00 уш. с (1Н, Н6), 3.50–
3.64 м [4Н, N(CH2)2], 5.67 уш. с (1Н, Н8), 7.08–7.14 
м (4НAr), 7.32 д (2НAr, J 8.0 Гц), 7.43 (2НAr, J 8.0 

Гц), 7.56 с (1Н, NH), 7.93 с (1Н, NH). Масс-спектр, 
m/z: 664.6 [М + 1]+. Найдено, %: С 77.38; Н 8.60; N 
6.71. C47H57N3O3. Вычислено, %: C 77.79; H 8.65; 
N 6.33.

(1R,4aR,11R,12S)-N11,N12-Бис(4-пентилфе-
нил)-7-изопропил-1,4a-диметил-1-(пипери-
дин-1-карбонил)-1,3,4,4a,4b,5,6,9,10,10a-де-
кагидро-2H-8a,6-этанофенантрен-11,12-ди-
карбоксамид (3ж). Выход 0.155 г (40.0%), т. пл. 
103–105°С. ИК спектр, ν, см–1: 3314, 2928, 2856, 
1665, 1599, 1517, 1410, 1315, 1247, 1182, 1010, 
836. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.67 с (3H, Н14), 0.88 
м (6Н, СН2СН3), 0.92 м (1Н), 1.08 м (1Н), 1.15 д 
[3H, (CH3)2CH, J 6.5 Гц], 1.17 д [3H, (CH3)2CH, J  
6.5 Гц], 1.22 с (3Н, Н13), 1.25−1.78 м (23Н), 1.81–
2.10 м (6Н), 2.02–2.16 м (1Н), 2.48–2.60 м [6H, 
(CH3)2CH, Н12, 2CH2Ar ], 2.72 д (1Н, Н11, J 6.5 Гц), 
3.01 уш. с (1Н, Н6), 3.52–3.64 м [4Н, N(CH2)2], 5.68 
уш. с (1Н, Н8), 7.10–7.14 м (4НAr), 7.33 д (2НAr, J 
8.5 Гц), 7.45 (2НAr, J 8.0 Гц), 7.56 с (1Н, NH), 7.93 с 
(1Н, NH). Масс-спектр, m/z: 776.7 [М + 1]+. Найде-
но, %: С 78.20; Н 7.69; N 2.58. C51H73N3O3. Вычис-
лено, %: C 78.92; H 9.48; N 5.41.

(1R,4aR,11R,12S)-N11,N12-Ди([1,1′-бифенил]-
4-ил)-7-изопропил-1,4a-диметил-1-(пиперидин-
1-карбонил)-1,3,4,4a,4b,5,6,9,10,10a-декагидро-
2H-8a,6-этанофенантрен-11,12-дикарбоксамид 
(3з). Выход 0.167 г (42.3%), т. пл. 161–163°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3422, 2929, 2862, 1667, 1596, 1524, 
1486, 1404, 1315, 1271, 1190, 839, 762. Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 0.69 с (3H, Н14), 0.92 м (1Н), 1.11 м 
(1Н), 1.18 д [3H, (CH3)2CH, J 6.5 Гц], 1.19 д [3H, 
(CH3)2CH, J 6.5 Гц], 1.24 с (3Н, Н13), 1.35−1.74 м 
(15Н), 1.95–2.03 м (2Н), 2.15 м (1Н), 2.52–2.59 м 
[2H, (CH3)2CH, Н12], 2.81 д (1Н, Н11, J 6.5 Гц), 3.04 
уш. с (1Н, Н6), 3.52–3.64 м [4Н, N(CH2)2], 5.71 уш. 
с (1Н, Н8), 7.32–7.35 м (2НAr), 7.40–7.46 м (5НAr), 
7.53–7.60 м (10НAr), 7.66 д (1НAr, J 8.5 Гц), 7.76 с 
(1Н, NH), 8.07 с (1Н, NH). Масс-спектр, m/z: 788.6 
[М + 1]+. Найдено, %: С 80.21; Н 7.95; N 5.74. 
C53H61N3O3. Вычислено, %: C 80.78; H 7.80; N 5.33.

(1R,4aR,11R,12S)-N11,N12-Бис(4-этоксифе-
нил)-7-изопропил-1,4a-диметил-1-(пипери-
дин-1-карбонил)-1,3,4,4a,4b,5,6,9,10,10a-де-
кагидро-2H-8a,6-этанофенантрен-11,12-ди-
карбоксамид (3и). Выход 0.177 г (48.3%), т. пл. 
167–169°С. ИК спектр, ν, см–1: 3433, 2933, 1664, 
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1601, 1511, 1413, 1302, 1244, 1117, 1048, 826. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.66 с (3H, Н14), 0.89 м 
(1Н), 1.07 м (1Н), 1.14 д [3H, (CH3)2CH, J 7.0 Гц], 
1.15 д [3H, (CH3)2CH, J 7.0 Гц], 1.22 с (3Н, Н13), 
1.34−1.68 м (22Н), 1.91–1.99 м (2Н), 2.10 м (1Н), 
2.48–2.56 м [2H, (CH3)2CH, Н12], 2.72 д (1Н, Н11, 
J 6.5 Гц), 2.97 уш. с (1Н, Н6), 3.50–3.64 м [4Н, 
N(CH2)2], 3.96–4.04 м (4Н, 2СН2О), 5.65 уш. с (1Н, 
Н8), 6.78–6.87 м (4НAr), 7.33 д (2НAr, J 9.0 Гц), 7.43 
(2НAr, J 9.0 Гц), 7.56 с (1Н, NH), 7.93 с (1Н, NH). 
Масс-спектр, m/z: 724.6 [М + 1]+. Найдено, %: С 
74.24; Н 8.57; N 5.35. C45H61N3O5. Вычислено, %: 
C 74.65; H 8.49; N 5.80.

(1R,4aR,11R,12S)-N11,N12-Бис(4-фенокси-
фенил)-7-изопропил-1,4a-диметил-1-(пипе-
ридин-1-карбонил)-1,3,4,4a,4b,5,6,9,10,10a-де-
кагидро-2H-8a,6-этанофенантрен-11,12-ди-
карбоксамид (3к). Выход 0.244 г (59.4%), т. пл. 
105–107°С. ИК спектр, ν, см–1: 3408, 2932, 2864, 
1664, 1591, 1507, 1488, 1408, 1226, 1013, 851. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.68 с (3H, Н14), 0.91 м 
(1Н), 1.12 м (1Н), 1.16 д [3Н, (CH3)2CH, J 7.0 Гц], 
1.17 д [3Н, (CH3)2CH, J 7.0 Гц], 1.23 с (3Н, Н13), 
1.33−1.75 м (15Н), 1.83–2.02 м (2Н), 2.13 м (1Н), 
2.50–2.56 м [2H, (CH3)2CH, Н12], 2.76 д (1Н, Н11, 
J 6.5 Гц), 3.01 уш. с (1Н, Н6), 3.50–3.64 м [4Н, 
N(CH2)2], 5.68 уш. с (1Н, Н8), 6.91–7.02 м (8НAr), 
7.09 м (8НAr), 7.28–7.35 м (4НAr), 7.41 м (2НAr), 7.53 
м (2НAr), 7.62 с (1Н, NH), 7.99 с (1Н, NH). Спектр 
ЯМР 13С, δС, м. д.: 16.42, 17.32, 18.86, 20.68, 22.14, 
23.26, 24.75, 26.22, 32.84, 34.78, 35.64, 36.83, 37.25, 
38.11, 41.40, 46.07, 47.06, 49.97, 51.60, 56.02, 58.11, 
115.33, 117.19, 118.26, 119.72, 121.17, 121.58, 
121.66, 123.00, 124.24, 129.45, 129.67, 133.03, 
133.64, 150.52, 153.28, 153.43, 157.60, 171.18, 
173.09, 177.17. Масс-спектр, m/z: 820.6 [М + 1]+. 
Найдено, %: С 77.20; Н 7.87; N 5.41. C53H61N3O5. 
Вычислено, %: C 77.62; H 7.50; N 5.12.

(1R,4aR,11R,12S)-N11,N12-Бис(4-бромфе-
нил)-7-изопропил-1,4a-диметил-1-(пипери-
дин-1-карбонил)-1,3,4,4a,4b,5,6,9,10,10a-дека-
гидро-2H-8a,6-этанофенантрен-11,12-дикарбок-
самид (3л). Выход 0.151 г (38.1%), т. пл. 158–160°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3305, 2930, 2856, 1668, 1591, 
1529, 1489, 1393, 1307, 1245, 1175, 1072, 1008, 825. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.66 с (3H, Н14), 0.89 м 
(1Н), 1.08 м (1Н), 1.15 д [6Н, (CH3)2CH, J 7.0 Гц], 

1.23 с (3Н, Н13), 1.34−1.73 м (15Н), 1.80–1.97 м 
(2Н), 2.06 м (1Н), 2.49–2.55 м [2H, (CH3)2CH, Н12], 
2.74 д (1Н, Н11, J 6.5 Гц), 2.97 уш. с (1Н, Н6), 3.50–
3.64 м [4Н, N(CH2)2], 5.64 уш. с (1Н, Н8), 7.35 д 
(2НAr, J 9.0 Гц), 7.39 (2НAr, J 9.0 Гц), 7.42–7.47 м 
(4НAr), 7.70 с (1Н, NH), 7.98 с (1Н, NH). Спектр 
ЯМР 13С, δС, м. д.: 16.43, 17.29, 18.72, 20.63, 20.69, 
22.16, 23.19, 24.73, 26.19, 32.79, 34.78, 35.81, 36.84, 
37.24, 38.10, 41.44, 45.97, 47.03, 50.05, 51.60, 
55.90, 57.95, 116.79, 116.96, 121.40, 121.45, 124.22, 
131.91, 136.52, 137.11, 150.42, 171.25, 173.14, 
177.32. Масс-спектр, m/z: 794.4 [М+1]+. Найдено, 
%: С 61.78; Н 6.70; N 5.49. C41H51Br2N3O3. Вычис-
лено, %: C 62.05; H 6.48; N 5.29.

(1R,4aR,11R,12S)-N11,N12-Бис(пиридин-2-ил-
метил)-7-изопропил-1,4a-диметил-1-(пипе-
ридин-1-карбонил)-1,3,4,4a,4b,5,6,9,10,10a-де-
кагидро-2H-8a,6-этанофенантрен-11,12-ди-
карбоксамид (3м). Выход 0.218 г (65.6%), т. пл. 
71–73°С. ИК спектр, ν, см–1: 3385, 2931, 2864, 1654, 
1535, 1416, 1247, 1011, 756. Спектр ЯМР 1Н, δ,  
м. д.: 0.64 с (3H, Н14), 0.88 м (1Н), 1.01 м (1Н), 1.09 
д [3Н, (CH3)2CH, J 7.0 Гц], 1.10 д [3Н, (CH3)2CH, 
J 7.0 Гц], 1.19 с (3Н, Н13), 1.31−1.69 м (15Н), 1.88 
м (1Н), 1.98–2.05 м (2Н), 2.37 д [1Н, Н12, J 6.5 Гц], 
2.43 септет [1H, (CH3)2CH, J 7.0 Гц], 2.60 д (1Н, 
Н11, J 6.5 Гц), 2.86 уш. с (1Н, Н6), 3.49–3.63 м [4Н, 
N(CH2)2], 4.37 д. д [1Н, NCH, J 16.5, 5.0 Гц], 4.44 
д. д [1Н, NCH, J 16.5, 5.0 Гц], 4.55 д. д [1Н, NCH, 
J 16.5, 5.0 Гц], 4.68 д. д [1Н, NCH, J 16.5, 5.0 Гц], 
5.60 уш. с (1Н, Н8), 7.10–7.20 м (3НAr), 7.25 д (1НAr, 
J 8.0 Гц), 7.49 м (1НAr), 7.58–7.68 м (3НAr), 8.45 д 
(1Н, NH, J 5.0 Гц), 8.50 д (1Н, NH, J 5.0 Гц). Спектр 
ЯМР 13С, δС, м. д.: 16.35, 17.31, 19.10, 20.36, 20.45, 
22.08, 23.24, 24.74, 26.22, 32.58, 34.58, 35.36, 36.65, 
37.16, 38.00, 41.00, 44.22, 44.56, 46.29, 47.09, 49.73, 
50.54, 55.91, 57.72, 61.59, 62.11, 121.91, 122.17, 
122.22, 124.83, 136.70, 136.85, 148.64, 148.78, 
148.85, 156.62, 157.17, 161.93, 173.90, 174.75, 
177.18. Масс-спектр, m/z: 666.5 [М + 1]+. Найдено, 
%: С 73.52; Н 8.18; N 10.77. C41H55N5O3. Вычисле-
но, %: C 73.95; H 8.33; N 10.52.
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Synthesis of Aromatic and Heterocyclic Fumaropimaric Acid 
Triamides
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A method was developed for the synthesis of previously unknown triamides of fumaropimaric acid by the 
reaction of anilide and 1-(piperidin-1-ylcarbonyl) derivative of fumaropimaric acid with aromatic and hetero-
cyclic amines [4-toluidine, 4-pentylaniline, 4-biphenylamine, 4-methoxy-, ethoxy-, phenoxy-, bromoaniline, 
2-picolylamine, 2-(aminomethyl)furan, 2-(aminomethyl)thiophene] under the action of propanephosphonic 
acid anhydride.

Keywords: fumaropimaric acid, aromatic and heterocyclic amines, triamide, propanephosphonic anhydride
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РЕАКЦИЯ МАННИХА С УЧАСТИЕМ 
6-АМИНО-4-МЕТИЛ-2-(ТИО)ОКСО- 
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Взаимодействием (1-этоксиэтилиден)малононитрила с цианоацетамидом или цианотиоацетамидом 
получены 6-амино-4-метил-2-(тио)оксо-1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрилы. Полученные произ-
водные пиридина вступают в реакцию аминометилирования с избытком формальдегида и первичными 
аминами с образованием ранее неизвестных 8-метил-6-оксо-3-R-1,3,4,6-тетрагидро-2H-пиридо[1,2-a]- 
[1,3,5]триазин-7,9-дикарбонитрилов. Обработка 6-амино-4-метил-2-тиоксо-1,2-дигидропиридин-3,5-ди-
карбонитрила и его кислородного аналога избытком формальдегида приводит к образованию 3,10-диме-
тил-1,8-дитиоксо-5,6,12,13-тетрагидро-1H,8H-дипиридо[1,2-a:1′,2′-e][1,3,5,7]тетразоцин-2,4,9,11-тетра-
карбонитрила и 6,6′-[метиленди(имино)]бис(4-метил-2-оксо-1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрила) 
соответственно. Данные соединения обнаруживают выраженный антидотный эффект в отношении 
гербицида 2,4-Д (2,4-дихлорфеноксиуксусной кислоты) в лабораторном и полевом экспериментах на 
проростках подсолнечника. Также 6-амино-4-метил-2-оксо-1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрил 
проявляет выраженные антикоррозионные свойства и является ингибитором коррозии адсорбционного 
типа. Механизм антикоррозионного действия детально исследован с привлечением рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии.

Ключевые слова: реакция Манниха, 2-аминопиридины, аминометилирование, пиридо[1,2-a][1,3,5]- 
триазины, никотинонитрилы, 2-оксопиридины, антидоты 2,4-Д, ингибиторы коррозии

DOI: 10.31857/S0044460X23070041, EDN: HFNZBR

Никотинонитрилы представляют собой пер-
спективную группу производных пиридина с ин-
тересным профилем биологической активности 
(обзорные работы см. [1–9]). Производные другой 
гетероциклической системы, 1,3,5-триазина, так-
же относятся к числу весьма популярных объектов 
исследования. Потенциал производных 1,3,5-три- 
азина в области конструирования супрамолекуляр-
ных систем, получения и использования жидких 

кристаллов, флуоресцентных эмиттеров, фото- и 
электролюминесцентных материалов, синтеза ко-
ординационных соединений и биоактивных пре-
паратов в последние годы является предметом 
пристального рассмотрения, что нашло отражение 
в серии обзорных работ [11–31]. В то же время 
следует отметить, что конденсированные произво-
дные 1,3,5-триазина изучены в существенно мень-
шей степени. Так, в литературе обнаруживается 
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ряд обзорных исследований в первую очередь по 
химии азоло-1,3,5-триазинов как биоизостеров пу-
рина [32–35]. Прочие конденсированные произво-
дные 1,3,5-триазина изучены в меньшей степени. 
Известно, что конденсированные 1,3,5-триазины 
могут быть получены двойным аминометилирова-
нием по Манниху 2-аминоазолов, -азинов и ана-
логичных 1,3-N,N-динуклеофильных субстратов  
[33, 34, 36].

Ранее нами было показано, что производные 
пиридо[1,2-a][1,3,5]триазина могут быть легко 
получены реакцией Манниха 6-аминоникотино-
нитрилов [37–40], взаимодействием замещенных 
2-амино-1,4-дигидроникотинонитрилов с первич-
ными аминами и формальдегидом [41–52], либо 
путем аминометилирования 1-амино-2,4-дициа-
но-4-этоксикарбонил-1,3-бутадиентиолатов [53] 
(схема 1).

Следует отметить, что среди производных пи-
ридо[1,2-a][1,3,5]триазина обнаружены регулято-

ры роста растений 1 [54], ингибиторы протоон-
когенного G12C мутантного белка KRAS [55, 56], 
соединения 3 с антибактериальным и фунгицид-
ным действием [57] (cхема 2). Гибридная молекула 
4 (DV-7028) является селективным антагонистом 
серотониновых рецепторов 5-НТ2 и 5-НТ2A с кар-
диопротекторным [58–63] и антитромботическим 
[64] действием. Пиридо[1,2-a][1,3,5]триазин 5 
представляет интерес как хелатирующий ионофор 
для получения электрохимических сенсоров на 
ион Cu2+ [65]. Согласно патентным данным, ди-
меры (пирид-2-ил)изотиоцианатов формулы 6 об-
ладают антигельминтным эффектом [66–68]. Для 
производных циклопентанкарбоновой кислоты 7 
обнаружено ингибирующее действие в отношении 
матриксных металлопротеиназ (MMP) [69]. Поли-
циклическое соединение 8 представляет интерес 
как представитель нового перспективного класса 
антивирусных агентов, эффективных in vitro в от-
ношении вируса клещевого энцефалита [52].

Схема 1.
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Целью настоящей работы являлось изучение 
реакции аминометилирования 6-амино-4-ме-
тил-2-оксо(тиоксо)-1,2-дигидропиридин-3,5-ди-
карбонитрилов с предполагаемым образованием 
новых производных пиридо[1,2-a][1,3,5]триазина, 
а также исследование свойств полученных про-
дуктов.

Реакцией малононитрила с триэтилортоацета-
том [70] с последующей конденсацией полученно-
го 2-(1-этоксиэтилиден)малононитрила 9 с циано-
ацетамидом синтезирован ранее не описанный в 
литературе 6-амино-4-метил-2-оксо-1,2-дигидро-
пиридин-3,5-дикарбонитрил 10 (схема 3). Исход-
ный 6-амино-4-метил-2-тиоксо-1,2-дигидропири-
дин-3,5-дикарбонитрил 11 получен аналогичным 
образом по известной методике [71], исходя из ци-
анотиоацетамида.

 Двойное аминометилирование никотинони-
трила 10 под действием первичных аминов в 
присутствии избытка водного раствора формаль-
дегида в водном ДМФА в присутствии триэтила-
мина приводит к образованию ранее не описанных 
3-R-8-метил-6-оксо-2,3,4,6-тетрагидро-1H-пи-

ридо[1,2-a][1,3,5]триазин-7,9-дикарбонитрилов 
12а–г с невысокими (до 52%) выходами (cхема 4). 
Интересно отметить, что в отсутствие первичных 
аминов никотинонитрилы 10, 11 вступают в реак-
цию с формальдегидом одновременно и как амин-
ные компоненты, и как субстраты аминометили-
рования, однако с различным результатом. Так, 
из тиона 11 был получен 3,10-диметил-5,6,12,13- 
тетрагидро-1H,8H-дипиридо[1,2-a:1′,2′-e][1,3,5,7]- 
тетразоцин-2,4,9,11-тетракарбонитрил 14. Подоб-
ная реакция с образованием конденсированных 
тетразоцинов наблюдалась ранее для 2(6)-амино-
никотинонитрилов близкого строения [38]. Вместе 
с тем, никотинонитрил 10 в аналогичных услови-
ях реагирует с образованием бис(пиридиламино)- 
метана 13. Вероятно, тетразоциновый цикл не 
формируется вследствие относительно невысокой 
нуклеофильности эндоциклического атома азота в 
соединении 10.

Установлено, что анилины, содержащие силь-
ные электроноакцеторные заместители (2-C≡N, 
4-NO2) не вступают в реакцию двойного амино-
метилирования с никотинонитрилом 10. Так, при 
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взаимодействии 4-нитроанилина с формальдеги-
дом и соединением 10 вместо ожидаемого пири-
до-1,3,5-триазина был выделен диаминометан 15, 
а в результате реакции с 2-аминобензонитрилом 
была получена смесь исходного пиридина 10, 
N-(гидроксиметил)аминобензонитрила и бис(пи-
ридиламино)метана 13. При введении в реакцию 
с аминоникотинонитрилом 10 мочевины вместо 
первичных аминов в тех же условиях (формалин, 
Et3N, ДМФА, нагревание) также был выделен 
бис(пиридиламино)метан 13 (cхема 4).

Строение полученных соединений подтвержда-
ется спектральными данными (ИК, 1Н ЯМР, 
13С ЯМР DEPTQ). В спектрах ЯМР 1Н соедине-
ний 12 наблюдаются пики протонов СН3 (2.25– 
2.31 м. д.) и уширенные сигналы протонов NH 
(8.84–9.26 м. д.). Метиленовые протоны NCH2N 
тетрагидро-1,3,5-триазинового цикла обнаружи-
ваются в виде двух уширенных синглетов в об-
ласти 4.31–5.05 и 4.82–5.58 м. д. Интересно, что 
сигналы протонов 2-СН2 и NH не обнаруживают 
расщепления, что вероятно связано с весьма ма-
лым значением константы 3JNH–C2H. Аналогичная 
картина отмечалось нами ранее в спектрах других 
тетрагидро-1,3,5-триазинов близкого строения 
[37, 38, 53]. В спектре ЯМР 1Н бис(пиридиламино)
метана 13 наблюдаются два характерных триплета 
при 4.91 (NH–CH2–NH, 3JCH–NH 6.1 Гц) и 6.48 м. д. 
(NH–CH2–NH, 3JCH–NH 6.1 Гц). В спектре ЯМР 13C 
DEPTQ, помимо сигналов остатка никотинонитри-
ла 10, обнаруживается единственный сигнал СН2 
при 45.9 м. д. Спектры ЯМР дипиридотетразоци-

на 14 обнаруживают характерную [38] для соеди-
нений такого типа картину: три дублета дублетов 
при 4.64 (NH–CH2–N, 2J 13.3, 3JCH–NH 3.2 Гц), 6.88 
(NH–CH2–N, 2J 13.3, 3JCH–NH 9.3 Гц) и 8.72 м. д.  
(NH–CH2, 3JCH–NH 9.3, 3JCH–NH 3.2 Гц). Наблюдае-
мая заметная разница в химических сдвигах сиг-
налов геминальных протонов NH–CH2–N (∆δ ~  
2.2 м. д.), вероятно, обусловлена конформационны-
ми особенностями тетразоцинового цикла и/или  
эффектом магнитной анизотропии соседних фраг-
ментов молекулы.

Антидотная активность. На базе Федерально-
го научного центра биологической защиты расте-
ний (Краснодар) для соединений 13 и 14 как наи-
более доступных продуктов аминометилирования 
была изучена антидотная активность в отношении 
гербицида 2,4-Д (2,4-дихлорфеноксиуксусная кис-
лота) на культуре подсолнечника сорта Мастер 
(обзорные работы по антидотам гербицидов см. 
[72–74]). Исследования проводили согласно мето-
дике, описанной в работе [75]. Нами было установ-
лено, что в условиях лабораторного эксперимента 
соединение 13 обнаруживает антидотный эффект 
и снижает ингибирующее действие 2,4-Д на ги-
покотили проростков на 20–47% и на 39–55% –  
на корни проростков; соединение 14 – на 29–40 и 
22–45% соответственно. Результаты лабораторно-
го эксперимента суммированы в табл. 1.

Оценку антидотного эффекта в полевых усло-
виях проводили на опытных делянках площадью 
2.8 м2 на проростках подсолнечника сорта Мастер 
в фазу 10–16 листьев. Результаты полевого опыта 

Схема 3.
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представлены в табл. 2. Как можно заметить, сое-
динения 13 и 14 дают одинаковый результат и об-
наруживают выраженный антидотный эффект на 
уровне 63%.

Антикоррозионная активность соединения 
10. Для одного из наиболее препаративно доступ-
ных соединений, пиридина 10, было проведено 
исследование антикоррозионной активности поля-
ризационным методом с использованием автома-

тизированного потенциостата и трехэлектродной 
электрохимической ячейки. Анализ анодных по-
ляризационных кривых показал, что соединение 
10 потенциально способно быть ингибитором кор-
розии (рис. 1).

Как следует из рис. 1, добавки от 0.1 до  
0.75 г/дм3 соединения 10 приводят к постепенному 
снижению плотности анодного тока ia в областях 
активного растворения железа, активно-пассив-

Схема 4.

R = 4-MeC6H4 (а), СH3(CH2)6 (б), CH2CO2H (в), 3-пиридил (г).
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ного перехода, окисления оксидно-гидроксидного 
слоя и пассивного состояния. Потенциал транспас-
сивности при этом снижается с 1.15–1.20 В для 
фоновой системы до 0.95 В при концентрации  
0.75 г/дм3 пиридина 10. При концентрации  
1.0 г/дм3 соединения 10 области активного рас-
творения железа и активно-пассивного перехода, 
а также область окисления оксидно-гидроксид-
ного слоя практически отсутствуют, поверхность 
металла, минуя их, переходит в состояние пассив-
ности. При концентрации 2.0 г/дм3 пиридина 10 
состояние пассивности металла углубляется, плот-
ность анодного тока резко снижается. Потенциал 
транспассивности при этом составляет 0.9 В.

Описанное влияние пиридина 10 на коррози-
онно-электрохимическое поведение стали в ней-
тральных водных средах обусловлено, по всей 
вероятности, адсорбцией на поверхности стали и 

образованием стойких труднорастворимых ком-
плексных соединений с ионами Fe2+ и Fe3+, обра-
зующимися при коррозии.

Далее нами предпринято исследование меха-
низма ингибирования коррозии стали соединени-
ем 10 в нейтральных водных средах с использо-
ванием данных рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС). Спектры РФЭС исходно-
го соединения 10 и его адсорбционных слоев на 
поверхности стали при различных потенциалах 
образца в области, характерной для N1s-электро-
нов, приведены на рис. 2. Положение максимумов 
интенсивности основных линий спектров РФЭС 
приведены в табл. 3.

В спектре N1s исходного соединения 10  
(рис. 2а) присутствуют две составляющие с мак-
симумами интенсивности при значениях энергии 
связи 400.5 и 402.8 эВ. Составляющая с макси-

Таблица 1. Антидотная активность соединений 13, 14 по отношению к гербициду 2,4-Д на проростках подсолнеч-
ника сорта Мастер

Препарат Концентрация, %
Длина гипокотиле Длина корня

мм к 2,4-Д, % мм к 2,4-Д, %
Контроль 0 72 – 120 –

2,4-Д 10–3 40 – 38 –

2,4-Д + соединение 13

10–2 59 147а 58 152
10–3 48 120а 53 139 а

10–4 56 140 а 59 155 а

10–5 54 135 а 59 155 а

2,4-Д + соединение 14

10–2 53 133 а 47 123 а

10–3 56 145 а 54 142 а

10–4 51 129 а 55 145 а

10–5 55 140 а 46 122 а

а Различия между вариантами достоверны при Р 0.95.

Таблица 2. Антидотная активность соединений 13, 14 в отношении 2,4-Д в условиях полевого опыта

Эксперимент Доза антидота, 
г/га

Варианты опыта

2,4-Д (гербицид) 2,4-Д + антидот

урожайность, ц/га урожайность, ц/га
антидотная активность

ц/га %
Соединение 13 100 14.6 23.8 9.2 63.0
Соединение 14 100 14.6 23.8 9.2 63.0
Контроль – 28.0 – – –
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мумом при энергии связи 400.5 эВ соответству-
ет вкладу атомов азота лактамного фрагмента и 
нитрильной группы [76]. Составляющая с мак-
симумом при энергии связи 402.6–402.8 эВ соот-
ветствует вкладу атома азота аминогруппы [77]. 
Соотношение интегральных интенсивностей ука-
занных составляющих близко к 3:1, что согласу-
ется со структурой соединения, установленной 
другими способами. В спектрах N1s адсорбцион-
ных слоев, полученных при обоих потенциалах 
образца, присутствуют три составляющие с мак-
симумами интенсивности при значениях энергии 
связи 398.1–398.2; 400.7–401.0 и 402.6–402.8 эВ. 
Низкоэнергетическая составляющая соответству-
ет вкладу атомов азота, связанных донорно-ак-
цепторной связью с металлической поверхностью 
[76]. Составляющая с максимумом при энергии 
связи 400.7–401.0 эВ соответствует вкладу атомов 
азота лактамного фрагмента и нитрильной груп-
пы, не координированной поверхностью металла. 
Составляющая с максимумом при энергии связи 

Таблица 3. Основные линии спектров РФЭС исследованных адсорбционных слоев и исходного вещества 10, эВ

Потенциал образца, В N1s O1s Fe2p3/2

Исходное вещество 400.6; 402.8 535.0 –
–0.2 398.1; 401.0; 402.8 529.9; 532.0; 535.1 707.9; 709.9; 711.9
+0.2 398.2; 400.7; 402.6 530.1; 532.8; 535.0 707.7; 709.8; 711.7

Рис. 1. Поляризационные кривые стали 20 в боратном 
буферном растворе (pH 7.4) с добавками пиридина 10.

(в)

(б)

(а)

Рис. 2. Спектры РФЭС исходного соединения 10 (а) и 
его адсорбционных слоев на поверхности стали, полу-
ченных при различных потенциалах металла E (б, в) в 
области N1s-электронов.
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402.6–402.8 эВ соответствует вкладу атома азота 
аминогруппы. В спектре адсорбционного слоя, 
сформированного при потенциале образца –0.2 В 
(рис. 2б), соотношение интегральных интенсивно-
стей указанных составляющих близко к 1:2:1. Это 
указывает на то, что в хемосорбции молекулы со-
единения на поверхности металла участвует либо 
атом азота лактамной группировки, либо одна из 
нитрильных групп. При потенциале образца +0.2 В 
отношение интенсивностей составляющих спек-
тра N1s адсорбционного слоя становится близким 
к 2:1:1 (рис. 2в). Это свидетельствует о том, что в 
образовании координационных связей с поверхно-
стью металла участвуют уже два атома азота (либо 
двух нитрильных групп, либо одной нитрильной 
и лактамной группы). Атом азота аминогруппы в 
обоих случаях не участвует в координации моле-
кулы на поверхности металла.

В спектре O1s исходного соединения присут-
ствует составляющая с максимумом при энергии 
связи 535.0 эВ, соответствующая атому кислоро-

да карбонильной группы. Спектры O1s адсорб-
ционных слоев на поверхности стали при различ-
ных потенциалах образца сходны друг с другом. 
Они содержат составляющие с максимумами при 
529.9–530.1, 532.0–532.8 и 535.0–535.1 эВ. Состав-
ляющая с максимумом интенсивности при 529.9–
530.1 эВ соответствует вкладу атомов кислорода 
в ковалентной или металлической связи с атома-
ми Fe. Составляющая с максимумом при 532.0– 
532.8 эВ соответствует вкладу протонированных 
атомов кислорода (в составе гидроксидов или 
адсорбированной воды). Составляющая с макси-
мумом при 535.0–535.1 эВ соответствует атому 
кислорода карбонильной группы. На рис. 3 пред-
ставлены спектры РФЭС адсорбционных слоев на 
поверхности стали при различных потенциалах 
образца и исходного соединения в области, харак-
терной для Fe2p3/2-электронов.

Как видно из рис. 3, в спектрах Fe2p3/2 образцов 
стали с адсорбционными слоями, сформированны-
ми при обоих потенциалах образца, присутствуют 
три основные составляющие с максимумами ин-
тенсивности при значениях энергии связи 707.7–
707.9, 709.8–709.9 и 711.7–711.9 эВ. Преобладаю-
щая составляющая с максимумом интенсивности 
при 707.7–707.9 эВ соответствует вкладу атомов 
неокисленного железа, что свидетельствует о до-
статочно высокой эффективности защиты желе-
за от коррозии адсорбционным слоем в широком 
интервале потенциалов металла. Составляющая 
с максимумом интенсивности при энергии связи 
709.8–707.9 эВ соответствует вкладу атомов желе-
за(II) в составе оксида FeO и гидроксида Fe(OH)2 
[78]. Составляющая с максимумом при энергии 
связи 711.7–711.9 эВ соответствует вкладу атомов 
железа(III) в составе оксида Fe2O3 и гидратирован-
ных оксидов Fe(OH)3 и FeOOH [78].

Таким образом, взаимодействием 2-(1-эток-
сиэтилиден)малононитрила с циано(тио)ацет- 
амидом были получены 6-амино-4-метил-2-ок-
со-1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрил 10 и 
соответствующий 2-тиоксо аналог 11. В реакции 
полученных никотинонитрилов с формальдеги-
дом выделены различные продукты – 6,6′-[ме-
тиленди(имино)]бис(4-метил-2-оксо-1,2-диги-
дропиридин-3,5-дикарбонитрил) 13 в случае 10 
и 3,10-диметил-1,8-дитиоксо-5,6,12,13-тетраги-
дро-1H,8H-дипиридо[1,2-a:1′,2′-e][1,3,5,7]тет-

Рис. 3. Спектры РФЭС образцов стали с адсорбцион-
ными слоями никотинонитрила 10, полученные при 
различных потенциалах металла E (а, б) в области 
Fe2p3/2-электронов.

(б)

(а)
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разоцин-2,4,9,11-тетракарбонитрил 14 в случае 
тиона 11. Различие в регионаправленности реак-
ции предположительно связано с различной ну-
клеофильностью эндоциклического атома азота. 
Аминометилирование соединения 10 первичны-
ми аминами и формальдегидом дает 3-R-8-ме-
тил-6-оксо-2,3,4,6-тетрагидро-1H-пиридо[1,2-a]- 
[1,3,5]триазин-7,9-дикарбонитрилы 12 с колеблю-
щимися выходами. Соединения 13 и 14 в условиях 
лабораторного и полевого экспериментов показа-
ли выраженный антидотный эффект по отноше-
нию к гербициду 2,4-Д. Соединение 10 обнару-
жило достаточно высокую противокоррозионную 
эффективность, обусловленную хемосорбцией 
на поверхности стали с образованием защитного 
слоя, то есть соединение 10 является ингибитором 
коррозии адсорбционного типа. При потенциале 
поверхности образца –0.2 В относительно насы-
щенного хлоридсеребряного электрода хемосорб-
ция 10 обеспечивается донированием электронной 
плотности одного атома азота, принадлежащего 
либо нитрильной группе, либо лактамному фраг-
менту. При повышении потенциала образца до 
+0.2 В в хемосорбцию вовлекается атом азота вто-
рой нитрильной группы, что повышает прочность 
и защитные свойства формируемой адсорбцион-
ной пленки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры получали на спектрофотометре 
Bruker Vertex 70 с приставкой НПВО методом 
нарушенного полного внутреннего отражения на 
кристалле алмаза, погрешность ±4 см–1. Спек-
тры ЯМР 1H и 13С DEPTQ записывали на при-
боре Bruker Avance III HD 400MHz [400.17 (1Н),  
100.63 МГц (13С)] в растворе ДМСО-d6, в каче-
стве стандарта использовали остаточные сигналы 
ДМСО. Для контроля за ходом реакции и инди-
видуальностью полученных соединений приме-
няли метод ТСХ на пластинах Сорбфил-А (ООО 
«ИМИД», Краснодар). Элюирование осуществля-
ли в системах этилацетат–ацетон (1:1), ацетон–
этанол (3:5). Для проявления использовали пары 
иода, УФ излучение и метод прокаливания. Соеди-
нение 11 синтезировано из динитрила 9 и цианоти-
оацетамида по описанной методике [71]. Темпера-
туры плавления измеряли в капилляре на приборе 
ПТП и не корректировали.

2-(1-Этоксиэтилиден)малононитрил (9) по-
лучали по модифицированной процедуре [70]. 
Смесь 33.5 мл (0.18 моль) триэтилортоацета-
та, 10.0 г (0.15 моль) малононитрила и катали-
тического количества ледяной АсОН (0.5 мл,  
0.0087 моль) нагревали при перемешивании с от-
гонкой EtOH. Прозрачный раствор закипает при 
внутренней температуре 78–80°C; по мере отгон-
ки EtOH внутренняя температура повышается до 
140°С, смесь постепенно темнеет. По окончании 
реакции (контроль по ТСХ) этанол перестает отде-
ляться. При охлаждении наблюдается образование 
осадка, который отфильтровывали и промывали 
50%-ным EtOH. После перекристаллизации из аце-
тона получили 14.67 г (70%) продукта в виде бес-
цветных игл, т. пл. 95°С (т. пл. 91.6°C [70], 90–91°С 
[79]). ИК спектр, ν, см–1: 2989 уш, сл, 2989 уш, сл  
(С–H), 2228 ср, 2218 с (2 C≡N), 1574 с (С=С). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.31 т (3Н, ОСН2СН3, 3J 
7.1 Гц), 2.43 с (3Н, СН3), 4.41 к (2Н, ОСН2СН3, 3J 
7.1 Гц). Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC, м. д.: 14.3* 
(CH3), 17.8* (CH3), 62.5 [=C(CN)2], 68.7 (OCH2), 
112.2 (C≡N), 114.2 (C≡N), 189.5 [EtO(Me)C=]. Здесь 
и далее звездочкой отмечены сигналы в противофа-
зе. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 136 (85) 
[M]+, 108 (70) [M – C2H4]+, 94 (66), 66 (100), 45 (19). 
Найдено, %: C 61.72; H 5.94; N 20.60. С7Н8N2O (M 
136.15). Вычислено, %: C 61.75; H 5.92; N 20.58.

6-Амино-4-метил-2-оксо-1,2-дигидропири-
дин-3,5-дикарбонитрил (10). К раствору 0.98 г  
(0.017 моль) гидроксида калия в 30 мл этанола 
прибавляли 2.0 г (0.0146 моль) 2-(1-этоксиэтили-
ден)малононитрила 9 и 1.23 г (0.0146 моль) циа-
ноацетамида. Реакционную массу перемешивали 
при кипячении в течение 6 ч (ТСХ), затем охлаж-
дали и подкисляли AcOH до слабокислой реакции. 
Осадок отфильтровывали, промывали 50%-ным 
EtOH. Выход 2.55 г (99%), белый порошок с зе-
леноватым оттенком, т. пл. > 300°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3518 ср, 3471 ср, 3315 уш, ср (N–H), 2218 с 
(C≡N), 1688 с (С=О). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.14 
с (3Н, Me), 5.94 уш. с (2H, NH2). Сигнал NH не 
наблюдается, очевидно, вследствие дейтерообме-
на. Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC, м. д.: 18.9* (CH3), 
73.4 (C5), 88.0 (C3), 119.2 (C≡N), 120.1 (C≡N), 155.8 
(C4), 162.1 (C2), 170.2 (C6). Найдено, %: C 55.12; Н 
3.54; N 32.11. С8Н6N4O (M 174.16). Вычислено, %: 
C 55.17; Н 3.47; N 32.17.
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3-R-8-Метил-6-оксо-2,3,4,6-тетрагидро- 
1H-пиридо[1,2-a][1,3,5]триазин-7,9-дикарбо- 
нитрилы (12а–г). К суспензии никотинонитри-
ла 10 (300 мг, 1.7 ммоль) в 5–6 мл ДМФА после-
довательно добавляли триэтиламин (0.36 мл,  
2.6 ммоль), первичный амин (1.7 ммоль) и избы-
ток (1.5 мл) водного 37%-ного формалина. Смесь 
кипятили при перемешивании до полной гомоге-
низации и окончания реакции (~5 мин) и оставля-
ли до кристаллизации продукта на 24–48 ч. Выпав-
ший осадок отфильтровывали, промывали водой, 
EtOH, петролейным эфиром и сушили при 60°С.

8-Метил-3-(4-метилфенил)-6-оксо-2,3,4,6-тетра- 
гидро-1H-пиридо[1,2-a][1,3,5]триазин-7,9-ди-
карбонитрил (12а). Выход 35%, желтый мел-
кокристаллический порошок, т. пл. > 300°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3375 уш, ср (N–H), 2197 ср (C≡N), 
1659 (С=О). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.20 с (3Н, 
Me), 2.28 с (3Н, Me-Py), 4.95 уш. с (2H, NСН2N), 
5.49 уш. с (2H, NСН2N), 6.95 д (2Н, H-Ar, 3J 8.5 Гц), 
7.11 д (2Н, H-Ar, 3J 8.5 Гц), 9.19 уш. с (1Н, NH). 
Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC, м. д.: 19.9* (CH3), 
20.1* (CH3), 59.2 (NCH2N), 59.9 (NCH2N), 75.5 
(C9), 87.2 (C7), 114.9 (C≡N), 116.1 (C≡N), 117.8* 
(2C, CH-Ar), 130.1* (2C, CH-Ar), 131.6 (C4 ArN), 
143.2 (C1 ArN), 153.2 (C8), 158.3 (C9a), 159.4 (C6). 
Найдено, %: C 66.89; Н 5.05; N 22.88. C17H15N5О 
(M 305.33). Вычислено, %: C 66.87; Н 4.95; N 22.94.

8-Метил-3-гептил-6-оксо-2,3,4,6-тетрагидро-
1H-пиридо[1,2-a][1,3,5]триазин-7,9-дикарбони-
трил (12б). Выход 42%, бледно-желтая воскопо-
добная масса, т. пл. 125°С. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 
0.84 т (3Н, СН3, 3J 7.0 Гц), 1.23–1.41 (10Н, СН2), 
2.31 с (3Н, Me-Py), 2.48–2.53 (2Н, NСН2), 4.31 уш. 
с (2H, NСН2N), 4.85 уш. с (2H, NСН2N), 8.84 уш. с 
(1Н, NH). Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC, м. д.: 14.0* 
(CH3), 19.9* (CH3), 22.1, 26.3, 27.1, 28.5, 31.3 (5 
СН2), 49.6 (NCH2), 60.1 (NCH2N), 61.6 (NCH2N), 
75.6 (C9), 86.7 (C7), 115.3 (C≡N), 116.5 (C≡N), 153.1 
(C8), 158.8 (C9a), 158.9 (C6). Найдено, %: C 65.29; Н 
7.58; N 22.18. C17H23N5О (M 313.40). Вычислено, 
%: C 65.15; Н 7.40; N 22.35.

2-(8-Метил-6-оксо-7,9-дициано-1H-пири-
до[1,2-a][1,3,5]триазин-3(2H,4H,6H)-ил)уксус-
ная кислота (12в). Выход 52%, бледно-желтый 
порошок, т. пл. > 300°С. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 
2.25 с (3Н, Me-Py), 3.05 (2Н, NСН2), 4.33 уш. с (2H, 
NСН2N), 4.82 уш. с (2H, NСН2N). Сигналы NH и 

СООН не проявляются, очевидно, вследствие дей-
терообмена. Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC, м. д.:  
19.7* (CH3), 53.6 (NCH2), 61.8 (NCH2N), 61.9 
(NCH2N), 74.3 (C9), 87.9 (C7), 116.4 (C≡N), 117.5 
(C≡N), 151.8 (C8), 157.7 (C9a), 159.6 (C6), 171.7 
(COOH). Найдено, %: C 52.59; Н 4.11; N 25.78. 
C12H11N5О3 (M 273.25). Вычислено, %: C 52.75; Н 
4.06; N 25.63.

8-Метил-3-(3-пиридил)-6-оксо-2,3,4,6-тетра-
гидро-1H-пиридо[1,2-a][1,3,5]триазин-7,9-ди-
карбонитрил (12г). Выход 11%, желтый мелко-
кристаллический порошок, т. пл. > 300°С. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.29 с (3Н, Me-Py), 5.05 уш. с (2H, 
NСН2N), 5.58 уш. с (2H, NСН2N), 7.35 д. д (1Н, H5-
Py, 3JH5H4 8.4, 3JH5H6 4.5 Гц), 7.52 д. д. д (1Н, H4-Py, 
3JH4H5 8.4, 4JH4H2 2.8, 4JH4H6 1.1 Гц), 8.22 д. д (1Н, 
H6-Py, 3JH6H5 4.5, 4JH6H4 1.1 Гц), 8.44 д (1Н, H2-Py, 
4JH2H4 2.8 Гц), 9.26 уш. с (1Н, NH). Спектр ЯМР 
13C DEPTQ, δC, м. д.: 20.0* (CH3), 58.5 (NCH2N), 
59.6 (NCH2N), 75.6 (C9), 87.6 (C7), 114.8 (C≡N), 
116.0 (C≡N), 124.2* (C5H-Py), 125.2* (C4H-Py), 
140.0* (C6H-Py), 141.8 (C3-Py), 143.6* (C2H-Py), 
153.3 (C8), 158.2 (C9a), 159.6 (C6). Найдено, %: C 
61.60; Н 4.18; N 28.78. C15H12N6О (M 292.30). Вы-
числено, %: C 61.64; Н 4.14; N 28.75.

6,6′-[Метиленди(имино)]бис(4-метил-2-ок-
со-1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрил) 
(13). К суспензии 300 мг (1.72 ммоль) 6-ами-
но-4-метил-2-оксо-1,2-дигидропиридин-3,5-ди-
карбонитрила 10 добавляли 8 мл ДМФА и три- 
этиламин (0.36 мл, 2.6 ммоль). Смесь нагревали 
до гомогенизации, после чего добавляли избыток  
(1.5 мл) 37%-ного формалина и кипятили при пе-
ремешивании в течение 5 мин. Раствор выдержи-
вали при 25°С в течение 48 ч, осадок отфильтро-
вывали, промывали EtOH и сушили. Выход 87%, 
порошок бледно-желтого цвета, т. пл. > 300°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3336 уш, сл (N–H), 2198 с (C≡N), 
1659 ср (С=О). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.16 с 
(6Н, Me), 4.91 т (2Н, NHCH2NH, 3JCH–NH 6.1 Гц), 
6.48 т (2Н, NHCH2NH, 3JCH–NH 6.1 Гц). Сигнал NH 
не наблюдается, очевидно, вследствие дейтеро-
обмена. Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC, м. д.: 19.0* 
(2CH3), 45.9 (NHCH2NH), 74.4 (2C5), 87.7 (2C3), 
118.8 (2C≡N), 119.7 (2C≡N), 156.1 (C4), 159.5 (C2), 
170.5 (C6). Найдено, %: C 56.45; Н 3.48; N 31.02. 
С17Н12N8O2 (M 360.33). Вычислено, %: C 56.67; Н 
3.36; N 31.10.
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3,10-Диметил-1,8-дитиоксо-5,6,12,13-тетра-
гидро-1H,8H-дипиридо[1,2-a:1′,2′-e][1,3,5,7]- 
тетразоцин-2,4,9,11-тетракарбонитрил (14) по-
лучали аналогично из 288 мг (1.51 ммоль) тиона 
11, 1.5 мл формалина и 0.32 мл (2.27 ммоль) Et3N. 
Выход 57%, желто-оранжевый мелкокристалли-
ческий порошок, труднорастворимый в ацетоне 
и ДМСО, т. пл. > 300°С. ИК спектр, ν, см–1: 3304 
уш, ср (N–H), 2220 ср (C≡N). Спектр ЯМР 1H, δ, 
м. д.: 2.38 с (6Н, Me-Py), 4.64 д. д (2Н, NHCH2N, 
2J 13.3, 3JCH–NH 3.2 Гц), 6.88 д. д (2Н, NHCH2N, 2J 
13.3, 3JCH–NH 9.3 Гц), 8.72 д. д (2Н, NHCH2, 3JCH–NH 
9.3, 3JCH–NH 3.2 Гц). Спектр ЯМР 13C DEPTQ, δC,  
м. д.: 19.5* (2CH3), 45.7 (2NHCH2N), 88.6  
(2C–CN), 95.2 (2C–CN), 114.5 (2C≡N), 114.8 
(2C≡N), 157.2 (C-Py), 163.9 (C-Py), 189.9 (C=S). 
Найдено, %: C 53.37; Н 2.97; N 27.81. С18Н12N8S2 
(M 404.47). Вычислено, %: C 53.45; Н 2.99; N 27.70.

N,N′-Бис(4-нитрофениламино)метан (15) по-
лучали по общей методике синтеза соединений 12 
из 300 мг (1.7 ммоль) никотинонитрила 10 и 238 мг 
(1.7 ммоль) 4-нитроанилина. Выход 245 мг (~99%), 
желтые кристаллы. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 4.69 т 
(2Н, NHCH2NH, 3JCH–NH 5.7 Гц), 6.78 д (4Н, H2, H6 
4-NO2C6H4), 7.97–8.03 м (6Н, наложение сигналов: 
д, 4Н, H3, H5, 4-NO2C6H4 + т, 2Н, NH). Спектр ЯМР 
13C DEPTQ, δC, м. д.: 50.9 (NHCH2NH), 111.6* (C2, 
C6, 4-NO2C6H4), 126.1* (C3, C5, 4-NO2C6H4), 136.8 
(C1, 4-NO2C6H4), 153.3 (CNO2).

Взаимодействие 6-амино-4-метил-2-оксо- 
1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрила 10 
с формальдегидом и 2-аминобензонитрилом. 
По общей методике получения соединений 12 из  
300 мг (1.7 ммоль) никотинонитрила 10 и 203 мг 
(1.7 ммоль) 2-аминобензонитрила было получено 
224 мг бледно-желтого мелкокристаллического 
продукта, оказавшегося, по данным ЯМР, смесью 
исходного соединения 10, N-(гидроксиметил)ами-
нобензонитрила и бис(пирид-2-иламино)метана 
13 в мольном соотношении ~ 2:1:6. Бис(пирид-2- 
иламино)метан (13). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.16 
с (6Н, Me), 4.91 т (2Н, NHCH2NH, 3JCH–NH 6.0 Гц), 
6.47 т (2Н, NHCH2NH, 3JCH–NH 6.0 Гц). N-(Гидрок-
симетил)аминобензонитрил. Спектр ЯМР 1H, δ, 
м. д.: 4.77 т (2Н, NHCH2, 3JCH–NH 6.1 Гц), 6.11 м 
(1Н, ОН), 6.69–6.74 м (2Н, СН-Ar + NH), 7.19 д 
(1Н, СН-Ar, 3J 8.6 Гц), 7.40–7.44 м (1Н, СН-Ar), 
7.48 д. д (1Н, СН-Ar, 3J 7.8, 4J 1.2 Гц).

Взаимодействие 6-амино-4-метил-2-оксо- 
1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрила 10 
с формальдегидом и мочевиной. К суспензии  
300 мг (1.72 ммоль) 6-амино-4-метил-2-оксо- 
1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбонитрила 10 в 8 
мл ДМФА добавляли 0.36 мл (2.58 ммоль) триэ-
тиламина. Смесь нагревали до полной гомогениза-
ции, затем добавляли 52 мг (0.86 ммоль) мочевины 
и избыток (1.5 мл, 54.9 ммоль) 37%-ного формали-
на. Смесь кипятили в течение 5 мин. После кипя-
чения раствор оставляли на 24 ч до завершения 
кристаллизации. Выделено 112 мг продукта в виде 
желтого мелкокристаллического порошка, иден-
тифицированного по данным ЯМР как чистый 
бис(пирид-2-иламино)метан 13, выход 36%. Спек-
тральные данные идентичны описанным выше.

Оценка антидотной активности соединения 
13. Лабораторный эксперимент. Проросшие се-
мена подсолнечника сорта Мастер с длиной за-
родышевого корешка 2–4 мм помещали на 1 ч в 
раствор 2,4-Д в концентрации 10–3% в расчете на 
40–60%-ное ингибирование роста гипокотиле. 
После гербицидного воздействия проростки про-
мывали водой и помещали в суспензию соеди-
нения 13 в концентрациях 10–2, 10–3, 10–4, 10–5 %  
(вариант «гербицид+антидот»). Спустя 1 ч се-
мена промывали водой и раскладывали на поло-
сы фильтровальной бумаги (размер 10×75 см) по  
20 штук, которые сворачивали в рулоны и поме-
щали в стаканы с 50 мл воды. Дальнейшее прора-
щивание семян проводили в термостате в течение 
3 сут при 28°С. Температура растворов и промыв-
ной воды – 28°С. Семена варианта «гербицид» 
(эталон сравнения) выдерживали 1 ч в растворе 
2,4-Д в концентрации 10–3% и затем 1 ч в воде. 
Семена контрольного варианта 2 ч выдерживали 
в воде. Повторность опыта трехкратная. В каждой 
повторности использовали по 20 штук семян. Ан-
тидотный эффект (%) определяли по увеличению 
длины гипокотиле и корня в варианте «герби-
цид + антидот» относительно длины гипокотиле и 
корня в варианте «гербицид». Статистическая об-
работка экспериментальных данных проведена с 
использованием t-критерия Стъюдента при Р 0.95.

Полевые испытания. Опыты проводили на де-
лянках площадью 2.8 м2, повторность пятикрат-
ная. Уборку урожая подсолнечника проводили 
в момент полного созревания семян. В полевых 
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условиях растения подсолнечника сорта Мастер в 
фазу 10–16 листьев обрабатывали раствором 2,4-Д 
в дозе 18 г/га и через 3 сут наносили суспензию 
антидота в дозе 100 г/га с нормой расхода рабочей 
жидкости 300 л/га.

В опыте предусмотрены следующие вариан-
ты: контроль – необработанные растения; «2,4-Д 
(гербицид)» (эталон) – растения обработанные 
гербицидом; «2,4 Д + антидот» – растения обра-
ботанные гербицидом и антидотом. Антидотный 
эффект определяли по абсолютной величине при-
бавки урожая к гербицидному эталону и в % по 
формуле (1):

В качестве коррозионной среды был исполь-
зован боратный буферный раствор с pH  7.4 [80]. 
Исследуемые в качестве ингибиторов вещества 
предварительно растворяли в ДМСО в концентра-
ции 5 г/дм3. Приготовленный таким образом рас-
твор вносили в количестве 5, 10, 20, 40, 100, 200,  
400 см3 на 1 дм3 коррозионной среды, что соот-
ветствует концентрации исследуемого вещества 
0.025, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 г/дм3.

Исследование механизма антикоррозионного 
действия соединения 10 с использованием рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии осу-
ществляли на автоматизированном рентгеновском 
фотоэлектронном спектрометре ЭМС-3 (Удмурт-
ский федеральный исследовательский центр УрО 
РАН) с магнитной фокусировкой и возбуждением 
AlKα излучением (hν 1486 эВ) [81]. Предвари-
тельно, для формирования адсорбционных слоев 
исследуемого соединения использовали образцы 
углеродистой стали 20 по ГОСТ 1050-2013, подго-
товленные в соответствии с ГОСТ 9.502-82. Адсо-
рбционные слои формировали в течение 20 мин в 
боратном буферном растворе с pH 7.4 [80] с добав-
кой 2.0 г/дм3 исследуемого вещества. Исследуемое 
вещество предварительно растворяли в ДМСО 
в концентрации 5 г/дм3 и этот раствор вносили  
400 см3 на 1 дм3 боратного буферного раствора. 
Потенциал образца в процессе адсорбции поддер-
живали при помощи автоматизированного потен-
циостата и трехэлектродной электрохимической 
ячейки, используя насыщенный хлоридсеребря-
ный электрод ЭСр-10101 в качестве электрода 
сравнения и платиновый электрод ЭПВ-1-100 в 
качестве вспомогательного электрода. Все пред-
ставленные в работе величины потенциалов E 
определены относительно насыщенного хлорид-
серебряного электрода Ag,AgCl|KCl(нас.).

Образцы устанавливали в рабочую камеру 
спектрометра ЭМС-3 непосредственно после из-
влечения из электрохимической ячейки вместе с 
адсорбированным слоем и поверхностной плен-
кой раствора и немедленно откачивали воздух и 
пары воды до остаточного давления около 10–5 
Па. Образец исходного вещества готовили, нано-
ся насыщенный раствор исследуемого вещества 
в ДМСО на пластинку из высокочистого графита. 
Для калибровки шкалы энергии связи (EB) исполь-
зовали линию C1s (EB 285.0 эВ). Регистрировали 

(1)

где Ах – антидотный эффект, %; А – урожай в ва-
рианте антидот + гербицид; Э – урожай в варианте 
эталон (гербицид).

Полученные данные статистически обрабо-
таны с использованием t-критерия Стьюдента.  
Результаты эксперимента суммированы в табл. 1 и 2.

Исследование антикоррозионного действия 
соединения 10. Для коррозионных испытаний 
были использованы образцы низкоуглероди-
стой стали 20 по ГОСТ  1050-2013, подготовлен-
ные в соответствии с ГОСТ  9.502-82 [шлифовка 
до Ra  0.6–1 мкм, травление 15% раствором HCl 
(ЧДА), обезжиривание спиртом, промывка ди-
стиллированной водой, высушивание в эксика-
торе]. Коррозионные исследования проводили 
поляризационным методом с использованием 
автоматизированного потенциостата и трехэлек-
тродной электрохимической ячейки. В испытани-
ях использовали насыщенный хлоридсеребряный 
электрод ЭСр-10101 в качестве электрода сравне-
ния и платиновый электрод ЭПВ-1-100 в качестве 
вспомогательного электрода. Все представленные 
в работе величины потенциалов E определены 
относительно насыщенного хлоридсеребряного 
электрода Ag,AgCl|KCl(нас.). Перед регистраци-
ей поляризационных кривых испытуемый обра-
зец выдерживали при потенциале –0.8 В в течение  
10 мин. Поляризационные кривые регистрировали 
в интервале потенциалов от –1.0  В до +1.5  В со 
скоростью развертки потенциала 2 мВ/с в услови-
ях естественной аэрации электролита.
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спектры остовных уровней N1s, O1s и Fe2p3/2. Вы-
читание фона и неупруго рассеянных электронов 
проводили по Ширли [82], статистическую обра-
ботку полученных данных проводили, используя 
программу Fityk 0.9.8 [83]. При этом погрешность 
определения положения максимума интенсивно-
сти линии спектра составила не более ±0.2 эВ.
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The reaction of (1-ethoxyethylidene)malononitrile with cyanoacetamide or cyanothioacetamide yielded 6-amino-
4-methyl-2-(thio)oxo-1,2-dihydropyridine-3,5-dicarbonitriles. The resulting pyridine derivatives enter into an 
aminomethylation reaction with an excess of formaldehyde and primary amines with the formation of previously 
unknown 8-methyl-6-oxo-3-R-1,3,4,6-tetrahydro-2H-pyrido[1,2-a][ 1,3,5]triazine-7,9-dicarbonitriles. Further 
treatment of 6-amino-4-methyl-2-thioxo-1,2-dihydropyridine-3,5-dicarbonitrile and its oxygen analogue with 
excess formaldehyde leads to the formation of 3,10-dimethyl-1,8-dithioxo-5,6,12,13-tetrahydro-1H,8H-dipyr-
ido[1,2-a:1’,2’-e][1,3,5,7]tetrazocin-2,4,9,11-tetracarbonitrile and 6,6’-[methylenedi(imino)]bis(4-meth-
yl-2-oxo-1,2-dihydropyridine-3,5-dicarbonitrile), respectively. These compounds show a pronounced antidote 
effect against the herbicide 2,4-D (2,4-dichlorophenoxyacetic acid) in laboratory and field experiments on 
sunflower seedlings. Also, 6-amino-4-methyl-2-oxo-1,2-dihydropyridine-3,5-dicarbonitrile exhibits pronounced 
anticorrosion properties and is an adsorption-type corrosion inhibitor. The mechanism of anti-corrosion action 
was studied in detail using X-ray photoelectron spectroscopy.

Keywords: Mannich reaction, 2-aminopyridines, aminomethylation, pyrido[1,2-a][1,3,5]triazines, nicotinoni-
triles, 2-oxopyridines, 2,4-D antidotes, corrosion inhibitors
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Трехкомпонентной каскадной конденсацией 2-нафтиламина, пиридинкарбальдегидов и 1,3-циклоалкан-
дионов в бутаноле при температуре кипения синтезированы 11-пиридинил-7,8,9,11-тетрагидро-10Н-бен-
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Ключевые слова: бензоциклопентахинолины, бензоакридины, 2(3,4)- пиридинкарбальдегиды, 2-наф-
тиламин, 1,3-циклопентандион, 1,3-циклогександион, 5,5-диметилциклогекасандион, каскадная трех-
компонентная конденсация

DOI: 10.31857/S0044460X23070053, EDN: HFRZKA

Каскадная трехкомпонентная конденсация аро-
матических альдегидов, ароматических аминов и 
циклических β-дикетонов широко используется в 
синтезе производных бензо[a]акридина, 4,7-фе-
нантролина и других конденсированных азагете-
роциклов [1–3]. Образующиеся в результате этой 
реакции соединения обладают рядом полезных 
свойств, в частности, высокой биологической ак-
тивностью [4–6].

Ранее мы сообщали о синтезе пиридиновых 
производных акридина и хинолина, содержащих 
остатки никотиновой и изоникотиновой кислот, 
ковалентно присоединенных с помощью сложноэ-
фирных групп в различные положения ароматиче-
ского фрагмента [7].

В настоящей работе трехкомпонентной каскад-
ной конденсацией 2-нафтиламина, 2-, 3-, 4-пи-
ридинкарбальдегидов и 1,3-циклоалкандионов в 
бутаноле при температуре кипения синтезирова-
ны 11-пиридинил-7,8,9,11-тетрагидро-10Н-бен-
зо[f]циклопента[b]хинолин-10-оны 1–3 и 
12-пиридинил-8,9,11,12-тетрагидробензо[a]акри-
дин-11(7Н)-оны 4–9 с выходом 60–79% (схема 1).

Кипячением бензоциклопентахинолинов 2, 3 
и бензоакридинов 5, 6, 8, 9 в ацетоне с избытком 
метил-, этил- или бутилиодидов были получены 
их четвертичные аммониевые соли – производные 
3- и 4-пиридинкарбальдегидов 10–27 – с выходом 
63–90%. В тех же условиях производные 2-пири-
динкарбальдегида 1, 4, 7 четвертичные аммони-
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евые соли не образуют, что связано, вероятно, со 
стерическим экранированием пиридинового атома 
азота в этих соединениях. Слабоосновная вторич-
ная аминогруппа, сопряженная с карбонильной 
группой (HN–C=C–C=O) во всех случаях не затра-
гивается.

Состав и строение синтезированных соедине-
ний 1–27 подтверждены данными элементного 
анализа, ЯМР 1Н и 13С, ИК, УФ спектроскопии и 
масс-спектрометрии. Кроме того, кристаллизаци-
ей из ацетона был выращен монокристалл соеди-
нения 23 и выполнен его рентгеноструктурный 
анализ.

Рентгенодифракционный эксперимент для сое-
динения 23 проведен на автоматическом четырех-
кружном дифрактометре с двумерным детектором 
Bruker KAPPA APEX II (излучение MoKα, графи-
товый монохроматор) при 100(2) K. Параметры 
элементарной ячейки уточнены по всему масси-
ву данных. Поправки на поглощение введены по 
программе SADABS [8]. Структура решена с ис-
пользованием программы SHELXT-2018/2) [9] и 
уточнена полноматричным методом наименьших 
квадратов по F2 (SHELXL-2018/3) [10] в анизотроп-

ном приближении для неводородных атомов. Ато-
мы Н групп CH, CH2 и CH3 размещены в геоме-
трически вычисленных позициях с изотропными 
температурными факторами U(H) = 1.2Uэкв(C) для 
групп CH и CH2 и U(H) = 1.5Uэкв(C) для группы 
CH3. Атом H группы NH уточнен изотропно с 
температурным фактором U(H) = 1.2Uэкв(N). Кри-
сталлографические данные и детали уточнения 
структуры 23 C25H25N2OI (M 496.37), моноклин-
ная пространственная группа C2/c, a 21.1600(7), 
b 9.6212(3), c 23.5554(8) Å, β 110.736(1)°, V  
4484.9(3) Å3, Z 8, μ(MoKα) 1.446 мм–1, dвыч  
1.470 г/см3, измерены 38488 рефлексов (2θmax 60°), 
число независимых рефлексов 6521 (Rint 0.0236, 
Rsigma 0.0177), 5999 наблюдаемых рефлексов с  
I > 2σ(I). Итоговые факторы расходимости: R1 
0.0208, wR 0.0463 [I > 2σ(I)], R1 0.0242, wR2 0.0476 
для всех данных, GOOF 1.061. Координаты атомов 
соединения 23 депонированы в Кембриджском 
центре кристаллографических данных (CCDC 
2249322).

Органический катион в соединении 23 связан 
с иодид-ионом H-связью (рис. 1, табл. 1). Атом 
кислорода выступает в роли акцептора протонов в 

NH2

(CH2)n

O O

R1 R1

CHO N
H

(CH2)n

N

O

R1
R1

N
H

(CH2)n

N

O

R1
R1

R2
I

1−9

10−27

Me2CO
R2I

BuOH, ∆

Схема 1.

n = 0, R1 = H (1–3, 10, 11, 16, 17, 22, 23); n = 1, R1 = H (4–6, 12, 13, 18, 19, 24, 25); n = 1, R1 = Me (7–9, 14, 15, 20, 21, 26, 
27); 2-N (1, 4, 7), 3-N (2, 5, 8, 10, 12, 16, 18, 20, 22, 24), 4-N (3, 6, 9, 11, 13, 15, 17, 19, 21, 23, 25, 27); R2 = Me (10–15), 
Et (16–21), Bu (22–27).
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слабых внутримолекулярной и межмолекулярной 
связях типа C–H···O (табл. 1).

Таким образом, разработан удобный одно-
стадийный способ синтеза пиридинсодержащих 
производных бензоциклопентахинолина и бен-
зоакридина. Ряд соединений способен вступать 
в реакцию квартернизации (производные 3- и 
4-пиридинкарбальдегидов), образуя водораство-
римые производные, перспективные для поиска 
субстанций, обладающих антимикробной, про-
тивоопухолевой или фунгицидной активностью. 
2-Пиридилпроизводные, в свою очередь, имеют 
расположение координационных центров (атома 
азота и карбонильной группы) благоприятству-
ющее образованию металлокомплексов с солями 
переходных металлов [11], которые могут оказать-
ся полезными в качестве катализаторов реакций 
кросс-сочетания.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записаны на Фурье-спектро-
фотометре Protege-460 Niсolet с приготовлени-
ем образцов в виде таблеток с KBr. УФ спектры 
сняты на спектрофотометре Varian Cary 300 с 
использованием кварцевых кювет с l 1 cм. В ка-
честве растворителя применяли метанол. Кон-
центрация исследуемых соединений составляла с  
5×10–5 моль/л. Спектры ЯМР 1Н и 13С сняты на 
спектрометре Bruker Avance-500 или Bruker Avance 
II 400 в ДМСО-d6 относительно остаточных сигна-
лов растворителя. ВЭЖХ-МС исследования были 
выполнены с использованием жидкостного хрома-
тографа Agilent 1200 с масс-селективным детек-
тором Agilent 6410 Triple Quad в режиме Positive 
ESI MS2 Scan [колонка ZORBAX Eclipse XDB-C18 
(4.6×50 мм, 1.8 мкм), мобильная фаза: ацетонитрил 
(от 40 до 90% за 10 мин)–вода, содержащая 0.05% 
(об.) муравьиной кислоты, скорость элюирования –  
0.5 мл/мин]. Элементный анализ C,H,N,S-содер-
жащих соединений выполнен на CHNS-анализато-
ре Vario MICRO cube V1.9.7, для иодсодержащих 
соединений – методом стандартного микроанали-
за. Контроль за ходом реакций и чистотой полу-
ченных соединений осуществлен методом ТСХ на 
пластинах Merck Silica gel 60 F254.

Общая методика синтеза пиридинсодер-
жащих бензакридинов 1–9. К раствору 0.53 г  
(5 ммоль) пиридинкарбальдегида в 30 мл бутано-
ла последовательно прибавляли 0.72 г (5 ммоль) 
2-нафтиламина и 5 ммоль 1,3-циклоалкилдиона 
или димедона. Смесь кипятили 8 ч, после чего 
охлаждали и выдерживали при 5°С 10–12 ч. Вы-
павший осадок отфильтровывали на стеклянном 
фильтре Шотта, промывали охлажденным бутано-
лом и сушили на воздухе при 50°С 10–12 ч.

11-Пиридин-2-ил-7,8,9,11-тетрагидро-10Н- 
бензо[f]циклопента[b]хинолин-10-он (1).  

Таблица 1. Геометрические характеристики водородных связей в молекуле соединения 23

D–H···A D–H, Å H···A, Å D···A, Å Угол DHA, град
N11–H11···I1 0.834(19) 2.66(2) 3.4844(12) 173.1(17)

C19–H19···O24 0.95 2.58 3.1501(17) 119
C25–H25A···O24 a 0.99 2.26 3.2240(18) 164

a Преобразование симметрии: 1–x, 1–y, 1–z.

Рис. 1. Общий вид молекулы соединения 23 в кристал-
ле. Эллипсоиды температурных смещений изображены 
с вероятностью 50%. Пунктиром показаны водородные 
связи.
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Выход 1.02 г (65%), желтые кристаллы, т. пл. 282°С 
(разл.). ИК спектр, ν, см–1: 3223, 3210, 3158 (NH), 
3074, 3040, 3005 (С–HAr), 2958, 2925, 2851, 2840 
(C–HAlk), 1678 (C=O), 1637, 1620, 1582, 1528, 1510 
(С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 228 (51000), 276 
(25000), 288 (27000), 332 (9000), 355 (9000). Спектр 
ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.22–2.28 м 
(2Н, Н8), 2.68–2.74 м (2Н, Н9), 5.75 с (1Н, Н11), 7.03 
д. д (1Н, Py, Н5, 3J 7.0 и 5.0 Гц), 7.25–7.31 м (2Н), 
7.36 т (1Н, 3J 8.0 Гц), 7.49 д (1Н, 3J 8.0 Гц), 7.63 т 
(1Н, 3J 8.0 Гц), 7.79 д (2Н, 3J 8.5 Гц), 7.97 д (1Н, 3J 
8.5 Гц), 8.28 д (1Н, Py, H6, 3J 5.0 Гц), 10.31 c (1H, 
NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δC,  
м. д.: 23.7 т (С8), 33.2 т (С9), 40.6 д (С11), 111.5, 
115.6, 117.4 д, 120.9 д, 122.5 д, 122.9 д, 123.3 д, 
126.4 д, 128.1 д, 128.3 д, 130.2, 131.7, 134.9, 136.2 
д, 148.2 д, 163.9 (Py, C2), 165.1, 199.5 (С=О). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 313 (100) [M + H]+. Найдено, 
%: С 80.97; H 5.22; N 8.65. C21H16N2O. Вычислено, 
%: C 80.75; H 5.16; N 8.97. M 312.37.

11-Пиридин-3-ил-7,8,9,11-тетрагидро-10Н- 
бензо[f]циклопента[b]хинолин-10-он (2). Вы-
ход 1.17 г (75%), желтые кристаллы, т. пл. 298–
300°С. ИК спектр, ν, см–1: 3258, 3179 (NH), 3084, 
3055, 3030 (C–HAr), 2990, 2954, 2924, 2875, 2857  
(C–HAlk), 1671 (C=O), 1629, 1586, 1534, 1510  
(С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 227 (54000), 275 
(23000), 278 (27000), 330 (9000), 354 (8000). Спектр 
ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.25–2.31 
м (2Н, Н8), 2.66–2.72 м (2Н, Н9), 5.71 с (1Н, Н11), 
7.16 д. д (1Н, Py, Н5, 3J 8.0 и 5.0 Гц), 7.30 т (1Н, 3J  
8.0 Гц), 7.33 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 7.36 т (1Н, 3J 8.0 Гц), 
7.46 д (1Н, 3J 8.0 Гц), 7.77 д (1Н, 3J 8.0 Гц), 7.82 
д (1Н, 3J 8.0 Гц), 7.85 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 8.24 д. д 
(1Н, Py, H6, 3J 5.0 и 1.5 Гц), 8.50 д (1Н, Py, H2, 3J  
1.5 Гц), 10.41 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С  
(125 МГц, ДМСО-d6), δC, м. д.: 23.6 т (С8), 33.2 
т (С9), 34.7 д (С11). 111.9, 114.3, 117.3 д, 122.7 д, 
123.3 д, 123.6 д, 126.7 д, 128.2 д, 128.7 д, 130.4, 
131.2, 134.7 д, 135.3, 141.3, 146.7 д, 149.4 д, 164.6, 
199.7 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 313 (100) 
[M + H]+. Найдено, %: С 81.06; H 5.24; N 8.71. 
C21H16N2O. Вычислено, %: C 80.75; H 5.16; N 8.97. 
M 312.37.

11-Пиридин-4-ил-7,8,9,11-тетрагидро-10Н- 
бензо[f]циклопента[b]хинолин-10-он (3). Выход 
1.00 г (64%), желтые кристаллы, т. пл. 279–280°С. 

ИК спектр, ν, см–1: 3244, 3181 (NH), 3112, 3091, 
3070, 3030, 3019 (С–HAr), 2960, 2950, 2921, 2855 
(C–HAlk), 1663 (C=O), 1626, 1604, 1596, 1586, 1524, 
1504 (С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 227 (52000), 
276 (22000), 287 (22000), 331 (8000), 353 (7000). 
Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 
2.26–2.32 м (2Н, Н8), 2.67–2.73 м (2Н, Н9), 5.69 
с (1Н, Н11), 7.16 д (2Н, Py, Н3,5, 3J 6.0 Гц), 7.32 т 
(1Н, 3J 8.0 Гц), 7.34 д (1Н, 3J 9.0 Гц), 7.37 т (1Н, 3J  
8.0 Гц), 7.72 д (1Н, 3J 8.0 Гц,), 7.83 д (1Н, 3J  
8.0 Гц), 7.78 д (1Н, 3J 9.0 Гц), 8.35 д (2Н, Py, Н2,6, 
3J 6.0 Гц), 10.44 с (1Н, NH). Спектр ЯМР 13С (125 
МГц, ДМСО-d6), δC, м. д.: 23.5 т (С8), 33.1 т (С9), 
36.5 д (С11), 111.2, 113.7, 117.2 д, 122.5 д (2С, Py, 
С3,5), 122.6 д, 123.5 д, 126.6 д, 128.2 д, 128.8 д, 
130.3, 131.2, 135.2, 149.1 д (2C, Py, С2,6), 153.6, 
164.9, 199.5 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 313 
(100) [M + H]+. Найдено, %: С 80.99; H 5.22; N 8.50. 
C21H16N2O. Вычислено, %: C 80.75; H 5.16; N 8.97. 
M 312.37.

12-Пиридин-2-ил-8,9,11,12-тетрагидробен-
зо[a]акридин-11(7Н)-он (4). Выход 1.01 г (62%), 
желтые кристаллы, т. пл. >320°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3236, 3172 (NH), 3090, 3080, 3055, 3040, 3005 
(C–HAr), 2955, 2940, 2930, 2890, 2820 (C–HAlk), 
1622 (C=O), 1610, 1586, 1560, 1525, 1503 (C–CAr). 
УФ спектр, λmax, нм (ε): 216 (31000), 232 (49000), 
280 (21000), 292 (23000), 340 (7000), 370 (9000). 
Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δC, м. д.: 
1.76–1.82 м (1Н), 1.92 д. т (1Н, 2J 13.0, 3J 5.0 Гц), 
2.19–2.24 м (2Н), 2.60–2.65 м (2Н), 5.97 с (1H, 
Н12), 6.98 д. д. д (1Н, Py, H5, 3J 7.5, 5.0, 4J 1.5 Гц), 
7.26 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 7.29 т (1Н, 3J 8.0 Гц), 7.40 т 
(1Н, 3J 8.0 Гц), 7.48 д (1Н, 3J 8.0 Гц), 7.58 т (1Н, 3J  
8.0 Гц), 7.72 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 7.75 д. т (1Н, Py, Н3, 
3J 7.5, 4J 2.0 и 1.5 Гц), 8.16 д (1Н, 3J 8.0 Гц), 8.26 д. 
д. д (1Н, Py, Н6, 3J 5.0, 4J 2.0 и 1.5 Гц), 9.75 с (1H, 
NН). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δC,  
м. д.: 21.5 т (С9), 27.4 т (С8), 37.2 т (С10), 39.3 д 
(С12), 107.5, 116.7, 117.6 д, 121.5 д, 123.0 д, 123.4 
д, 123.9 д, 127.0 д, 128.3 д, 128.8 д, 130.7, 132.0, 
134.7, 136.6 д, 149.0 д, 153.7, 165.6, 193.9 (С=О). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 326 (100) [M + H]+. 
Найдено, %: С 81.18; H 5.67; N 8.21. C22H18N2O.  
Вычислено, %: C 80.96; H 5.56; N 8.58. M 326.40.

12-Пиридин-3-ил-8,9,11,12-тетрагидробен-
зо[a]акридин-11(7Н)-он (5). Выход 1.24 г (76%), 
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желтые кристаллы, т. пл. >320°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3249, 3180 (NH), 3085, 3060, 3055, 3040, 3010 
(C–HAr), 2990, 2955, 2930, 2912, 2987, 2875, 2850 
(C–HAlk), 1617 (C=O), 1595, 1581, 1519 (С–СAr). 
УФ спектр, λmax, нм (ε): 216 (36000), 232 (51000), 
279 (20000), 290 (23000), 338 (8000), 368 (10000). 
Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 
1.74–1.80 м (1Н), 1.92 д. т (1Н, 2J 13.0, 3J 5.0 Гц), 
2.23–2.29 м (2Н), 2.59–2.65 м (2Н), 5.87 с (1Н, Н12), 
7.14 д. д (1Н, Py, Н5, 3J 7.5 и 5.0 Гц), 7.30 т (1Н, 3J 
8.0 Гц), 7.34 д (1Н, J 9.0 Гц), 7.42 т (1Н, 3J 8.0 Гц), 
7.52 д. т (1Н, Py, Н4, 3J 7.5, 4J 2.0 Гц), 7.80 д (2Н, 3J 
8.5 Гц), 7.93 д (1Н, 3J 8.0 Гц), 8.20 д. д (1Н, Py, Н6, 
3J 5.0, 4J 2.0 Гц), 8.52 д (1Н, Py, Н2, 4J 2.0 Гц), 9.88 
с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), 
δC, м. д.: 20.9 т (С9), 26.7 т (С8), 33.6 д (С12), 36.5 т 
(С10), 107.6, 115.2, 116.9 д, 122.2 д, 123.4 д, 123.7 д, 
126.9 д, 128.3 д, 128.5 д, 130.3, 130.9, 134.4, 134.8 
д, 142.5, 146.7 д, 148.7 д, 152.9, 193.5 (С=О). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 326 (100) [M + H]+. Найдено, 
%: С 81.27; H 5.64; N 8.34. C22H18N2O. Вычислено, 
%: C 80.96; H 5.56; N 8.58. M 326.40.

12-Пиридин-4-ил-8,9,11,12-тетрагидробен-
зо[a]акридин-11(7Н)-он (6). Выход 1.26 г (77%), 
желтые кристаллы, т. пл. >320°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3254, 3185 (NH), 3087, 3070, 3055, 3017  
(C–HAr), 2987, 2960, 2949, 2935, 2916, 2889, 2860, 
2820 (C–HAlk), 1618 (C=O), 1600, 1583, 1519  
(С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 214 (30000), 232 
(46000), 280 (18000), 290 (19000), 339 (6000), 370 
(7000). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ,  
м. д.: 1.82–1.88 м (2Н), 2.52 м (2Н), 2.62 м (2Н), 
5.86 с (Н12), 7.19 д (2Н, Py, Н3,5, 3J 5.0 Гц), 7.32 т 
(1Н, 3J 8.0 Гц), 7.35 д (1Н, 3J 9.0 Гц), 7.42 т (1Н, 
3J 8.0 Гц), 7.82 д (2Н, 3J 8.5 Гц), 7.87 д (1Н, 3J  
8.0 Гц), 8.23 д (2Н, Py, Н2,6, 3J 5.0 Гц), 9.92 с (1H, 
NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δC,  
м. д.: 20.9 т (С9), 26.9 т (С8), 35.5 д (С12), 36.7 т (С10), 
107.2, 114.8, 117.1 д, 122.3 д, 123.0 д (2С, Py, С3,5), 
123.9 д, 127.1 д, 128.6 д (2С), 130.5, 131.2, 134.6, 
149.4 д (2С, Py, С2,6), 153.3, 155.2, 193.6 (С=О). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 326 (100) [M + H]+. Най-
дено, %: С 81.20; H 5.62; N 8.32. C22H18N2O. Вы-
числено, %: C 80.96; H 5.56; N 8.58. M 326.40.

9,9-Диметил-12-пиридин-2-ил-8,9,11,12-те-
трагидробензо[a]акридин-11(7Н)-он (7). Выход 
1.26 г (71%), желтые кристаллы, т. пл. 302–303°С. 

ИК спектр, ν, см–1: 3238, 3190, 3169 (NH), 3090, 
3070, 3064, 3003 (C–HAr), 2960, 2950, 2930, 2905, 
2869 (C–HAlk), 1634 (C=O), 1579, 1518, 1500 (С–СAr).  
УФ спектр, λmax, нм (ε): 216 (30000), 233 (49000), 
281 (19000), 292 (22000), 341 (7000), 374 (9000). 
Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 0.89 
с (3Н, 9-CH3), 1.03 с (3Н, 9-CH3), 2.02 д (1Н, 2J  
16.0 Гц), 2.24 д (1Н, 2J 16.0 Гц), 2.43 д (1Н, 2J  
16.5 Гц,), 2.57 д (1Н, 2J 16.5 Гц), 5.97 c (1H, H12), 
6.98 д. д (1Н, Py, Н5, 3J 6.5 и 4.5 Гц), 7.25–7.31 м 
(2Н), 7.42 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.49 д (1Н, 3J 8.0 Гц), 
7.58 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.73 д (1Н, 3J 9.0 Гц), 7.76 д 
(1Н, 3J 8.0 Гц), 8.21 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 8.28 д (1Н, 
Py, Н6, 3J 4.5 Гц), 9.71 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С 
(125 МГц, ДМСО-d6), δC, м. д.: 26.7 к (9-CH3), 29.5 
к (9-CH3), 32.4 (С9), 39.2 д (С12), 40.5 т (С8), 50.6 т 
(С10), 106.1, 116.2, 117.5 д, 121.2 д, 122.7 д, 123.2 
д, 123.7 д, 126.8 д, 128.1 д, 128.5 д, 130.5, 131.8, 
134.5, 136.2 д, 148.7 д, 151.7, 165.1, 193.2 (С=О). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 354 (100) [M + H]+. Най-
дено, %: С 81.59; H 6.37; N 7.53. C24H22N2O. Вы-
числено, %: C 81.33; H 6.26; N 7.90. M 354.45.

9,9-Диметил-12-пиридин-3-ил-8,9,11,12- 
тетрагидробензо[a]акридин-11(7Н)-он (8).  
Выход 1.40 г (79%), желтые кристаллы, т. пл. 285–
286°С. ИК спектр, ν, см–1: 3254, 3163 (NH), 3090, 
3053, 3010 (C–HAr), 2959, 2924, 2902, 2865, 2835, 
2812 (C–HAlk), 1621 (C=O), 1610, 1599, 1583, 1527, 
1506 (С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 216 (31000), 
233 (48000), 280 (17000), 291 (19000), 339 (7000), 
370 (9000). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 0.83 с (3Н, 9-CH3), 1.03 с (3Н, 9-CH3), 2.03 
д (1Н, 2J 16.0 Гц), 2.24 д (1Н, 2J 16.0 Гц), 2.42 д 
(1Н, 2J 16.5 Гц), 2.57 д (1Н, 2J 16.5 Гц), 5.82 c (1H, 
H12), 7.15 д. д (1Н, Py, Н5, 3J 8.0 и 5.0 Гц), 7.32 т 
(1Н, 3J 8.0 Гц), 7.33 д (1Н, 3J 9.0 Гц), 7.43 т (1Н, 
3J 8.0 Гц), 7.54 д. т (1Н, Py, Н4, 3J 8.0, 4J 2.0 Гц), 
7.81 д (2Н, 3J 8.5 Гц), 7.94 д (1Н, 3J 8.0 Гц), 8.20 
д. д (1Н, Py, Н6, 3J 5.0, 4J 2.0 Гц), 8.53 д (1Н, Py, 
Н2, 4J 2.0 Гц), 9.82 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С  
(125 МГц, ДМСО-d6), δC, м. д.: 25.8 к (9-CH3), 28.6 
к (9-CH3), 31.7 (С9), 33.3 д (С12), 40.5 т (С8), 49.7 т 
(С10), 105.9, 114.9, 116.5 д, 121.7 д, 122.9 д, 123.3 д, 
126.5 д, 127.9 д, 128.0 д, 129.9, 130.5, 133.9, 134.3 
д, 141.7, 146.3 д, 148.2 д, 150.6, 192.6 (С=О). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 354 (100) [M + H]+. Найдено, 
%: С 81.52; H 6.38; N 7.59. C24H22N2O. Вычислено, 
%: C 81.33; H 6.26; N 7.90. M 354.45.
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9,9-Диметил-12-пиридин-4-ил-8,9,11,12-те-
трагидробензо[a]акридин-11(7Н)-он (9). Выход 
1.06 г (60%), желтые кристаллы, т. пл. 295–296°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3259, 3187 (NH), 3090, 3080, 
3055, 3024, 3015, 3090 (C–HAr), 2956, 2928, 2920, 
2890, 2870 (C–HAlk), 1640 (C=O), 1597, 1584, 1560, 
1521 (С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 214 (34000), 
233 (51000), 281 (19000), 291 (20000), 341 (7000), 
372 (9000). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 0.83 с (3Н, 9-CH3), 1.01 с (3H, 9-CH3), 2.04 
д (1Н, 2J 16.0 Гц), 2.24 д (1Н, 2J 16.0 Гц), 2.40 д 
(1Н, 2J 16.5 Гц), 2.55 д (1Н, 2J 16.5 Гц), 5.84 c (1H, 
H12), 7.20 д (2Н, Py, Н3,5, 3J 6.0 Гц), 7.31 т (1Н, 3J 
7.5 Гц), 7.35 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 7.43 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 
7.80 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 7.82 д (1Н, 3J 9.0 Гц), 7.89 д 
(1Н, 3J 8.5 Гц), 8.32 д (2Н, Py, Н2,6, 3J 6.0 Гц), 9.86 
с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), 
δC, м. д.: 26.2 к (9-CH3), 29.0 к (9-CH3), 32.1 (С9), 
35.5 д (С12), 40.0 т (С8), 50.1 т (С10), 105.7, 114.8, 
117.0 д, 122.2 д, 122.8 д (2С, Py, С3,5), 123.7 д, 127.0 
д, 128.4 д (2С), 130.3, 131.1, 134.5, 149.3 д (2С, Py, 
С2,6), 151.3, 154.6, 193.0 (С=О). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 354 (100) [M + H]+. Найдено, %: С 81.55; 
H 6.34; N 7.53. C24H22N2O. Вычислено, %: C 81.33; 
H 6.26; N 7.90. M 354.45.

Общая методика синтеза четвертичных  
иодалкильных солей пиридинсодержащих бен-
закридинов 10–27. Смесь 2 ммоль пиридинсодер-
жащего бензакридина, 5 ммоль иодалкана и 50 мл 
свежеперегнанного ацетона кипятили при переме-
шивании 48 ч. Растворитель удаляли, остаток су-
шили в вакууме при 50°С.

1-Метил-3-(10-оксо-8,9,10,11-тетрагидро-7Н-
бензо[f]циклопента[b]хинолин-11-ил)пириди-
ния иодид (10). Выход 1.93 г (85%), оранжевые 
кристаллы, т. пл. 292–293°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3212, 3167 (NH), 3112, 3086, 3041, 3024 (C–HAr), 
2985, 293, 2918, 2863 (C–HAlk), 1670 (C=O), 1629, 
1610, 1599, 1582, 1523, 1508 (С–СAr). УФ спектр, 
λmax, нм (ε): 227 (61000), 276 (28000), 286 (23000), 
330 (8000), 354 (8000). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.25 д. д. д (1Н, 2J 17.5, 3J 6.0 
и 4.0 Гц), 2.36 д. д. д (1Н, 2J 17.5, 3J 6.0 и 4.0 Гц), 
2.70–2.76 м (2Н), 4.29 c (3Н, N-Me), 5.97 с (1Н, 
Н11), 7.35–2.42 м (3Н), 7.73 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 7.88 
д (1Н, 3J 8.0 Гц), 7.90–7.97 м (2Н), 8.28 д (1Н, 3J 
8.5 Гц), 8.71 д (1Н, 3J 6.0 Гц, 6-Py), 8.96 с (1Н, 
2-Py), 10.64 c (NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, 

ДМСО-d6), δС, м. д.: 24.1 т (С8), 33.3 т (С9), 35.3 
д (С11), 48.1 к (N-Ме), 110.1, 112.1, 117.8 д, 122.8 
д, 124.2 д, 127.3 д, 127.5 д, 128.7 д, 129.9 д, 130.8, 
131.1, 135.8, 143.3 д, 143.4 д, 143.6 д, 145.3, 165.6, 
200.1 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 327 (100) 
[M – I]+. Найдено, %: С 58.46; H 4.28; I 27.65; N 
5.81. C22H19IN2O. Вычислено, %: C 58.16; H 4.22; I 
27.93; N 6.17. M 454.05.

1-Метил-4-(10-оксо-8,9,10,11-тетрагидро-7Н-
бензо[f]циклопента[b]хинолин-11-ил)пириди-
ния иодид (11). Выход 1.93 г (85%), оранжевые 
кристаллы, т. пл. 241–242°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3205, 3160 (NH), 3110, 3083, 3039, 3019 (C–HAr), 
2955, 2920, 2910, 2890, 2855, 2845, 2830 (C–HAlk), 
1703, 1680 (C=O), 1640, 1615, 1600, 1585, 1523, 
1506 (С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 225 (59000), 
278 (19000), 318 (7000), 353 (5000). Спектр ЯМР 
1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.24 д. д. д (1Н, 2J 
17.5, 3J 6.5 и 3.5 Гц), 2.37 д. д. д (1Н, 2J 17.5, 3J 6.5 и 
3.5 Гц), 2.71–2.76 м (2Н), 4.18 c (3Н, N-Me), 6.03 с 
(Н11), 7.36 т (1Н, 3J 7.0 Гц), 7.36–7.42 м (2Н), 7.70 д 
(1Н, 3J 8.5), 7.84–7.90 м (3Н), 7.96 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 
8.74 д (2Н, 3,5-Py, 3J 7.0 Гц), 10.66 c (NH). Спектр 
ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δС, м. д.: 23.9 т (С8), 
33.1 т (С9), 37.3 д (С11), 47.0 к (N-Ме), 109.2, 111.9, 
117.5 д, 122.5 д, 124.0 д, 125.7 д (2С, 3,5-Py), 127.2 
д, 128.4 д, 129.7 д, 130.5, 131.0, 135.3, 145.1 д (2С, 
2,6-Py), 161.7, 165.7, 199.5 с (С=О). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 327 (100) [M – I]+. Найдено, %: С 
58.51; H 4.30; I 27.62; N 5.85. C22H19IN2O. Вычис-
лено, %: C 58.16; H 4.22; I 27.93; N 6.17. M 454.05.

1-Метил-3-(11-оксо-7,8,9,10,11,12-гексаги-
дробензо[а]акридин-12-ил)пиридиния иодид 
(12). Выход 2.06 г (88%), оранжевые кристаллы, 
т. пл. 300–301°С. ИК спектр, ν, см–1: 3222, 3160 
(NH), 3120, 3077, 3052, 3030, 3020 (C–HAr), 2972, 
2942, 2931, 2900, 2855 (C–HAlk), 1634 (C=O), 1620, 
1608, 1579, 1519 (С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 
223 (55000), 231 (73000), 280 (25000), 290 (23000), 
340 (7000), 364 (8000). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.82 м (1Н), 1.94 д. т (1Н, 2J 
13.0, 3J 5.0 Гц), 2.22 д. т (1Н, 2J 16.5, 3J 5.0 Гц), 
2.32 д. д. д (1Н, 2J 16.5, 3J 10.0 и 5.0 Гц), 2.63–2.69 
м (2Н), 4.32 с (3Н, NCH3), 6.04 с (С12), 7.36 т (1Н, 3J 
7.5 Гц), 7.39 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 7.45 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 
7.85 д (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.87–2.93 м (2Н), 7.95 д (1Н, 
3J 8.5 Гц), 8.27 д (1Н, 3J 8 Гц), 8.67 д (1Н, 3J 6.5 Гц, 
6-Py), 9.08 c (1Н, 2-Py), 10.10 с (1H, NH). Спектр 
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ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δС, м. д.: 20.7 т 
(С9), 26.7 т (С8), 34.4 д (С12), 36.3 т (С10), 48.0 к 
(NCH3), 105.9, 112.9, 117.2 д, 122.0 д, 124.0 д, 127.4 
д (2С), 128.6 д, 129.3 д, 130.4, 130.6, 134.5, 143.1 д, 
143.2 д, 143.3 д, 146.5, 153.9, 193.6 с (С=О). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 341 (100) [M – I]+. Найдено, 
%: С 59.27; H 4.59; I 26.81; N 5.54. C23H21IN2O. 
Вычислено, %: C 58.99; H 4.52; I 27.10; N 5.98. M 
468.34.

1-Метил-4-(11-оксо-7,8,9,10,11,12-гексагид- 
робензо[а]акридин-12-ил)пиридиния иодид 
(13). Выход 2.10 г (90%), оранжевые кристаллы, 
т. пл. 217–218°С. ИК спектр, ν, см–1: 3268, 3188 
(NH), 3120, 3088, 3065, 3020, 3002 (C–HAr), 2977, 
2944, 2935, 2913, 2885, 2860, 2820 (C–HAlk), 1701 
(C=O), 1638, 1613, 1597, 1582, 1515 (С–СAr). УФ 
спектр, λmax, нм (ε): 228 (67000), 280 (20000), 326 
(8000), 353 (6000). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц,  
ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.73–1.79 м (1Н), 1.95 д. т (1Н, 
2J 13.0 Гц, 3J 5.0 Гц), 2.22 д. т (1Н, 2J 16.0 Гц, 3J 
4.5 Гц), 2.33 д. д. д (1Н, 2J 16.0, 3J 6.0 и 4.5 Гц), 
2.63–2.69 м (2Н), 4.15 с (3Н, NCH3), 6.10 с (1Н, 
Н12), 7.36 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.40 д (1Н, 3J 9.0 Гц), 
7.44 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.76 д (1Н, 3J 8.0 Гц), 7.88–
7.94 м (4Н), 8.70 д (2Н, 3J 6.5 Гц, 2,6-Py), 10.14 с 
(1H, NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), 
δС, м. д.: 20.7 т (С9), 26.8 т (С8), 36.4 т (С10), 36.7 д 
(С12), 47.1 к (NCH3), 105.4, 112.8, 117.1 д, 122.1 д, 
124.1 д, 126.0 д (2С, 3,5-Py), 127.4 д, 128.6 д, 129.4 
д, 130.4, 130.8, 134.3, 145.1 д (2С, 2,6-Py), 154.2, 
163.2, 193.4 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 341 
(100) [M – I]+. Найдено, %: С 59.21; H 4.63; I 26.84; 
N 5.63. C23H21IN2O. Вычислено, %: C 58.99; H 
4.52; I 27.10; N 5.98. M 468.34.

3-(9,9-Диметил-11-оксо-7,8,9,10,11,12-гекса-
гидробензо[а]акридин-12-ил)-1-метилпириди-
ния иодид (14). Выход 1.78 г (72%), оранжевые 
кристаллы, т. пл. 168–170°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3228, 3171 (NH), 3070, 3017 (C–HAr), 2954, 2926, 
2867 (C–HAlk), 1706 (C=O), 1629, 1609, 1582, 1521 
(С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 215 (43000), 232 
(56000), 281 (20000), 292 (19000), 370 (7000). 
Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 0.85 
с (3Н, 9-СН3), 1.05 с (3Н, 9-СН3), 2.04 д (1Н, Н8, 2J 
16.0 Гц), 2.27 д (1Н, Н8, 2J 16.0 Гц), 2.48 д (1Н, Н10, 
2J 16.5 Гц), 2.60 д (1Н, Н10, 2J 16.5 Гц), 4.33 с (3Н, 
NCH3), 6.02 с (1Н, Н12), 7.36 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.38 д 
(1Н, 3J 8.5 Гц), 7.45 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.85 д (1Н, 3J 

8.0 Гц), 7.87–7.93 м (2Н), 7.96 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 8.26 
д (1Н, 3J 8.0 Гц), 8.67 д (1Н, 4-Py, 3J 5.5 Гц), 9.19 с 
(1Н, 2-Py), 10.06 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С (125 
МГц, ДМСО-d6), δС, м. д.: 27.0 к (3Н, 9-СН3), 29.1 
к (3Н, 9-СН3), 32.6 с (С9), 34.8 д (С12), 40.3 т (С8), 
48.2 к (NCH3), 50.1 т (С10), 105.0, 113.3, 117.5 д, 
122.3 д, 124.4 д, 127.7д, 127.8 д, 129.0 д, 129.7 д, 
130.8, 131.0, 134.9, 143.4 д, 143.6 д, 143.8 д, 146.6, 
152.4, 193.4 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 369 
(100) [M – I]+. Найдено, %: С 60.87; H 5.25; I 25.14; 
N 5.21. C25H25IN2O. Вычислено, %: C 60.49; H 
5.08; I 25.57; N 5.64. M 496.39.

4-(9,9-Диметил-11-оксо-7,8,9,10,11,12-гекса-
гидробензо[а]акридин-12-ил)-1-метилпириди-
ния иодид (15). Выход 1.74 г (70%), оранжевые 
кристаллы, т. пл. 208–210°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3230, 3168 (NH), 3120, 3066, 3007 (C–HAr), 2954, 
2926, 2866 (C–HAlk), 1706 (C=O), 1637, 1630, 
1610, 1583, 1520 (С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 
230 (55000), 280 (16000), 302 (11000), 327 (7000). 
Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 0.84 
с (3Н, 9-СН3), 1.05 с (3Н, 9-СН3), 2.03 д (1Н, Н8, 2J 
16.0 Гц), 2.30 д (1Н, Н8, 2J 16.0 Гц), 2.44 д (1Н, Н10, 
2J 16.5 Гц), 2.63 д (1Н, Н10, 2J 16.5 Гц), 4.15 с (3Н, 
NCH3), 6.08 с (1Н, Н12), 7.36 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.39 д 
(1Н, 3J 8.5 Гц), 7.45 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.86 д (1Н, 3J 
7.5 Гц), 7.90 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 7.91–7.97 м (3Н), 8.70 
д (2Н, 2,6-Py, 3J 6.5 Гц), 10.09 с (1H, NH). Спектр 
ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δС, м. д.: 26.2 к (3Н, 
9-СН3), 28.8 к (3Н, 9-СН3), 30.5с (С9), 32.0 д (С12), 
36.7 т (С8), 46.9 к (NCH3), 49.7 т (С10), 104.0, 112.8, 
117.0 д, 121.9 д, 124.0 д, 125.8 д (2С, 3,5-Py), 127.2 
д, 128.4 д, 129.2 д, 130.3, 130.7, 134.2, 145.0 д (2C, 
2,6-Py), 152.1, 162.8, 192.8 (С=О). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 369 (100) [M – I]+. Найдено, %: С 60.82; H 
5.29; I 25.22; N 5.30. C25H25IN2O. Вычислено, %: C 
60.49; H 5.08; I 25.57; N 5.64. M 496.39.

1-Этил-3-(10-оксо-8,9,10,11-тетрагидро-7Н-
бензо[f]циклопента[b]хинолин-11-ил)пири-
диния иодид (16). Выход 1.48 г (63%), оранже-
вые кристаллы, т. пл. 302°С (разл.). ИК спектр, 
ν, см–1: 3224, 3190, 3177 (NH), 3135, 3100, 3086, 
3050, 3039, 3013 (C–HAr), 2981, 2934, 2854, 2820 
(C–HAlk), 1674 (C=O), 1634, 1612, 1600, 1584, 1521, 
1503 (С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 227 (65000), 
276 (24000), 286 (21000), 331 (7000), 356 (7000). 
Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 
1.50 т (3Н, N-СН2СН3, 3J 7.0 Гц), 2.26 д. т (1Н, 2J 
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17.5, 3J 5.0 Гц), 2.37 д. т (1Н, 2J 17.5, 3J 5.0 Гц), 
2.71–2.77 м (2Н), 4.63 т (2Н, N-СН2СН3, 3J 7.0 Гц), 
6.00 с (1Н, Н11), 7.35–7.42 м (3Н), 7.73 д (1Н, 3J  
8.5 Гц), 7.87–7.93 м (2Н), 7.96 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 
8.09 д (1Н, 3J 8.0 Гц), 8.86 д (1Н, 6-Py, 3J 6.0 Гц), 
9.29 с (1Н, 2-Py), 10.64 c (NH). Спектр ЯМР 13С  
(125 МГц, ДМСО-d6), δС, м. д.: 16.3 к (N-СН2СН3), 
24.0 т (С8), 33.2 т (С9), 35.2 д (С11), 56.3 т 
(N-СН2СН3), 109.9, 111.9, 117.7 д, 122.7 д, 124.1 
д, 127.3 д, 127.9 д, 128.7 д, 129.9 д, 130.7, 130.9, 
135.7, 142.3 д, 143.4 д, 143.6 д, 145.2, 165.6, 200.1 
(С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 341 (100) [M – 
I]+. Найдено, %: С 59.33; H 4.60; I 26.74; N 5.63. 
C23H21IN2O. Вычислено, %: C 58.99; H 4.52; I 
27.10; N 5.98. M 468.34.

1-Этил-4-(10-оксо-8,9,10,11-тетрагидро-7Н-
бензо[f]циклопента[b]хинолин-11-ил)пириди-
ния иодид (17). Выход 1.76 г (75%), оранжевые 
кристаллы, т. пл. 196–198°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3203, 3157 (NH), 3117, 3076, 3060, 3045, 3016, 3005 
(C–HAr), 2958, 2924, 2870, 2845, 2820 (C–HAlk), 
1710 (C=O), 1674, 1636, 1611, 1597, 1583, 1523, 
1506 (С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 225 (65000), 
278 (20000), 318 (8000), 351 (5000). Спектр ЯМР 
1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.45 т (3Н, 3J  
7 Гц, N-СН2СН3), 2.26 д. д. д (1Н, 2J 17.5, 3J 6.5 и 
3.5 Гц), 2.38 д. д. д (1Н, 2J 17.5, 3J 6.5 и 3.5 Гц), 2.74 
м (2Н), 4.46 к (2Н, N-СН2СН3, 3J 7.0 Гц), 6.07 с (1Н, 
Н11), 7.36–7.42 м (3Н), 7.73 д (1Н, 3J 8.0), 7.86–7.92 
м (3Н), 7.97 д (1Н, 3J 9.0 Гц), 8.86 д (2Н, 3,5-Py, 3J 
7.0 Гц), 10.67 c (NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, 
ДМСО-d6), δС, м. д.: 15.5 к (N-СН2СН3), 23.7 т (С8), 
32.9 т (С9), 37.1 д (С11), 55.2 т (N-СН2СН3), 109.1, 
111.7, 117.4 д, 122.4 д, 123.9 д, 125.8 д (2С, 3,5-Py), 
127.0 д, 128.3 д, 129.6 д, 130.3, 130.8, 135.2, 143.9 
д (2С, 2,6-Py), 161.9, 165.7, 199.4 (С=О). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 341 (100) [M – I]+. Найдено, 
%: С 59.37; H 4.62; I 26.70; N 5.69. C23H21IN2O. 
Вычислено, %: C 58.99; H 4.52; I 27.10; N 5.98. M 
468.34.

1-Этил-3-(11-оксо-7,8,9,10,11,12-гексагид-
робензо[а]акридин-12-ил)пиридиния иодид 
(18). Выход 1.64 г (68%), оранжевые кристаллы, 
т. пл. 276–277°С. ИК спектр, ν, см–1: 3215, 3147 
(NH), 3115, 3073, 3055, 3019 (C–HAr), 2969, 2927, 
2884, 2863 (C–HAlk), 1622 (C=O), 1611, 1579, 1520 
(С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 220 (45000), 231 
(62000), 280 (21000), 291 (20000), 340 (6000), 369 

(7000). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, 
м. д.: 1.50 т (3Н, N-СН2СН3, 3J 7 Гц), 1.80–1.86 м 
(1Н), 1.95 д. т (1Н, 2J 13.0, 3J 5.0 Гц), 2.22 д. т (1Н, 
2J 16.5, 3J 5.0 Гц), 2.32 д. д. д (1Н, 2J 16.5, 3J 10.0 
и 5.0 Гц), 2.64–2.80 м (2Н), 4.63 к (2Н, N-СН2СН3, 
3J 7.0 Гц), 6.06 с (1Н, Н12), 7.36 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 
7.39 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 7.45 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.85 д 
(1Н, 3J 7.5 Гц), 7.90 м (2Н), 8.00 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 
8.20 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 8.82 д (1Н, 6-Py, 3J 6.5 Гц), 
9.36 c (1Н, 2-Py), 10.10 (1H, NH). Спектр ЯМР 13С 
(125 МГц, ДМСО-d6), δС, м. д.: 16.8 к (NСН2СН3), 
21.3 т (С9), 27.2 т (С8), 35.0 д (С12), 36.8 т (С10), 
56.7 т (NСН2СН3), 106.4, 113.5, 117.6 д, 122.5 д, 
124.5 д, 127.9 д, 128.5 д, 129.1 д, 129.8 д, 130.9, 
131.1, 134.9, 142.6 д, 142.7 д, 144.3д, 147.4, 154.4, 
194.1 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 355 (100) 
[M – I]+. Найдено, %: С 59.99; H 4.93; I 26.01; N 
5.53. C24H23IN2O. Вычислено, %: C 59.76; H 4.81; I 
26.31; N 5.81. M 482.37.

1-Этил-4-(11-оксо-7,8,9,10,11,12-гексагидро-
бензо[а]акридин-12-ил)пиридиния иодид (19). 
Выход 1.66 г (69%), оранжевые кристаллы, т. пл. 
204–205°С. ИК спектр, ν, см–1: 3264, 3185 (NH), 
3115, 3084, 3064, 3040 (C–HAr), 2999, 2960, 2946, 
2931, 2885, 2862, 2820 (C–HAlk), 1704 (C=O), 1637, 
1604, 1596, 1581, 1516 (С–СAr). УФ спектр, λmax, 
нм (ε): 228 (53000), 280 (15000), 326 (7000), 356 
(4000). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ,  
м. д.: 1.42 т (3Н, 3J 7 Гц, NСН2СН3), 1.76–1.81 м 
(1Н), 1.95 д. т (1Н, 2J 13.0, 5.0 Гц), 2.23 д. т (1Н, 
2J 16.0, 3J 5.0 Гц), 2.34 д. д. д (1Н, 2J 16.0, 3J 6.5 и  
5.0 Гц), 2.64–2.80 м (2Н), 4.45 к (2Н, NСН2СН3, 3J 
7.0 Гц), 6.12 с (1Н, Н12), 7.36 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.41 
д (1Н, 3J 9.0 Гц), 7.45 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.86 д (1Н, 
3J 8.0 Гц), 7.91 д (1Н, 3J 9.0 Гц), 7.93 д (2Н, 3,5-Py, 
3J 6.5 Гц), 8.84 д (2Н, 6,2-Py, 3J 6.5 Гц), 10.15 с (1H, 
NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δС,  
м. д.: 15.4 к (NСН2СН3), 20.3 т (С9), 26.4 т (С8), 36.1 
т (С10), 36.3 д (С12), 55.1 т (NСН2СН3), 105.0, 112.4, 
116.8 д, 121.7 д, 123.8 д, 125.9 д (2С, 3,5-Py), 127.1 
д, 128.3 д, 129.0 д, 130.1, 130.5, 134.0, 143.8 д (2С, 
2,6-Py), 153.9, 163.2, 193.2 с (С=О). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 355 (100) [M – I]+. Найдено, %: С 
60.07; H 4.90; I 25.98; N 5.59. C24H23IN2O. Вычис-
лено, %: C 59.76; H 4.81; I 26.31; N 5.81. M 482.37.

3-(9,9-Диметил-11-оксо-7,8,9,10,11,12-гекса-
гидробензо[а]акридин-12-ил)-1-этилпиридиния 
иодид (20). Выход 1.63 г (64%), оранжевые кри-



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 7  2023

1031ПИРИДИНСОДЕРЖАЩИЕ БЕНЗОЦИКЛОПЕНТАХИНОЛИНЫ

сталлы, т. пл. 165–167°С. ИК спектр, ν, см–1: 3229, 
3170 (NH), 3071, 3010 (C–HAr), 2954, 2926, 2867 (C–
HAlk), 1707 (C=O), 1628, 1609, 1582, 1521 (С–СAr). 
УФ спектр, λmax, нм (ε): 215 (43000), 232 (59000), 
281 (20000), 292 (19000), 340 (6000), 370 (7000). 
Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 0.83 
с (3Н, 9-СН3), 1.05 с (3Н, 9-СН3), 1.48 т (3Н, 3J  
7.0 Гц, NСН2СН3), 2.02 д (1Н, Н8, 2J 16.0 Гц), 2.27 
д (1Н, Н8, 2J 16.0 Гц), 2.45 д (1Н, Н10, 2J 16.5 Гц), 
2.61 д (1Н, Н10, 2J 16.5 Гц), 4.61 к (2Н, NСН2СН3, 3J  
7.0 Гц), 6.03 с (1Н, Н12), 7.33–7.39 м (2Н), 7.45 т 
(1Н, 3J 7.5 Гц), 7.85 д (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.87–7.93 м 
(2Н), 7.99 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 8.22 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 
8.79 д (1Н, 6-Py, 3J 6.0 Гц), 9.39 с (1Н, 2-Py), 10.05 
с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), 
δС, м. д.: 16.8 к (NСН2СН3), 26.7 к (3Н, 9-СН3), 29.2 
к (3Н, 9-СН3), 32.6 (С9), 34.9 д (С12), 40.2 т (С8), 
50.1 т (С10), 56.6 т (NСН2СН3), 105.0, 113.4, 117.6 
д, 122.3 д, 124.5 д, 127.7д, 128.3 д, 129.0 д, 129.7 д, 
130.8, 131.0, 134.8, 142.4 д, 142.6 д, 144.0 д, 147.0, 
152.4, 193.5 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 383 
(100) [M – I]+. Найдено, %: С 61.43; H 5.57; I 24.40; 
N 5.17. C26H27IN2O. Вычислено, %: C 61.18; H 
5.33; I 24.86; N 5.49. M 510.42.

4-(9,9-Диметил-11-оксо-7,8,9,10,11,12-гекса-
гидробензо[а]акридин-12-ил)-1-этилпириди-
ния иодид (21). Выход 1.79 г (70%), оранжевые 
кристаллы, т. пл. 197–198°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3226, 3167 (NH), 3119, 3064, 3009 (C–HAr), 2954, 
2928, 2866 (C–HAlk), 1706 (C=O), 1634, 1610, 1583, 
1520 (С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 229 (62000), 
281 (18000), 327 (8000), 356 (5000), 389 (3000). 
Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 0.84 
с (3Н, 9-СН3), 1.04 с (3Н, 9-СН3), 1.41 т (3Н, 3J  
7.0 Гц, NСН2СН3), 2.05 д (1Н, Н8, 2J 16.0 Гц), 2.28 
д (1Н, Н8, 2J 16.0 Гц), 2.46 д (1Н, Н10, 2J 16.5 Гц), 
2.62 д (1Н, Н10, 2J 16.5 Гц), 4.40 т (2Н, 3J 7.0 Гц, 
NСН2СН3), 6.10 (1Н, Н12), 7.36 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 
7.41 д (1Н, 3J 9.0 Гц), 7.45 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.86 
д (1Н, 3J 8.0 Гц), 7.91 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 7.93–7.98 
м (3Н), 8.85 д (2Н, 2,6-Py, 3J 6.5 Гц), 10.10 с (1H, 
NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δС, 
м. д.: 15.8 к (NСН2СН3), 26.5 к (3Н, 9-СН3), 28.8 
к (3Н, 9-СН3), 32.1 (С9), 36.8 д (С12), 40.0 т (С8), 
49.9 т (NСН2СН3), 55.4 т (NСН2СН3), 104.1, 112.8, 
117.2 д, 122.1 д, 124.2 д, 126.2 д (2С, 3,5-Py), 127.5 
д, 128.6 д, 129.4 д, 130.4, 130.8, 134.4, 144.1 д (2C, 
2,6-Py), 152.4, 163.3, 193.0 (С=О). Масс-спектр, m/z 

(Iотн, %): 383 (100) [M – I]+. Найдено, %: С 61.49; H 
5.43; I 24.44; N 5.20. C26H27IN2O. Вычислено, %: C 
61.18; H 5.33; I 24.86; N 5.49. M 510.42.

1-Бутил-3-(10-оксо-8,9,10,11-тетрагидро-7Н-
бензо[f]циклопента[b]хинолин-11-ил)пириди-
ния иодид (22). Выход 1.94 г (78%), оранжевые 
кристаллы, т. пл. 268–270°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3201, 3155 (NH), 3117, 3083, 3035, 3014 (C–HAr), 
2952, 2921, 2869, 2855 (C–HAlk), 1665 (C=O), 1632, 
1610, 1599, 1582, 1524, 1506 (С–СAr). УФ спектр, 
λmax, нм (ε): 226 (72000), 276 (27000), 290 (26000), 
331 (8000), 352 (8000). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м. д.: 0.80 т [3Н, N(СН2)3СН3, 3J  
7.5 Гц], 1.09 м [2Н, N(СН2)2СН2СН3], 1.81 квинтет 
(2Н, NСН2СН2СН2СН3, 3J 7.5 Гц), 2.25 д. т (1Н, 2J 
17.5, 3J 5.0 Гц), 2.36 д. т (1Н, 2J 17.5, 3J 5.0 Гц), 
2.71–2.77 м (2Н), 4.58 т [2Н, NСН2(СН2)2СН3, 3J 
7.5 Гц], 5.99 c (1Н, H11), 7.34–2.80 м (3Н), 7.71 д 
(1Н, 3J 8.0 Гц), 7.87 д (1Н, 3J 8.0 Гц), 7.91–7.98 
м (2Н), 8.19 д (1Н, 3J 8.0 Гц), 8.85 д (1Н, 6-Py, 3J 
6.0 Гц), 9.19 с (1Н, 2-Py), 10.63 c (NH). Спектр 
ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δC, м. д.: 13.3 к 
[N(СН2)3СН3], 18.5 т [N(СН2)2СН2СН3], 24.2 т (С8), 
32.5 т (NСН2СН2СН2СН3), 33.4 т (С9), 35.4 д (С11), 
60.5 т [NСН2(СН2)2СН3], 110.0, 112.2, 117.9 д, 122.9 
д, 124.2 д, 127.4 д, 128.1 д, 128.8 д, 130.0 д, 130.9, 
131.1, 135.8, 142.6 д, 142.9 д, 144.0 д, 145.4, 165.7, 
200.2 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 369 (100) 
[M – I]+. Найдено, %: С 60.79; H 5.13; I 25.00; N 
5.22. C25H25IN2O. Вычислено, %: C 60.49; H 5.08; I 
25.57; N 5.64. M 496.39.

1-Бутил-4-(10-оксо-8,9,10,11-тетрагидро-7Н-
бензо[f]циклопента[b]хинолин-11-ил)пириди-
ния иодид (23). Выход 1.86 г (75%), оранжевые 
кристаллы, т. пл. 278–279°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3200, 3180, 3133 (NH), 3112, 3065, 3054, 3041 
(C–HAr), 2993, 2954, 2926, 2918, 2895, 2869, 2850, 
2840 (C–HAlk), 1680 (C=O), 1635, 1612, 1600, 1585, 
1571, 1524, 1504 (С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 
225 (65000), 279 (20000), 319 (7000), 353 (5000). 
Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 
0.85 т [3Н, N(СН2)3СН3, 3J 7.5 Гц], 1.21 секстет 
[2Н, N(СН2)2СН2СН3, 3J 7.5 Гц], 1.79 квинтет (2Н, 
NСН2СН2СН2СН3, 3J 7.5 Гц), 2.25 д. т (1Н, 2J 17.5, 
2.0, 3J 5.0 Гц), 2.37 д. т (1Н, 2J 17.5, 3J 5.0 Гц), 2.73–
2.78 м (2Н), 4.44 т [2Н, NСН2(СН2)2СН3, 3J 7.5 Гц], 
6.06 с (1H, Н11), 7.37 т (1Н, 3J 7.0 Гц), 7.38–7.44 
м (2Н), 7.70 д (1Н, 3J 8.5), 7.90 д (3Н), 7.97 д (1Н, 
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3J 8.5), 8.88 д (2Н, 3J 7.0 Гц, 3,5-Py), 10.67 c (1Н, 
NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δC,  
м. д.: 13.2 к [N(СН2)3СН3], 18.7 т [N(СН2)2СН2СН3], 
24.0 т (С8), 32.3 т (NСН2СН2СН2СН3), 33.3 т (С9), 
37.5 д (С11), 59.7 т [NСН2(СН2)2СН3], 109.3, 112.0, 
117.7 д, 122.7 д, 124.2 д, 126.2 д (2С, 3,5-Py), 127.3 
д, 128.6 д, 129.9 д, 130.6, 131.2, 135.5, 144.5 д (2С, 
2,6-Py), 162.2, 166.0, 199.3 (С=О). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 369 (100) [M – I]+. Найдено, %: С 60.84; H 
5.19; I 25.35; N 5.20. C25H25IN2O. Вычислено, %: C 
60.49; H 5.08; I 25.57; N 5.64. M 496.39.

1-Бутил-3-(11-оксо-7,8,9,10,11,12-гексагидро-
бензо[а]акридин-12-ил)пиридиния иодид (24). 
Выход 2.04 г (80%), оранжевые кристаллы, т. пл. 
257–258 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3223, 3174 (NH), 
3115, 3085, 3070, 3045, 3018 (C–HAr), 2987, 2943, 
2900, 2890, 2868, 2840 (C–HAlk), 1709 (C=O), 1626, 
1610, 1583, 1519 (С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 
231 (57000), 281 (19000), 291 (19000), 340 (6000), 
369 (8000). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 0.84 т [3Н, N(СН2)3СН3, 3J 7.5 Гц], 1.10–
1.16 м [2Н, N(СН2)2СН2СН3], 1.80–1.87 м (3Н), 
1.95 д. т (1Н, 2J 13.0, 3J 5 Гц), 2.22 д. т (1Н, 2J 17.0, 
3J 5.0 Гц), 2.33 д. д. д (1Н, 2J 17.0, 3J 10.0 и 5.0 Гц), 
2.64–2.70 м (2Н), 4.61 т [2Н, NСН2(СН2)2СН3, 3J 
7.5 Гц], 6.06 с (1H, H12), 7.36 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.39 
д (1Н, 3J 9.0 Гц), 7.43 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.84 д (1Н, 
3J 7.5 Гц), 7.90 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 7.92 д. д (1Н, 5-Py, 
3J 6.0 и 8.5 Гц), 7.98 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 8.24 д (1Н, 
3J 8.5 Гц), 8.81 д (1Н, 4-Py, 3J 6.0 Гц), 9.31 c (1Н, 
2-Py), 10.06 (1H, NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, 
ДМСО-d6), δC, м. д.: 13.1 к [N(СН2)3СН3], 18.4 т 
[N(СН2)2СН2СН3], 20.8 т (С9), 26.7 т (С8), 32.5 т 
(NСН2СН2СН2СН3), 34.6 д (С12), 36.3 т (С10), 60.3 
т [NСН2(СН2)2СН3], 105.9, 113.0, 117.2 д, 122.0 д, 
124.0 д, 127.3 д, 128.1 д, 128.6 д, 129.3 д, 130.4, 
130.6, 134.4, 142.2 д, 142.6 д, 143.8 д, 146.8, 153.9, 
193.6 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 383 (100) 
[M – I]+. Найдено, %: С 61.48; H 5.40; I 24.38; N 
5.27. C26H27IN2O. Вычислено, %: C 61.18; H 5.33; I 
24.86; N 5.49. M 510.42.

1-Бутил-4-(11-оксо-7,8,9,10,11,12-гексаги-
дробензо[а]акридин-12-ил)пиридиния иодид 
(25). Выход 1.91 г (75%), оранжевые кристаллы, 
т. пл. 195–196°С. ИК спектр, ν, см–1: 3263, 3185, 
(NH), 3120, 3084, 3060, 3047, 3020, 3000 (C–HAr),  
2951, 2932, 2885, 2865, 2820 (C–HAlk), 1708 (C=O), 
1638, 1613 (С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 228 
(57000), 280 (17000), 326 (7000), 353 (5000). 

Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 0.82 
т [3Н, N(СН2)3СН3, 3J 7.5 Гц), 1.19 секстет [2Н, 
N(СН2)2СН2СН3, 3J 7.5 Гц], 1.74–1.81 м (3Н), 1.95 
д. т (1Н, 2J 13.0, 3J 5.0 Гц), 2.23 д. т (1Н, 2J 16.5, 
3J 5.0 Гц), 2.33 д. д. д (1Н, 2J 16.5, 3J 6.0 и 4.5 Гц), 
2.64–2.70 м (2Н), 4.41 т [2Н, NСН2(СН2)2СН3, 3J 
7.5 Гц), 6.12 с (1H, H12), 7.36 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.40 
д (1Н, 3J 9.0 Гц), 7.44 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.86 д (1Н, 
3J 7.5 Гц), 7.89–7.95 м (4Н), 8.84 д (2Н, 2,6-Py, 3J 
6.5 Гц), 10.15 (1H, NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, 
ДМСО-d6), δC, м. д.: 13.2 к [N(СН2)3СН3], 18.7 т 
[N(СН2)2СН2СН3], 20.7 т (С9), 26.8 т (С8), 32.3 т 
(NСН2СН2СН2СН3), 36.4 т (С10), 36.7 д (С12), 59.6 
т [NСН2(СН2)2СН3], 105.3, 112.7, 117.1 д, 122.0 д, 
124.1 д, 126.3 д (2С, 3,5-Py), 127.4 д, 128.6 д, 129.4 
д, 130.4, 130.8, 134.4, 144.3 д (2С, 2,6-Py), 154.2, 
163.6, 193.4 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 383 
(100) [M – I]+. Найдено, %: С 61.57; H 5.46; I 24.41; 
N 5.20. C26H27IN2O. Вычислено, %: C 61.18; H 
5.33; I 24.86; N 5.49. M 510.42.

3-(9,9-Диметил-11-оксо-7,8,9,10,11,12-гек-
сагидробензо[а]акридин-12-ил)-1-бутилпири-
диния иодид (26). Выход 2.29 г (85%), оранже-
вые кристаллы, т. пл. 112–113°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3222, 3164 (NH), 3120, 3064, 3011 (C–HAr), 
2955, 2927, 2868 (C–HAlk), 1626 (C=O), 1608, 
1582, 1521 (С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 215 
(46000), 232 (61000), 281 (21000), 292 (20000), 
341 (6000), 369 (8000). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м. д.: 0.81 с (3Н, 9-СН3), 0.83 т [3Н, 
N(СН2)3СН3, 3J 7.5 Гц], 1.04 с (3Н, 9-СН3), 1.07–
1.13 м [2Н, N(СН2)2СН2СН3], 1.83 квинтет (2Н, 
NСН2СН2СН2СН3, 3J 7.5 Гц), 2.00 д (1Н, Н8, 2J 
16.0 Гц), 2.28 д (1Н, Н8, 2J 16.0 Гц), 2.45 д (1Н, 
Н10, 2J 16.5 Гц), 2.61 д (1Н, Н10, 2J 16.5 Гц), 4.61 т 
[2Н, NСН2(СН2)2СН3, 3J 7.5 Гц], 6.04 с (1H, H12), 
7.35 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.38 д (1Н, 3J 9.0 Гц), 7.42 т 
(1Н, 3J 7.5 Гц), 7.85 д (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.89 д (1Н, 
1Н, 3J 8.5 Гц), 7.92 д. д (1Н, 5-Py, 3J 6.0 и 8.5 Гц), 
7.96 д (1Н, 3J 8.5 Гц), 8.24 д (1Н, 3J 8.0 Гц), 8.81 д 
(1Н, 4-Py, 3J 6.0 Гц), 9.34 с (1Н, 2-Py), 10.06 c (1H, 
NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δC,  
м. д.: 13.2 к [N(СН2)3СН3], 18.3 т [N(СН2)2СН2СН3], 
26.2 к (9-СН3), 28.9 к (9-СН3), 32.2 (С9), 32.5 т 
(NСН2СН2СН2СН3), 34.6 д (С12), 39.9 т (С8), 49.8 т 
(С10), 60.3 т [NСН2(СН2)2СН3], 104.6, 113.0, 117.2 
д, 122.0 д, 124.1 д, 127.3 д, 128.0 д, 128.6 д, 129.4 д, 
130.6, 130.8, 134.5, 142.3 д, 142.5 д, 143.7 д, 146.5, 
152.0, 193.1 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 411 
(100) [M – I]+. Найдено, %: С 62.75; H 5.92; I 23.11; 
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N 5.02. C28H31IN2O. Вычислено, %: C 62.46; H 
5.80; I 23.57; N 5.20. M 538.47.

4-(9,9-Диметил-11-оксо-7,8,9,10,11,12-гекса-
гидробензо[а]акридин-12-ил)-1-бутилпириди-
ния иодид (27). Выход 2.37 г (88%), оранжевые 
кристаллы, т. пл. 177–179°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3222, 3164 (NH), 3119, 3065, 3009 (C–HAr), 2955, 
2929, 2868 (C–HAlk), 1635 (C=O), 1610, 1583, 1520 
(С–СAr). УФ спектр, λmax, нм (ε): 230 (50000), 
281 (15000), 301 (9000), 328 (7000). Спектр ЯМР 
1Н (500 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.: 0.81 т [3Н, 
N(СН2)3СН3, 3J 7.5 Гц], 0.82 с (3Н, 9-СН3), 1.05 
с (3Н, 9-СН3), 1.13–1.19 м [2Н, N(СН2)2СН2СН3], 
1.77 квинтет (2Н, NСН2СН2СН2СН3, 3J 7.5 Гц), 
2.04 д (1Н, Н8, 2J 16.0 Гц), 2.29 д (1Н, Н8, 2J  
16.0 Гц), 2.46 д (1Н, Н10, 2J 16.5 Гц), 2.62 д (1Н, 
Н10, 2J 16.5 Гц), 4.42 т [2Н, NСН2(СН2)2СН3, 2J  
16.5 Гц], 6.10 с (1H, H12), 7.37 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.41 
д (1Н, 3J 8.5 Гц), 7.45 т (1Н, 3J 7.5 Гц), 7.86 д (1Н, 
3J 7.5 Гц), 7.89–7.95 м (2Н), 7.96 д (2Н, 3,5-Py, 3J 
6.5 Гц), 8.86 д (2Н, 2,6-Py, 3J 6.5 Гц), 10.11 c (1H, 
NH). Спектр ЯМР 13С (125 МГц, ДМСО-d6), δC,  
м. д.: 13.3 к [N(СН2)3СН3], 18.8 т [N(СН2)2СН2СН3], 
26.4 к (9-СН3), 29.0 к (9-СН3), 30.2 с (С9), 32.4 т 
(NСН2СН2СН2СН3), 37.0 д (С12), 40.1 т (С8), 50.0 т 
(С10), 59.8 т [NСН2(СН2)2СН3], 104.2, 112.9, 117.3 
д, 122.2 д, 124.3 д, 126.4 д (2С, 3,5-Py), 127.6 д, 
128.7 д, 129.6 д, 130.6, 131.0, 134.6, 144.5 д (2C, 
2,6-Py), 152.5, 163.4, 193.1 (С=О). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 411 (100) [M – I]+. Найдено, %: С 62.83; H 
5.90; I 23.17; N 4.89. C28H31IN2O. Вычислено, %: C 
62.46; H 5.80; I 23.57; N 5.20. M 538.47.
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Three-component cascade condensation of 2-naphthylamine, pyridinecarbaldehydes, and 1,3-cycloalkanediones 
in butanol under reflux conditions was used to synthesize 11-pyridinyl-7,8,9,11-tetrahydro-10H-benzo[f]- 
cyclopenta[b]quinolin-10-ones and 12-pyridinyl-8,9,11,12-tetrahydrobenzo[a]acridin-11(7H)-ones. Quaternary 
ammonium salts of a number of benzocyclopentaquinolines and benzoacridines derivatives were obtained.

Keywords: benzocyclopentaquinolines, benzoacridines, 2(3,4)-pyridinecarbaldehydes, 2-naphthylamine, 1,3-cy-
clopentanedione, 1,3-cyclohexanedione, 5,5-dimethylcyclohexanedione, three-component cascade condensation
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Предложен удобный метод получения 5-арил-2,2′-бипиридинов, имеющих пара-арилсульфанильную 
группу в составе ароматического заместителя. Синтез выполнен с применением ариновых интермеди-
атов, генерируемых in situ, без использования сложных экспериментальных процедур, а также дорогих 
реагентов/катализаторов. Структура одного из продуктов подтверждена данными РСА. Данный подход 
представляет собой новый вариант получения 5-арил-2,2′-бипиридинов с расширенной системой со-
пряжения.
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2,2′-Бипиридины представляют значительный 
интерес в качестве лигандов для катионов пере-
ходных металлов [1–3], а также люминофоров c 
различными областями применения [4–7]. Одна-
ко незамещенный 2,2′-бипиридин имеет низкую 
ценность в качестве люминофора вследствие ко-
ротковолновых максимумов поглощения/эмиссии 
и низких квантовых выходов [8]. Для улучшения 
его свойств необходимо расширение системы со-
пряжения за счет введения различных заместите-
лей, таких как ароматические [9, 10], арилэтиле-
новые [11–13], ариламиновые [14] и т. д. Одним 
из удобных и универсальных подходов к получе-
нию подобных 2,2′-бипиридинов является синтез 
с использованием соответствующих 1,2,4-три-
азиновых предшественников [15], за счет чего, 
в частности, могут быть получены соединения с 

ароматическими заместителями в положении С5  
и/или С6 [10, 16, 17]. Из этого ряда соединений 
объектом исследования в рамках данной работы 
являются 5-арил-2,2′-бипиридины, которые в ряде 
случаев проявляют перспективные фотофизиче-
ские свойства [10]. При этом их характеристи-
ки, как было показано в работе [18], могут быть 
улучшены модификацией положения С4 арома-
тического заместителя бипиридина посредством 
использования различных вариантов реакций 
кросс-сочетания или реакции Виттига. А именно, 
в этом случае наблюдалось значительное увели-
чение квантовых выходов и батохромный сдвиг 
максимумов поглощения/эмиссии при сохранении 
способности комплексообразования с металлами, 
что актуализирует дальнейшие исследования в 
данном направлении. В настоящей статье мы пред-
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ставляем метод модификации данного положения 
5-арилбипиридинов с арилсульфанильными остат-
ками с использованием ариновых интермедиатов, 
интерес к использованию которых в органическом 
синтезе в настоящее время крайне высок [19–21].

Анализ возможных методов получения целевых 
5-арилбипиридинов в рамках вышеупомянутой 
1,2,4-триазиновой методологии показал, что наи-
более очевидный путь синтеза исходя из соответ-
ствующих ацетофенонов [10, 22] может быть реа-
лизован лишь для 4-(фенилсульфанил)фенильного 
заместителя вследствие коммерческой доступно-
сти 1-[4-(фенилсульфанил)фенил]этанона; дру-
гие 4′-арилсульфанилзамещенные ацетофеноны 
коммерчески недоступны. Исходя из этого, наше 
внимание привлекла возможность проведения S- 
арилирования за счет взаимодействия с ариновы-

ми интермедиатами меркапто- или алкилсульфа-
нилзамещенных соединений [23].

В качестве исходного соединения для иссле-
дований нами был выбран наиболее доступный 
в синтетическом отношении 5-(4-метилсульфа-
нилфенил)-2,2′-бипиридин 1, синтез которого был 
реализован через 1,2,4-триазиновый предшествен-
ник 2. В свою очередь, для его получения был 
использован ранее предложенный метод гетеро-
циклизации триазинового ядра [24] за счет взаимо-
действия соответствующего 2-бромацетофенона 3 
и двух эквивалентов гидразида пиколиновой кис-
лоты 4 (схема 1) в инертной атмосфере для пре-
дотвращения образования побочного бисгидразо-
на арилглиоксаля [25–27]. Последующая реакция 
с 2,5-норборнадиеном была реализована в среде 
о-ксилола, аналогично ранее предложенной мето-

Схема 1.

X = H (a), OMe (б), F (в).
Условия реакции: i, ДМФА, 120°C, 10 ч; ii, о-ксилол, кипячение, 24 ч; iii, толуол, кипячение, 1 ч.
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дике для синтеза других 5-арил-2,2′-бипиридинов 
[10].

Для генерации аринов in situ нами было исполь-
зовано диазотирование соответствующих антрани-
ловых кислот 5, что является известным методом 
[28]. Следует отметить, что данный подход ранее 
не был использован для проведения S-арилиро-
вания, для этой цели применялись более дорого-
стоящие предшественники аринов [23]. Реакция 
2,2′-бипиридина 1 с генерированными таким обра-
зом in situ 1,2-дегидробензолами была проведена 
в среде кипящего толуола в инертной атмосфере.

В результате в качестве единственных продук-
тов реакции были выделены соответствующие 
S-арилзамещенные 2,2′-бипиридины 6 с выходами 
50–55%. Относительно низкие выходы могут быть 
объяснены неполной конверсией исходного суб-
страта 1 (согласно данным спектроскопии ЯМР), 
частичным осмолением реакционной смеси вслед-
ствие высокой активности ариновых интермеди-
атов, а также образованием наряду с целевыми 
соединениями сложной смеси трудно идентифи-
цируемых продуктов деструкции исходного бипи-
ридина. Структура целевых продуктов была под-
тверждена данными спектроскопии ЯМР 1Н, 19F 
и 13С, масс-спектрометрии и элементного анали-
за. Так, в спектрах ЯМР 1Н может быть отмечено 
исчезновение сигнала протонов метильной груп-
пы (2.55 м. д.) и появление сигналов ароматиче-
ских заместителей S-арильного фрагмента (6.90– 

7.46 м. д.). Кроме того, в случае соединения 6б 
можно отметить два синглета протонов метокси-
групп в области 3.87–3.92 м. д., а для соединения 
6в – два дублета в спектре ЯМР 19F. Помимо этого, 
структура продукта 6а была дополнительно под-
тверждена данными РСА.

Согласно полученным данным, три независи-
мые молекулы кристаллизуются в центросимме-
тричной пространственной группе моноклинной 
системы. Геометрия независимых гетероцикли-
ческих молекул имеет незначительные различия в 
длинах связей и межатомных углах и значительные 
различия в значениях двугранных углов между (ге-
теро)ароматическими кольцами и заместителями 
S-Ar (табл. 1). Бипиридильный фрагмент имеет 
стандартную S-транс-конфигурацию N-aтомов. 
Структура представлена на рис. 1. Средние длины 
связей и углы в молекулах близки к ожидаемым. 
Упаковка кристалла слоистая (рис. 2). Каких-либо 
укороченных межмолекулярных контактов в кри-
сталле не наблюдается.

Таким образом, нами предложен удобный син-
тетический подход для расширения системы со-
пряжения 5-арил-2,2′-бипиридинов введением в их 
структуру S-арильного фрагмента за счет исполь-
зования ариновых интермедиатов. Его существен-
ными достоинствами являются универсальность 
(т. е. возможность введения различных арильных 
заместителей), а также доступность используе-
мых для этого исходных соединений (в частности, 

Таблица 1. Избранные длины связей и углы в молекуле соединения 6а

Связь, угол
d, Å; ω, град

молекула 1 молекула 2 (A) молекула 3 (B)
S1–C1 1.765(3) 1.770(4) 1.770(4)
S1–C7 1.774(3) 1.776(4) 1.772(3)
N1–C17 1.339(3) 1.350(4) 1.347(3)
N2–C18 1.330(3) 1.350(4) 1.343(4)
C17–C18 1.488(4) 1.475(4) 1.479(4)
C1S1C7 102.50(15) 101.60(17) 103.69(16)
C13N1C17 117.0(3) 117.9(3) 117.3(3)
C18N2C22 116.9(3) 116.4(3) 116.6(3)
N1C17C18N2 –154.9(3) –176.3(3) –174.6(3)
C7S1C1C2 –62.9(3) –133.6(3) –76.0(3)
C15C14C10C9 –21.5(5) –26.7(5) –29.2(5)
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не требуется использования дорогих реагентов/
катализаторов). Структура одного из продуктов 
подтверждена данными РСА. Полученные соеди-
нения представляют интерес с точки зрения люми-
несцентных характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использованы коммерчески доступ-
ные реагенты.

Спектры ЯМР 1H, 19F и 13С записаны на спек-
трометре Bruker Avance-400 (400, 376.5 и 100 МГц 
соответственно), внутренний стандарт – SiMe4 
и CFCl3 (для ядер 19F). Масс-спектры (тип ио-
низации – электроспрей) записаны на приборе 
MicrOTOF-Q II фирмы Bruker Daltonics (Герма-
ния). Элементный анализ выполнен на CHN-ана-
лизаторе РЕ 2400 II PerkinElmer.

Рентгеноструктурные исследования проводили 
с использованием оборудования Центра коллек-
тивного пользования «Спектроскопия и анализ ор-
ганических соединений» Института органического 
синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН. Экспери-
мент был проведен на автоматическом рентгенов-
ском дифрактометре с ССD-детектором Xcalibur 3 
по стандартной процедуре [МоKα-излучение, гра-
фитовый монохроматор, ω-сканирование с шагом 
1° при 295(2) K]. Введена эмпирическая поправка 
на поглощение. Решение и уточнение структур вы-
полнено с помощью пакета программ Olex2 [29]. 
Структуры расшифрованы методом собственных 
фаз в программе ShelXT и уточнены в программе 
ShelXL полноматричным методом наименьших 
квадратов для неводородных атомов [30]. Атомы 

Рис. 1. Общий вид молекулы соединения 6а в кристалле. Тепловые эллипсоиды показаны с вероятностью 50%.

Рис. 2. Упаковка кристаллов 6a в плоскости 010.
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водорода помещены в геометрически рассчитан-
ные положения и уточнены в изотропном прибли-
жении в модели наездника.

6-[4-(Метилсульфанил)фенил]-3-(пиридин-
2-ил)-1,2,4-триазин (2). Смесь 981 мг (4.0 ммоль) 
4-(метилсульфанил)фенацил бромида 3, 1098 мг  
(8.0 ммоль) гидразида пиридин-2-карбоновой 
кислоты 4 и 40 мл ДМФА нагревали при 120°С 
в атмосфере аргона в течение 10 ч. Растворитель 
отгоняли при пониженном давлении, остаток об-
рабатывали этанолом, образовавшийся осадок 
отфильтровывали и сушили. Аналитический об-
разец получали перекристаллизацией из этанола. 
Выход 664 мг (2.37 ммоль, 59%). Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.60 c (3H, Me), 7.43–7.49 м 
(2H, C6H4SMe), 7.55–7.61 м (1Н, Н5

Py), 8.04 д. д. 
д (1H, H4

Py, 3J 7.6, 7.6, 4J 1.6 Гц), 8.24–8.30 м (2H, 
C6H4SMe), 8.50–8.55 м (1H, H3

Py), 8.81–8.85 м (1H, 
H6

Py), 9.50 с (1Н, H5). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
281.09 (100) [М + Н]+. Найдено, %: C 64.13; H 4.19; 
N 19.86. C15H12N4S. Вычислено, %: C 64.26; H 
4.31; N 19.98.

5-[4-(Метилсульфанил)фенил]-2,2′-бипи-
ридин (1). В 40 мл о-ксилола суспендировали  
300 мг (1.07 ммоль) триазина 2, затем добавляли 
0.54 мл (5.35 ммоль) 2,5-норборнадиена. Получен-
ную смесь перемешивали при кипячении в тече-
ние 24 ч с добавлением дополнительной порции 
2,5-норборнадиена (0.27 мл, 2.68 ммоль) каждые 
8 ч. Растворитель упаривали при пониженном 
давлении. Остаток очищали методом колоночной 
хроматографии, элюент – этилацетат–дихлорме-
тан (10:1), Rf 0.7. Аналитический образец получа-
ли перекристаллизацией из этанола. Выход 234 мг  
(0.84 ммоль, 79%), т. пл. 147–147°C. Спектр ЯМР 
1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.55 c (3H, Me), 7.35–7.43 
м (3Н, Н5′, С6Н4SMe), 7.68–7.73 м (2Н, С6Н4SMe), 
7.91 д. д. д (1H, H4′, 3J 7.6, 7.6, 4J 1.6 Гц), 8.14 д. 
д (1Н, H4, 3J 8.4, 4J 2.0 Гц), 8.42–8.46 м (1H, H3′), 
8.47 д (1Н, H3, 3J 8.4 Гц), 8.64–8.69 м (1Н, H6′), 
8.93 д (1Н, H6, 4J 2.0 Гц). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 279.10 (100) [М + Н]+. Найдено, %: C 73.18; H 
4.94; N 10.22. C17H14N2S. Вычислено, %: C 73.35; 
H 5.07; N 10.06.

Общая методика получения соединений 
6а–в. В 40 мл безводного толуола суспендирова-
ли 100 мг (0.36 ммоль) 2,2′-бипиридина 1, затем 

добавляли 0.14 мл (1.08 ммоль) изоамилнитри-
та. Полученную смесь перемешивали при кипя-
чении в атмосфере аргона и по каплям в течение  
30 мин добавляли раствор 1.08 ммоль соответству-
ющей антраниловой кислоты 5 в 10 мл безводного 
1,4-диоксана, после чего смесь перемешивали при 
кипячении еще в течение 1 ч, затем охлаждали до 
комнатной температуры. Реакционную смесь про-
мывали 3 M. водным раствором NaOH (3×50 мл), 
органический слой сушили безводным Na2SO4, за-
тем растворители были отогнаны при пониженном 
давлении. Целевой продукт выделяли методом ко-
лоночной хроматографии на силикагеле, элюент – 
толуол–дихлорметан (10:1), Rf 0.7. Аналитические 
образцы получали перекристаллизацией из ацето-
нитрила.

5-[4-(Фенилсульфанил)фенил]-2,2′-бипири-
дин (6a). Выход 68 мг (0.20 ммоль, 55%), т. пл. 130–
132°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.: 7.29–7.39 м 
(4Н, Н5′, Ph), 7.40–7.46 м (4H, Ph, C6H4S), 7.55–7.60 
м (2H, C6H4S), 7.84 д. д. д (1H, H4′, 3J 7.6, 7.6, 4J  
1.6 Гц), 8.00 д. д (1Н, H4, 3J 8.4, 4J 2.0 Гц), 8.41–8.45 
м (1H, H3′), 8.47 д (1Н, H3, 3J 8.4 Гц), 8.68–8.72 м 
(1Н, H6′), 8.90 д (1Н, H6, 4J 2.0 Гц). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3), δС, м. д.: 121.1, 121.1, 123.8, 127.6, 127.7, 
129.4, 130.9, 131.9, 134.8, 135.0, 135.7, 136.0, 136.9, 
137.0, 147.4, 149.3, 155.1, 155.8. Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 341.11 (100) [М + Н]+. Найдено, %: C 
77.80; H 4.67; N 8.41. C22H16N2S. Вычислено, %: C 
77.62; H 4.74; N 8.23. Кристаллы соединения, при-
годные для РСА, были получены в результате упа-
ривания его толуольного раствора. Кристаллогра-
фические данные: C22H16N2S, М 340.43, сингония 
моноклинная, пространственная группа P21/n, a  
17.7019(8) Å, b 11.0977(4) Å, c 26.1495(16) Å, β 
94.874(5)°, V 5118.5(4) Å3, Z 12, 295(2) K, μ(MoKα) 
0.196 мм–1, dвыч 1.325 г/см3. Количество измерен-
ных отражений 22688 (2.17° ≤ Θ ≤ 28.28°). Количе-
ство независимых отражений 12612 (Rint 0.0538). 
Количество отражений с I>2σ(I) 4124. Окончатель-
ные параметры уточнения: R1 0.0676, wR2 0.0957 
[по отражениям с I > 2σ(I)]; R1 0.2393, wR2 0.1487 
(по всем отражениям). Максимальный и мини-
мальный пики остаточной электронной плотности 
0.194/–0.265. Полный набор кристаллографиче-
ских данных этого соединения был депонирован в 
Кембриджском банке структурных данных (CCDC 
2254504).
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5-[4-(3,4-Диметоксифенилсульфанил)фенил]- 
2,2′-бипиридин (6б). Выход 76 мг (0.19 ммоль,  
52%), т. пл. 145–147°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м. д.: 3.87 с и 3.92 с (3H, Me), 6.90 д (1Н, Н5, 
С6Н3(OMe)2, 3J 8.4 Гц), 7.06 д (1Н, Н2, С6Н3(OMe)2, 
4J 2.0 Гц), 7.15 д. д (1Н, Н6, С6Н3(OMe)2, 3J 8.4, 4J 
2.0 Гц), 7.25–7.29 м (2Н, С6Н4S), 7.30–7.34 м (1Н, 
Н5′), 7.52–7.56 м (2Н, С6Н4S), 7.83 д. д. д (1H, H4′, 
3J 7.6, 7.6, 4J 1.6 Гц), 7.98 д. д (1Н, H4, 3J 8.4, 4J 
2.4 Гц), 8.40–8.43 м (1H, H3′), 8.45 д (1Н, H3, 3J 
8.4 Гц), 8.68–8.71 м (1Н, H6′), 8.88 д (1Н, H6, 4J  
2.4 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δС, м. д.: 56.0, 
56.1, 111.9, 117.1, 121.1, 121.1, 123.6, 123.7, 127.4, 
127.5, 128.3, 134.9 (2C), 135.8, 137.0, 139.4, 147.4, 
149.3, 149.6, 149.8, 154.9, 155.8. Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 401.13 (100) [М + Н]+. Найдено, %: C 
72.13; H 4.93; N 6.17. C24H20N2O2S. Вычислено, %: 
C 71.98; H 5.03; N 6.99.

5-[4-(3,4-Дифторфенилсульфанил)фенил]- 
2,2′-бипиридин (6в). Выход 68 мг (0.18 ммоль, 
50%), т. пл. 95–97°C. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, 
м.д.: 7.13–7.18 м (1Н, С6Н3F2), 7.19–7.25 м (1Н, 
С6Н3F2), 7.32–7.40 м (1Н, С6Н3F2), 7.41–7.46 м 
(2Н, C6H4S), 7.59–7.64 м (2Н, C6H4S), 7.86 д. д. д 
(1H, H4′, 3J 7.6, 7.6, 4J 1.6 Гц), 8.02 д. д (1Н, H4, 3J 
8.4, 4J 2.4 Гц), 8.44–8.49 м (1H, H3′), 8.51 д (1Н, H3, 
3J 8.4 Гц), 8.70–8.74 м (1Н, H6′), 8.91 д (1Н, H6, 4J  
2.4 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δС, м. д.: 118.1 д 
(J 18.0 Гц), 120.5 д (J 18.0 Гц), 121.1, 121.1, 123.8, 
127.0, 127.4, 127.7, 127.4, 128.0, 131.5, 131.6 д (J 
5.8 Гц), 131.7 д (J 5.8 Гц), 135.0, 137.0, 147.5, 149.3, 
150.0 д. д (J 248.0, J 13.0 Гц), 150.6 д. д (J 248.0, 
J 13.0 Гц), 155.3. Спектр ЯМР 19F (CDCl3), δF, м. 
д.: –138.32 д (1F, F3, C6H4F2, 3J 20.5 Гц), –135.63 д 
(1F, F4, C6H4F2, 3J 20.5 Гц). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 377.09 (100) [М + Н]+. Найдено, %: C 70.35; H 
3.62; N 7.27. C22H14F2N2S. Вычислено, %: C 70.20; 
H 3.75; N 7.44.
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Synthesis of 5-[4-(Arylsulfanyl)phenyl]-2,2′-bipyridines  
Using Aryne Intermediates
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A convenient method for the preparation of 5-aryl-2,2′-bipyridines with para-arylsulfanyl group in an aromatic 
substituent was proposed. The synthesis was performed using in situ generated aryne intermediates without the 
use of complex experimental procedures and expensive reagents/catalysts. The structure of one product was 
confirmed by XRD data. This approach is a new variant for the preparation of 5-aryl-2,2’-bipyridines with an 
extended conjugation system.

Key words: 1,2,4-triazines, 2,2′-bipyridines, 1,2-dehydrobenzene, S-arylation, aza-Diels–Alder reaction
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Тиоурониевые соли хромено[4,3-d]пиримидин-2-тионов были выделены в виде индивидуальных диасте-
реомеров и охарактеризованы с помощью спектроскопии ЯМР 1H, 13C и масс-спектрометрии. Изучена ан-
тибактериальная и противогрибковая активность полученных соединений в отношении чувствительных 
штаммов грамотрицательных бактерий Escherichia coli и Pseudomonas fluorescens, грамположительных 
бактерий Staphylococcus aureus и грибов Candida albicans.
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Циклические тиомочевины уже долгое время 
известны своей биологической активностью [1]. 
Известные анальгетики и снотворные препараты 
тиопентал, тиоаминал. тиоурацил и его метильные 
и пропильный аналоги применялись ранее как со-
судорасширяющие средства и препараты для ле-
чения гипертиреоза [2]. В настоящее время им на 
смену пришли препараты на основе имидазолтио-
нов – пятичленных циклических тиомочевин (пре-
параты карбимазол и метимазол) [3]. Кроме того, 
фрагмент пятичленной циклической тиомочевины 
является структурной основой противоракового 
препарата – энзалутамид [4].

Имеются данные, свидетельствующие о пер-
спективности исследования циклических тио-
мочевин в качестве антибактериальных агентов 
[5, 6]. В 2020 году были опубликованы данные о 
высокой антибактериальной активности медных 
комплексов родственных пиримидинтионам 4-ти-

оксо[1,3,5]оксадиазоцинов [7]. Однако антибакте-
риальная активность соответствующих S-алкил-
замещенных производных исследована лишь в 
небольшой степени [8]. В то же время введение в 
целевые молекулы гетероциклического хромено-
вого фрагмента зачастую повышает вероятность 
появления противовирусной активности [9, 10].

С целью поиска новых антибактериальных хе-
мотипов в настоящей работе проведена разработка 
методов синтеза тиоурониевых солей хроменопи-
римидинтионов и изучение их спектра антими-
кробной активности.

Сульфанильные производные пиримидинтио-
нов часто используются для получения новых про-
изводных пиримидинов. Как правило, это связано 
с возможностью замещения метилтиольной груп-
пы в этих соединениях на аминогруппу или другой 
гетероатом [11, 12]. В литературе представлены 
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работы по синтезу оснований – их модификаций, 
получаемых при алкилировании тиогруппы в при-
сутствии, как правило, карбоната калия [13–15]. 
Получение тиоурониевых солей дигидропирими-
динов приводится в химической литературе гораз-
до реже [16].

С целью получения новых замещенных хро-
мено[4,3-d]пиримидинов и изучения их анти-
бактериальной активности были синтезированы 
тиоурониевые соли 3 (схема 1). Реакцию между 
(4R*,4aS*,10bR*)-диастереомерами 1a–г [17] и ал-
килирующими агентами 2a–в (иодистым метилом 
2a, метиловым эфиром бромуксусной кислоты 2б, 
4-хлорфенацилбромидом 2в) проводили в ацетоне 
при комнатной температуре или непродолжитель-
ном нагревании при 40°С до полного растворения 
реагентов. По данным ЯМР, тиоурониевые соли 3 
образовывались в виде одного диастереомера.

Как правило, продукты реакции 3 не выпадали 
в осадок, поэтому образующееся после упарива-
ния ацетона масло растирали с хлористым мети-
леном до образования твердого белого осадка. 
Выход тиоурониевых солей 3 составил 55–87%. В 
выбранных условиях реакции алкилирование про-
текало селективно по тиогруппе ввиду отсутствия 
основных реагентов в реакционной среде [18].

Стоит отметить, что при 20–40°С 2-тиогексаги-
дрохромено[4,3-d]пиримидин-5-оны 1 реагирова-
ли только с бром- и иодзамещенными соединения-
ми 2a–в, в то время как синтез с хлорпроизводными 

реагентами, такими как, 4-CH3C6H4NHC(O)CH2Cl 
и NaOC(O)CH2Cl, требовал продолжительного 
нагревания при более высоких температурах, что 
приводило к образованию большого количества 
побочных продуктов и затрудняло выделение це-
левых соединений.

Строение соединений 3a–к установлено со-
вокупностью данных ИК, ЯМР 1H, 13C, NOESY 
спектроскопии и масс-спектрометрии. В целевых 
продуктах 3a–к сохранялась исходная конфигура-
ция (4R*,4aS*,10bR*)-диастереоизомеров 1a–г. В 
спектрах ЯМР 1Н соединений 3 на это указывают 
практически малозаметные изменения химиче-
ских сдвигов и КССВ протонов, соответствующих 
исходному гексагидрохромено[4,3-d]пиримиди-
новому циклу, за исключением более слабополь-
ных (10.2–11.2 м. д.) и более уширенных сигналов 
NH-протонов. Дополнительно в спектрах соеди-
нений 3 наблюдались сигналы протонов, соот-
ветствующие тиольным заместителям. В спектре 
NOESY соединения 3б наблюдаются корреляци-
онные взаимодействия обоих NH-протонов пири-
мидинового цикла с протонами метилмеркапта-
нового фрагмента SCH3. Исходная конфигурация 
гексагидрохроменового фрагмента подтверждена 
корреляционными взаимодействиями протона Н5 
с протонами метильной группы.

Полученные соединения были исследованы 
на наличие антибактериальных и фунгицидных 
свойств. Скрининг на антимикробную активность 

Схема 1.

R1 = Ph, R2 = Me, Hlg = I (3a, 64%); R1 = 4-Cl-C6H4, R2 = Me, Hlg = I (3б, 84%); R1 = 4-Me-C6H4, R2 = Me, Hlg = I  
(3в, 91%); R1 = 4-MeO-C6H4, R2 = Me, Hlg = I (3г, 83%); R1 = Ph, R2 = CH2COOMe, Hlg = Br (3д, 87%); R1 = 4-Cl-
C6H4, R2 = CH2COOMe, Hlg = Br (3e, 84%); R1 = 4-MeO-C6H4, R2 = CH2COOMe, Hlg = Br (3ж, 86%); R1 = Ph, R2 =  
4-Cl-C6H4C(O)CH2, Hlg = Br (3з, 70%); R1 = 4-Cl-C6H4, R2 = 4-Cl-C6H4C(O)CH2, Hlg = Br (3и, 58%); R1 = 4-MeO-C6H4, 
R2 = 4-Cl-C6H4C(O)CH2, Hlg = Br (3к, 55%).
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проводился методом двойных серийных разве-
дений на чувствительных штаммах грамотри-
цательных (Escherichia coli C600, Pseudomonas 
fluorescens A1) и грамположительных бактерий 
(Staphylococcus aureus ATCC-25923), а также гри-
бах (Candida albicans ATCC 10231). Данные для 
соединений, проявивших активность, представле-
ны в табл. 1.

Исследованные соединения показали умерен-
ную антибактериальную активность. Наиболее 
активным в отношении бактерий Staphylococcus 
aureus ATCC-25923 оказалось соединение 3б (MIC 
128 мкг/мл). Данное соединение может служит 
отправной точкой для дальнейшей медико-хими-
ческой оптимизации и создания нового антибакте-
риального агента для борьбы с важнейшими пато-
генами человека.

Таким образом, предложен эффективный ме-
тод синтеза неизвестных ранее тиоурониевых со-
лей 2-тиогексагидрохромено[4,3-d]пиримидин-5- 
онов. Синтезированные соединения проявляют 
умеренную антибактериальную активность, а 
также, согласно данным PASS Online service [19], 
могут проявлять противопаразитарную, проти-
вовирусную активность (против вируса гриппа и 
риновирусов) и высокую вероятность ингибирова-
ния фосфатазы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Органические и неорганические реагенты и рас-
творители, если это не оговорено отдельно, были 
получены из коммерческих источников (Aldrich) 
и использовались без дополнительной очист-

ки. Образцы эталонных штаммов Staphylococcus 
aureus ATCC-25923, Candida albicans ATCC 10231 
получены из американской коллекции типовых 
культур; штаммы E. coli C600 и P. fluorescens A1 
любезно предоставлены Институтом биохимии и 
физиологии микроорганизмов им. Г.К. Скрябина 
РАН. В качестве питательных сред использовали 
LB Бульон по Lennox (Диаэм) и питательный агар 
Мюллера–Хинтона (Himedia).

ИК спектры записывали в отраженном свете на 
ИК Фурье-спектрометре Spectrum Two PerkinElmer 
с длиной волны 700–4000 см–1. Спектры ЯМР 1Н и 
13С регистрировали на приборе Bruker DRX-400 
или Bruker DRX-500 для растворов ДМСО-d6 при 
30°С (. В качестве эталона для отсчета химических 
сдвигов использовали сигналы остаточных сигна-
лов растворителя. Масс-спектры регистрирова-
ли на хромато-масс-спектрометре Finnigan MAT.
INCOS 50 при ионизационном напряжении 70 
эВ и температуре в камере ионизации 100–220°С  
(Институт органической химии им. Н.Д. Зелинско-
го РАН). Элементный анализ проводили в анали-
тической лаборатории Института элементооргани-
ческих соединений им. А.Н. Несмеянова РАН на 
приборе PerkinElmer 2400. Температуру плавления 
определяли на аппарате для определения точки 
плавления и кипения BüchiM-560.

Общая методика получения тиоуроние-
вых солей 3а–к. Смесь хроменопиримидинти-
она 1a–г (1 ммоль), иодметана (для соединений 
3a–г), метилбромацетата (для соединений 3д–ж) 
или 4-хлорфенацилбромида (для соединений  
3з–к) (1.2 ммоль) и 3 мл ацетона перемешивали 

Таблица 1. Антибактериальная и фунгицидная активность замещенных хромено[4,3-d]пиримидинов 3

Соединение
MIC, мкг/мл

MFC, мкг/млStaphylococcus aureus 
ATCC-25923 Escherichia coli С600 Pseudomonas 

fluorescens A1
3б 128 128 128 256
3г 256 256 >256 >256
3д 256 256 >256 >256
3е 256 128 128 >256
3з 256 >256 >256 >256
3и 256 >256 >256 >256

Пефлоксацин <8 <8 <8 <8
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при 40°С до полного растворения компонентов, 
затем перемешивали при комнатной температуре 
в течение ночи. Осадок отфильтровывали или упа-
ривали ацетон и растирали масло с 2 мл CH2Cl2 до 
образования осадка, который отфильтровывали и 
сушили на воздухе.

(4R*,4aS*,10bR*)-8-Гидрокси-10b-метил- 
2-метилтио-4-фенил-1,4,4a,10b-тетрагидро- 
5H-хромено[4,3-d]пиримидин-5-она гидроиодид 
(3a). Выход 64%, т. пл. 208–210°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3338 (OH), 3160 (NH), 1759 (C=O), 1624, 1600 
(Ar), 1221, 1151 (C–O). Спектр ЯМР 1H (400 МГц), 
δ, м. д.: 1.59 с (3H, С10bСН3), 2.73 с (3H, SСН3), 
3.61 д (1H, С4aН, J 10.8 Гц), 4.51 д (1H, С4Н, J  
10.8 Гц), 6.62 д (1H, С7Н, J 2.4 Гц), 6.77 д. д (1H, 
С9Н, J 8.4, 2.4 Гц), 7.23 д (1H, С10Н, J 8.6 Гц), 7.44 
с (5 H, С2′,3′,4′,5′,6′Н), 10.17 с (1H, OH), 10.46 уш. с 
(1H, NH), 10.73 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C 
(126 МГц), δС, м. д.: 14.2, 26.9, 49.4, 54.5, 54.8, 
104.2, 113.1, 117.4, 126.1, 127.9, 128.7, 129.2, 135.6, 
148.1, 159.0, 163.6, 163.9. Масс-спектр (ЭУ), m/z 
(Iотн, %): 354 (55) [M]+, 339 (60) [M – Me]+, 234 (84), 
177 (100), 161 (26), 148 (75), 131 (88), 127 (96), 104 
(87), 91 (27), 77 (68). Найдено, %: C 55.59; H 4.40; 
N 10.83. C19H19IN2O3S. Вычислено, %: C 55.81; H 
4.42; N 10.85.

(4R*,4aS*,10bR*)-8-Гидрокси-10b-метил- 
2-метилтио-4-(4-хлорфенил)-1,4,4a,10b-тетра-
гидро-5H-хромено[4,3-d]пиримидин-5-она ги-
дроиодид (3б). Выход 84%, т. пл. 217–218°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3349 (OH), 3192 (NH), 1759 (C=O), 
1625, 1600 (Ar), 1223, 1159 (C–O). Спектр ЯМР 1H 
(400 МГц), δ, м. д.: 1.57 с (3H, С10bСН3), 2.71 с (3H, 
SСН3), 3.62 д (1H, С4aН, J 11.0 Гц), 4.57 д (1H, С4Н, 
J 11.0 Гц), 6.60 уш. с (1H, С7Н), 6.76 уш. д (1H, 
С9Н, J 8.3 Гц), 7.21 д (1H, С10Н, J 8.3 Гц), 7.50 с  
(4H, С2′,3′,5′,6′Н), 10.15 с (1H, OH), 10.41 с (1H, NH), 
10.76 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C (100 МГц), 
δ, м. д.: 14.1, 26.9, 49.1, 53.6, 54.7, 104.2, 113.1, 
117.1, 126.0, 128.6, 130.0, 133.9, 134.6, 148.1, 159.0, 
163.6, 164.0. Масс-спектр (ЭУ), m/z (Iотн, %): 390 
(12), 388 (41) [M]+, 373 (25) [M – Me]+, 302 (26), 
300 (100), 296 (30), 265 (34), 234 (42), 177 (79), 
176 (67), 148 (73), 147 (52), 128 (59), 127 (88), 91 
(22), 77 (31). Найдено, %: C 44.01; H 3.49; N 5.40. 
C19H18ClIN2O3S. Вычислено, %: C 44.16; H 3.51; 
N 5.42.

( 4 R * , 4 a S * , 1 0 b R * ) - 8 - Ги д р о к с и - 1 0 b - 
м е т и л - 2 - м е т и л т и о - 4 - ( 4 - м е т и л ф е н и л ) - 
1,4,4a,10b-тетрагидро-5H-хромено[4,3-d]пири-
мидин-5-она гидроиодид (3в). Выход 91%, т. пл. 
201–203°С. ИК спектр, ν, см–1: 3327 (OH), 3150 
(NH), 1756 (C=O), 1623, 1600 (Ar), 1218, 1151  
(C–O). Спектр ЯМР 1H (400 МГц), δ, м. д.: 1.58 
с (3H, С10bСН3), 2.32 с (3H, С4′СН3), 2.72 с (3H, 
SСН3), 3.59 д (1H, С4aН, J 10.8 Гц), 4.45 д (1H, 
С4Н, J 10.8 Гц), 6.61 д (1H, С7Н, J 2.0 Гц), 6.76 д. д  
(1H, С9Н, J 8.5, 2.0 Гц), 7.22 д (1H, С10Н, J 8.5 Гц), 
7.27 д (2 H С2′,6′Н, J 8.1 Гц), 7.32 д (2H, С3′,5′Н, J 
8.1 Гц), 10.14 с (1H, OH), 10.40 уш. с (1H, NH), 
10.71 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C (100 МГц), 
δС, м. д.: 14.19, 20.74, 26.86, 49.32, 54.27, 54.79, 
54.91, 104.14, 113.05, 117.31, 127.85 (2 C), 129.23 
(2 C), 132.45, 138.73, 148.10, 159.02, 163.59, 163.90. 
Масс-спектр (ЭУ), m/z (Iотн, %): 368 (1), 234 10, 
177 (26), 161 (11), 148 (46), 142 (63), 127 (83), 118 
(100), 91 (76). Найдено, %: C 48.16; H 4.24; N 5.61. 
C20H21IN2O3S. Вычислено, %: C 48.40; H 4.26; N 
5.64.

( 4 R * , 4 a S * , 1 0 b R * ) - 8 - Ги д р о к с и - 1 0 b - 
метил-2-метилтио-4-(4-метоксифенил)- 
1,4,4a,10b-тетрагидро-5H-хромено[4,3-d]пири-
мидин-5-она гидроиодид (3г). Выход 83%, т. пл. 
205–207°С. ИК спектр, ν, см–1: 3328 (OH), 3154 
(NH), 1759 (C=O), 1622, 1606 (Ar), 1219, 1151  
(C–O). Спектр ЯМР 1H (400 МГц), δ, м. д.: 1.59 с 
(3H, С10bСН3), 2.72 с (3Н, SСН3), 3.59 д (1H, С4aН, 
J 10.8 Гц), 3.77 с (3Н, С4′OСН3), 4.44 д (1H, С4Н, 
J 10.8 Гц), 6.60 д (1H, С7Н J 2.0 Гц), 6.76 д. д (1H, 
С9Н, J 8.3, 2.0 Гц), 6.97 д (2H, С2′,6′Н, J 8.6 Гц), 7.22 
д (1H, С10Н, J 8.6 Гц), 7.38 д (2H, С3′,5′Н, J 8.6 Гц), 
10.11 уш. с (1H, OH), 10.37 уш. с (1H, NH), 10.69 
уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C (150 МГц), δС,  
м. д.: 14.1, 26.9, 49.3, 53.9, 54.8, 55.18, 104.1, 113.0, 
114.0, 117.3, 126.0, 127.1, 129.3, 148.0, 158.9, 159.8, 
163.5, 163.7. Масс-спектр (ЭУ), m/z (Iотн, %): 374 
(28) [M]+, 369 (100), 234 (42), 177 (15), 161 (30), 142 
(31), 134 (15), 128 (17). Найдено, %: 46.27; H 4.11; 
N 5.44. C20H21IN2O4S. Вычислено, %: C 46.88; H 
4.13; N 5.47.

(4R*,4aS*,10bR*)-Метил-2-{(8-гидрокси-10b-
метил-5-оксо-4-фенил-1,4a,5,10b-тетрагидро-
4H-хромено[4,3-d]пиримидин-2-ил)тио}ацетата 
гидробромид (3д). Выход 87%, т. пл. 198–201°С. 
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ИК спектр, ν, см–1: 3320 (OH), 3150 (NH), 1775, 
1741 (C=O), 1625, 1608 (Ar), 1207, 1155 (C–O). 
Спектр ЯМР 1H (400 МГц), δ, м. д.: 1.57 с (3Н, 
С10bСН3), 3.57 д (1H, С4aН, J 10.8 Гц), 3.72 с [3Н, 
С(O)OСН3], 4.29 д (1H, CH2, J 16.8 Гц), 4.44 д 
(1H, CH2, J 16.8 Гц), 4.54 д (1H, С4Н, J 10.8 Гц), 
6.60 д (1H, С7Н J 1.9 Гц), 6.74 д. д (1H, С9Н, J 8.6,  
1.9 Гц), 7.19 д (1H, С10Н, J 8.6 Гц), 7.35–7.45 м 
(5H, С2′,3′,4′,5′,6′Н), 10.15 уш. с (1H, OH), 10.77 уш. 
с (1H, NH), 11.12 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C  
(100 МГц), δC, м. д.: 26.8, 49.2, 53.0, 54.5, 54.8, 55.0, 
104.1, 112.9, 117.0, 126.2, 127.9, 128.7, 129.3, 135.2, 
148.1, 159.0, 161.4, 163.4, 167.9. Масс-спектр (ЭУ), 
m/z (Iотн, %): 412 (3), 380 (12), 265 (14), 263 (20), 
237 (11), 205 (12), 177 (21), 148 (35), 131 (26), 116 
(77), 91 (26), 42 (100). Найдено, %: C 50.92; H 4.27; 
N 5.66. C21H21BrN2O5S. Вычислено, %: C 51.12; H 
4.29; N 5.68.

(4R*,4aS*,10bR*)-Метил-2-({8-гидрокси-10b-
метил-5-оксо-4-(4-хлорфенил)-1,4a,5,10b-тетра-
гидро-4H-хромено[4,3-d]пиримидин-2-ил}тио)- 
ацетата гидробромид (3e). Выход 84%, т. пл. 198–
201°С. ИК спектр, ν, см–1: 3240, 3151 (NH), 1787, 
1751, 1712 (С=O), 1627, 1606, 1217, 1155. Спектр 
ЯМР 1H (400 МГц), δ, м. д.: 1.58 с (3Н, С10bСН3), 
3.60 д (1H, С4aН, J 10.8 Гц), 3.73 с [3Н, С(O)OСН3], 
4.29 д (1H, CH2, J 16.4 Гц), 4.44 д (1H, CH2, J  
16.4 Гц), 4.61 д (1H, С4Н, J 10.8 Гц), 6.61 д (1H, 
С7Н J 1.8 Гц), 6.75 д. д (1H, С9Н, J 8.6, 1.8 Гц), 7.21 
д (1H, С10Н, J 8.6 Гц), 7.45 д (2H, С2′,6′Н, J 8.3 Гц), 
7.51 д (2H, С3′,5′Н, J 8.3 Гц), 10.14 уш. с (1H, OH), 
10.77 уш. с (1H, NH), 11.13 уш. с (1H, NH). Спектр 
ЯМР 13C (126 МГц), δC, м. д.: 26.8, 49.0, 53.0, 53.7, 
55.0, 104.1, 112.9, 116.9, 126.2, 128.6, 129.97, 133.9, 
134.4, 148.0, 159.0, 163.4, 167.9. Масс-спектр (ЭУ), 
m/z (Iотн, %): 415 (3) [M – OMe]+, 177 (62), 165 (38), 
148 (35), 140 (32), 116 (100), 102 (23), 96 (27), 77 
(37), 42 (96). Найдено, %: 47.61; H 3.80; N 5.29. 
C21H20BrClN2O5S. Вычислено, %: C 47.79; H 3.82; 
N 5.31.

(4R*,4aS*,10bR*)-Метил-2-({8-гидрокси-10b-
метил-5-оксо-4-(4-метоксифенил)-1,4a,5,10b- 
тетрагидро-4H-хромено[4,3-d]пиримидин-2-ил}- 
тио)ацетата гидробромид (3ж). Выход 86%, т. пл. 
178–180 °С. ИК спектр, ν/см–1: 3260 (OH), 3151 
(NH), 1786, 1749 (C=O), 1626, 1606 (Ar), 1199, 
1154 (C–O). Спектр ЯМР 1H (400 МГц), δ, м. д.: 

1.59 с (3Н, С10bСН3), 3.58 д (1H, С4aН, J 11.0 Гц), 
3.72 с (3Н, С(O)OСН3), 3.77 с (3Н, С(4′)OСН3), 
4.30 д (1H, CH2, J 17.0 Гц), 4.43 д (1H, CH2, J 17.0 
Гц), 4.48 д (1H, С4Н, J 11.0 Гц), 6.61 д (1H, С7Н J  
2.2 Гц), 6.75 д. д (1H, С9Н, J 8.5, 2.2 Гц), 6.97 д (2H, 
С2′,6′Н, J 8.6 Гц), 7.21 д (1H, С10Н, J 8.5 Гц), 7.33 д 
(2H, С3′,5′Н, J 8.6 Гц), 10.15 уш. с (1H, OH), 10.69 
уш. с (1H, NH), 11.11 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 
13C (100 МГц), δС, м. д.: 26.9, 49.3, 53.0, 54.1, 55.1, 
55.2, 104.1, 112.9, 114.0, 117.1, 126.2, 126.9, 129.3, 
141.8, 148.0, 159.0, 159.9, 161.1, 163.5, 168.0. Масс-
спектр (ЭУ), m/z (Iотн, %): 442, 410 (25), 395 (29), 
369 (26), 235 (14), 177 (52), 161 (79), 148 (39), 134 
(41), 116 (100), 91 (29), 77 (27), 42 (92). Найдено, 
%: C 50.49; H 4.43; N 5.35. C22H23BrN2O6S. Вычис-
лено, %: C 50.49; H 4.43; N 5.35.

(4R*,4aS*,10bR*)-2-{[2-(4-Хлорфенил)-2-ок-
соэтил]тио}-8-гидрокси-10b-метил-4-фенил- 
1,4,4a,10b-тетрагидро-5H-хромено[4,3-d]пири-
мидин-5-она гидробромид (3з). Выход 70%, т. пл.  
209–211°С. ИК спектр, ν, см–1: 3323 (OH), 3140 
(NH), 1776, 1680 (C=O), 1621, 1607 (Ar), 1198, 
1152 (C–O). Спектр ЯМР 1H (400 МГц), δ, м. д.: 
1.59 с (3Н, С10bСН3), 3.59 д (1H, С4aН, J 10.8 Гц), 
4.55 д (1H, С4Н, J 10.8 Гц), 5.23 д (1H, CH2, J  
17.8 Гц), 5.33 д (1H, CH2, J 17.8 Гц), 6.62 д (1H, 
С7Н J 2.0 Гц), 6.74 д. д (1H, С9Н, J 8.5, 2.0 Гц), 
7.22 д (1H, С10Н, J 8.5 Гц), 7.39 м (5H, С2′,3′,4′,5′,6′Н), 
7.69 д (2H, С2′′,6′′Н, J 8.5 Гц), 8.04 д (2H, С3′′,5′′Н, J  
8.5 Гц), 10.17 уш. с (1H, OH), 10.61 уш. с (1H, NH), 
11.06 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C (100 МГц), δС, 
м. д.: 26.8, 40.4, 49.4, 54.5, 54.9, 104.1, 112.9, 117.0, 
127.8, 126.3, 128.7, 129.1, 129.2, 130.4, 133.5, 135.3, 
139.1, 148.1, 159.0, 162.1, 163.4, 191.1. Найдено, %: 
C 54.31H, 3.84; N 4.86. C26H22BrClN2O4S. Вычис-
лено, %: C 54.42; H 3.86; N 4.88.

(4R*,4aS*,10bR*)-2-{[2-(4-Хлорфенил)-2-
оксоэтил]тио}-8-гидрокси-10b-метил-4-(4-
хлорфенил)-1,4,4a,10b-тетрагидро-5H-хроме-
но[4,3-d]пиримидин-5-она гидробромид (3и). 
Выход 58%, т. пл. 233–235°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3314 (OH), 3151 (NH), 1759, 1684 (C=O), 1619, 
1602 (Ar), 1205, 1155 (C–O). Спектр ЯМР 1H  
(400 МГц), δ, м. д.: 1.58 с (3Н, С10bСН3), 3.63 д 
(1H, С4aН, J 10.8 Гц), 4.62 д (1H, С4Н, J 10.8 Гц), 
5.20 д (1H, CH2, J 18.0 Гц), 5.30 д (1H, CH2, J  
18.0 Гц), 6.61 д (1H, С7Н J 2.2 Гц), 6.75 д. д (1H, 
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С9Н, J 8.3, 2.2 Гц), 7.19 д (1H, С10Н, J 8.3 Гц), 7.45 
д (2H, С2′,6′Н, J 8.5 Гц), 7.48 д (2H, С3′,5′Н, J 8.5 Гц), 
7.69 д (2H, С2′′,6′′Н, J 8.3 Гц), 8.04 д (2H, С3′′,5′′Н, J 
8.3 Гц), 10.17 уш. с (1H, OH), 10.60 уш. с (1H, NH), 
11.07 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C (126 МГц), 
δС, м. д.: 26.9, 40.0, 49.1, 53.7, 54.9, 104.1, 104.9, 
112.9, 116.9, 126.3, 128.65, 129.0, 129.9, 130.4, 
133.4, 133.9, 134.4, 139.1, 148.0, 159.0, 163.4, 191.2. 
Масс-спектр (ЭУ), m/z (Iотн, %): 526 (1), 376 (15), 
374 (39), 210 (27), 177 (20), 141 (35), 139 (100), 125 
(14), 111 (36), 75 (24). Найдено, %: C 51.19; H 3.46; 
N 4.59. C26H21BrCl2N2O4S. Вычислено, %: C 51.34; 
H 3.48; N 4.61.

(4R*,4aS*,10bR*)-2-{[2-(4-Xлорфенил)-2-
оксоэтил]тио}-8-гидрокси-10b-метил-4-(4-ме-
токсифенил)-1,4,4a,10b-тетрагидро-5H-хроме-
но[4,3-d]пиримидин-5-она гидробромид (3к). 
Выход 55%, т. пл. 218–219°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3318 (OH), 3198 (NH), 1775, 1687 (C=O), 1607 
(Ar), 1198, 1151 (C–O). Спектр ЯМР 1H (400 МГц), 
δ, м. д.: 1.60 с (3Н, С10bСН3), 3.58 д (1H, С4aН, J  
11.0 Гц), 3.75 с (3Н, С4′СН3), 4.49 д (1H, С4Н, J 11.0 
Гц), 5.21 д (1H, CH2, J 17.3 Гц), 5.31 д (1H, CH2, J 
17.3 Гц), 6.61 д (1H, С7Н J 2.0 Гц), 6.74 д. д (1H, 
С9Н, J 8.6, 2.0 Гц), 6.94 д (2H, С2′,6′Н, J 8.5 Гц), 7.21 
д (1H, С10Н, J 8.6 Гц), 7.32 д (2H, С3′,5′Н, J 8.5 Гц), 
7.70 д (2H, С2′′,6′′Н, J 8.3 Гц), 8.05 д (2H, С3′′,5′′Н, J 
8.3 Гц), 10.15 уш. с (1H, OH), 10.53 уш. с (1H, NH), 
11.02 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C (100 МГц), 
δ, м. д.: 26.9, 39.9, 49.4, 54.1, 55.0, 55.2, 112.9, 114.0, 
117.1, 126.3, 126.9, 129.1, 129.3, 130.4, 133.4, 139.1, 
148.0, 159.0, 159.9, 163.4, 191.2. Масс-спектр (ЭУ), 
m/z (Iотн, %): 522 (1.6), 490 (19), 370 (58), 295 (16), 
210 (39), 177 (12), 161 (11), 148 (18), 139 (100), 134 
(25), 111 (41), 42 (33). Найдено, %: C 51.19; H 3.46; 
N 4.59. C27H24BrClN2O5S. Вычислено, %: C 51.34; 
H 3.48; N 4.61.

Исследование антимикробной активности 
выполнено методом двойных серийных разведе-
ний с использованием турбидиметрического ме-
тода контроля роста микроорганизмов в соответ-
ствии с рекомендациями [20], методики подробно 
описаны в [21, 22]. Определение антимикробной 
активности проводилось методом двукратных се-
рийных разведений в бульоне в соответствии с [23] 
на планшетном фотометре FlexA-200 Microplate 
Reader ALLSHENG (Hangzhou allsheng instruments 
Co., Ltd) с использованием пластиковых стериль-

ных 96-луночных планшетов Nest. Для инокуля-
ции использовали стандартную микробную взвесь, 
эквивалентную 0.5 по стандарту МакФарланда. В 
качестве препарата сравнения использовали пеф-
локсацин.
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The thiouronium salts of chromeno[4,3-d]pyrimidine-2-thiones were isolated as individual diastereomers and 
characterized by 1H, 13C NMR spectroscopy and mass spectrometry. Antibacterial and antifungal activity against 
sensitive strains of gram-negative bacteria E. coli and P. fluorescens, gram-positive bacteria S. aureus and fungi 
C. albicans was studied.
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Изучена реакция 1,3-диполярного циклоприсоединения стабильного азометинилида, образованного 
из нингидрина и L-пролина, к активированным ацетиленовым фосфонатам. Установлено, что реакции 
протекают в мягких условиях с высокой региоселективностью с образованием циклоаддуктов с остовом 
спиро[инден-2,3’-пирролизин]-1,3-диона.

Ключевые слова: 1,3-диполярное циклоприсоединение, хлорэтинилфосфонат, этинилдифосфонат, 
азометинилид, региоселективность
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Реакции циклоприсоединения привлекают 
большое внимание химиков-синтетиков [1–5]. 
Они отличаются исключительной атом-эффек-
тивностью, позволяют в одну стадию создавать 
труднодоступные фрагменты и молекулы [6–8]. 
Органические соединения, в составе которых при-
сутствует атом азота, часто выступают в качестве 
основы для создания новых перспективных био-
логически активных соединений [9–13]. Биологи-
ческие свойства веществ, в состав которых входит 

пирролиновый фрагмент, в настоящее активно ис-
следуются [14–18]. Пирролизидиновый фрагмент 
является структурной основой целого ряда алкало-
идов, представляющих интерес вследствие обна-
руженных полезных свойств: нейропротекторных 
[19], антимикробных [20], антиоксидантных [21] 
(схема 1).

Исходный стабильный азометинилид 2 получен 
с высоким выходом при конденсации нингидрина 
с L-пролином. Существенным преимуществом 

Схема 1.
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данного илида является его высокая реакционная 
способность и селективность в реакциях с раз-
личными диполярофилами. Ранее было показано, 
что 2 активно реагирует с производными аллена 
и циклопропена (включая газообразные субстра-
ты), при этом реакции протекают с хорошими вы-
ходами и высокой регио- и стереоселективностью 
[22, 23]. Однако к настоящему времени не прово-
дились исследования реакционной способности 
азометинилида 2 с ацетиленовыми субстратами. 
В данной работе исследовано 1,3-диполярное ци-
клоприсоединение стабильного азометинилида 2 к 
диалкилхлорэтинилфосфонатам и тетраалкилэти-
нилдифосфонатам. Данные ацетиленовые произ-
водные ранее были детально изучены в реакциях 
с нуклеофилами [24–31]. Также отметим, что для 
рассматриваемых ацетиленов были реализованы 
реакция Дильса–Альдера [32, 33], реакции при-
соединения азидов [34, 35] и производных солей 
N-аминопиридиния [36].

Реакция [3+2]-циклоприсоединения азомети-
нилида 2 к тетраалкилэтинилдифосфонатам 1a, б 
протекает при комнатной температуре в течение 

8–14 ч с образованием спироциклических соеди-
нений 3a, б c высокими выходами (88 и 89% со-
ответственно, схема 2). При оптимизации условий 
реакции в качестве растворителей были использо-
ваны хлористый метилен, хлороформ, метанол и 
бензол. Лучшие результаты по скорости реакций, 
конверсии исходных соединений и выходу целе-
вых продуктов были достигнуты при использова-
нии хлороформа и бензола.

Взаимодействие азометинилида 2 с диал-
килхлорэтинилфосфонатами 4а–в проводили в 
аналогичных условиях, при этом были получены 
циклоаддукты 5а–в в виде индивидуальных ре-
гиоизомеров с выходами 81–86% (схема 3). Оп-
тимальными растворителями также являются 
хлороформ и бензол, что объясняется лучшей рас-
творимостью в них исходного азометинилида.

Строение полученных соединений 3 и 5 уста-
навливали на основании данных спектроскопии 
ЯМР на ядрах 1Н, 13С и 31Р. Наибольшие затруд-
нения возникли при установлении строения про-
дуктов циклоприсоединения 5а–в. Отнесение к 
соответствующему региоизомеру проведено на 

Схема 2.

Схема 3.
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основании анализа спектров ЯМР 1Н и 13С. В про-
тонных спектрах соединений 5а–с наблюдаются 
различные химические сдвиги для протонов эфир-
ных фосфонатных групп, что возможно только в 
случае пространственно близкого расположения 
группы PO(OR)2 к объемному спироциклическо-
му фрагменту, которое повышает барьер вращения 
вокруг связи С–P. Аналогичная картина наблюда-
ется в спектрах 1H ЯМР циклоаддуктов 3a, б.

Для исследуемой реакции можно предполо-
жить согласованный механизм (схема 4). Следует 
отметить, что при осуществлении контроля за глу-
биной протекания реакции, в спектрах ЯМР 31Р не 
наблюдалось сигналов промежуточных продуктов 
или состояний. Полученные данные позволяют 
отнести исследуемое взаимодействие к реакциям, 
протекающим с нормальным электронным распре-
делением.

Таким образом, впервые продемонстрирована 
возможность [3+2]-циклоприсоединения стабиль-
ного азометинилида, полученного из нингидрина 
и L-пролина, к соединениям ацетиленового ряда. 
Показано, что реакция протекает в мягких услови-
ях с высокой региоселективностью и приводит к 
образованию спироконденсированных соединений 
с остовом спиро[инден-2,3′-пирролизин]-1,3-дио-
на с высокими выходами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С, 31Р сняты на спектроме-
тре Bruker Avance III HD 400 NanoBay на часто-
тах 400.17 (1H), 100.62 (13C), 161.98 МГц (31P). 
Масс-спектроскопические исследования прове-
дены на приборе Bruker micrOTOF. Температуры 
плавления измерены на столике Кофлера (VEB 
Wägetechnik Rapido, PHMK 81/2969).

Тетраметиловый эфир этинилдифосфоновой 
кислоты (1а). К 0.25 моля эфирата дихлорацети-
лена добавляли 24.8 г (0.2 моль) триметилфосфи-
та. Смесь кипятили в течение 2 ч, затем диэтило-
вый эфир отгоняли, остаток фракционировали. 
Выход 21.5 г (89%), т. кип. 121–123°C (1 мм рт. ст.),  
nD

20 1.4381. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д.  
(J, Гц): 3.55 д (12H, СН3O, 3JCP 12.2). Спектр ЯМР 
13C (ДМСО-d6), δС, м. д. (J, Гц): 53.91 д (СН3O, 2JCP 
5.0), 87.24 д. д (СP, 1JCP 286.7, 2JCP 39.5). Спектр 
ЯМР 31P (CDCl3): δР –7.98 м. д.

Тетраэтиловый эфир этинилдифосфоно-
вой кислоты (1б) получали аналогично из 33.2 г  
(0.2 моль) триэтилфосфита. Выход 24.8 г (92%),  
т. кип. 145–147°C (1 мм рт. ст.), nD

20 1.4442. Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.23 т (12Н, СН3, 
3JНН 7.0), 4.06 д. к (8Н, СН2, 3JНН 7.0, 3JНР 7.3). 
Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, м. д. (J, Гц): 15.89 
д (СН3, 3JCP 6.9), 64.05 д (СН2О, 2JCP 5.9), 88.04 д. д 
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(СP, 1JCP 268.7, 2JCP 40.0). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): 
δР –10.74 м. д.

Диметиловый эфир хлорэтинилфосфоновой 
кислоты (4а). К 0.5 моля эфирата дихлорацетиле-
на добавляли при 0–5°C 24.8 г (0.2 моль) триметил-
фосфита. Смесь выдерживали 0.5 ч при комнатной 
температуре и 1 ч при кипении диэтилового эфи-
ра. Избыток эфирата дихлорацетилена удаляли в 
вакууме, остаток фракционировали. Выход 26.45 г  
(78%), т. кип. 65–66°C (1 мм рт. ст.), nD

20 1.4558. 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 3.41 д (6H, 
OCH3, 3JHP 12.6 Гц). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), 
δС, м. д. (J, Гц): 53.17 д (OCH3, 2JCP 6.1), 59.06 д 
(PC, 1JCP 304.3), 79.26 д (CCl, 2JCP 57.2). Спектр 
ЯМР 31P (CDCl3): δР –5.98 м. д.

Диэтиловый эфир хлорэтинилфосфоно-
вой кислоты (4б) получали аналогично из 33.2 г  
(0.2 моль) триэтилфосфита и эфирата дихлора-
цетилена. Выход 32.28 г (82%), т. кип. 85–86°C  
(1 мм рт. ст.), d4

20 1.1539, nD
20 1.4473. Спектр ЯМР 

1H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.00 т (6H, CH3, 3JHH 
8.0 Гц), 3.79 к (4H, OCH2, 3JHH 8.0 Гц). Спектр 
ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, м. д. (J, Гц): 15.61 д (CH3, 
3JCP 6.0), 60.49 д (C1, 1JCP 301.8), 63.07 д (OCH2, 
2JCP 4.0), 77.37 д (C2, 2JCP 32.1). Спектр ЯМР 31P 
(CDCl3): δР –9.18 м. д.

Диизопропиловый эфир хлорэтинилфос-
фоновой кислоты (4в) получали аналогично из 
41.6 г (0.2 моль) триизопропилфосфита и эфира-
та дихлорацетилена. Выход 36.1 г (80%), т. кип. 
73–75°C (1 мм рт. ст.), nD

20 1.4450. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.92 д и 0.94 д (12H, CH3, 
3JHH 4.0). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, м. д.  
(J, Гц): 22.74 д и 22.97 д (CH3, 3JCP 4.0), 61.74 д (C1, 
1JCP 298.8), 71.60 д (OCH, 2JCP 5.0), 78.17 д (C2, 2JCP 
57.3). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): δР –11.81 м. д.

2-(3,4-Дигидро-2H-пиррол-1-илий)-1,3-ди-
оксо-2,3-дигидро-1H-инден-2-ид (2). Нинги-
дрин (1.673 г, 9.4 ммоль) растворяли в метаноле  
(7.5 мл), затем при перемешивании медленно до-
бавляли L-пролин (1.081 г, 9.4 ммоль) во избежа-
ние вспенивания смеси из-за выделения углекис-
лого газа. Наблюдалось образование оранжевого 
осадка. После добавления L-пролина полученную 
смесь оставляли при перемешивании на ночь, за-
тем осадок отфильтровывали на фильтре Шотта, 
промывали холодным абсолютным метанолом  

(15 мл) и сушили в вакууме. Выход 94.5%, оран-
жевый порошок. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ,  
м. д. (J, Гц): 2.30 к (2Н, СН2СН2N, 3JНH 8.0), 3.08 м 
(2Н, СН2СН), 4.92 (2Н, СН2N, 3JНH 8.0), 7.44–7.46 
м (2H, CHAr), 7.51–7.55 м (2H, CHAr), 9.26 с (1H, 
CHN). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, м. д.: 19.02 
(СН2), 32.84 (СН), 58.53 (С–), 119.95 (СНAr), 131.73 
(СНAr), 137.21 (ipso-C), 183.69 (C=O).

Общая методика получения соединений 3а, б 
и 5a–в. Смесь 1 ммоль диполя 2, 5 мл хлороформа 
или бензола и 1 ммоль этинилфосфоната переме-
шивали при комнатной температуре. Контроль за 
ходом реакции осуществляли визуально по изме-
нению окраски реакционной смеси (через 6–8 ч) и 
данным спектроскопии ЯМР 31Р. После окончания 
реакции отгоняли растворитель. Остаток очищали 
с помощью колоночной хроматографии на силика-
геле, элюент – этилацетат–метанол, 95:5.

Тетраметил-(1,3-диоксо-1,3,5′,6′,7′,7a′-гек-
сагидроспиро[инден-2,3′-пиррозилин]-1′,2′-ди-
ил)бисфосфонат (3a). Выход 88%, маслообраз-
ная бесцветная вязкая жидкость. Спектр ЯМР 1H 
(СDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.59 м (2H, СН2), 1.77 м 
(2Н, СН2), 2.06 м (2H, СН2), 2.67 м (2Н, СH2N), 
3.44 д и 3.50 д (6Н, СН3, 3JНP 12.0), 3.73 д (6Н, СН3, 
3JНP 12.0), 4.61 м (1Н, СНN), 7.76 м (2H, CHAr), 7.88 
м (2H, CHAr). Спектр ЯМР 13C (СDCl3), δС, м. д.  
(J, Гц): 26.35 (СН2), 31.30 (СН2), 48.98 (СН2N), 
52.96 д (СН3, 2JCP 5.0), 53.06 д и 53.12 д (СН3, 2JCP 
5.5), 78.11 т (СHN, 2JCP 17.1), 83.89 т (СN, 2JCP 18.1), 
123.37 (C2

Ar), 124.19 (C5
Ar), 135.86 (C3

Ar), 136.15 
(C4

Ar), 139.70 д. д (CP, 1JCP 188.2, 2JCP 14.0), 141.46 
(C1

Ar), 142.05 (C6
Ar), 151.59 д. д (CP, 1JCP 186.2, 2JCP 

9.1), 196.27 (C=O), 197.05 д (C=O, 3JCP 1.0). Спектр 
ЯМР 31P (CDCl3), δР, м. д. (J, Гц): 10.25 д (3JPP 14.2), 
10.54 д (3JPP 14.2). Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 
456.3327 [M + H]+ (вычислено для C19H23NO8P2: 
456.3332).

Тетраэтил-(1,3-диоксо-1,3,5′,6′,7′,7a′-гекса-
гидроспиро[инден-2,3′-пиррозилин]-1′,2′-ди-
ил)бисфосфонат (3б). Выход 89%, маслообраз-
ная бесцветная вязкая жидкость. Спектр ЯМР 1H 
(СDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 1.09 т и 1.14 т (6Н, СН3С-
Н2О, 3JНН 7.1), 1.38 т (6Н, СН3СН2О, 3JНН 7.0), 1.71 
м и 2.18 м (2Н, CH2), 1.92 м (2H, CH2), 2.60 м и 2.78 
м (2Н, СH2N), 3.98 д. к и 4.01 д. к (4H, СН3СН2О, 
3JНН 7.0, 3JНР 7.3), 4.23 м (4H, СН3СН2О), 4.73 м 
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(1Н, СНN), 7.85 м (2H, CHAr), 8.01 м (2H, CHAr). 
Спектр ЯМР 13C (СDCl3), δС, м. д. (J, Гц): 15.84 
д и 15.91 д (СН3СН2О, 3JCP 7.0), 16.32 д и 16.38 
д (СН3СН2О, 3JCP 6.2), 26.52 (СН2), 31.49 (СН2), 
49.05 (СН2N), 62.65 д (СН3СН2О, 2JCP 5.9), 62.83 
д и 62.86 д (СН3СН2О, 2JCP 6.0), 78.21 т (СHN, 2JCP 
16.9), 84.03 т (СN, 2JCP 18.1), 123.43 (C2

Ar), 124.27 
(C5

Ar), 135.71 (C3
Ar), 136.01 (C4

Ar), 139.89 д. д (CP, 
1JCP 188.7, 2JCP 13.6), 141.70 (C1

Ar), 142.33 (C6
Ar), 

152.01 д. д (CP, 1JCP 186.6, 2JCP 9.1), 196.60 (C=O), 
197.45 д (C=O, 3JCP 1.0). Спектр ЯМР 31P (CDCl3), 
δР, м. д. (J, Гц): 7.64 д (3JPP 14.1), 8.00 д (3JPP 14.1). 
Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 512.4409 [M + H]+ 

(вычислено для C23H31NO8P2: 512.4418).
Диметил-(1′-хлор-1,3-диоксо-1,3,5′,6′,7′,7a′- 

гексагидроспиро[инден-2,3′-пирролизин]- 
2′-ил)фосфонат (5a). Выход 81%, маслообраз-
ная светло-желтая вязкая жидкость. Спектр ЯМР 
1H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 1.79 м (2H, СН2), 
2.05м и 2.22 м (2Н, СН2), 2.82 м (2Н, СH2N), 3.71 д 
(6Н, СН3О, 3JНP 9.3), 4.60 м (1Н, СНN), 7.94 м (2H, 
CHAr), 8.04 м (2H, CHAr). Спектр ЯМР 13C (ДМ-
СО-d6), δС, м. д. (J, Гц): 26.85 (СН2), 31.86 (СН2), 
48.44 (СН2N), 52.81 д и 52.88 д (СН3О, 2JCP 5.5), 
74.25 д (СHN, 2JCP 14.1), 83.54 д (СN, 3JCP 14.1), 
123.82 (C2

Ar), 124.19 (C5
Ar), 131.44 д (CP, 1JCP 52.3), 

136.69 (C3
Ar), 137.01 (C4

Ar), 137.21 д (CСl, 2JCP 7.0), 
141.69 (C1

Ar), 141.88 (C6
Ar), 195.82 (C=O), 197.79 

(C=O). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): δР 11.18 м. д. 
Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 382.7463 [M + H]+ 

(вычислено для C17H17ClNO5P: 382.7475).
Диэтил-(1′-хлор-1,3-диоксо-1,3,5′,6′,7′,7a′- 

гексагидроспиро[инден-2,3′-пирролизин]- 
2′-ил)фосфонат (5б). Выход 86%, маслообраз-
ная светло-желтая вязкая жидкость. Спектр ЯМР 
1H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 1.32 т и 1.36 т (6Н, 
СН3СН2О, 3JНН 8.0), 1.79 м (2H, СН2), 2.05 м и 
2.23 м (2Н, СН2), 2.85 м (2Н, СH2N), 4.15 м (4H,  
СН3СН2О), 4.60 м (1Н, СНN), 7.93 м (2H, CHAr), 
8.03 м (2H, CHAr). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, 
м. д. (J, Гц): 16.30 д (СН3СН2О), 26.90 (СН2), 31.96 
(СН2), 48.39 (СН2N), 62.51 д и 62.64 д (СН3СН2О, 
2JCP 8.3), 74.39 д (СHN, 2JCP 14.1), 83.53 д (СN, 3JCP 
14.1), 123.79 (C2

Ar), 124.14 (C5
Ar), 133.17 д (CP, 1JCP 

192.2), 136.47 д (CСl, 2JCP 7.0), 136.64 (C3
Ar), 136.97 

(C4
Ar), 141.69 (C1

Ar), 141.89 (C6
Ar), 195.99 (CO), 

198.03 д (C=O, 3JCP 2.0). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): 

δР 8.06 м. д. Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 
410.8001 [M + H]+ (вычислено для C19H21ClNO5P: 
410.8013).

Д и и з о п р о п и л - ( 1 ′ - х л о р - 1 , 3 - д и о к с о - 
1,3,5′,6′,7′,7a′-гексагидроспиро[инден-2,3′-пир-
ролизин]-2′-ил)фосфонат (5в). Выход 85%, 
маслообразная светло-желтая вязкая жидкость. 
Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 1.36 
м (12H, CH3CHO) 1.82 м (2H, СН2), 2.06 м и 2.22 
м (2Н, СН2), 2.81 м (2Н, СH2N), 4.61 м (1Н, СНN), 
4.76 д. септетов (2H, CH3CHO, 3JHP 12.3, 2JHH 
6.2), 7.94 м (2H, CHAr), 8.05 м (2H, CHAr). Спектр 
ЯМР 13C ЯМР (ДМСО-d6), δС, м. д. (J, Гц): 23.94 м 
(CH3CHO), 27.00 (СН2), 32.09 (СН2), 48.36 (СН2N), 
71.58 д и 71.68 д (CH3CHO, 2JCP 5.0), 74.67 д (СHN, 
3JCP 13.1), 83.56 д (СN, 2JCP 14.1), 123.75 (C2

Ar), 
124.10 (C5

Ar), 134.60 д (CP, 1JCP 192.4), 135.62 д 
(CCl, 2JCP 6.5), 136.59 (C3

Ar), 136.93 (C4
Ar), 141.69 

(C1
Ar), 141.92 (C6

Ar), 196.26 (C=O), 198.37 д (C=O, 
3JCP 2.0). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): δР 5.50 м. д. 
Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 438.8522 [M + H]+ 

(вычислено для C21H25ClNO5P: 438.8539).
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The reaction of 1,3-dipolar cycloaddition of a stable azomethine ylide formed from ninhydrin and L-proline to 
activated acetylenic phosphonates was studied. It was found that the reactions proceed under mild conditions 
with high regioselectivity with the formation of cycloadducts with a spiro[inden-2,3’-pyrrolysine]-1,3-dione 
backbone.

Keywords: 1,3-dipolar cycloaddition, chloroethynylphosphonate, ethynyldiphosphonate, azomethine ylide, 
regioselectivity
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Получены новые бис-(N,N-диэтиламино)(фенэтил)метилсилан и 1,2-бис-(N,N-диэтиламино)-1,2-ди- 
(фенэтил)-1,2-диметилдисилан – продукты взаимодействия диэтиламина и (фенэтил)метилдихлорсилана. 
Строение полученных соединений подстверждено данными спектроскопии ЯМР 1Н, 13С и 29Si.

Ключевые слова: бис-(N,N-диэтиламино)(фенэтил)метилсилан, 1,2-бис-(N,N-диэтиламино)-1,2-ди- 
(фенэтил)-1,2-диметилдисилан, метил(фенэтил)дихлорсилан
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Кремнийазотсодержащие органические сое-
динения находят применение во многих сферах 
деятельности: различных областях медицины, 
сельском хозяйстве, современных наукоемких 
технологиях, при производстве синтетических ма-
териалов. Они используются в органическом син-
тезе в качестве силилирующих агентов, синтонов, 
лигандов при получении комплексных соедине-
ний, находят применение в качестве вулканизую-
щих агентов силиконовых каучуков [1–5].

Соконденсацией аминосиланов с силанолами 
и силоксандиолами получают как полимеры, так 
и циклосилоксаны [6, 7]. Ранее мы сообщали об 
использовании различных диаминодиалкилсила-
нов в качестве агентов конденсации α,ω-дигидрок-
сиолигосилоксанов, образующихся в результате 
реакции гидролитической поликонденсации раз-
личных хлорсиланов, было показано, что конден-
сация протекает в мягких условиях и приводит к 
образованию силоксанов заданной молекулярной 
массы [8].

В данной работе нами получены новые 
бис-(N,N-диэтиламино)(фенэтил)метилсилан  
и 1,2-бис-(N,N-диэтиламино)-1,2-ди(фенэтил)-1,2- 
диметилдисилан – перспективные агенты кон-
денсации продуктов гидролиза метил(фенэтил)- 
дихлорсилана [α,ω-дигидроксиолигометил(фен- 
этил)силоксанов] с целью получения полиметил- 
(фенэтил)силоксанов и полидиметилметил(фен- 
этил)силоксанов, обладающих высокими термо- и 
радиационной стойкостью [9]. Мономер для по-
лучения этих каучуков – метил(фенэтил)дихлор-
силан – единственный продукт реакции гидро-
силилирования стирола метилдихлорсиланом в 
присутствии платинового катализатора, комплекса 
тетракистрифенилфосфина платины [10].

Известно, что наиболее общим и распростра-
ненным методом синтеза диаминосиланов являет-
ся взаимодействие вторичных аминов с галогенси-
ланами [11, 12] в присутствии сильных оснований, 
например диэтиламина, для связывания образую-
щегося галогеноводорода.
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Реакцию метил(фенэтил)дихлорсилана с ди- 
этиламином проводили в инертной атмосфере, по-
давая хлорсилан по каплям в смесь толуола и ди- 
этиламина, при этом диэтиламин брали в 4-крат-
ном избытке. По окончании подачи реакционную 
массу выдерживали 1.5–2 часа при 90–100°С. Ох-
лажденную смесь отфильтровывали от объемного 
осадка солянокислого диэтиламина. Толуол отго-
няли при нормальных условиях, продукт выделя-
ли вакуумной перегонкой. В результате реакции 
был получен бис-(N,N-диэтиламино)(фенэтил)ме-
тилсилан 1 с выходом 85% (схема 1).

Образование диаминосилана 1 подтвержде-
но данными ЯМР 1Н, 13С и 29Si. В спектре ЯМР 
1Н соединения 1 присутствуют нескольких групп 
мультиплетных сигналов. Протоны фенильного 
кольца резонируют мультиплетом при 7.3–7.4 м. д. 
Метиленовые протоны фенэтильного заместителя, 
соседствующие с кремнием, проявляются трипле-
том при 1.4 м. д., а метиленовые протоны, ближние 
к фенильному кольцу, – триплетом при 2.9 м. д с  
J 8.8 Гц. Протонам этильных групп при атоме азо-
та соответствует триплет при 1.25 м. д. и квартет 
при 3.1 м. д. с J 7.2 Гц. Протоны метильной группы 
при атоме кремния регистрируются синглетным 
сигналом при 0.3 м. д.

В спектре 13С ЯМР диаминосилана 1 присут-
ствуют сигналы метильной группы у атома крем-
ния при –3.3 м. д., атомов углеродов фенильного 
кольца в области 125.2–145.8 м. д., метиленовых 
групп при 30.0 и 17.5 м. д. Этильной группе при 
атоме азота соответствуют сигналы при 15.5 и  
39.1 м. д. В спектре ЯМР 29Si соединения 1 присут-
ствует сигнал при –5.2 м. д.

При проведении реакции с 2-кратным коли-
чеством диэтиламина основным продуктом ре-

акции с выходом 83% является 1,2-бис-(N,N-ди- 
этиламино)-1,2-ди(фенэтил)-1,2-диметилдиси-
лан 2, диаминосилан 1 образуется в количестве 
3%. При использовании в качестве акцептора 
выделяющейся соляной кислоты триэтиламина 
основным продуктом является 1,2-бис-(N,N-ди- 
этиламино)-1,2-ди(фенэтил)-1,2-диметилдисилан 
2 (70%), диаминосилан 1 образуется в количестве 
25%. Преимущественное образование дисилана 2 
в реакции с триэтиламином объясняется тем, что 
диэтиламин работает и как аминирующий агент, 
и как акцептор соляной кислоты, превосходя три- 
этиламин в этой роли.

Образование диаминосилана 2 подтверждено 
данными спектроскопии ЯМР 1Н, 13С и 29Si. Хи-
мический сдвиг кремния в спектре ЯМР 29Si сое-
динения 2 регистрируется при 11.5 м. д. Спектры 
ЯМР 1Н соединений 1 и 2 практически идентич-
ны и отличаются только положением сигнала ме-
тильной группы у атома кремния: 0.6 м. д. в слу-
чае дисилана 2. В спектре ЯМР 13С соединения 2 
сигнал метильной группы у атома кремния распо-
ложен при –0.2 м. д., сигналы фенильного кольца 
регистрируются в области 125.7–143.8 м. д. Сиг-
налы метиленовых групп расположены при 29.3 и  
19.7 м. д. Этильные группы при атоме азота прояв-
ляются сигналами при 19.7 и 39.6 м. д.

Таким образом, изучена реакция метилфен- 
этилдихлорсилана и диэтиламина, позволяющая 
получить с хорошим выходом новые бис-(N,N-ди- 
этиламино)(фенэтил)метилсилан и 1,2-бис- 
(N,N-диэтиламино)-1,2-ди(фенэтил)-1,2-диметил-
дисилан.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Триэтиламин, диэтиламин (99.5%, Компо-
нент-реактив), толуол (АО «Вектон») – коммерче-

Схема 1.

Si
N

N
Si Si
N

N

1 2

Si
Cl

Cl
90−100oC

Et2NH, толуол
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ские продукты. Метил(фенэтил)дихлорсилан был 
получен по методике [13].

Спектры ЯМР 29Si, 13С и 
1Н снимали на спек-

трометре Bruker Spectrospin AM-500 при частоте 
500.0 (1Н), 125.77 (13С), 99.37 (29Si) МГц с исполь-
зованием в качестве внутреннего стандарта ТМС, 
растворитель – CDCl3.

Бис-(N,N-диэтиламино)(фенэтил)метилси-
лан (1). К раствору 412 мл (4 моль) диэтиламина 
в 1800 мл толуола при перемешивании добавляли 
195 мл (1 моль) хлорсилана. Полученную смесь 
нагревали при 100°С в течение 1 ч, затем остав-
ляли для охлаждения до комнатной температуры. 
Получившийся объемный осадок отфильтровы-
вали. Толуол отгоняли при атмосферном давле-
нии, остаток перегоняли в вакууме. Выход 85%, 
т. кип. 178–181°С (3 мм рт. ст.), nD

20 1.4936, d2
2
0
0 

0.9105. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.3 с (СН3Si), 1.3 т  
(СН3СН2N, J 7.2 Гц), 1.5 т (2Н, СН2СН2Si, J  
8.8 Гц), 2.9 т (2Н, СН2СН2Si, J 8.8 Гц), 3.1 к  
(СН3СН2N, J 7.2 Гц), 7.3–7.4 м (5Н, С6Н5). Спектр 
ЯМР 13С, δС, м. д.: –3.3 (SiСН3), 15.5 (NCH2CH3), 
17.5 (СН2СН2Si), 30.0 (СН2СН2Si), 39.1 (NCH2CH3), 
125.7 (Спара), 127.7 (2Сорто), 128.2 (2Смета), 145.8 
(Счетв). Спектр ЯМР 29Si: δSi –5.22 м. д. Найдено, 
%: С 70.30; H 11.21; N 9.32; Si 9.62. Вычислено, %: 
С 70.99; H 10.95; N 9.59; Si 9.59. М 292.

1,2-Бис-(N,N-диэтиламино)-1,2-ди(фенэтил)- 
1,2-диметилдисилан (2) получали аналогично из 
1800 мл толуола, 206 мл (2 моль) диэтиламина и 
195 мл (1 моль) хлорсилана. Выход 83%, т. кип. 
142°С (1 мм рт. ст.), nD

25 1.5027, d2
2
0
5 0.905. Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.6 с (СН3Si), 1.3 т (СН3СН2N,  
J 7.2 Гц), 1.4 т (2Н, СН2СН2Si, J 8.8 Гц), 2.9 т (2Н, 
СН2СН2Si, J 8.8 Гц), 3.1 к (СН3СН2N, J 7.2 Гц), 
7.3–7.4 м (5Н, С6Н5). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 
–0.3 (SiСН3), 15.5 (NCH2CH3), 19.7 (СН2СН2Si), 
29.3 (СН2СН2Si), 39.6 (NCH2CH3), 125.7 (Спара), 
127.7 (2Сорто), 128.3 (2Смета), 143.8 (Счетв). Спектр 
ЯМР 29Si: δSi 11.5 м. д. Найдено, %: С 70.51; H 
10.91; N 6,54; Si 12.91. Вычислено, %: С 70.91; H 
10.0; N 6.36; Si 12.73. M 440.
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New Bis-(N,N-Diethylamino)(phenethyl)methylsilane  
and 1,2-Bis-(N,N-diethylamino)-1,2-di(phenethyl)- 
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New bis-(N,N-diethylamino)(phenethyl)methylsilane and 1,2-bis-(N,N-diethylamino)-1,2-di(phenethyl)-1,2-di-
methyldisilane were synthesized by reacting (phenethyl)methyldichlorosilane with diethylamine. Structure of 
the obtained compounds was confirmed by 1Н, 13С, and 29Si NMR spectroscopy data.

Keywords: bis-(N,N-diethylamino)(phenethyl)methylsilane, 1,2-bis-(N,N-diethylamino)-1,2-di(phen- 
ethyl)-1,2-dimethyldisilane, methyl(phenethyl)dichlorosilane
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Известно, что фосфиноксиды образуют ком-
плексы с катионами металлов [1, 2]. Комплек-
сообразующая способность фосфорильных со-
единении позволяет использовать их в качестве 
экстрагентов металлов, в том числе актинидов и 
лантанидов. В этом контексте большой интерес 
привлекают триподальные полифосфорильные 
соединения, содержащие боковые Ph2P(O)-груп-
пы. Архитектура таких лигандов основана на 
центральной платформе в виде плоского цикла 
(бензольного [3] или триазинового [4, 5]) или те-
траэдрического атома углерода [6–9], азота [10] 
или фосфора [11–13].

Разрабатываемое нами направление иссле-
дований основано на использовании в качестве 
центральной платформы Ph3P(O). В функциона-
лизированных орто-замещенных трифенилфос-
финоксидах боковые заместители могут ориен-
тироваться в ту же сторону, что и центральная 
P=O группа. Согласованная ориентация донорных 
групп будет способствовать одновременной коор-
динации всех или нескольких донорных атомов к 
иону металла. Триподальные соединения такого 
типа могут использоваться для извлечения цен-
ных металлов, в качестве компонентов сенсоров 
и детекторов металлов, мембран ион-селективных 
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электродов, а также в качестве транспортных мо-
лекул (контейнеров) для переноса и селективной 
доставки f-элементов.

Настоящая работа посвящена разработке мето-
дов синтеза и изучению экстракционных свойств 
ранее неизвестных полифосфорильных лигандов –  
производных трис(2-гидроксифенил)фосфинокси-
да (схема 1).

Целевые лиганды L1, L2 были получены по 
схеме 2. Обработкой CH3SO2Cl в присутствии 
триэтиламина исходные фосфорилалканолы  
Ph2P(O)(CH2)nOH (n = 3, 4) были превращены в со-
ответствующие мезилаты, которые далее без вы-
деления были введены в реакцию с трис(2-гидрок-
сифенил)фосфиноксидом в присутствии K2CO3. 
После обработки реакционных смесей выходы це-
левых соединений L1, L2 составили 63–81%. Ли-
ганды L1, L2 также были получены из соответству-
ющих фосфорилалкилбромидов Ph2P(O)(CH2)nBr  
(n = 3, 4), синтезированных из мезилатов обработ-
кой LiBr в ацетонитриле (схема 2). Полученные 
бромиды при взаимодействии с трис(2-гидрокси-
фенил)фосфиноксидом в присутствии K2CO3 дают 
целевые соединений L1, L2 с более высокими вы-
ходами (76–91%).

Состав и строение полученных фосфиноксидов 
L1, L2 были подтверждены элементным анализом, 
мультиядерной спектроскопией на ядрах 1H, 31P, 
13C и ИК спектроскопией. Молекулярная струк-
тура соединения L1 была установлена рентгено-
структурным анализом.

В спектре ЯМР 31P лигандов L1, L2 наблюда-
ются два синглетных сигнала около 25 и 33 м. д., 
характерные для двух типов фосфорильных групп. 

Схема 1.

O
PPh2

O PPh2

O

O

O

P

O
Ph2P

n

n
O

n

L1 (n = 3), L2 (n = 4).

Ph2P(CH2)nOH
O

Ph2P(CH2)nOSO2CH3

P

O
O O

(H2C)n

P
O

(CH2)n

P
O Ph2Ph2

2

Ph2P(CH2)nBr
OO

CH3SO2Cl
Et3N, CH2Cl2

LiBr

L1 (n = 3), L2 (n = 4) (63–81%)

MeCN

(2-HOC6H4)3PO, 
K2CO3, ДМФА

(87–91%)

(2-HOC6H4)3PO, 
K2CO3, ДМФА

Схема 2.
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В спектрах ЯМР 1H обоих лигандов (L1, L2) на-
блюдаются сигналы метиленовых протонов лин-
керов в области 1.4–3.8 м. д. с мультиплетностью 
характерной для этих групп. Сигналы фенильных 
групп подвесок и центрального фрагмента при 6.6– 
7.7 м. д. частично перекрываются. В спектрах ЯМР 
13С сигналы большинства атомов углерода метиле-
новых линкеров наблюдаются в виде дублетов при 
21–68 м. д. Сигналы атомов углерода центральных 
и боковых фенильных фрагментов проявляются в 
диапазоне 112–160 м. д.

В ИК спектрах твердых соединений L1, L2 к 
колебаниям фосфорильных групп относится ин-

тенсивная несимметричная полоса с максимумом 
при 1177 и 1181 см–1 соответственно.

Молекулярная и кристаллическая структура 
дигидрата L1 была установлена методом рент-
геноструктурного анализа (рис. 1). Это первый 
структурно охарактеризованный триподальный 
фосфиноксид, в котором фенильные группы 
платформы содержат в орто-положении фосфо-
рильные подвески. Основные особенности моле-
кулярного строения дигидрата L1 типичны для 
изученных триподальных фосфиноксидов [14–17].

В кристалле молекула L1 имеет конформа-
цию асимметричного пропеллера. Два из трех  
орто-OCH2-заместителей платформы ориентиро-
ваны в том же направлении, что и группа P=O, тре-
тий заместитель ориентирован в противоположном 
направлении. Подобно родственным триподаль-
ным лигандам на трифенилфосфиноксидной плат-
форме [15, 16], конформация 2-UP поддерживается 
слабыми внутримолекулярными C–H···O взаимо-
действиями с участием атома O(P) платформы и 
атомами водорода двух фенильных колец замести-
телей [расстояния r(C···O) 3.382(4) и 3.533(4) Å, 
углы HOH 127.8 и 162.4°]. Фосфорильные группы 
подвесок взаимодействуют с молекулами воды, 
образуя водородные связи O···H–O. Одна из двух 
молекул воды взаимодействует с двумя молекула-
ми L1 [расстояния r(O···O) 2.815(4)–2.844(4) Å, 
углы HOH 165.8–165.9°]. Другая образует связи 
с молекулой L1 и молекулой воды [расстояния 
r(O···O) 2.829(3) и 2.874(4) Å, углы HOH 171.1 и 

Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки сольвата L1∙2H2O. Атомы H(C) не изображены.

Рис. 1. Общий вид молекулы дигидрата L1∙2H2O в 
представлении атомов тепловыми эллипсоидами (ве-
роятность 50%). Внутри- и межмолекулярные C–H···O 
взаимодействия и Н-связи показаны пунктиром.
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168.7°]. Образование прочных водородных свя-
зей не влияет на длину связей P=O в молекуле: 
она варьирует в узком диапазоне от 1.489(2) до  
1.492(2) Å. Длины остальных валентных связей 
обычные, углы стандартные.

В кристалле дигидрата за счет прочных меж- 
молекулярных Н-связей между молекулами L1 и 
воды образуются цепи. Фрагмент кристалличе-
ской упаковки приведен на рис. 2.

Экстракционные свойства соединений L1, L2 
по отношению к f-элементам исследовали на при-
мере извлечения микроколичеств группы актини-
дов и лантанидов из 3 М водного раствора NH4NO3 
в 1,2-дихлорэтане. Для сравнения эффективности 
и селективности исследуемых соединений и из-
вестного экстрагента Ph2P(O)CH2C(O)NBu2 L3 
были сопоставлены коэффициенты распределе-
ния элементов (DM = [M]org/[M]aq]) для этих трех 
соединений, определенные при одинаковых экс-
периментальных условиях. При этом лиганд L2 
извлекает U(VI) и Th(IV) почти в 2 раза эффектив-
нее, чем его гомолог L1 (рис. 3), а Lu(III) пример-
но в 1.5 раза лучше. Однако в отношении La(III) 
и Eu(III), напротив, более эффективен лиганд L1. 
Отметим, что оба исследуемых лиганда, в отличие 
от экстрагента L3, лучше экстрагируют тяжелые 
лантаниды, чем легкие (рис. 4).

Селективность (S = DM1/DM2) исследуемых со-
единений L1, L2 в отношении пары U(VI)/Th(IV)  
втрое выше, чем у L3. В отношении пары  
U(VI)/Eu(III) селективность L1 также втрое выше, 
чем у L3, тогда как селективность L2 выше почти 
в 9 раз.

Состав экстрагируемых комплексов урана и то-
рия, определенный методом разбавления (рис. 5, 
6), для обоих лигандов L1, L2 практически одина-
ков (M:L ~ 1.4) и соответствует извлечению U(VI) 
и Th(IV) в виде смеси моно- и бислигандных ком-
плексов.

В случае лантанидов состав экстрагируемых 
комплексов лютеция для обоих лигандов одинако-
вый (M:L = 1.77±0.03) и соответствует извлечению 
Lu(III) в виде моно- и бислигандных комплексов, 
с несколько большим содержанием бислигандных, 
чем при извлечении U(VI) и Th(IV). Состав ме-
няется в ряду лантанидов, увеличиваясь с ростом 
атомного номера для экстрагируемых комплексов 
обоих лигандов. Эффективность извлечения лан-
танидов также симбатно возрастает в этом ряду.

Обнаруженные особенности экстракционных 
свойств гомологов L1, L2, различающихся изме-
нением длины линкера на одну СН2 группу, требу-
ют дальнейшего изучения. Ожидаемые различия в 
липофильно-гидрофильных свойствах гомологов 

Рис. 3. Сравнение коэффициентов распределения U(VI) 
и Th(IV) при экстракции 0.005 М. растворами лигандов 
L1–L3 в 1,2-дихлорэтане из 3М NH4NO3 (4×10–6 М. 
металла в водной фазе).

Рис. 4. Сравнение коэффициентов распределения 
Ln(III) при экстракции 0.05 М. растворами лигандов 
L1–L3 в 1,2-дихлорэтане из 3 М. NH4NO3 (4×10–6 М. 
металла в водной фазе).
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и их комплексов должны быть невелики и не объ-
ясняют найденные особенности извлечения f-эле-
ментов исследуемыми L1, L2.

Таким образом, разработаны подходы к синте-
зу тетрафосфорильных триподальных лигандов на 
платформе Ph3P(O). Синтезированы новые лиган-
ды этого типа с разной длиной линкера. Состав и 
строение полученных соединений установлены 
методами элементного анализа, ИК и мультиядер-
ной (1H, 13C, 31P) ЯМР спектроскопии и рентгено-
структурного анализа. Экстракционные свойства 
новых лигандов исследованы на примере извлече-
ния микроколичеств f-элементов из водной фазы в 
1,2-дихлорэтан.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Органические растворители квалификации ХЧ 
очищали по стандартным методикам [18].. Дейте-
рохлороформ (Acros) использовали без дополни-
тельной очистки. Исходные фосфорилалканолы 
Ph2P(O)(CH2)nOH (n = 3, 4) [19] и (2-HOC6H4)3PO 
[20] синтезировали по литературным методикам. 
K2CO3 перед использованием прокаливали.

Спектры ЯМР (1Н, 13С{1Н}, 31Р{1Н}) записаны 
на спектрометрах Bruker Avance 500 (рабочие ча-

стоты 500.13, 125.76, 202.46 МГц соответственно), 
Bruker Avance 400 (рабочие частоты 400.13, 100.61, 
161.98 МГц соответственно) и Bruker Avance 300 
(рабочие частоты 300.13, 75.47, 121.49 МГц соот-
ветственно). Спектры ЯМР 13С{1Н} записаны в 
JMOD режиме. Сигналы остаточных протонов и 
атомов углерода дейтерированного растворителя 
использованы в качестве внутренних стандартов 
в спектрах ЯМР 1H и 13C. Значения химических 
сдвигов в спектрах ЯМР 31P{1Н} получены относи-
тельно внешнего стандарта (85%-ная H3PO4). ИК 
спектры получены на FTIR спектрометре Bruker 
Tensor 37 для твердых образцов (таблетки с KBr) в 
диапазоне 4000–400 см–1. Температуры плавления 
измеряли укороченными термометрами Аншютца 
в специальном блоке с использованием капилля-
ров. С, H, N определяли на приборе Carlo Erba 1106,  
P – по известной методике [21].

3-Бромпропилдифенилфосфиноксид. К рас-
твору 0.85 г (3.3 ммоль) 3-дифенилфосфорилпро-
панола, 0.4 г (4 ммоль) Et3N в 10 мл безводного 
CH2Cl2 по каплям добавляли при перемешивании 
и охлаждении 0.42 г (3.6 ммоль) CH3SO2Cl. Полу-
ченную смесь перемешивали 1 ч, затем промыва-
ли водой (5×5 мл) и органический слой сушили 

Рис. 5. Определение стехиометрического состава экс-
трагируемых лигандом L1 комплексов в координатах 
метода разбавления. Состав (наклон прямой): 1.46±0.02 
(U); 1.38±0.08 (Th); 1.58±0.06 (La); 1.72±0.02 (Eu); 
1.77±0.04 (Lu).

Рис. 6. Определение стехиометрического состава экс-
трагируемых лигандом L2 комплексов в координатах 
метода разбавления. Состав (наклон прямой): 1.36±0.02 
(U); 1.37±0.01 (Th); 1.32±0.01 (La); 1.52±0.02 (Eu); 
1.76±0.01 (Lu).
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безводным Na2SO4. Далее осушитель отфильтро-
вали, растворитель удаляли в вакууме и получали 
сырой 3-дифенилфосфорилпропилмезилат. К рас-
твору мезилата в 10 мл CH3CN, добавляли 0.32 г  
(3.6 ммол) LiBr. Смесь нагревали 3 ч при пере-
мешивании при 90°C. Удаляли растворитель при 
пониженном давлении, остаток растворяли в  
10 мл CH2Cl2 и промывали водой (4×10 мл). Ор-
ганический слой сушили Na2SO4, осушитель от-
фильтровывали, растворитель удаляли в вакууме. 
Остаток перекристаллизовывали из смеси пентан–
CH2Cl2 и получали 0.97 г (90.7%) Br(CH2)3P(O)Ph2, 
т. пл. 88°C [22]. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
2.10–2.25 м (2Н, CH2CH2Br), 2.36–2.49 м (2Н, CH2P), 
3.47 т (2Н, CH2Br, 3JHH 6.2 Гц), 7.42–7.56 м (6Н, м-H, 
п-H), 7.75 д. д. д (4Н, o-Н, 3JPH 10.6, 3JHH 7.8, 4JHH  
1.2 Гц). Спектр ЯМР 31P{1Н} (CDCl3): δP 31.6 м. д. 
Найдено, %: C 55.73; H 5.17; P 9.51. C15H16POBr. 
Вычислено, %: C 55.75; H 4.99; P 9.58.

4-Бромбутилдифенилфосфиноксид. К рас-
твору 0.76 г (2.8 ммол) HO(CH2)4P(O)Ph2 и 0.34 г  
(3.4 ммоль) Et3N в 10 мл безводного CH2Cl2 до-
бавляли по каплям при перемешивании (1 ч) и 
охлаждении 0.35 г (3.08 ммоль) CH3SO2Cl. Полу-
ченный раствор промывали водой (5×5 мл), орга-
нический слой сушили безводным Na2SO4. Осу-
шитель отфильтровывали, растворитель удаляли 
в вакууме и получали 4-дифенилфосфорилбутил-
мезилат. Далее мезилат растворяли в 7 мл CH3CN, 
добавляли 0.27 г (3.08 ммоль) LiBr. Смесь нагре-
вали 5 ч при перемешивании при 90°C. Раствори-
тель удаляли при пониженном давлении, остаток 
растворяли в 10 мл CH2Cl2 и промывали водой  
(4×10 мл). Органический слой сушили Na2SO4, 
осушитель отфильтровывали, растворитель уда-
ляли в вакууме. Остаток перекристаллизовыва-
ли из смеси пентан–CH2Cl2 и получали 0.47 г  
(87.2%) Br(CH2)4P(O)Ph2, т. пл. 78–79°C [22]. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.76–1.90 м (2Н, 
CH2CH2P), 1.98 квинтет (2Н, CH2CH2Br, 3JHH  
7.0 Гц), 2.26–2.35 м (2Н, CH2P), 3.38 т (2Н, CH2Br, 
3JHH 6.8 Гц), 7.43–7.58 м (6Н, м-H, п-H), 7.70–7.78 
м (4Н, o-Н). Спектр ЯМР 31P{1Н} (CDCl3): δP  
34.0 м. д. Найдено, %: C 57.00; H 5.36; P 9.14. 
C16H18POBr. Вычислено, %: C 56.99; H 5.38; P 9.18.

Трис[2-(3′-дифенилфосфорилпропокси)
фенил]фосфиноксид (L1). а. К раствору 2.60 г  
(10 ммоль) HO(CH2)3P(O)Ph2 и 1.52 г (15 ммоль) 

Et3N в 10 мл безводного CH2Cl2 добавляли по 
каплям при перемешивании (1 ч) и охлаждении 
1.38 г (12 ммоль) CH3SO2Cl. Полученный раствор 
промывали водой (5×5 мл) и сушили безводным 
Na2SO4. Осушитель отфильтровывали, раствори-
тель удаляли в вакууме и получали 0.47 г (95.9%) 
3-дифенилфосфорилпропилмезилата. Мезилат 
растворяли в 60 мл безводного ДМФА, добавляли 
4.15 г (30 ммоль) K2CO3 и 0.98 г (3 ммоль) трис- 
(2-гидроксифенил)фосфиноксида. Смесь нагрева-
ли при перемешивании при 95°C в течение 22 ч. 
Далее смесь разбавляли 20 мл воды и экстрагиро-
вали CH2Cl2 (4×25 мл), экстракт сушили Na2SO4, 
и раствор упаривали досуха. Остаток сушили при 
1 мм рт. ст. для удаления ДМФА, перекристал-
лизовывали из смеси диэтиловый эфир–CH2Cl2 
и получали 2.55 г (80.7%) соединения L1, т. пл. 
139–140°C.

б. Смесь 0.13 г (0.4 ммол) Br(CH2)3P(O)Ph2, 
0.54 г (4 ммоль) K2CO3 и 0.41 г (1.24 ммоль) три-
с(2-гидроксифенил)фосфиноксида в 10 мл безво-
дного ДМФА нагревали при перемешивании при 
90–100°C в течение 5 ч. Далее смесь разбавляли  
20 мл воды и экстрагировали CH2Cl2 (4×25 мл), 
экстракт сушили Na2SO4, и раствор упаривали до-
суха. Остаток сушили при 1 мм рт. ст. для удаления 
ДМФА, перекристаллизовывали из смеси диэти-
ловый эфир–CH2Cl2 и получали 0.38 г (90.5%) со-
единения L1, т. пл. 139–140°C. ИК спектр, ν, см–1: 
1177 (P=O). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.70–
1.73 м (6H, CH2CH2CH2), 2.08 д. т [6H, CH2P(O), 
3JHH 10.4, 2JHP 16.0 Гц], 3.81 т (6H, OCH2, 3JHH  
5.4 Гц), 6.58 т (3H, H5, 3JHH 7.2 Гц), 6.68 д. д (3H, 
H3, 3JHH 8.4, 4JHP 5.2 Гц), 7.13 т (3H, H4, 3JHH  
7.6 Гц), 7.33–7.50 м (21H, H3′, H4′, H5′, H6), 7.54–
7.68 м (12H, H2′). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δC, 
м. д.: 21.26 д [CH2CH2P(O), 2JСP 3.1 Гц], 25.81 
д [CH2P(O), 1JСP 72.3 Гц], 67.95 д (OCH2, 3JСP  
13.7 Гц), 111.76 д (C5, 3JСP 6.4 Гц), 119.44 д (C1, 
1JСP 113.9 Гц), 120.48 д (C3, 3JСP 12.6 Гц), 128.66 
д (C2′, C6′, 2JСP 11.7 Гц), 130.78 д (C3′, C5′, 3JСP 9.6 
Гц), 131.78 д (C4′, 4JСP 2.5 Гц), 132.41 д (C1′, 1JСP 
99.1 Гц), 133.76 (C4), 134.57 д (C6, 2JСP 9.2 Гц), 
160.39 (C2). Спектр ЯМР 31P{1Н} (CDCl3), δP, м. д.: 
24.93, 32.88. Найдено, %: C 71.76; H 5.99; P 11.80. 
C63H60O7P4. Вычислено, %: C, 71.86; H, 5.74; P, 
11.77.

Трис[2-(3′-дифенилфосфорилбутокси)фе-
нил]фосфиноксид (L2). а. К раствору 0.38 г  
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(1.39 ммоль) HO(CH2)4P(O)Ph2 и 0.21 г (2 ммоль) 
Et3N в 10 мл безводного CH2Cl2 добавляли по ка-
плям 0.18 г (1.52 ммоль) CH3SO2Cl и перемешива-
ли 30 мин. Полученный раствор промывали водой 
(6×5 мл) и сушили безводным Na2SO4. Осушитель 
отфильтровали, растворитель удаляли в вакууме. 
Получали 0.47 г (95.9%) 4-дифенилфосфорилбу-
тилмезилата. Мезилат растворяли в 20 мл безво-
дного ДМФА, добавляли 0.64 г (4.5 моль) K2CO3 
и 0.14 г (0.5 ммол) трис(2-гидроксифенил)фосфи-
ноксида. Смесь нагревали при перемешивали при 
95–100°C в течение 24 ч. Далее удаляли раство-
ритель при пониженном давлении, остаток рас-
творяли в CH2Cl2 и промывали водой (3×10 мл). 
Органический слой сушили Na2SO4, осушитель 
отфильтровывали, растворитель удаляли в вакуу-
ме. Остаток перекристаллизовывали из смеси ди-
этиловый эфир–CH2Cl2 и получали 0.34 г (62.5%) 
соединения L2, т. пл. 144°C.

б. Смесь 1.25 г (3.7 ммол) Br(CH2)4P(O)Ph2,  
1.66 г (12 ммоль) K2CO3 и 0.39 г (1.2 ммоль) три-
с(2-гидроксифенил)фосфиноксида в 10 мл безво-
дного ДМФА нагревали и перемешивали при 95–
100°C в течение 9 ч. Далее смесь разбавляли 20 мл 
воды и экстрагировали CH2Cl2 (4×25 мл), экстракт 
сушили Na2SO4 и раствор упаривали досуха. Оста-
ток сушили при 1 мм рт. ст. для удаления ДМФА, 
перекристаллизовывали из смеси диэтиловый 
эфир–CH2Cl2 и получали 1.3 г (75.6%) соединения 
L2, т. пл. 144°C. ИК спектр, ν, см–1: 1181 (P=O). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.39 уш. с (12H, 
CH2CH2CH2O), 2.00–2.15 м (6H, CH2P), 3.70 уш. с 
(6H, CH2O), 6.74 д. д (3H, H3, 3JHH 7.2, 4JHP 5.2 Гц), 
6.80 т (3H, H5, 3JHH 7.2 Гц), 7.31 т (3H, H4, 3JHH 
7.8 Гц), 7.34–7.55 м (18H, H3′, H4′, H5′, H6), 7.66 
д. д (12H, H2′, H6′, 3JHH 8.2, 4JHP 11.2 Гц). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δC, м. д.: 18.05 д (CH2CH2P, 
2JСP 5.7 Гц), 28.98 д (CH2P, 1JСP 115.7 Гц,), 29.57 
д (CH2CH2O, 3JСP 21.4 Гц), 67.58 (CH2O), 111.63 д 
(С5, 3JСP 6.2 Гц), 120.10 д (С3, 3JСP 12.9 Гц), 120.791 
д (С1, 1JСP 109.2 Гц), 128.60 д (C2′, C6′ 2JСP 11.6 Гц), 
130.65 д (C3′, C5′, 3JСP 9.4 Гц), 131.66 д (C4′, 4JСP 
4.4 Гц), 132.79 д (C1′, 1JСP 98.0 Гц), 133.10 (C4), 
134.03 д (C6, 2JСP 8.5 Гц), 160.52 (C2). Спектр ЯМР 
31P{1Н} (CDCl3), δP, м. д.: 25.17, 32.83. Найдено, %: 
C 72.59; H 6.11; P 11.10. C66H66O7P4. Вычислено, 
%: C 72.39; H 6.07; P 11.31.

Рентгенодифракционный эксперимент про-
веден на автоматическом четырехкружном диф-
рактометре с двумерным детектором Bruker ApexII 
при 120.0(2) K. Параметры элементарной ячейки 
уточнены по всему массиву данных. Монокри-
сталл дигидрата L1∙2H2O был получен при пере-
кристаллизации соединения из MeCN. Кристаллы 
C63H64O9P4 (M 1089.02) триклинные (простран-
ственная группа     ), Z 2, a 13.078(2), b 15.663(2), c 
15.833(3) Å, α 65.089(5), β 70.015(4), γ 72.697(5)°, 
V 2719.3(8) Å3, dвыч 1.330 г/см3, μ 0.198 мм–1. В 
экспериментально определенные значения ин-
тенсивности рефлексов внесены поправки на по-
глощение с использованием программы SADABS 
[23]. Структура расшифрована методом сопряжен-
ного пространства, реализованном в программе 
SHELXT [24], и уточнена полноматричным мето-
дом наименьших квадратов SHELXL-2014 [25] по 
F2 по всем данным с помощью программы OLEX2 
[26]. Атомы водорода помещены в геометрически 
рассчитанные положения и уточнены в модели  
наездника с изотропными тепловыми параметрами, 
равными Uiso = 1.2Ueq(С) или 1.5Ueq(О), где Ueq(X) –  
эквивалентные изотропные тепловые параметры 
атомов, с которыми связан атом водорода. Факто-
ры расходимости составили R1 0.0616 (для 9408 
наблюдаемых отражений), wR2 0.1531, GOF 0.976 
(для 16630 независимых отражений, Rint 0.074).  
Координаты атомов и величины температурных па-
раметров депонированы в Кембриджском центре 
кристаллографических данных (CCDC 2249571).

Исследование экстракции. В качестве органи-
ческого растворителя использовали 1,2-дихлорэ-
тан квалификации ХЧ без дополнительной очист-
ки. Соли UO2(NO3)2·6H2O (ХЧ), Th(NO3)4·5H2O 
(Ч), La(NO3)3·6H2O (ХЧ), Eu(NO3)3·6H2O (Ч), 
Lu(NO3)3·хH2O (Aldrich) и NH4NO3 (ХЧ) исполь-
зовали без дополнительной очистки. Содержание 
воды (x = 3) в коммерческом препарате нитрата 
лютеция определяли экспериментально. Растворы 
экстрагентов готовили по точной навеске. Исход-
ные водные растворы нитратов металлов готови-
ли растворением соответствующих солей в воде 
с последующим добавлением NH4NO3. Исходная 
концентрация ионов металлов – 4×10–6 М., кон-
центрация NH4NO3 – 3 М. Методика проведения 
эксперимента описана в работе [27]. Коэффици-
енты распределения элементов рассчитывали, как 

1P
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отношение их концентраций в равновесных орга-
нической и водной фазах (DM = [Morg]/[Maq]). По-
грешность определения DM составляла не больше 
5%.
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New tetraphosphoryl tripodal ligands on the triphenylphosphine oxide platform [2-Ph2P(O)(CH2)nOC6H4]3PO 
with different linker length (n = 3, 4) were synthesized. Composition and structure were found by elemental 
analysis, IR, multinuclear (1H, 13C, 31P) NMR spectroscopy, and X-ray diffraction. Extraction properties of the 
ligands were studied by the example of recovery of micro amounts of f-block elements from aqueous phase to 
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Изучено влияние N-ацетилцистеина на гомолитическую фрагментацию β-глицерофосфата с разрывом 
фосфоэфирной связи. Установлено, что N-ацетилцистеин усиливает фрагментацию, индуцированную 
Cu2+(Fe2+)–H2О2, и ингибирует радиационно-инициированный процесс. Активирующий эффект N-а-
цетилцистеина на (Cu2+/H2О2)-опосредованную фрагментацию в присутствии соединений, способных 
воздействовать на уровень НО•, соотношение Cu2+/Cu+ или взаимодействовать с тиолом, усиливается 
(тролокс, убихинон Q0), либо переключается на протекторный (NaN3, Мет, аскорбат). В присутствии Fe2+ 
тролокс в отличие от Q0 снижает стимулирующее действие N-ацетилцистеина.
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N-Ацетил-L-цистеин (N-ацетилцистеин), про-
изводное L-цистеина, встречающееся в природе в 
растениях рода Allium, применяют в качестве му-
колитика для лечения респираторных заболеваний 
с 60-х годов XX века [1]. В настоящее время инте-
рес к N-ацетилцистеину как средству, способному 
регулировать различные патологии (неврологи-
ческие и психические расстройства, сердечно-со-
судистые заболевания, воспаления, вирусные ин-
фекции и др.) [1–5], включая химиопрофилактику 
рака [4, 6, 7], неуклонно растет. Ключевым аспек-
том при рассмотрении терапевтического потенци-
ала N-ацетилцистеина является его способность 
регулировать окислительный стресс [1–4], кото-
рый в организме сопряжен с дисбалансом антиок-

сидантов и активных форм кислорода (О2
•–, Н2О2, 

НСlО, НО•) [8, 9]. Образование активных форм 
кислорода в низких количествах (окислительный 
эустресс) может способствовать адаптивному от-
вету клеток, однако их чрезмерный уровень будет 
приводить к повреждению биомолекул и развитию 
патологий (окислительный дистресс) [9].

При тестировании N-ацетилцистеина в различ-
ных системах как in vitro, так in vivo его эффек-
ты, как правило, связывают с прямым или опо-
средованным антиоксидантным действием [2–4, 
10]. С одной стороны, N-ацетилцистеин способен 
взаимодействовать с активными частицами и хе-
латировать ионы тяжелых металлов (Ni2+, Co2+ и 
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др.), и тем самым снижать долю активных форм 
кислорода, индуцирующих свободно-радикаль-
ные повреждения биомолекул. С другой стороны, 
N-ацетилцистеин может способствовать повыше-
нию уровня глутатиона (GSH), основного анти-
оксидантного биотиола, и восстановлению дис-
ульфидных связей в белках. Недавно предложен 
механизм непрямого антиоксидантного действия 
N-ацетилцистеина in vivo, базирующегося на его 
превращении с образованием малых количеств се-
роводорода и сульфановых соединений серы (пер-
сульфиды), обладающих радикал-акцепторными 
свойствами [11].

Однако, несмотря на большой накопленный 
материал, молекулярные механизмы, с помощью 
которых N-ацетилцистеин проявляет свою актив-
ность при различных физиологических условиях, 
до сих пор до конца не выяснены [3, 4, 10, 11]. 
Влияние N-ацетилцистеина на свободнорадикаль-
ные процессы неоднозначно, оно может быть как  
анти-, так и прооксидантным [10, 12–14]. Это 
указывает на необходимость более детального 
изучения радикал-регуляторных свойств N-аце-
тилцистеина, в частности, в присутствии ионов 
переходных металлов (Fe2+, Cu+ и др.). Последние 
играют важную роль в развитии окислительного 
стресса [15–17], так как способствуют образова-
нию гидроксильных радикалов, катализируя раз-
ложение H2O2 (схема 1). Пероксид водорода (pKa 
11.75, биологическое t1/2 > 1 мин, концентрация 
нМ.–мкМ.) можно рассматривать как предше-
ственник HO• в клетках [18, 19]. H2O2 в силу своих 
физико-химических свойств способен преодоле-
вать большие расстояния и пересекать биомем-
брану, и, как следствие, проникать в реакционные 
участки, далекие от места его генерации. Радикалы 
НО• (биологическое t1/2 ~ нс) инициируют процес-
сы деструкции биомолекул с высокой константой 
скорости (109–1010 M.−1·с−1) [20] и, соответствен-

но, повреждения клеток, в большей степени, чем 
любые другие активные формы кислорода.

При определении роли N-ацетилцистеина в 
регулировании процессов в биомембранах, опо-
средованных активными формами кислорода, 
внимание исследователей преимущественно скон-
центрировано на его влиянии на пероксидное 
окисление глицерофосфолипидов, протекающее 
в их гидрофобной части [14, 21, 22]. Однако сво-
боднорадикальные процессы могут протекать и в 
полярных фрагментах липидов, в частности ре-
акция свободнорадикальной фрагментации [23]. 
Данный процесс характерен для гидроксилсодер-
жащих липидов, например кардиолипина, компо-
нента мембран митохондрий – основных источ-
ников активных форм кислорода в клетках [24]. 
При взаимодействии НО• с гидрофильной частью 
глицерофосфолипидов образуются α-гидроксил-
содержащие углеродцентрированные радикалы с 
неспаренным электроном в β-положении к фос-
фоэфирной связи (схема 2) [25–27]. Радикалы 
распадаются с разрывом фосфоэфирной связи и 
элиминированием молекулярного продукта – фос-
фатидной кислоты, как показано на схеме 2 (где 
R1 и R2 – остаток молекулы липида) на примере 
фосфатидилглицерина. Роль N-ацетилцистеина в 
регулировании данной реакции в полярной части 
глицерофосфолипидов не изучена.

Реакция фрагментации с разрывом фос-
фоэфирной связи через стадию образования 
первичных α-гидроксилсодержащих угле-
род-центрированных радикалов H2C(ОН)−C•(OH)−H2C− 
OP(O)О2H2

– и H2C(OH)−HC(OP(O)О2H2
–)−C•H(OH)  

{HC•(OH)−HC(OP(O)О2H2
–)−CH2(OH)} характер-

на для α- и β-глицерофосфатов (kv > 106 с−1) со-
ответственно [28, 29]. Последние содержат фраг-
менты структуры глицерофосфолипидов, и оба 
могут быть использованы в качестве модельных 

Cu2+(Fe3+) + H2O2  →  Cu+(Fe2+) + O2
•ˉ + 2H+,  kv ~ 4.6×102 М.–1·с–1,                                      (1)

O2
•ˉ + Fe3+(Cu2+)  →  Fe2+(Cu+) + O2,  kv ~ 1×108 (5–8×109) М.–1·с–1,                                    (2)

Fe2+(Cu+) + H2O2  →  Fe3+(Cu2+) + HO• + OHˉ,  kv ~ 76 (4.7×103) М.–1·с–1.                               (3)

Схема 1.
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соединений. Для реализации фрагментации прин-
ципиальным является образование радикального 
центра на атоме С, несущем свободную гидрок-
сильную группу и находящемся в β-положении к 
фосфатной группе, как показано выше (схема 2) и 
на схеме 3 для глицеро-2-фосфата, выбор которо-
го предпочтителен для моделирования процесса 
фрагментации кардиолипина. Выход молекуляр-
ного продукта фрагментации глицерофосфата, не-
органического фосфата, не зависит от величины 
рН раствора, как показано при изучении радиаци-
онно-инициированного процесса [30].

Задачей данной работы было изучение влияния 
N-ацетил-L-цистеина на свободнорадикальную 

фрагментацию глицеро-2-фосфата с разрывом 
фосфоэфирной связи преимущественно в усло-
виях Cu2+(Fe2+)/H2O2-опосредованного образова-
ния НО• в присутствии различных биологически 
активных веществ. Степень реализации фрагмен-
тации глицеро-2-фосфата в водных растворах оце-
нивали по образованию неорганического фосфата.

На рис. 1а представлены данные по влиянию 
N-ацетилцистеина на Cu2+/H2О2-опосредованную 
фрагментацию глицеро-2-фосфата. Выявлено, что 
N-ацетилцистеин (2.5×10–4–1.0×10–2 моль/л) при 
молярном соотношении N-ацетилцистеин:Cu2+ =  
1:1 действует нейтрально, при соотношении от 
2:1 до 20:1 активирует гомолитическое дефос-
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форилирование глицеро-2-фосфата. Параллель-
но исследовали влияние N-ацетилцистеина на 
фрагментацию глицеро-2-фосфата (ГФ), инду-
цированную либо редокс-системой FeSO4–H2О2  
(0.5/10.0 ммоль/л), либо γ-излучением. В случае 
Fe2+-опосредованного процесса N-ацетилцистеин 
(2.5×10–4–1.0×10–2 моль/л) при молярном соот-
ношении N-ацетилцистеин–Fe2+ от 1:2 до 2:1 не 
оказывает значимого эффекта в сравнении с кон-
тролем, от 10:1 до 20:1 интенсифицирует фраг-
ментацию (>2 раза) (сГФ 50 ммоль/л). При физи-
ческом способе инициирования, основной вклад в 
который вносят продукты радиолиза воды (части-
цы Н и НО•, радиационно-химический выход со-
ставляет 0.56 и 2.7 частица/100 эВ, соответственно 
[20]), N-ацетилцистеин действует как эффектив-
ный радиопротектор. Радиационно-химический 
выход H2PO4

– в деаэрированном водном растворе 
глицеро-2-фосфата (сГФ 100 ммоль/л) без добавок 
составил 3.39± 0.30, в присутствии 2 и 20 ммоль/л 
N-ацетилцистеина – 1.56 ± 0.11 и 0.83 ± 0.09 моле-
кула/100 эВ соответственно.

N-Ацетилцистеин (RSH) (pKa 3.24: –COOH, 
9.5: –SH) при физиологических условиях (рН 7.4) 
находится преимущественно в форме моноаниона 
и только ~1% в виде тиолат-аниона (RS–) [31], по-

добно большинству тиолов проявляет реакцион-
ную способность по отношению к электрофилам 
и окислителям [19]. Реакции N-ацетилцистеина с 
H2O2 и O2

•ˉ без участия ферментов при нейтраль-
ных значениях рН протекают крайне медленно 
(kvН2О2 0.16, kvO2•ˉ 68 моль–1·л·с–1 [32–34]), и не 
могут вносить значимый вклад в его действие в 
выбранных условиях эксперимента. Однако N-а-
цетилцистеин обладает высокой реакционной спо-
собностью по отношению к гидроксильным ра-
дикалам (kvНО• 1.36×1010 моль–1·л·с–1 [20]). Среди 
активных форм кислорода радикалы НО• являются 
основными инициаторами образования радикалов 
H2C(OH)−HC(OP(O)О2H2

–)−C•H(OH) {HC•(OH)−
HC(OP(O)О2H2

–)−CH2(OH)} [28, 29] (схема 4), 
константа скорости реакции глицеро-2-фосфа-
та с НО•, как установлено в данной работе мето-
дом флуоресцентных зондов, составляет 0.32× 
1010 моль–1·л·с–1, что согласуется с указанной в 
литературе (0.16–1×1010 моль–1·л·с–1 [28]). N-Аце-
тилцистеин способен эффективно акцептировать 
НО•, что должно препятствовать их атаке молеку-
лы глицеро-2-фосфата и, следовательно, ингиби-
рованию фрагментации. Этим можно объяснить 
радиопротекторный эффект N-ацетилцистеина, 
который согласуется с предыдущими результата-
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Рис. 1. Накопление H2PO4
– в водном растворе глицеро-2-фосфата (сГФ 50×10–3 моль/л), инкубированном с Cu2+–H2O2  

(0.25/15 ммоль/л) при 37°С в отсутствие (а) и в присутствии 0.5 ммоль/л аскорбата (б) с добавкой N-ацетилцистеина:  
1, 1′ – 0; 2 – 0.25; 3 – 0.5; 4 – 1.0; 5 – 5.0 ммоль/л.
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ми о влиянии биотиолов на радиационно-иниции-
рованную фрагментацию биологически активных 
фосфопроизводных глицерина [35]. Протекторное 
действие N-ацетилцистеина может быть обуслов-
лено не только его сособностью акцептировать Н• 
и НО•, но и восстанавливать α-гидроксилсодер-
жащие углерод-центрированные радикалы глице-
ро-2-фосфата RC•H(OH) (схема 4). В результате, 
N-ацетилцистеин будет препятствовать фрагмен-

тации как на стадии инициирования, так и на ста-
дии развития процесса. Образующиеся тиильные 
радикалы RS• димеризуются или в присутствии 
кислорода воздуха дают продукты более глубо-
кого окисления [15, 19]. Вклад RS• в образование 
первичных RC•H(OH) из глицеро-2-фосфата пред-
ставляется маловероятным, в работе [36] показа-
но, что скорость реакции, обратной реакции (6), в 
10000 раз ниже, чем прямой.

Активирующий эффект N-ацетилцистеина на 
Cu2+(Fe2+)/H2О2-опосредованную фрагментацию 
указывает на протекание в системе более слож-
ных процессов. N-Ацетилцистеин, вероятно, ко-
ординирует ионы Cu2+(Fe3+) таким образом, что 
это способствует их восстановлению до Cu+(Fe2+)  
(схема 4), и, как результат, происходит повы-
шение уровня НО•. Это согласуется с данными, 
представленными на рис. 2. Стимулирующее 
влияние N-ацетилцистеина снижается при его 
комбинации с акцепторами НО•, азидом натрия 
и метионином (Met), которые при этом не могут 
значительным образом влиять на уровень H2О2 
вследствие неэффективных взаимодействий при 
рН 7.0 [15]. NaN3 реагирует с НО• с kvНО•, равной  
1.2×1010 моль–1·л·с–1, с образованием менее ак-
тивного азидил-радикала (N3

•) [20]. Met обладает 
не только высокой НО•-акцепторной активностью 
(kvHO• 8.5×109 моль–1·л·с–1 [20]), но и способен хе-
латировать Cu2+/Cu+ [37]. Этим можно объяснить 
больший ингибиторный эффект N-ацетилцистеи-
на в комбинации с Met, чем с NaN3. Надо отметить, 
что 0.75–10 ммоль/л NaN3 или Met индивидуально 

H2C(OH)−HC(OP(O)О2H2
–)−CH2(OH) + НО• (H•) → H2C(OH)−HC(OP(O)О2H2

–)−C•H(OH) + H2О (H2),                 (4)

RSH + НО• (H•) → RS• + H2О (H2),                                                                  (5)

RSH (ТхОН) + RC•H(OH) → RS• (ТхО•) + RCH2(OH),                                                   (6)

RSH + Cu2+ (Fe3+) → RS• + Cu+ (Fe2+) + Н+,                                                                                     (7)

AscН– + Cu2+ → Asc–• + Cu+ + Н+,                                                                                         (8)

AscН– (ТхОН) + RS• → Asc–• (ТхО•) + RSH,                                                        (9)

ТхОН (Q0) + НО• → ТхО• (Q0
–•) + H2О.                                                        (10)

Схема 4.

Рис. 2. Накопление H2PO4
– в водном растворе глице-

ро-2-фосфата (сГФ 50×10–3 моль/л), инкубированном с 
Cu2+–H2O2 (0.25/15 ммоль/л) при 37°С в отсутствие (1) 
и в присутствии 5.0 ммоль/л N-ацетилцистеина (1′–6) 
с добавкой: 1, 1′ – 0, 2 –10.0 ммоль/л NaN3; 3 – 0.75; 
4 – 1.5; 5 – 5.0 ммоль/л Met.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 7  2023

1075ВЛИЯНИЕ N-АЦЕТИЛЦИСТЕИНА

ингибировали фрагментацию глицеро-2-фосфата 
концентрационно-зависимым способом.

Результаты, полученные с помощью флуо-
ресцентного зонда (терефталевая кислота), под-
тверждают то, что N-ацетилцистеин способен 
усиливать потенциал редокс-системы Cu2+‒H2О2 
продуцировать HO•. В тест-системе терефталевая 
кислота–Cu2+–H2О2 при молярном соотношении 
N-ацетилцистеин:Cu2+ ≤ 2:1 степень гидроксили-
рования терефталевой кислоты возрастает в срав-
нении с контролем (табл. 1) и начинает снижаться 
только при соотношении 10:1 и выше, что согласу-
ется с нашими предыдущими данными [38].

В настоящей работе также было исследова-
но влияние N-ацетилцистеина на фрагментацию 
глицеро-2-фосфата в комбинации с аскорбиновой 
кислотой (витамин С), тролоксом и убихиноном 
Q0. Тролокс (ТхОН) является фенольным антиок-
сидантом, водорастворимым аналогом α-токофе-
рола (витамин E), в структуре которого боковая 
изопреноидная цепь во втором положении 2-ме-
тил-6-гидроксихроманола заменена на карбок-
сильную группу. Убихинон Q0, не содержащий в 
положении 6 р-бензохинонового кольца изопре-
новые звенья в отличие от коэнзима Q10, пред-
ставляет собой водорастворимый аналог данного 

важнейшего компонента митохондриальной цепи 
переноса электронов.

На рис. 1б показаны данные по влиянию N-а-
цетилцистеина (2.5×10–4–1.0×10–2 моль/л) на 
фрагментацию глицеро-2-фосфата, индуцирован-
ную Cu2+–H2О2 с добавкой 0.5 ммоль/л аскорбата 
(рН 7.0). Действие N-ацетилцистеина на Сu2+-о-
посредованную фрагментацию в присутствии и 
в отсутствие аскорбата кардинально отличается. 
Надо отметить, что предварительное тестирование 
действия одного аскорбата показало, что он, как 
N-ацетилцистеин, интенсифицирует фрагмента-
цию (рис. 1, 1 и 1′). Это объясняется тем, что роль 
аскорбиновой кислоты (рKа1 4.1, рKа2 11.8, при рН 
7.4 преимущественно моноанион AscН–) в регуля-
ции окислительного стресса двояка [15, 39]. Она 
может быть антиоксидантом, который эффективно 
взаимодействует с активных форм кислорода (kvНО• 
1×109 моль–1·л·с–1, рН 7.0 [39]), и прооксидантом, 
способствуя образованию активных форм кисло-
рода в присутствии ионов переходных металлов. 
В реакции с Сu2+ аскорбат подвергается одноэлек-
тронному окислению (схема 4) с образованием ра-
дикал-аниона (Asc–•), и, тем самым, способствует 
ре-циклизации Сu2+/Сu+ и, как следствие, интенси-
фикации фрагментации глицеро-2-фосфата.

N-Ацетилцистеин в комбинации с аскорбатом 
обнаруживает инверсию эффекта с активирующе-
го на протекторный. В присутствии аскорбата доля 
N-ацетилцистеина, участвующая в восстановле-
нии Cu2+, вероятно, снижается, и в большей сте-
пени проявляются его НО•-акцепторные свойства. 
Это подтверждают результаты, полученные мето-
дом флуоресцентных зондов. N-Ацетилцистеин в 
комбинации с аскорбатом в меньшей степени ин-
тенсифицирует гидроксилирование терефталевой 
кислоты в тест-системе терефталевая кислота–
Cu2+–H2О2, чем это делает индивидуально в том 
же концентрационном диапазоне (табл. 1). При 
этом его антирадикальная активность проявляется 
уже при молярном соотношении N-ацетилцисте-
ин:Cu2+ = 2:1. Кроме того, аскорбат может спо-
собствовать регенерации N-ацетилцистеина путем 
восстановления его тиильных радикалов (схема 4) 
(GS• kv 5×108 моль–1·л·с–1 [15]) до исходного тио-
ла. Больший положительный эффект в модулиро-
вании карциногенеза и мутагенеза наблюдали при 
использовании комбинации N-ацетилцистеина с 
аскорбатом, чем каждого по отдельности [40].

Таблица 1. Влияние концентрации N-ацетилцистеина 
на гидроксилирование терефталевой кислоты в 
тест-системе терефталевая кислота–Cu2+–H2O2  
(0.06/0.05/10.0 ммоль/л) время инкубирования которой 
перед регистрацией флуоресценции составляло 5 мин. 
За 100% принято образование 2-ГТФ в тест-системе без 
добавок АЦЦа

Количество  
N-ацетилцистеина, 

ммоль/л

Степень гидроксилирования, %

без  
добавок

с добавкой 0.1 
ммоль/л аскорбата

0 100 100
0.017 115 106
0.025 118 108
0.05 120 107
0.075 122 107.5

0.1 151 81
0.5 99.5 59
1.0 98.5 44
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Результаты по влиянию N-ацетилцистеина 
на свободнорадикальную фрагментацию глице-
ро-2-фосфата в присутствии ТхОН и убихинона 
Q0 представлены на рис. 3. Изучали влияние до-
бавки (0.25–1.0 ммоль/л) ТхОН или Q0 на акти-
вирующее действие N-ацетилцистеина, который 
он проявляет при концентрации 5 ммоль/л. ТхОН 
усиливает стимулирующее действие N-ацетилци-
стеина в случае Cu2+/H2О2-опосредованной фраг-
ментации и снижает при Fe2+/H2О2-индуцирова-
ном процессе. Q0 проявляет аддивность эффекта с  
N-ацетилцистеином в обоих случаях. При этом 
надо отметить, что индивидуально ТхОН акти-
вирует или ингибирует фрагментацию глице-
ро-2-фосфата в присутствии Cu2+ или Fe2+ соответ-
ственно, Q0 действует как антиоксидант в обоих 
случаях (рис. 3). Ранее было выявлено [30, 41], что 
и ТхОН, и Q0 ингибируют радиационно-иниции-
рованную фрагментацию биологически активных 
производных глицерина.

Антиоксидантная активность ТхОН (pKa 3.89: 
–COOH, 11.92: –ОH [42]) связана с тем, что он спо-
собен отдавать водород из гидроксильной группы 
хроманольного кольца реакционноспособным ча-
стицам, трансформируясь при этом в относительно 
стабильный феноксильный радикал ТхО•. Данный 
фенольный антиоксидант может дезактивировать 
НО• (ТхОН kvНО• 2.2–6.9×109 моль–1·л·с–1 [42]) и 

восстанавливать первичные радикалы глицеро-
фосфата RC•H(OH) до RCH2(OH) (схема 4). Таким 
образом, ТхОН будет способствовать снижению 
фрагментации и нивелировать активирующий эф-
фект N-ацетилцистеина на Fe2+-опосредованный 
процесс. Помимо этого, ТхОН может регенериро-
вать N-ацетилцистеин, так как способен восста-
навливать тиильные радикалы до исходного тиола 
(схема 4) (kv ~108 моль–1·л·с–1, рН 7.0 [42]).

Активирующий эффект ТхОН и его аддитив-
ность с таковым для N-ацетилцистеина обуслов-
лен его взаимодействием с Cu2+, которые фенол 
восстанавливает до Cu+, окисляясь при этом до 
хинона. В результате ТхОН способствует повы-
шению уровня НО• и соответственно инициирова-
нию фрагментации глицеро-2-фосфата. Результа-
ты, полученные методом флуоресцентных зондов, 
подтверждают данное предположение. При вве-
дении ТхОН (0.1–2.0 ммоль/л) в тест-систему 
терефталевая кислота–Cu2+ (0.06/0.05 ммоль/л) 
регистрировали флуоресценцию, что свидетель-
ствует об образовании НО•. Величина ее интенсив-
ности возрастала с ростом концентрации ТхОН:  
0.01 ммоль/л – 0.05, 0.1 ммоль/л – 0.112,  
1.0 ммоль/л – 0.262, 2.0 ммоль/л – 0.921 (рассчи-
танная kSНО• 1×109 моль–1·л·с–1). Радикалы НО• в 
смеси ТхОН–Cu2+ регистрировали методом спи-
новых ловушек [43]. Тролокс в комбинации с Cu2+ 
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Рис. 3. Накопление Н2РО4
– в водном растворе глицеро-2-фосфата (сГФ 50×10‒3 моль/л), инкубированном с CuSO4–H2О2 

(0.25/15.0 ммоль/л) (а), FeSO4–H2О2 (0.5/10.0 ммоль/л) (б) при 37°С без добавок (1), в присутствии 5.0 мМ. N-ацетилцистеина 
(2, 3, 5), 0.5 ммоль/л тролокса (3, 4), 0.5 ммоль/л убихинона Q0 (5, 6).
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усиливал образование активных форм кислоро-
да в астроцитах [44] и окисление липопротеинов 
низкой плотности [45]. Стимулирующее действие 
ТхОН проявлял при индуцировании окисления 
белков системой Fe3+–H2О2, но не оказывал такого 
сильного влияния на процесс, стимулированный 
Fe2+–H2О2 [46], с чем согласуются полученные 
нами данные.

В работе [47] прослеживается корреляция меж-
ду активирующим эффектом ТхОН и способно-
стью радикалов ТхО• окислять HS-группы глута-
тиона (GSH). Meтодами импульсного радиолиза и 
ЭПР показано [42], что радикалы ТхО• могут вос-
станавливаться тиолами, но скорость такой реак-
ции низкая (kv < 105 моль–1·л·с–1, рН 7.0), при этом 
важна высокая концентрация последних. Учиты-
вая этот факт и наши данные по антиоксидантно-
му действию ТхОН в присутствии Fe2+, окисление 
сульфгидрильных групп N-ацетилцистеина ради-
калами ТхО•, по всей видимости, не вносит суще-
ственного вклада в стимулирующий эффект ТхОН.

Убихинон Q0 усиливает активирующий эффект 
N-ацетилцистеина как в Cu2+, так и Fe2+-содержа-
щих системах, хотя самостоятельно ингибирует 
фрагментацию (рис. 3). Q0 способен акцептиро-
вать НО• (рассчитанная kSНО• 9×109 моль–1·л·с–1 со-
гласуется с литературной ~109 моль–1·л·с–1 [20]) с 
образованием семихиноновых радикалов (Q0

–• или 
Q0Н•; рK семихинонового радикала 5.9 [48], 6.45 
[49]), а также взаимодействовать с радикалами 
глицерофосфата RC•H(OH) и окислять их при этом 
до карбонильных соединений RC(О)H [30, 48], что 
будет препятствовать их реакции фрагментации. 
Образующиеся семихиноновые радикалы могут 
диспропорционировать с образованием убихинола 
Q0Н2.

Усиление промотирующего действия N-ацетил-
цистеина убихиноном скорее связано с его способ-
ностью спонтанно формировать S-конъюгирован-
ные аддукты с тиолами [50]. Известно, что хиноны 
могут взаимодействовать с тиолами с помощью 
различных механизмов, необратимо связывая 
SH-группы [51–54]. Среди гомологов кофермента 
СоQ10 убихинон Q0 проявлял самую высокую ток-
сичность и индуцировал гибель HeLa-клеток, что 
сопровождалось снижением количества сульфги-
дрильных групп [50]. Кроме того, образующий-
ся убихинол Q0Н2 может усиливать потенциал 

Cu2+(Fe2+)-редокс-циклов. Семихиноновые ради-
калы Q0

–• способны реагировать с H2О2 с образо-
ванием НО• [55].

Таким образом, влияние N-ацетилцистеина на 
гомолитическое дефосфорилирование β-глицеро-
фосфата, протекающее через стадию образования 
α-гидроксилсодержащих углерод-центрированных 
радикалов H2C(OH)−HC(OP(O)О2H2

–)−C•H(OH), 
зависит от способа инициирования процесса. 
N-Ацетилцистеин оказывает радиопротектор-
ный эффект на фрагментацию, индуцированную 
γ-излучением. Действие N-ацетилцистеина на 
Cu2+(Fe2+)/H2О2-опосредованную фрагментацию 
может быть как активирующим, так и ингибирую-
щим, и зависит от вида иона металла Mn+, моляр-
ного соотношения N-ацетилцистеин–Mn+, а также 
присутствия биологически активных соединений, 
обладающих редокс-активными и радикал-акцеп-
торными свойствами. Полученные результаты 
важны для понимания молекулярных механизмов 
действия N-ацетилцистеина в регуляции свобод-
норадикальных процессов в полярной части фос-
фолипидной мембраны.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали N-ацетил-L-цисте-
ин, L-метионин (Met), динатриевую соль гли-
церо-2-фосфата, терефталевую кислоту, 6-ги-
дрокси-2,5,7,8-тетраметилхроман-2-карбоновую 
кислоту (тролокс, ТхОН), 2,3-диметокси-5-ме-
тил-п-бензохинон (убихинон или коэнзим Q0) 
производства фирмы «Sigma-Aldrich» (Германия). 
Азид натрия, аскорбиновая кислота, пероксид во-
дорода, соли металлов (CuSO4·5H2O, FeSO4·7H2O) 
были получены от ЗАО «Вектон» (Россия), а также 
фосфатно-солевой буфер (10 ммоль/л, рН 7.4).

Все использованные в работе реактивы имели 
аналитическую степень чистоты. Водные раство-
ры готовили на деионизированной воде. Величину 
рН растворов контролировали, используя рН-метр 
Hanna HI 9321 с комбинированным электродом HI 
1131 или HI 1083.

Meтоды инициирования свободнорадикаль-
ных процессов. Физическое инициирование с 
помощью γ-излучения осуществляли следующим 
образом. Исследуемые водные растворы глице-
ро-2-фосфата (рН 7.0) с добавками/без добавок, 
помещенные в стеклянные ампулы, продували 
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аргоном (99.9 %) в течение 60 мин, затем ампулы 
запаивали и облучали на γ-установке МРХ-гамма-
25М с источником излучения 60Co. Для опреде-
ления мощности поглощенной дозы использова-
ли ферросульфатный дозиметр Фрике (G(Fe3+) =  
15.5 частица/100 эВ). Мощность поглощенной 
дозы установки составляла (0.22 ± 0.01) Гр/с, ин-
тервал поглощенных доз – (0÷1.6) кГр. Облучение 
образцов проводили при комнатной температу-
ре (20 ± 2) °С. Радиационно-химические выходы 
рассчитывали из графика накопления H2PO4

– в за-
висимости от поглощенной дозы. Концентрация 
H2PO4

– увеличивалась линейно с увеличением 
дозы облучения.

Химическое инициирование свободноради-
кальных процессов осуществляли с помощью 
редокс-систем Cu2+(Fe2+)–H2О2, генерирующих 
HO•. К растворам глицеро-2-фосфата (рН 7.0) до-
бавляли CuSO4·5H2O (FeSO4·7H2O) и H2O2, конеч-
ная концентрация которых указана в подписях к 
рисункам. Порядок введения реагентов в раствор 
субстрата был следующим: N-ацетилцистеин, до-
бавка биологически активного соединения, соль 
метала, пероксид водорода. Образцы тщательно 
перемешивали с использованием прибора Vortex 
mixer после добавления каждого реагента и далее 
термостатировали при 37°C в течение заданного 
времени.

Анализ неорганического фосфата в раство-
рах глицерофосфата. Фосфат-анион в растворах 
глицеро-2-фосфата (рН 7.0) определяли фотоко-
лориметрически по модифицированной методике, 
изложенной в [56]. В основе анализа использова-
на цветная реакция фосфат-аниона с молибдатом 
аммония. Процедура анализа была следующая: к 
0.2 мл исследуемой пробы добавляли 1 мл воды,  
1 мл раствора (NH4)2MoO4 (1.8%-ный раствор в  
2 н. H2SO4) и 0.2 мл раствора FeSO4 (10%-ный рас-
твор в 0.15 н. H2SO4). Полученный раствор фото-
метрировали относительно холостой пробы при  
λ 720 нм на приборе Solar CM2203 в режиме  
«спектрофотометрия». Для получения градуиро-
вочного графика навески KH2PO4 растворяли в 
растворе глицерофосфата (с 25×10–3 моль/л). Кон-
центрацию фосфат-аниона рассчитывали из урав-
нения линейной регрессии.

Определение антирадикальной активности 
соединений. Способность тестируемых соеди-

нений акцептировать или содействовать образо-
ванию радикалов НО• в Cu2+(Fe2+)-содержащих 
системах оценивали с помощью молекулярно-
го зонда, терефталевый кислоты. Терефталевая 
кислота, реагируя с НО•, образует только один 
продукт – 2-гидрокси-терефталат, обладающий 
флуоресценцией (λex 315 нм, λem 418 нм) [57]. В 
соответствии со стехиометрией реакции, концен-
трация радикалов НО• прямо пропорциональна 
интенсивности флуоресценции 2-гидрокси-тереф-
талата. Активность (0.01–3 ммоль/л) соединений в 
отношении НО• оценивали по их влиянию на кине-
тику гидроксилирования терефталевой кислоты. 
На основании этих данных рассчитывали вели-
чины относительных констант скоростей реакции 
соединений (S) с НО• (kS,HO•). Детальное изложе-
ние методики эксперимента представлено в нашей 
работе [35]. Cпектры флуоресценции в диапазоне 
длин волн 350–550 нм получали на спектрофлуо-
риметре Solar CM2203.

Статистический анализ. Для обработки полу-
ченных экспериментальных результатов применя-
ли методы математической статистики, включая 
встроенные в компьютер статистические функции 
программы Excel и Origin. Достоверность полу-
ченных результатов контролировали с помощью 
t-теста Стьюдента. В каждой экспериментальной 
серии проводили 3–5 раз параллельных опытов. 
На рисунках каждый результат представлен как 
среднее значение±SD, статистически отличное в 
сравнении с контролем (P < 0.05).
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The effect of N-acetylcysteine on homolytic fragmentation of β-glycerophosphate with cleavage of phosphoester 
bond was studied. It was shown that, N-acetylcysteine activates the fragmentation induced by Cu2+(Fe2+)–H2O2, 
and inhibits the radiation-induced process. The stimulated effect of N-acetylcysteine on Cu2+/H2O2-mediated 
fragmentation in the presence of compounds affecting on HO• level, the Cu2+/Cu+ ratio, or interacting with 
thiol is either enhanced (Trolox, Ubiquinone Q0) or switched to a prоtective one (NaN3, Met, ascorbate). In the 
presence of Fe2+ Trolox unlike Q0 reduces the promoter effect of N-acetylcysteine.
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Изучено влияние аминокислотных фрагментов в производных тетрафенилпорфина на интервал 
рН-доминирования порфирина в виде дикатиона. С этой целью проанализированы процессы прото-
нирования несимметрично-замещенных производных 5,10,15,20-тетрафенилпорфирина: 5-(4′-ами-
нофенил)-10,15,20-трифенилпорфина, 5-(4′-тирозиниламидофенил)-10,15,20-трифенилпорфина и 
5-(4′-глицинациламинофенил)-10,15,20-трифенилпорфина в ацетонитриле. Выявлено, что в кислых 
ацетонитрильных растворах интервал pH-доминирования дважды протонированной формы зависит от 
природы заместителя в пара-положении фенильного фрагмента на периферии порфиринового кольца: 
электронодонорные заместители расширяют интервал pH-доминирования порфирина в форме дикатиона, 
а электроноакцепторные заместители уменьшают. Расчет энергий молекулярных орбиталей исследу-
емых соединений методом DFT с набором B3LYP/cc-pVDZ показал хорошее совпадение результатов 
эксперимента с расчетами.

Ключевые слова: несимметрично-замещенные производные порфирины, электронодонорные и элек-
троноакцепторные заместители

DOI: 10.31857/S0044460X23070120, EDN: HGXVDB

В биологических системах порфирины выпол-
няют различные жизненно важные функции, всту-
пая в кислотно-основные и координационные вза-
имодействия с субстратами различной природы. 
Многообразие полезных свойств синтетических 
аналогов порфиринов связано с особенностями их 
строения. Введение неорганических и органиче-
ских (в том числе биологически активных) групп, 
которые могут быть выбраны в качестве замести-
телей на периферии макроцикла, дает возмож-
ность получения большого числа порфириновых 
структур, что позволяет исследовать взаимосвязь 

их строения и свойств. Порфирины, содержащие в 
метиновых мостиках арильные группы, являются 
наиболее широко распространенными синтети-
ческими макрогетероциклами. Периферические 
арильные заместители, которые хоть и не вовле-
чены непосредственно в формирование π-элек-
тронной системы макроцикла, могут существенно 
влиять на спектральные и другие физико-химиче-
ские свойства, выступая в качестве доноров либо 
акцепторов электронной плотности.

Особенности производных тетрафенилпорфи-
ринов, содержащих в качестве заместителей био-
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активные молекулы, предполагает их участие в 
биологических процессах как элемента связующе-
го звена, что особенно важно для создания новых 
лекарственных форм [1–4].

Важность изучения устойчивости и интерва-
лов существования протонированных форм пор-
фиринов вытекает из возможности создания на их 
основе удобных моделей для изучения прочности 
донорно-акцепторных взаимодействий с природ-
ными субстратами в растворах с различной кис-
лотностью среды [5–7].

Наиболее удобным и эффективным методом 
изучения кислотно-основных свойств является 
спектрофотометрический метод, с помощью ко-
торого можно получить не только качественные, 
но и количественные характеристики процессов 
кислотно-основного равновесия и процессов ком-
плексообразования, отразить влияние таких фак-
торов, как природа растворителя, концентрация 
порфирина, присутствие посторонних ионов, рН 
среды, влияние природы комплексообразователя. 
Доступность спектрофотометрического метода 
широкому кругу исследователей является важным 
преимуществом, что позволяет аккумулировать 
достаточно большой объем информации по данно-
му направлению, изучать множество структурных 
состояний макромолекулы и ее конформационных 
перестроек при действии целого ряда физико-хи-

мических факторов в реальном масштабе времени. 
При этом регистрируемое изменение спектраль-
ных свойств макромолекулы несет в себе важную 
информацию не только о состоянии, но и характе-
ре микроокружения ее хромофоров.

Квантово-химические расчеты позволяют про-
анализировать структуру и природу донорно-ак-
цепторных аддуктов. Стабильность модифици-
рованного макроцикла связана непосредственно 
с напряжением, возникающим в результате раз-
мещения одного или двух акцепторов электронов 
(протонов) в реакционном центре. Вследствие это-
го симметрия изначально квазиплоской молекулы 
существенно меняется. В связи с перераспределе-
нием электронной плотности внутри сопряженной 
системы, вновь созданные аддукты могут обнару-
живать уникальные химические и фотохимические 
свойства, в отличие от нейтральных порфиринов, 
что в первую очередь проявляется в их спектрах 
поглощения.

В настоящей работе с применением методов 
спектрофотометрического титрования и кванто-
во-химических расчетов проанализировано влия-
ние аминокислотных фрагментов в производных 
тетрафенилпорфина на основность лиганда и ин-
тервал рН-доминирования порфирина в виде ди-
катиона в системе ацетонитрил–хлорная кислота.

Схема 1.

NH

N
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N

NH2

NH

N

HN

N

NH

O NH2
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NH
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Спектрофотометрическое исследование кис-
лотно-основных свойств порфиринов H2P1–H2P3 
с несимметричной архитектурой замещения  
(схема 1) было проведено ранее в бинарных рас-
творителях на основе ацетонитрила и ДМСО  
[8, 9]. Установлено, что для порфиринов Н2Р1 и 
Н2Р2 протонирование в системе ацетонитрил–
хлорная кислота вначале проходит по атомам азота 
заместителя (pKb 13.36 и pKb 13.34 соответствен-
но) и лишь затем по внутрициклическим атомам 
азота в две ступени. При титровании хлорной кис-
лотой ацетонитрильных растворов порфиринов 
наблюдались процессы основной диссоциации, 
схематично представленные уравнениями (1)–(3) 
(табл. 1).

Для подтверждения необычного факта – пред-
варительной стадии протонирования по перифе-
рическим заместителям [уравнение (1)] – нами 
было проведено титрование палладиевых ком-
плексов PdР1 и PdР2 в тех же концентрационных 
интервалах, что и лигандов. При этом наблюда-
лись спектральные изменения (при λ 412, 521 и 
λ 413, 522 нм) аналогичные тем, что были зафик-
сированы при присоединении протона по амино-
группе и тирозиновой группе для соединений Н2Р1 
и Н2Р2 [8, 9]. Однако соединение Н2Р3 в системе 
MeCN–HСlO4 протонировалось исключительно по 
внутрициклическим атомам азота [8] (в отличие 
от порфиринов Н2Р1, Н2Р2) с высокой константой 
основности, что обусловлено донорными свой-
ствами глицинациламинофенильного фрагмента 
по отношению к порфириновому макроциклу мо-
лекулы.

Очевидно, протонированные заместители в 
соединениях Н2Р1, Н2Р2 проявляли электроно-
акцепторные свойства (через буферные фениль-
ные кольца), понижая электронную плотность на 
центральных атомах азота, что приводило к ос-
лаблению взаимодействия азот–водород и, соот-
ветственно, к ослаблению основных свойств мо-
лекулы. В связи с этим вполне закономерно, что 
основные свойства порфиринов Н2Р1, Н2Р2 ниже, 
чем у соединения Н2Р3 примерно на 3.5 и 2.5 по-
рядка. Асимметричная архитектура замещения 
способствовала спектральному выделению заря-
женных форм.

Таблица 1. Показатели констант основной ионизации и спектральные характеристики молекулярных и протониро-
ванных форм порфиринов H2P1–H2P3 при 298 K в ацетонитриле [8, 9]

Порфирин λ (lgε) рKb1 рKb2 ΣрKb1,2

Н2Р1 415 (5.03) 514 (3.95) 590 (3.70) 648 (2.90) 552 (3.83) 11.50 9.65 21.15
Н2Р1NH2···H+ 415, 478 пл 514 590 648 552, 683
(H3Р1)+ 416 (4.64) 453 (4.21) – 689 (3.96)
(H4Р1)2+ 435 (4.75) 548 (3.95) 654 (3.55)
Н2Р2 415 (5.05) 513 (3.89) 548 (3.72) 588 (3.65) 645 (3.63) 11.24 10.92 22.16
Н2Р2NH2···H+ 398 пл, 415 513 548 589 648
(H3Р2)+ 415 (4.94) 446 (4.57) 513 (3.77) – 666 (3.89)
(H4Р2)2+ 420 пл (4.30) 444 (4.98) – – 665 (4.21)
Н2Р3 415 (5.06) 514 (4.07) 550 (4.03) 590 (3.94) 644 (3.95) 12.91 11.76 24.67
(H3Р3)+ 413 (4.98),

447 пл
513 (4.06) 549 (4.01) 592 (3.98) 729 (3.96)

(H4Р3)2+ 447 (4.84) 666 (4.25) 731 пл (3.97)

2 2 2 2 ,H PNH ···H  H PNH HbK+ +← +→

1
3 2 ,H P  H P HbK+ +← → +

22
4 3 .H P  H P HbK+ + +← +→

(1)

(2)

(3)

Здесь Н2Р, H3Р+, H4Р2+ – молекулярная, моно- и 
дважды протонированные формы порфириновых 
лигандов H2P1–H2P3 по внутрициклическим ато-
мам азота, H2PNH2···H+ – протонированная форма 
лиганда по заместителю (H2P1, H2P2).
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Учитывая равновесия (2) и (3) и уравнение 
материального баланса (4), путем несложных 
расчетов было получено распределение концен-
траций молекулярных, моно- и дважды протони-
рованных форм соединений Н2Р1–Н2Р3 в системе  
MeCN–HClO4 (рис. 1).

стеме ацетонитрил–хлорная кислота (рН от ~2 до 
10.58 для Н2Р3, от рН 2 до 9.74 для Н2Р2 и от рН 
2 до 8.45 для Н2Р1). В этих интервалах лиганды 
Н2Р1–Н2Р3 сохраняли стабильную концентрацию, 
формируя одинаковые электронооптические от-
клики (положение полос в ЭСП) в течение дли-
тельного времени (суток) (рис. 2).

Теоретический расчет граничных молеку-
лярных орбиталей (МО) может предоставлять 
информацию о молекулярной реакционной спо-
собности и способности переноса электронов, 
которая обычно происходит на границе системы 
[10]. Состояния высшей занятой молекулярной ор-
битали (ВЗМО) и нижней свободной молекуляр-
ной орбитали (НСМО) являются очень важными 
квантовыми параметрами, которые играют роль в 
электрических и оптических свойствах. Природа 
заместителя и его положение в макроцикле ока-
зывают сильное влияние на основные свойства те-
трапиррольных макроциклов.

Известно, что введение в мезо-положения пор-
фиринового макроцикла электроноакцепторных 
заместителей приводит к понижению энергии 
верхних заполненных молекулярных орбиталей 
(ВЗМО) вследствие большей электронной плотно-
сти на метиновых атомах углерода [10, 11].

Рис. 1. Распределение концентраций молекулярных, 
моно- и дважды протонированных форм соединений 
Н2Р1–Н2Р3 в системе ацетонитрил–HClO4 при 298 K.

Рис. 2. Электронные спектры поглощения молекуляр
ных и дважды депротонированных форм соединений 
Н2Р1–Н2Р3 в системе ацетонитрил–HClO4 при 298 K.

2
2 3 4[H P] [H P ] [H P ],c + += + + (4)

где [Н2Р], [Н3Р+], [Н4Р2+] – текущие концентрации 
молекулярных, моно- и дважды протонированных 
форм соединений Н2Р1–Н2Р3 (2), (3).

Значения текущих концентраций молекуляр-
ных и протонированных форм показали, что в си-
стеме ацетонитрил–HClO4 интервалы pH-домини-
рования дважды протонированных форм лигандов 
зависят от природы заместителя в пара-положении 
на периферии фенильного фрагмента порфирино-
вого кольца: электронодонорные заместители рас-
ширяют интервал pH доминирования порфирина в 
форме дикатиона, а электроноакцепторные заме-
стители уменьшают.

Для изученных соединений Н2Р1–Н2Р3 опреде-
лен интервал pH-доминирования существования 
дважды протонированных форм (~95–98%) в си-
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В рамках теории функционала плотности вы-
полнены расчеты граничных молекулярных орби-
талей по программе Gaussian 16 с использованием 
набора B3LYP/cc-pVDZ (графические представле-
ния показаны на рис. 3). Из приведенных расчетов 
самые низкие значения ВЗМО относятся к порфи-
ринам Н2Р1 и Н2Р2, а самое высокое – к лиганду 
Н2Р3, что свидетельствует том, что протонирова-
ние аминогруппы и тирозинового фрагмента наи-
более благоприятно и соответствует результатам 
эксперимента. Протонированная аминогруппа об-
ладает наибольшими акцепторными свойствами и 
максимально уменьшает основность соединения. 
В ходе анализа энергий ВЗМО и НСМО можно 
заключить следующее: донорные способности за-
местителей у порфиринового остова увеличива-
ются в ряду H2P1 < H2P2 < H2P3, что показывает 
хорошую сходимость результатов эксперимента с 
расчетами.

Таким образом, проведенные исследования по-
казали, что химическая модификация структурной 
части порфиринового лиганда приводит к измене-
нию электронооптических и кислотно-основных 
свойств макрогетероцикла и интервал pH-доми-
нирования дважды протонированной формы зави-
сит от природы заместителя в пара-положении на 
периферии фенильного фрагмента порфиринового 

кольца: электронодонорные заместители расши-
ряют интервал pH-доминирования порфирина в 
форме дикатиона (~8.6 порядков по рН в случае 
порфирина H2P3), электроноакцепторные заме-
стители уменьшают (~7.7 и 6.5 порядка по рН в 
случае порфиринов H2P2 и H2P1 соответственно). 
Расчет энергий молекулярных орбиталей соедине-
ний Н2Р1–Н2Р3 методом DFT с набором B3LYP/cc-
pVDZ показал хорошую сходимость результатов 
эксперимента с расчетами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения H2P1–H2P3 получали в две стадии 
из 5,10,15,20-тетрафенилпорфирина согласно ли-
тературным данным [8, 9, 12, 13]. Электронные 
спектры поглощения записывали на спектрофо-
тометре Cary-100 (Varian). Кислотно-основные 
свойства изучали по методике, представленной в 
работах [14, 15]. Суммарную константу основной 
ионизации для исследованных соединений в си-
стеме MeCN–HClO4 при 298 K вычисляли по урав-
нению (5).

pKb = pH + lg Ind.                            (5) 

Здесь Kb это – суммарная константа протониро-
вания по первой и второй ступеням, Ind – инди-

E,
 а

.е
.

ВЗМО

НОМО

–0.1679

–0.1539

–0.0851

–0.2570

–0.2391

–0.1836

H2P1

H2P2

H2P3

Рис. 3. Электронные спектры поглощения молекулярных и дважды депротонированных форм соединений Н2Р1–Н2Р3 в 
системе ацетонитрил–HClO4 при 298 K.
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каторное отношение образующихся форм, рН –  
аналитическое значение кислотности раствора 
создаваемого титрантом, определенные с исполь-
зованием полученных раннее данных cпектропо-
тенциометрического исследования pH-функции 
стеклянного электрода. Подробно методика и по-
рядок пересчета представлены в работе [16].

Для конформационного анализа и поиска 
устойчивой ядерной конфигурации была исполь-
зована метадинамическая симуляция. Расчеты 
были выполнены с помощью программы CREST 
на основе кода XTB [17, 18]. Был выбран метод 
GFN2-XTB вместе с алгоритмом iMTD-GC. Даль-
нейшие расчеты проводились в рамках теории 
функционала плотности (B3LYP/cc-pVDZ) в про-
грамме Gaussian 16. Выбор корреляционно со-
гласованного базисного набора Данинга cc-pVDZ 
был обусловлен адекватным воспроизведением 
как геометрических, так и энергетических пара-
метров для аналогичных исследуемым в данной 
работе соединениям, а также небольшими вычис-
лительными ресурсами при оптимизации структур 
и аналитическом расчете частот [19]. Для визуали-
зации результатов квантово-химических расчетов 
использовалась программа Chemcraft 1.8 (https://
chemcraftprog.com).
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Effect of Amino Acid Fragments in Tetraphenylporphin 
Derivatives on The pH-Dominance Interval  

of Dication Porphyrin
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The effect of amino acid fragments in tetraphenylporphin derivatives on the pH range of porphyrin dominance 
as a dication was studied. For this purpose, the protonation processes of unsymmetrically substituted deriva-
tives of 5,10,15,20-tetraphenylporphyrin: 5-(4′-aminophenyl)-10,15,20-triphenylporphine, 5-(4′-tyrosinylami-
dophenyl)-10,15,20-triphenylporphine and 5-(4′-glycinacylaminophenyl)-10,15,20-triphenylporphine were 
analyzed in acetonitrile. It was found that in acidic acetonitrile solutions the pH range of dominance of the 
doubly protonated form depends on the nature of the substituent in the para-position on the periphery of the 
phenyl fragment of the porphyrin ring: electron-donating substituents expand the pH range of dominance of 
the porphyrin in the dication form, while electron-withdrawing substituents decrease it. The calculation of the 
energies of the molecular orbitals of the studied compounds by the DFT method with the B3LYP/cc-pVDZ set 
showed good agreement between the experimental results and the calculations.

Keywords: unsymmetrically substituted porphyrin derivatives, electron-donating and electron-withdrawing 
substituents
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2-ИЛ]МЕТАНИДА СЕРЕБРА В КАЧЕСТВЕ РЕАГЕНТА 
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Предложен подход для количественного флуориметрического определения ряда анионов и тиолов, в том 
числе глутатиона и цистеина, основанный на использовании соли серебра с органическим анионом на 
основе никотинонитрила, содержащего трицианобутадиеновый фрагмент.

Ключевые слова: глутатион, цистеин, биотиол, реагент для количественного определения, флуорес-
ценция

DOI: 10.31857/S0044460X23070132, EDN: HHANDC

Глутатион (GSH) и цистеин (Cys) представля-
ют собой низкомолекулярные биотиолы, обычно 
встречающиеся в клетках млекопитающих, кото-
рые, действуя как окислительно-восстановитель-
ные регуляторы в организме, поддерживают вну-
триклеточный окислительно-восстановительный 
баланс, передают клеточные сигналы и регулиру-
ют метаболизм ксенобиотиков [1–5]. Аномальные 
концентрации биотиолов, как правило, указывают 
на наличие тяжелых заболеваний, таких как рак, 
повреждение печени, болезнь Альцгеймера и т. п. 
[6, 7].

Для количественного определения GSH и Cys 
применяют оптические [8, 9], электрохимические 
[10–15], а также хроматографические методы [16, 
17]. Среди предлагаемых аналитических методов 
флуоресцентные реагенты привлекают внимание 
исследователей своей простотой, чувствительно-
стью, удобством и быстродействием. В настоящее 
время сообщается о многих реагентах для флуо-

риметрического определения биотиолов, включая 
флуоресцентные сенсоры на малых молекулах 
[18–25] и на основе наноматериалов [26–28]. Не-
смотря на большие успехи в данном направлении, 
проблема поиска недорогих и более чувствитель-
ных способов определения биотиолов по-прежне-
му актуальна.

Одним из подходов к получению флуоресцент-
ных реагентов на биотиолы является использова-
ние сенсоров на тяжелые металлы. В данных со-
единениях флуорофор в свободном и связанном c 
металлом состояниях обладает различными спек-
трально-люминесцентными свойствами [29–35]. 
Биотиолы, связывая тяжелый металл, переводят 
сенсор из связанного состояния в свободное, что 
вызывает изменение интенсивности флуоресцен-
ции. В результате получаются сенсоры с откликом 
на ион тяжелого металла и биотиол (dual sensors) 
(схема 1).
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Ранее нами были синтезированы и исследованы 
новые сенсоры на ионы серебра на основе никоти-
нонитрилов, содержащих трицианобутадиеновый 
фрагмент [36]. В данной работе нами предлагают-
ся результаты исследования применения одного из 
сенсоров в качестве реагента для количественного 
определения биотиолов.

Соединение 1 было синтезировано путем вза-
имодействия замещенного халкона с димером 
малононитрила в присутствии основания, с по-

следующим окислением молекулярным иодом об-
разующегося полупродукта (схема 2). Соединение 
1 представляет собой ярко-оранжевое кристалли-
ческое вещество, растворимое в ДМСО, ДМФА и 
ацетонитриле. При приготовлении водных раство-
ров (1×10–5 M., HEPES 0.02 M., pH 7.4) из раствора 
в ДМСО (1×10–3 M.) флуоресценция соединения 1 
практически исчезает. При добавлении ионов се-
ребра происходит образование связанной формы 
соединения 1Ag+ и появление флуоресценции с 
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максимумом при 592 нм (Ф 0.89% относительно 
сульфата хинина). Нами было выдвинуто предпо-
ложение, что связывание ионов серебра вызовет 
обратный эффект – тушение флуоресценции.

Для начала, нами было проверено влияние раз-
личных анионов на испускание связанной формы 
1Ag+. Оказалось, что анионы, образующие с ио-
нами серебра малорастворимые соединения (хло-
рид, бромид, сульфат), практически не влияют на 
интенсивность флуоресценции формы 1Ag+, лишь 
сульфид-ионы вызвали незначительное тушение. 

Практически полное тушение флуоресценции ио-
дид-ионами мы связываем с эффектом «тяжелого 
атома» [37], а не с образованием малорастворимо-
го иодида серебра. При этом было замечено, что 
анионы, образующие устойчивые комплексы с 
ионами серебра, такие как цианид и тиосульфат, 
вызывают практически полное тушение флуорес-
ценции 1Ag+ (рис. 1).

Титрование комплекса 1Ag+ растворами ио-
дид-, цианид- и тиосульфат-ионов показало нали-
чие отрицательной линейной зависимости между 

Рис. 1. Интенсивность флуоресценции самого комплекса 1Ag+ (10 мкM.), а также при добавлении различных анионов и 
биотиолов (20 мкM.) при 592 нм.

Таблица 1. Аналитические характеристики определения иодид-, цианид- и тиосульфат-ионов с использованием ре-
агента 1Ag+ в водном растворе HEPES (0.02 M., pH 7.4)

Анион Интервал концентраций, 
М.

I = a + b·с а

R2 Предел определенияб, 
мкМ.a±Δa b±Δb

I– 1×10–6–7×10–6 (44.7±0.9)×10 –57±2 0.99 0.4
CN– 1×10–6–1×10–5 (42±1)×10 –40±2 0.98 0.5

S2O3
2– 1×10–6–1×10–5 (42.4±0.6)×10 –36±1 0.99 0.6

а I, у. е.; с, мкМ. бДля расчета предела определения использовали Δa = 2, полученную в результате расчета стандартного отклоне-
ния серии холостых растворов, n = 6.
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интенсивностью флуоресценции комплекса 1Ag+ 
и объемом добавленного раствора аниона (рис. 2). 
По результатам титрования была найдена верхняя 
граница определения, соответствующая практиче-
ски полному затуханию флуоресценции, и предел 
определения (табл. 1). Дополнительно проведен-
ные измерения селективности показали, что опре-
делению иодид-, цианид- и тиосульфат-ионов не 
мешает присутствие других анионов (5×10–5 М.).

Известно, что GSH и Cys образуют устойчивые 
комплексы с ионом серебра [38]. Проведенные 
нами исследования показали, что добавление био-
тиолов приводит к тушению флуоресценции, ана-
логично цианид и тиосульфат ионам (рис. 1, 2). На 
рис. 3 показано, как прибавление порций GSH от 0 
до 10 мкM. к комплексу 1Ag+ (10 мкM.) приводило 
к постепенному тушению флуоресценции.

Также нами были проведены исследования с 
участием других органических тиолов, таких как 
тиогликолевая кислота (TGA) и ее эфир, а также 

изопропантиол (рис. 4). Выяснилось, что TGA вы-
зывает тушение флуоресценции комплекса 1Ag+ 
на уровне Cys, в отличие от ее эфира, добавление 
которого в тех же количествах вызывает тушение 
лишь на половину. Добавление к комплексу 1Ag+ 
изопропантиола вызвало лишь незначительное 
уменьшение интенсивности. Проведенное ти-
трование также, как и в случае анионов, выявило 
наличие отрицательной линейной зависимости 
между интенсивностью флуоресценции 1Ag+ и 
объемом добавленного раствора титранта (тио-
ла). Аналитические характеристики определения 
GSH, Cys и TGA представлены в табл. 2.

Стоит отметить, что по данным титрований, 
достижение минимальных значений флуоресцен-
ции в случае GSH, Cys и TGA происходит при 
прибавлении 7–9 мкM. тиола, что несколько ниже 
эквимолярного отношения. Данный факт мы объ-
ясняем тем, что флуоресцентный отклик соеди-
нения 1 на ионы серебра основан на образовании 
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Рис. 2. Интенсивность флуоресценции комплекса 1Ag+ (10 мкM) при 592 нм при добавлении растворов различных анионов 
от 0 до 10 мкM. 1 – I–, 2 – CN–, 3 – S2O3
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малорастворимых наноагрегатов 1Ag+ и возник-
новении агрегационно-индуцированной эмиссии 
(AIE), что доказано исследованиями флуорес-
ценции комплекса 1Ag+ в разных соотношениях 
ДМСО–вода [36]. При этом при малых концентра-
циях комплекса 1Ag+ (1–3 мкM.) значительная их 
часть находится в растворенном состоянии и не 
флуоресцирует. Поэтому при титровании комплек-
са 1Ag+ тиолами, ближе к точке эквивалентности 
также начинает сказываться растворимость ком-

плекса 1Ag+ и флуоресценция пропадает раньше, 
чем содержание тиола достигает эквимолярных 
отношений. В случае же этил тиогликолята и изо-
пропантиола данное явление не наблюдается, так 
как данные реагенты не вызывают значительного 
связывания ионов серебра.

Проведенные измерения селективности показа-
ли, что определению Cys и TGA не мешает при-
сутствие других аминокислот и пептидов, таких 
как аланин, глицин, лейцин, лизин, глутамин, се-

Рис. 3. Спектры флуоресценции комплекса 1Ag+ (10 мкM.) при добавлении GSH от 0 до 10 мкM.

Таблица 2. Аналитические характеристики определения GSH, Cys и TGA с использованием реагента 1Ag+ в водном 
растворе HEPES (0.02 M., pH 7.4)

Биотиол Интервал концентраций, 
М.

I = a + b·с
R2 Предел определенияб, 

мкМ.a ± Δa b ± Δb
GSH 1×10–6–7×10–6 (44±1)×10 –55±2 0.99 0.4
Cys 1×10–6–6×10–6 (43±1)×10 –50±3 0.98 0.4
TGA 1×10–6–5×10–6 (44.3±0.9)×10 –58±3 0.99 0.3

а I, у. е.; с, мкМ. бДля расчета предела определения использовали Δa = 2, полученную в результате расчета стандартного отклоне-
ния серии холостых растворов, n = 6.
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рин, глутаминовая кислота, аспартам, и карнозин 
(5×10–5 М.). В заключение нами, с использованием 
метода внешних стандартов, была проведена про-
верка правильности при использовании реагента 
1Ag+ для определения GSH, Cys и TGA, а также 
цианид-, иодид- и тиосульфат-ионов (табл. 3).

Таким образом, нами предложен новый реа-
гент для количественного определения биотио-
лов, который также может быть использован для 
определения цианид-, иодид- и тиосульфат-ионов, 
что требует дополнительных исследований. Кон-
станты тушения флуоресценции, рассчитанные 
по методу Штерна–Фольмера составили 2.86×105 и 
2.56×105 М.–1 для GSH и Cys соответственно. Рас-
считанный предел определения GSH и Cys распо-
лагается в наномолярном диапазоне и превосходит 
показатели известных реагентов на основе соеди-
нений малых молекул и ионов тяжелых металлов 
(табл. 4) [39–42]. При этом изучаемое соединение 
1 синтезируется из доступных реагентов, методи-
ка синтеза проста в исполнении, что открывает 
дорогу к дальнейшей оптимизации структуры и 
улучшению аналитических характеристик.
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Рис. 4. Интенсивность флуоресценции комплекса 1Ag+ (10 мкM.) при 592 нм при добавлении различных тиолов от 0 до  
10 мкM. 1 – GSH, 2 – Cys, 3 – TGA, 4 – этилтиогликолят, 5 – изопропантиол.

Таблица 3. Результаты проверки правильности опреде-
ления цианид-, иодид-, тиосульфат-ионов, GSH, Cys и 
TGA с использованием реагента 1Ag+ в водном раство-
ре HEPES (0.02 M., pH 7.4)а

Аналит Введено, 
мкМ.

Найдено, 
мкМ.

sr

I– 1.0 1.1±0.1 0.05
3.0 3.1±0.2 0.06
5.0 4.9±0.2 0.08

CN– 2.0 1.9±0.1 0.05
6.0 5.9±0.2 0.07
8.0 8.1±0.2 0.08

S2O3
2– 2.0 2.0±0.1 0.05

6.0 6.1±0.2 0.07
8.0 7.9±0.3 0.11

GSH 1.0 1.0±0.1 0.05
3.0 3.1±0.1 0.05
5.0 5.0±0.2 0.07

Cys 1.0 1.0±0.1 0.04
3.0 3.0±0.2 0.07
5.0 4.9±0.2 0.10

TGA 1.0 1.0±0.1 0.04
3.0 3.1±0.1 0.06
15.0 4.9±0.2 0.06

а n = 6, P 0.95.
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Таблица 4. Примеры реагентов для определения GSH и Cys на основе соединений тяжелых металлов

Реагент Тяжелый  
метал

Предел определения, 
мкМ.а Аналит Ссылка

Hg2+ 17 Cys [39]

Hg2+ 3.90 GSH [40]

Cu2+

3 Cys [41]

3 GSH

Cu2+ 30 Cys [42]

Ag+

0.4 Cys Данная работа

0.4 GSH

а Пределы определения были рассчитаны из пределов обнаружения, представленных в статьях.

N

N
H

N
Br

N

HO
NHN

S
H2N

OH

N
N

HO

N

O

COOH

OH

OH

O

N
H

CN

CN

CN

N

OH

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13С зарегистрированы на 
спектрометре Bruker DRX-400 (США) в ДМСО-d6, 
внутренний стандарт – ТМС. Масс-спектры запи-

саны на приборе Shimadzu GCMS-QP2020 (Япо-
ния) (ионизация ЭУ, 70 эВ). Элементный анализ 
выполнен на CHN-анализаторе vario Micro cube 
(Германия). Спектры флуоресценции записаны на 
приборе Cary Eclipse (США). Температура плав-



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 7  2023

1095ПРИМЕНЕНИЕ ДИЦИАНО-[6-(2-ГИДРОКСИФЕНИЛ)-...

ления определена на автоматическом приборе 
OptiMelt MPA100 (США). Контроль за ходом ре-
акций и чистотой синтезированных соединений 
осуществлен методом ТСХ на пластинах Sorbfil 
ПТСХ-АФ-А-УФ, элюент – EtOAc, проявление УФ 
облучением, парами иода и термическим разложе-
нием. Перемешивание образцов осуществляли на 
шейкере IKA Vortex 1.

Соединение 1 было синтезировано по методике 
[36]. Растворители, тиолы, неорганические соли 
– коммерческие продукты. Базовые растворы со-
единения 1 (1.00×10–3 M.) в ДМСО, тиолов (1.00× 
10–3 M.) и неорганических солей (1.00×10–3 M) в 
воде готовили непосредственно перед измерениями.

2-[6-(2-Гидроксифенил)-4-(4-диметиламино-
фенил)-3-цианопиридин-2(1H)-илиден]мало-
нонитрил (1). Т. пл. 258–259°C. Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.05 с [6H, N(СН3)2], 6.88–7.04 
м (4H, С6Н4), 7.28 с (1H, СН), 7.38 т (1Н, С6Н4, 3JНН 
7.5 Гц), 7.64 д (2H, С6Н4, 3JНН 8.5 Гц), 8.02 д (1H, 
С6Н4, 3JНН 7.9 Гц). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, 
м. д.: 40.88, 93.05, 109.89, 113.12, 116.44, 117.56, 
118.41, 119.69, 120.20, 124.91, 129.23, 130.77, 
133.57, 152.01, 154.23, 157.89, 158.42, 159.00. 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 379 (100) [M]+. Вычис-
лено, %: C 72.81; H 4.52; N 18.46. C23H17N5O. Най-
дено, %: C 72.99; H 4.63; N 18.35.

При регистрации спектров фотолюминесцен-
ции были использованы следующие установки 
прибора: ширина щелей монохроматоров испуска-
ния и возбуждения – 5 нм, напряжение на фото- 
электроумножителе – 800 В, длина волны возбуж-
дения – 350 нм, скорость сканирования – 600 нм/мин.

Предварительные испытания. В чистый пени-
циллиновый флакон поочередно прибавляли до-
затором 100 мкл базового раствора соединения 1,  
9.7 мл водного раствора HEPES (0.02 M., pH 7.4) и 
100 мкл базового раствора нитрата серебра, после 
чего раствор перемешивали в течение 10 с на шей-
кере. Затем к полученному раствору прибавляли 
200 мкл базового раствора, содержащего исследу-
емый ион или тиол. Полученный раствор снова пе-
ремешивали в течение 10 с на шейкере и измеряли 
интенсивность флуоресценции при длине волны 
возбуждения 350 нм.

Титрование. В кварцевую кювету (l 1 см) по-
очередно прибавляли дозатором 30 мкл базового 

раствора соединения 1, 2.97 мл водного раствора 
HEPES (0.02 M., pH 7.4) и 30 мкл базового рас-
твора нитрата серебра. Раствор перемешивали 
пластиковой палочкой и измеряли интенсивность 
флуоресценции при длине волны возбуждения  
350 нм. В полученный раствор далее порциями по 
3 мкл прибавляли базовый раствор тиола. После 
каждой добавки записывался спектр флуоресцен-
ции. Титрование считалось оконченным тогда, 
когда спектр переставал меняться при добавлении 
очередной порции титранта.
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C использованием 4-бром-5-нитро- и 4,5-дихлорфталонитрилов синтезированы замещенные фталони-
трилы, содержащие фрагмент 2-циклогексилфенола и нитро- или 1-бензотриазолильные группы, а также 
фтплонитрил, содержащий две 2-циклогексилфеноксигруппы. Тетрамеризацией указанных прекурсоров 
с гексагидратом ацетата цинка получены соответствующие октазамещенные фталоцианины цинка. Из-
учены их спектральные свойства.

Ключевые слова: фталонитрил, нуклеофильное ароматическое замещение, фталоцианин, электронные 
спектры поглощения
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Макроциклические соединения (порфирины, 
фталоцианины и их структурные аналоги) имеют 
довольно широкий спектр применения [2–6]. Фта-
лоцианины обладают высокой термо- и фотохи-
мической стабильностью, наличие в электронных 
спектрах поглощения узкой интенсивной Q-поло-
сы, способностью к люминесценции, а также по-
лупроводниковыми и магнитными свойствами [7].

Незамещенные фталоцианины не растворимы 
в воде и большинстве растворителей; при этом 
проявляют высокую склонность вступать в π-сте-
кинговые взаимодействия, что приводит к таким 
отрицательным явлениям, как тушение люминес-

ценции или снижению каталитической активно-
сти, что ограничивает их применение [5]. Наличие 
объемных заместителей в молекуле фталоциани-
на в некоторой степени снижает их склонность 
к агрегации. Циклогексилзамещенные фталоци-
анины представляют определенный интерес для 
изучения, так как проявляют каталитические [8], 
сенсорные [9], флуоресцентные [10, 11] свойства, 
а также фотодинамическую активность [12]. Од-
нако в литературе отсутствует информация о со-
единениях фталоцианинового ряда, содержащих 
фрагменты 2-циклогексилфенола.

Целью данной работы является синтез и иссле-
дование спектральных свойств новых 4,5-заме-
щенных фталоцианинов цинка, содержащих фраг-
менты 2-циклогексилфенола. Для синтеза таких 

# Сообщение XVII см. [1].
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комплексов необходимо получить соответствую-
щие фталонитрилы 1–3. Так фталонитрил 1, соче-
тающий на периферии 2-циклогексилфенокси- и 
нитрогруппу, получали путем замещения атома 
брома в 4-бром-5-нитрофталонитриле на остатки 
2-циклогексилфенола в водном ДМФА (схема 1).

Исходным соединением для синтеза фтало-
нитрила 2, содержащего в положениях 4 и 5 два 
фрагмента 2-циклогексилфенола, был выбран 
4,5-дихлорфталонитрил. Синтез в этом случае 
вели в безводном ДМФА при 75°С. Продолжи-
тельность синтеза составила 8 ч (схема 2).

Фталонитрил 3, сочетающий фрагменты 2-ци-
клогексилфенола и 1-бензотриазола, получали, 
исходя из 4-(1-бензотриазолил)-5-нитрофталони-
трила, синтезированного из 4-бром-5-нитрофта-
лонитрила [13] в водном ДМФА в присутствии 
K2CO3 при 25°С (схема 3).

Идентификация полученных соединений про-
ведена с привлечением данных элементного ана-

лиза, масс-спектрометрии (MALDI-TOF), ИК, 1Н 
и 13С ЯМР спектроскопии.

Среди полученных прекурсоров нитрил 2, со-
держащий 2 объемных 2-циклогексилфеноксиль-
ных заместителя, имеет минимальную темпера-
туру плавления. При этом соединение 1 обладает 
максимальной температурой плавления (табл. 1), 
что, по-видимому, является следствием усиления 
межмолекулярных взаимодействий за счет нали-
чия нитрогруппы. При этом значения этих харак-
теристик для синтезированных в данной работе 
2-циклогексилфеноксизамещенных фталонитри-
лов оказались выше, чем у соответствующих 4-ци-
клогексилфеноксизамещенных аналогов, получен-
ных ранее [11, 16] (табл. 1).

В масс-спектрах (MALDI-TOF) прекурсоров 
1–3 обнаружены сигналы молекулярных ионов, 
соответствующих молекулярным массам целе-
вых соединений. ИК спектры всех полученных 
соединений содержат полосу, соответствую-

Br
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щую колебаниям связи Ar–O–Ar в области 1211– 
1260 см–1 [14]. При этом положение указанной по-
лосы зависит от природы заместителя, находяще-
гося в орто-положении к фрагменту 2-циклогек-
силфенола и смещается в сторону больших частот 
в случае соединения 1, содержащего нитрогруппу 
(табл. 2) по сравнению с фталонитрилами 2 и 3. 
Также наблюдается полоса валентных колебаний 
цианогрупп в области 2230–2234 см–1. Кроме того, 
присутствуют две интенсивные полосы валентных 
колебаний метиленовых групп при 2920–2930 и 
2850–2852 см–1 [14, 15].

Для фталонитрилов 1–3 записаны 1Н ЯМР 
спектры, при этом высокая растворимость и от-
сутствие процесса ассоциации позволили зафик-
сировать для соединения 1 спектр ЯМР 13С. Обна-
ружено, что введение в молекулы фталонитрилов 
1 и 3 электроноакцепторных заместителей (ни-
трогруппы и фрагмента 1-бензотриазола соответ-
ственно) вызывает значительное смещение сигна-
лов протонов бензольного кольца фталонитрила, 
расположенного в орто-положении к этим заме-
стителям в область слабого поля (8.84 м. д. для со-
единения 1 и 8.67 м. д. для соединения 3) в срав-
нении со спектром соединения 2 (7.74 м. д.). При 
этом положения сигналов протонов феноксигрупп 
и циклогексильных фрагментов практически не 
меняют своего местоположения в спектрах всех 
трех синтезированных фталонитрилов. В спектре 
4-(1-бензотриазолил)-5-(2-циклогексилфенокси)
фталонитрила 3 наблюдаются сигналы, относя-
щиеся к протонам бензольного кольца фрагмента 
1-бензотриазола при 8.24, 8.03, 7.88 и 7.55 м. д.

В спектре ЯМР 13С фталонитрила 1 обнаружено 
12 сигналов атомов углерода ароматических фраг-
ментов в области 115–155 м. д. и 4 сигнала атомов 
углерода циклогексильного заместителя при 27.30, 
27.90, 34.0 и 39.55 м. д. Сигнал атома углерода С1N 
цианогруппы, расположенной в мета-положении 
к нитрогруппе, находится при 125.3 м. д., при этом 
сигнал атома углерода цианогруппы С2N, располо-
женной в мета-положении к 2-циклогексилфенок-
сигруппе – при 115.4 м. д. В наиболее слабом поле 
наблюдаются сигналы атомов углерода С4 (151.72 
м. д.) и С5 (152.79 м. д.) бензольного кольца мо-
лекулы фталонитрила и атома углерода C1 фенок-
сифрагмента (155.01 м. д.).

Тетрамеризацией фталонитрилов с гексагидра-
том ацетата цинка при 160–210°С синтезированы 
соответствующие октазамещенные фталоцианины 
ZnPc 4–6 (схема 4).

Для сравнения физико-химических свойств 
также были синтезированы ранее неизвестные 
аналогичные комплексы, содержащие фрагменты 
4-циклогексилфенола ZnPc 7–9 (схема 4). Темпе-
ратуру проведения синтеза выбирали на основа-
нии данных о температуре плавления соответству-
ющего фталонитрила (табл. 1).

Известно, что соединения фталоцианинового 
ряда с несимметричным расположением замести-
телей образуются в виде смеси рандомеров, т. е. 
изомеров положения заместителей в бензольных 
кольцах фталоцианиновой молекулы [5]. Возмож-
ные варианты взаимного расположения заместите-
лей представлены на схеме 5.
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N CN
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Таблица 1. Температуры плавления 2-циклогексилфенокси- и 4-циклогексилфеноксизамещенных фталонитрилов

№ Соединение Т. пл., °C Соединение Т. пл., °C

1 201–203 155–157 [15]

2 169–171 132–135 [15]

3 181–183 141–143 [16]
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O

CN

CN
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CN

CN
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CN

CN

O

O

CN

CN

N
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N
N CN

CN
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O
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N CN

CN

Таблица 2. Положение полос в ИК спектрах синтезированных соединений

№
ν, см–1

СН2 C≡N NO2 Ar–O–Ar N=N C–N
1 2923, 2853 2232 1532, 1352 1259 – 741
2 2928, 2851 2230 – 1203 – –
3 2932, 2889 2234 – 1211 1040 744
4 2923, 2850 – 1540, 1360 1260 – 741
5 2930, 2851 – – 1205 – –
6 2921, 2848 – – 1212 1042 745
7 2920, 2850 – 1530, 1358 1253 – 740
8 2923, 2850 – – 1208 – –
9 2922, 2858 – – 1212 1045 745
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Поскольку из-за близости физико-химических 
свойств разделение смеси рандомеров является 
чрезвычайно трудоемкой задачей, то в подавляю-
щем большинстве работ, посвященных тетразаме-
щенным или смешанно-замещенным фталоциани-

нам, данные представлены для смеси рандомеров 
без их разделения. В данной работе образцы сме-
шанно-замещенных соединений 4, 6, 7, 9 также 
представляют собой смеси рандомеров.

N

N NN

N

NNN

Zn
X
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R X

R

X

R

, R = NO2 (7),O (8), N N
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К сожалению, низкая растворимость синтези-
рованных фталоцианинов 4–9 (около 4 г/л [17] в 
хлороформе и ДМФА) не позволяет зафиксировать 
для них спектры ЯМР 13С, а ассоциация вызывает 
появление в спектрах ЯМР 1Н соединений 4, 6, 7, 
9 уширенных сигналов, которые не поддаются ин-
терпретации. Поэтому данные соединения охарак-
теризованы лишь данными масс-спектрометрии, 
элементного анализа, ИК и электронной спектро-
скопии. Однако для соединений 5 и 8 зафиксиро-
ваны спектры ЯМР 1Н. При сравнении спектров 
ЯМР 1Н фталонитрила 2 и синтезированного на 
его основе ZnPc 5 обнаружен сдвиг сигналов про-
тонов соединения 5 в область сильного поля, а 
также уширение и дополнительное расщепление 
сигналов, связанное, по-видимому, с протекани-
ем процесса ассоциации. Особенно заметен этот 
сдвиг для протонов бензольного кольца молекулы 
фталоцианина (от 7.74 м. д. фталонитрила 2 до 
7.35 м. д. для ZnPc 5).

При сравнении спектров ЯМР 1Н ZnPc 5 и ZnPc 
8, содержащих 2-циклогексилфенокси- и 4-цикло-
гексилфеноксигруппы, отмечен сдвиг протонов 
бензольных колец соединения 8 в область слабого 
поля. В спектре соединения 8 наблюдается лишь 
3 сигнала протонов ароматических фрагментов, в 
отличие от спектра соединения 5, где 5 сигналов.

В масс-спектрах (MALDI-TOF) фталоцианинов 
цинка 4–6 обнаружены сигналы молекулярных 
ионов, соответствующих молекулярным массам 
целевых соединений. ИК спектры фталоцианинов 
4–9 характеризуются наличием полос, характер-
ных для скелетных колебаний фталоцианиновой 
молекулы, в области 700–1600 см–1 [18, 19]. Наря-
ду с этим, сохраняются полосы валентных колеба-
ний СН-связей в области 2848–2932 см–1 и отсут-
ствует полоса валентных колебаний цианогрупп в 
области 2230–2234 см–1, отмеченная в спектрах со-
ответствующих исходных фталонитрилов (табл. 2).

При исследовании электронных спектров по-
глощения синтезированных фталоцианинов обна-
ружено влияние природы заместителя на положе-
ние Q-полосы, проявляющееся в ее батохромном 
сдвиге при переходе от высокосимметричного 
фталоцианина 5 к смешанно-замещенным соеди-
нениям (рис. 1). Аналогичное влияние природы 
второго заместителя наблюдалось и для 4-цикло-
гексилфеноксизамещенных фталоцианинов 7–9 
(табл. 3).

При сравнении фталоцианинов 4–6 с соответ-
ствующими изомерами 7–9 установлено, что по-
ложение циклогексильного кольца не оказывает 
влияния на положение длинноволновых полос по-
глощения (табл. 3). Кроме того, обнаружено, что 
значение коэффициента экстинкции нитрозаме-
щенного фталоцианина 4 заметно ниже, чем коэф-
фициент экстинкции фталоцианинов 5, 6 (табл. 3). 
Аналогичное явление наблюдалось в случае би-
фенилоксизамещенных фталоцианинов с нитро- и 
1-бензотриазолильными фрагментами [20].

Таким образом, синтезированы три новых 
4,5-замещенных фталонитрилов с 2-циклогексил-
феноксигруппами. Обнаружено, что температу-
ра плавления 2-циклогексилфеноксизамещенных 
фталонитрилов зависит от природы заместителя в 
орто-положении к арилоксифрагменту и увеличи-
вается в ряду: 2 < 3 < 1. При этом следует отме-

Таблица 3. Спектральные свойства синтезированных 
фталоцианинов 4–9 (CHCl3)

Соединение λmax, нм 
(lgε)

Соединение λmax, нм 
(lgε)

4 700 (4.78) 7 700 (4.73)
5 683 (4.93) 8 682 (4.87)
6 693 (4.80) 9 691 (4.77)

Рис. 1. Электронные спектры поглощения соединений 
5 (1), 4 (2), 6 (3).



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 7  2023

1104 ЗНОЙКО и др.

тить, что температуры плавления 2-циклогексил-
феноксизамещенных фталонитрилов выше, чем у 
аналогичных 4-(4′-циклогексилфенокси)фталони-
трилов. На основе данных фталонитрилов получе-
ны три новых металлокомплекса фталоцианинов 
цинка с 2-циклогексилфеноксигруппами, а так-
же ранее не представленные в литературе ZnPc с  
4-циклогексилфеноксигруппами. При анализе 
электронных спектров поглощения синтезирован-
ных комплексов отмечено, что природа заместите-
ля, введенного в орто-положение к 2-циклогексил-
феноксигруппе, оказывает влияние на положение 
Q-полосы, которое проявляется в ее батохромном 
сдвиге в ряду: 5 < 6 < 4. Аналогичное влияние 
прослеживается в ряду 4-циклогексилзамещенных 
фталоцианинов цинка: 8 < 9 < 7.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Температуру плавления определяли с помо-
щью малогабаритного нагревательного стола 
типа Boetinus с наблюдательным устройством 
РНМК 05. Масс-спектры (MALDI-TOF) получе-
ны на масс-спектрометре Shimadzu Biotech Axima 
Confidence в режиме регистрации положительных 
ионов. В качестве матрицы использована 2,5-диги-
дроксибензойная кислота. Образцы готовили рас-
творением соединений в хлороформе или водном 
растворе этилового спирта (с 10–4–10–5 моль/л), 
затем смешивали в соотношении 1:1 (по объему) с 
раствором матрицы (30 мг/мл) в тетрагидрофура-
не. ИК спектры регистрировали на приборе Avatar 
360 FT-IR ESP в области 400–4000 см–1 в тонких 
пленках (хлороформ или этиловый спирт) и в та-
блетках с бромидом калия. Элементный анализ вы-
полнен на приборе FlashEA 1112 CHNS-O Analyzer 
(Ивановский государственный химико-технологи-
ческий университет). Определение азота, углерода 
и водорода основано на анализе образца после его 
полного сжигания при 1800°С. После этого смесь 
газов (N2, CO2, H2O) проходила через хроматогра-
фическую колонку, в которой имеет место их раз-
деление. Спектры ЯМР 1Н и 13С 5%-ных растворов 
фталонитрилов 1–3 и фталоцианинов цинка 4–9 
записаны на приборе Bruker DRX-500 в ДМСО-d6 
(1–3) или CDCl3 (4–9) с внутренним стандартом 
ТМС. Электронные спектры поглощения записа-
ны в хлороформе на спектрофотометре HITACHI 
U-2001 при комнатной температуре в диапазоне 
длин волн 325–900 нм.

4-Бром-5-нитрофталонитрил синтезировали 
по известной методике [21]. 4-(1-Бензотриазо-
лил)-5-нитрофталонитрил синтезировали по из-
вестной методике [13]. 4,5-Дихлорфталонитрил –  
коммерческий реагент (abcr Gmbh, CAS 139152-
08-2).

4-(2-Циклогексилфенокси)-5-нитрофтало-
нитрил (1). К смеси 0.5 г (0.02 моль) 4-бром-5- 
нитрофталонитрила, 0.35 г (0.02 моль) 2-цикло-
гексилфенола и 30 мл ДМФА прибавляли 0.28 г  
(0.02 моль) K2CO3 в 1 мл воды. Смесь выдержи-
вали при перемешивании при 25°С в течение  
0.5 ч, затем к реакционной массе медленно при-
ливали 20 мл воды. Осадок отфильтровывали, 
промывали 2-пропанолом, затем водой и сушили 
при 80–85°С. Выход 0.43 г (63%). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 8.84 с (1Н, Н6, фталонитрил), 7.80 с 
(1Н, Н3, фталонитрил), 7.18 д (1Н, Н3, фенокси, J  
7.90 Гц), 7.10 т (1Н, Н4, фенокси, J 7.0 Гц), 7.06 т 
(1Н, Н5, фенокси, J 7.0 Гц), 6.90 д (1Н, Н6, фенокси, J  
7.91 Гц), 3.10–3.15 м (2H, H1, циклогексил), 1.59–
1.51 м (10H, H2–H6, циклогексил). Спектр ЯМР 
13С, δС, м. д.: 27.12, 31.16, 33.17, 37.20, 115.40, 
115.88, 118.13, 119.21, 125.30, 125.70, 126.69, 
127.82, 128.27, 133.86, 137.99, 151.72, 152.79, 
155.01. Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z (Iотн, %): 
370 (100) [М + Na]+. Найдено, %: C 68.91; H 5.21; N 
11.85. С20Н17N3О3. Вычислено, %: C 69.15; H 4.93; 
N 12.01.

4,5-(2-Циклогексилфенокси)фталонитрил 
(2). К смеси 0.4 г (0.02 моль) 4,5-дихлорфталони-
трила, 0.70 г (0.04 моль) 2-циклогексилфенола в 
30 мл ДМФА прибавляли 0.55 г (0.04 моль) кар-
боната калия в 1.5 мл воды. Смесь нагревали на 
водяной бане до 85°С при перемешивании и вы-
держивали при этой температуре в течение 24 ч, 
затем реакционную массу полностью упаривали, 
сухой остаток растворяли в ацетоне и медленно 
приливали воду. Осадок отфильтровывали и суши-
ли. Выход 0.41 г (42%), Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.:  
7.74 с (2Н, Н3,6, фталонитрил), 7.18 д (2Н, Н6, J  
7.9 Гц), 7.10 д (2Н, Н3, фенокси, J 7.9 Гц), 7.04 т 
(2Н, Н5, фенокси, J 7.7 Гц), 6.90 т (2Н, Н4, фенокси,  
J 7.7 Гц), 3.10–3.15 м (4H, H7, циклогексил), 
1.59–1.51 м (20H, H2–6, циклогексил). Масс-спектр 
(MALDI-TOF), m/z (Iотн, %): 499 (80) [М + Na]+. 
Найдено, %: C 80.51; H 7.01; N 5.77. С32Н32N2О2. 
Вычислено, %: C 80.64; H 6.77; N 5.88.
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4-(1-Бензотриазолил)-5-(2-циклогексилфе-
нокси)фталонитрил (3). К смеси 0.6 г (0.02 моль) 
4-(1-бензотриазолил)-5-нитрофталонитрила,  
0.35 г (0.02 моль) 2-циклогексилфенола в 30 мл 
ДМФА прибавляли 0.28 г (0.02 моль) K2CO3 в  
1 мл воды. Смесь выдерживали при перемешива-
нии при 25°С в течение 1 ч, затем медленно при-
ливали 20 мл воды. Осадок отфильтровывали и 
сушили. Выход 0.59 г (68%). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д.: 8.67 с (1Н, Н1, фталонитрил), 8.24 д (1Н, Н7, 
1-бензотриазол, J 8.0 Гц), 8.18 с (1Н, Н3, фтало-
нитрил), 8.03 д (1H, H4, 1-бензотриазол, J 8.0 Гц), 
7.88 т (1H, H5, 1-бензотриазол, J 7.0 Гц), 7.55 т 
(1H, H6, 1-бензотриазол, J 7.1 Гц), 7.15 д (1H, H6, J  
7.8 Гц, фенокси), 7.05 т (1H, H5, фенокси J 7.2 Гц), 
6.90 т (1Н, Н4, фенокси, J 7.0 Гц), 6.74 д (1Н, Н3, 
фенокси, J 7.7 Гц), 3.11–3.15 м (2H, H1, циклогек-
сил), 1.59–1.51 м (10H, H2–6, циклогексил). Масс-
спектр (MALDI-TOF), m/z (Iотн, %): 419 (100) [М]+. 
Найдено, %: C 74.30; H 5.58; N 16.66. С26Н21N5О. 
Вычислено, %: C 74.44; H 5.05; N 16.70.

Общая методика синтеза фталоцианинов 
цинка с 2- и 4-циклогексилфеноксизаместите-
лями. Смесь 1 ммоль соответствующего 2- или 
4-циклогексилфеноксизамещенного фталонитри-
ла и 0.14 г (0.5 ммоль) ацетата цинка тщательно 
растирали и нагревали до 160–210°С, выдержива-
ли при этой температуре до затвердения реакци-
онной массы. Далее плав остужали, растворяли в 
хлороформе и подвергали жидкостной колоночной 
хроматографии на Al2O3, элюируя хлороформом.

Металлокомплекс тетра-4-(2-циклогексил-
фенокси)-5-нитрофталоцианина с цинком (4) 
синтезировали из 0.35 г 4-(2-циклогексилфенок-
си)-5-нитрофталонитрила при температуре 195–
200°С. Выход 0.27 г (78%). Масс-спектр (MALDI-
TOF), m/z (Iотн, %): 1465 (89) [M + Li]+. Найдено, 
%: C 65.92; H 5.36; N 11.40. C80H68ZnN12O12. Вы-
числено, %: C 66.05; H 4.71; N 11.55.

Металлокомплекс тетра-4,5-(2-циклогек-
силфенокси)фталоцианина с цинком (5) син-
тезировали из 0.48 г 4,5-(2-циклогексилфенокси)
фталонитрила при температуре 160–170°С. Выход 
0.24 г (49%). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 7.35 с (8Н, 
бензольные кольца Рс), 7.21 д. д (8Н, Н3, фенок-
си, J 7.5, 1.9 Гц), 7.05 м (8Н, Н4, фенокси), 6.99 м 
(8Н, Н5, фенокси), 6.79 м (8Н, Н6, фенокси), 2.82 м 
(4H, H1, циклогексил), 1.80–1.66 м (80H, H2–6, ци-

клогексил). Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z (Iотн, 
%): 1972 (100) [M]+. Найдено, %: C 77.79; H 6.68; 
N 5.54. C128H128ZnN8O8. Вычислено, %: C 77.97; H 
6.54; N 5.68.

Металлокомплекс тетра-4-(1-бензотриазо-
лил)тетра-5-(2-циклогексилфенокси)фтало-
цианина с цинком (6) синтезировали из 0.42 г 
4-(1-бензотриазолил)-5-(2-циклогексилфенокси)
фталонитрила при температуре 200–210°С. Выход 
0.21 г (49%). Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z (Iотн, 
%): 1648 (100) [M + H]+. Найдено, %: C 61.09; H 
2.88; N 16.94. C104H84ZnN20O4. Вычислено, %: C 
71.65; H 4.86; N 16.07.

Металлокомплекс тетра-4-(4-циклогексил-
фенокси)-5-нитрофталоцианина с цинком (7) 
синтезировали из 0.35 г 4-(4-циклогексилфенок-
си)-5-нитрофталонитрила при температуре 180–
185°С. Выход 0.24 г (68%). Масс-спектр (MALDI-
TOF), m/z (Iотн, %): 1454 (100) [M]+. Найдено, %: С 
66.00; H 4.90; N 11.55. С80H68ZnN12O12. Вычисле-
но, %: С 65.91; H 5.01; N 11.50.

Металлокомплекс тетра-4,5-(4-циклогек-
силфенокси)фталоцианина с цинком (8) син-
тезировали из 0.48 г 4,5-(4-циклогексилфенокси)- 
фталонитрила при температуре 155–160°С. Выход 
0.30 г (82%). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 7.68–761 м 
(8Н, бензольные кольца Рс), 7.57–7.53 м (8Н, Н2,6, 
фенокси), 7.31 с (8Н, Н3,5, фенокси), 4.17–4.05 м 
(8H, H4, циклогексил), 1.36–1.17 м (80H, цикло-
гексил). Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z (Iотн, %): 
1972 (100) [M]+. Найдено, %: C 77.79; H 6.68; N 
5.54. C128H128ZnN8O8. Вычислено, %: C 77.67; H 
6.56; N 5.48.

Металлокомплекс тетра-4-(1-бензотриазо-
лил)тетра-5-(4-циклогексилфенокси)фтало- 
цианина с цинком (9) синтезировали из 0.42 г 
4-(1-бензотриазолил)-5-(4-циклогексилфенокси)- 
фталонитрила при температуре 200–210°С. Выход 
0.37 г (89%). Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z (Iотн, 
%): 1648 (100) [M + H]+. Найдено, %: C 61.09; H 
2.88; N 16.94. C104H84ZnN20O4. Вычислено, %: C 
71.65; H 4.86; N 16.07.
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стехиометрический механизм. Выявлено влияние природы сольватосоли и химической модификации 
тетрапиррольного макроцикла на кинетические параметры реакции металлообмена.
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Порфирины, являясь хромофорами, обладают 
комплексообразующей способностью по отноше-
нию к биометаллам. Возможность химической мо-
дификации макроцикла функциональными груп-
пами позволяет создавать на их основе вещества, 
имеющие важную роль в жизнедеятельности раз-
личных организмов, в фотосинтезе и дыхании.

Благодаря своим уникальным физико-химиче-
ским и фотофизическим характеристикам, порфи-
рины играют важную роль в метаболизме живых 
организмов, и по этой причине являются чрезвы-
чайно перспективными объектами для использо-
вания в биологии, фармацевтике, диагностической 
медицине и других областях. Обладая свойствами 
рецептора, порфиринаты металлов могут быть 
использованы для построения надмолекулярных 
структур различной морфологии.

Порфиринаты цинка и кобальта активно изу-
чаются на протяжении нескольких десятилетий, 
причем с каждым годом интерес к этой группе 

соединений постоянно растет [1, 2]. Особый ин-
терес представляют порфиринаты металлов как 
модификаторы полимерных систем мезо-тетрафе-
нилпорфиринатов цинка и кобальта, включенных 
в пленки из полиметилметакрилата, полистирола 
и поливинилхлорида [3].

Порфиринаты кобальта применяют в катализе 
анодного окисления SO2 и различных углеводоро-
дов [4], как регуляторы реакции полимеризации 
акрилатов [4]. В настоящее время актуальной яв-
ляется возможность использования металлоком-
плексов порфиринов в качестве чувствительных 
материалов химических сенсоров при создании 
нового поколения газовых датчиков адсорбцион-
но-резистивного типа с улучшенными метроло-
гическими характеристиками [5]. В работах [5–8] 
изучено влияние центрального атома металла ком-
плексов этиопорфирината кобальта, никеля, меди, 
цинка, палладия и платины на газочувствительные 
свойства материала.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 7  2023

1109КИНЕТИКА МЕТАЛЛООБМЕНА

Кроме этого, большой интерес представляют 
исследования комплексов порфиринов в реакциях 
металлообмена с солями кобальта и цинка в орга-
нических растворителях. Впервые вопросы воз-
можных механизмов металлообмена природных 
и синтетических металлопорфиринов в органиче-
ских растворителях обсуждались в работах [9–13]. 
В общем виде реакция металлообмена может быть 
записана следующим образом:

MР + M′Xn(Solv)m–n → M′Р + MXn(Solv)m–n,     (1)

где МP и M′P – металлопорфирины, M′Xn(Solv)m–n –  
сольватокомплексы металлов.

Исследование действия различных факторов 
на протекание металлообмена в растворах метал-
лопорфиринов позволяет не только лучше понять 
механизм процесса, но и подобрать оптимальные 
условия синтеза металлопорофиринов, образую-
щихся по реакции (1). В связи с этим нами изу-
чена реакция металлообмена Cd(II)-5-(4-нитрофе-
нил)-10,15,20-трифенилпорфирина (СdTPPNO2) и 
Cd(II)-5,10,15-три-(4-нитрофенил)-20-фенилпор-
фирина [СdTPP(NO2)3] с хлоридами кобальта и 
цинка в ДМФА (схема 1).

Характер изменений ЭСП в ходе реакции ме-
таллообмена СdTPPNO2 и СdTPP(NO2)3 с CoCl2 
и ZnCl2 в ДМФА представлены на рис. 1. Полу-
ченные экспериментальные данные представле-
ны в табл. 1–4. Установлено, что скорость реак-
ции металлообмена СdTPPNO2 и СdTPP(NO2)3 с 
CoCl2 и ZnCl2 в ДМФА описывается уравнением 
первого порядка по кадмиевому комплексу. Об 
этом свидетельствует прямолинейная зависимость  
lоg(с0

MP/сMP) от времени прохождения реакции τ. 
Характер данной зависимости представлен на рис. 2.

В ходе исследования реакции металлообме-
на СdTPPNO2 и СdTPP(NO2)3 с CoCl2 и ZnCl2 в 
ДМФА обнаружено, что порядок реакции по соли, 
определенный как тангенс угла наклона прямоли-
нейной зависимости lоgkэф = f(lоgссоли) равен еди-
нице в обоих случаях. Характер данной зависимо-
сти представлен на рис. 3.

NN

N N

R1

R2

R2

M

Схема 1.

М = Cd(II); R1 = NO2, R2 = H ([CdTPPNO2]); R1 = R2 = 
NO2 [СdTPP(NO2)3].

Рис. 1. Изменение ЭСП в ходе реакции металлообмена 
СdTPPNO2 с СоCl2 в ДМФА при сCdP 2.5×10–5 моль/л, 
сСоCl2 

2.5×10–3 моль/л в начальный момент времени (1) 
и через 30 мин (2) при 298 K.

Рис. 2. Зависимость lоg(с0
CdP/сCdP) от времени взаи-

модействия СdTPPNO2 с СоCl2 в ДМФА при сCoCl2 2.0×10–3 моль/л и Т 288 (1), 298 (2), 308 K (3).
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Таким образом, в общем виде кинетическое 
уравнение реакции металлообмена СdTPPNO2 и 
СdTPP(NO2)3 с CoCl2 и ZnCl2 в ДМФА имеют сле-
дующий вид:

–dсMР/dτ = kv[MP][МCl2],                    (2)

где МР = СdTPPNO2 и СdTPP(NO2)3, МCl2 = 
CoCl2, ZnCl2.

Исходя из экспериментальных данных  
(табл. 1–4) установлено, что реакция металлооб-
мена СdTPPNO2 и СdTPP(NO2)3 с CoCl2 и ZnCl2 
в ДМФА протекает по бимолекулярному ассоциа-
тивному механизму [14].

Выявлено влияние природы сольватосоли на 
скорость реакции металлообмена. Проведено срав-
нение эффективных констант скоростей (kэф

298) ре-
акции металлообмена СdTPPNO2 и СdTPP(NO2)3 
с CoCl2 и ZnCl2 в ДМФА. Установлено, что ре-
акция металлообмена СdTPPNO2 протекает в  
5.6 раза быстрее с ZnCl2, чем с CoCl2. Реакция ме-
таллообмена СdTPP(NO2)3 протекает в 3.5 раза 
быстрее с ZnCl2, чем с CoCl2.

Рассмотрено влияние NO2-заместителей в 
Cd(II)-тетрафенилпорфирине. Сравнением эффек-

Рис. 3. Зависимость lоgkэф. от lоgсZnCl2
 в реакции  

металлообмена СdTPPNO2 с ZnCl2 в ДМФА при  
Т 288 (1), 293 (2), 298 K (3).

Таблица 1. Скорости обмена Cd2+ на Со2+ в комплексе СdTPPNO2 в ДМФА (с0
СdTPPNO2 5.0×10–5 моль/л, с0

СоCl2  
5.0×10–3 моль/л)

сСоCl2×103, моль/л T, K kэф× 103, с–1 kv, л/(моль·с) Еа, кДж/моль ΔS≠, Дж/(моль·K)

2.5 288 1.58±0.05 0.63 68±3 –73±10
298 3.91±0.06 1.56
308 9.87±0.06 3.95

2.0 288 1.20±0.03 0.60 71±4 –62±13
298 3.10±0.07 1.55
308 8.33±0.15 4.17

1.5 288 0.92±0.04 0.61 72±3 –61±11
298 2.41±0.03 1.61
308 6.52±0.13 4.35

Таблица 2. Скорости обмена Cd2+ на Zn2+ в комплексе СdTPPNO2 в ДМФА (с0
СdTPPNO2 5.0×10–5 моль/л, с0

ZnCl2  
5.0×10–3 моль/л)

сZnCl2×103, моль/л Т, K kэф× 102, с–1 kv, л/(моль·с) Еа, кДж/моль Δ S≠, Дж/(моль·K)

2.5 288 1.20±0.06 4.80 43±3 –141±12
293 1.59±0.07 6.36
298 2.19±0.04 8.76

2.0 288 0.96±0.03 4.80 42±3 –148±12
293 1.28±0.06 6.40
298 1.72±0.04 8.60

1.5 288 0.67±0.01 4.47 43±2 –147±6
293 0.92±0.02 6.13
298 1.22±0.02 8.13
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тивных констант скоростей (kэф
298) реакции ме-

таллообмена СdTPPNO2 и СdTPP(NO2)3 с CoCl2 и 
ZnCl2 в ДМФА установлено, что с CoCl2 в ДМФА 
скорость металлообмена СdTPPNO2 выше, чем 
СdTPP(NO2)3 в 1.6 раза. С ZnCl2 в ДМФА ско-
рость металлообмена СdTPPNO2 в 2.6 раза выше, 
чем СdTPP(NO2)3. Данный факт, вероятнее всего, 
обусловлен электронным влиянием заместителей, 
усиливающимся по мере увеличения числа NO2-
групп в мезо-арильных фрагментах тетрапирроль-
гного макроцикла.

Таким образом, спектрофотометрическим ме-
тодом изучена реакция металлообмена СdTPPNO2 
и СdTPP(NO2)3 с хлоридами кобальта и цинка в 
ДМФА. Рассчитаны кинетические параметры ре-
акции металлообмена. Установлен стехиометриче-
ский механизм реакций металлообмена. Выявлено 
влияние природы сольватосоли и химической мо-

дификации тетрапиррольного макроцикла на ки-
нетические параметры реакции металлообмена.

Полученные данные по реакции обмена ионами 
металлов в исследованном тетрапиррольном ма-
кроциклическом соединении представляют интерес 
для координационной химии порфиринов и могут 
быть использованы для синтеза труднодоступных 
комплексов природных и синтетических порфири-
нов, при создании селективных макроциклических 
рецепторов под определенный тип субстрата, изо-
топном обмене и конструировании гетерометалли-
ческих кластеров с заданной архитектурой и функ-
циональными свойствами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали хлориды цинка(II) и ко-
бальта(II) (Acros), ДМФА (Panreac). Для синтеза 
исследуемых соединений использовали трифто-

Таблица 3. Скорости обмена Cd2+ на Со2+ в комплексе СdTPP(NO2)3 в ДМФА (с0
СdTPP(NO2)3 5.0×10–5 моль/л, с0

СоCl2 
5.0×10–3 моль/л)

сСоCl2×103, моль/л Т, K kэф× 103, с–1 kv, л/(моль·с) Еа, кДж/моль Δ S≠, Дж/(моль·K)

2.5 288 1.61±0.08 0.64 39±9 –174±30
298 2.44±0.07 0.98
308 4.55±0.11 1.82

2.0 288 1.13±0.05 0.57 38±5 –178±15
298 1.93±0.07 0.97
308 3.16±0.12 1.58

1.5 288 0.86±0.03 0.57 39±3 –178±12
298 1.41±0.06 0.94
308 2.45±0.08 1.63

Таблица 4. Скорости обмена Cd2+ на Zn2+ в комплексе СdTPP(NO2)3 в ДМФА (с0
СdTPP(NO2)3 5.0×10–5 моль/л, с0

ZnCl2 
5.0×10–3 моль/л)

сZnCl2×103, моль/л Т, K kэф× 102, с–1 kv, л/(моль·с) Еа, кДж/моль Δ S≠, Дж/(моль·K)

2.5 288 3.89±0.04 1.56 44±11 –146±38
298 8.44±0.25 3.38
308 12.90±0.15 5.16

2.0 288 3.10±0.09 1.55 46±7 –140±24
298 6.53±0.13 3.27
308 10.87±0.34 5.44

1.5 288 2.30±0.04 1.53 44±8 –151±26
298 4.75±0.08 3.17
308 7.62±0.15 5.08
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руксусную кислоту (Acros), NaNO2 (ЧДА); раство-
рители: хлороформ, дихлорметан, ДМФА (ХЧ); 
ацетат кадмия (Acros) использовали без дополни-
тельной обработки.

Изучение реакции металлообмена СdTPPNO2 
и СdTPP(NO2)3 с хлоридами кобальта и цинка в 
ДМФА проводили методами химической кинетики 
и спектроскопии. Методика кинетического экспе-
римента и обработка экспериментальных данных 
подробно представлена в работе [15]. Электрон-
ные спектры поглощения записывали на спектро-
фотометре Cary-100 (Varian). Cпектры ЯМР 1Н 
(500 МГц) получали на приборе Bruker AV III-500 
(внутренний стандарт – ТМС). Масс-спектры ре-
гистрировали на масс-спектрометре Maldi ToF 
Shimadzu Biotech Axima Confidence (матрица –  
дигидроксибензойная кислота).

5-(4-Нитрофенил)-10,15,20-трифенилпор-
фирин (Н2TPPNO2) и 5,10,15-три-(4-нитрофе-
нил)-20-фенилпорфирин [Н2TPP(NO2)3] син-
тезировали по оптимизированным методикам, 
приведенным в работе [16].

Н2TPPNO2. ЭСП (CHCl3), λ, нм (lgε): 419 
(5.48), 515 (4.32), 551 (4.13), 590 (4.05), 646 (3.98). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 8.91 д (2H, β-H, 
3J = 4.3 Гц), 8.88 с (4H, β-H), 8.76 д (2H, β-H, 3J  
4.3 Гц), 8.66 д (2H, 2′,6′-PhNO2, 3J 8.6 Гц), 8.43 д 
(2H, 3′,5′-PhNO2, 3J 8.6 Гц), 8.24 д (6H, 2′,6′-Ph, 3J 
6.7 Гц), 7.69–7.83 м (9H, 3′,4′,5′-Ph), –2.75 с (2H, 
NH). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 659.2 (96) [M]+ 
(вычислено для С44Н29N5О2: 659.8).

Н2TPP(NO2)3. ЭСП (CHCl3), λ, нм (lgε): 423 
(5.36), 517 (4.40), 552 (4.16), 591 (4.04), 646 (3.88). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 8.94 д (2Н пир-
рол, J 5.0 Гц), 8.82 м (6Н, пиррол), 8.65 д (6Н, Но, J 
7.50 Гц), 8.40 д (6Н, Нм, J 7.50 Гц), 8.24–8.21 м (2Н, 
Но), 7.84–7.81 м (3Н, Нм,п), 2.85 уш. с (2Н, NH). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 749.6 (92) [M]+ (вычис-
лено для С44Н27N7О6: 749.9).

Cd(II)-5-(4-нитрофенил)-10,15,20-три-
фенилпорфирин (СdTPPNO2). Смесь 0.02 г  
(0.03 ммоль) Н2TPPNO2 и 0.07 г (0.3 ммоль) 
Cd(OAc)2 растворяли в 20 мл ДМФА. Полученную 
смесь нагревали до кипения, затем охлаждали и 
прибавляли воду. Выпавший осадок отфильтровы-
вали, промывали водой, сушили и переосаждали 
из смеси дихлорметан–гексан (1:5). Выход 0.019 г 

(0.0262 ммоль, 81%). ЭСП (ДМФА), λ, нм (lgε): 438 
(5.33), 582 (4.25), 625 (4.25). Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 770.1 (74) [M]+ (вычислено для С44Н27N5О2Cd: 
770.2).

Cd(II)-5,10,15-три-(4-нитрофенил)-20-фе-
нилпорфирин [СdTPP(NO2)3]. Смесь 0.2 г 
(0.0265 ммоль) Н2TPP(NO2)3 и 0.06 г (0.265 ммоль) 
Cd(OАс)2 растворяли в 20 мл ДМФА. Полученную 
смесь нагревали до кипения и обрабатывали ана-
логично СdTPPNO2. Выход 0.019 г (0.0225 ммоль, 
84%). ЭСП (ДМФА), λ, нм (lgε): 444 (5.16), 585 
(4.26), 631 (4.30). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 859.3 
(75) [M]+ (вычислено для С44Н25N7О6Cd: 860.08).
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The metal exchange reactions of Cd(II)-5-(4-nitrophenyl)-10,15,20-triphenylporphyrin and 
Cd(II)-5,10,15-tri-(4-nitrophenyl)-20-phenylporphyrin with cobalt and zinc chlorides in dimethylformamide 
were studied by the spectrophotometric method. The kinetic parameters of metal exchange were calculated and 
a possible stoichiometric mechanism of the process is established. The influence of the nature of the solvate salt 
and the chemical modification of the tetrapyrrole macrocycle on the kinetic parameters of the metal exchange 
reaction was revealed.
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5-(2-ПИРИДИЛ)ТЕТРАБЕНЗОПОРФИРИН 
И ЕГО КОМПЛЕКСЫ С ЦИНКОМ, 
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Взаимодействием фталимида с 2-пиколином в присутствии оксида цинка синтезирован 3-(пиридин-2-ил-
метилен)изоиндолин-1-он. Нагревание его смеси с избытком фталимида и ацетата цинка приводит к об-
разованию 5-(2-пиридил)тетрабензопорфирината цинка, который при обработке кислотой превращается 
в 5-(2-пиридил)тетрабензопорфирин. Последний при взаимодействии с хлоридами кобальта(II), меди(II) 
и железа(III) в ДМФА образует соответствующие металлокомплексы. Состав и строение полученных 
соединений подтверждены данными масс-спектрометрии, колебательной, ЯМР 1Н и электронной 
спектроскопии. Представлены результаты квантово-химических расчетов комплексов методом DFT. 
Установлена корреляция энергетического зазора между граничными орбиталями и положениями пер-
вых полос в электронных спектрах поглощения. Все синтезированные тетрабензопорфирины обладают 
каталитической активностью в реакции электровосстановления кислорода, наибольшую активность 
проявляют комплексы кобальта и меди.

Ключевые слова: 2-пиколин, мезо-пиридилтетрабензопорфирин, металлокомплекс, спектральные 
свойства, квантово-химические расчеты, электрохимия, электрокатализ

DOI: 10.31857/S0044460X23070168, EDN: HHZYPJ

Металлокомплексы тетрабензопорфиринов и 
их мезо-замещенных производных обладают свой-
ствами, позволяющими использовать их в качестве 
активных материалов в тонкопленочной электро-
нике [1], сенсорике [2], оптических преобразова-
телях [3], а также в люминесцентной диагностике 
и фотодинамической терапии [4].

Одним из методов синтеза мезо-гетарилзаме-
щенных тетрабензопорфиринов является кон-
денсация фталимида с СН-кислотами, напри-
мер, хинальдином. Ранее мы сообщали о синтезе  

мезо-тетра(2-хинолил)тетрабензопорфирина [5], а 
также о синтезе тетрабензопорфиринов, содержа-
щих от одного до трех мезо-хинолильных замести-
телей [6, 7]. Тетрабензопорфирины, содержащие 
в мезо-положениях пиридильные заместители, 
в настоящее время неизвестны, хотя они могут 
представлять практический интерес. В этой связи, 
целями настоящей работы явились синтез 5-(2-пи-
ридил)тетрабензопорфирина 1 и его металлоком-
плексов и исследование их физико-химических 
свойств.
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Ранее было показано, что мезо-тетрахинолил-
замещенный тетрабензопорфиринат цинка обра-
зуется при взаимодействии фталимида с кипящим 
хинальдином (т. кип. 248°С) в присутствии окси-
да цинка в течение 12 ч [5]. В настоящей работе 
мы заменили хинальдин на 2-пиколин. При кипя-
чении смеси реагентов в течение длительного 
времени (до 72 ч) образования порфиринов заре-
гистрировано не было. Очевидно, что причиной 
этого является более низкая температура кипения 
2-пиколина (т. кип. 129°С), при которой не проис-
ходит замыкания порфиринового макроцикла. Из 
реакционной массы был выделен только продукт 
конденсации фталимида с 2-пиколином – 3-(пири-
дин-2-илметилен)изоиндолин-1-он 2 (схема 1).

Выход соединения 2 составил 80%. Уменьше-
ние времени реакции с 72 до 12 ч не привело к его 
существенному снижению, поэтому в дальнейшем 
синтез проводили в течение этого времени. Соеди-
нение 2 представляет собой вещество светло-жел-
того цвета. Его состав и строение подтверждали 
данными масс-спектрометрии, колебательной и 
ЯМР 1Н спектроскопии.

При нагревании соединения 2 с оксидом или 
формиатом цинка до 350°С образования тетрабен-

зопорфиринов не наблюдалось. Взаимодействие 
соединения 2 с избытком ацетата цинка приводит к 
образованию смеси тетрабензопорфиринатов цин-
ка, содержащих от четырех до одного мезо-пири-
дильных заместителей, а также незамещенного те-
трабензопорфирината цинка. Образование смеси 
соединений можно объяснить частичным гидро-
лизом соединения 2 с образованием фталимида, 
который также вступает в реакцию конденсации 
с ацетат-ионом. Разделение смеси порфиринов 
является весьма сложной задачей, поэтому мы, с 
целью повышения селективности процесса, осу-
ществили взаимодействие соединения 2 со значи-
тельными избытками фталимида (10 экв.), ацетата 
цинка (10 экв.) и ацетата натрия (10 экв). В этом 
случае образуется смесь в основном двух соеди-
нений – тетрабензопорфирината цинка и 5-(2-пи-
ридил)тетрабензопорфирината цинка 3 (схема 2).

Выделение комплекса 3 проводили экстрак-
цией реакционной массы хлороформом с после-
дующей колоночной хроматографией экстракта. 
Поскольку незамещенный тетрабензопорфиринат 
цинка нерастворим в малополярных органических 
растворителях, выделение соединения 3 являет-
ся тривиальной задачей. Порфирины с большим 
числом мезо-заместителей образуются лишь в сле-
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NH

O

O

+
N

ZnO NH

O

N

2

N N

NNN
ZnNH

O

N

NH

O

O

+

Zn(OAc)2,
NaOAc

N N

NN
Zn +

2

3

Схема 2.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 7  2023

1116 МАЙОРОВА и др.

довых количествах, и при хроматографии отделя-
ются первой, слабо окрашенной зоной. Комплекс 
3 представляет собой вещество темно-зеленого 
цвета, растворимое в полярных и неполярных ор-
ганических растворителях.

Обработкой комплекса 3 соляной кислотой в 
хлороформе получен 5-(2-пиридил)тетрабензо-
порфирин 1, а его взаимодействием с хлоридами 
кобальта(II), меди(II) и железа(III) в ДМФА син-
тезированы соответствующие металлокомплексы 
4–6 в соответствии со схемой 3.

Процесс комплексообразования контролиро-
вали спектрофотометрически по исчезновению в 
спектрах поглощения реакционных масс полос, 
характерных для порфирина 1, и появлению по-
лос, соответствующих поглощению металлоком-
плексов. Все полученные соединения очищали 
колоночной хроматографией. Порфирин 1 и ме-
таллокомплексы 4–6 представляют собой веще-
ства темно-зеленого цвета, растворимые в органи-
ческих растворителях.

Электронные спектры поглощения порфирина 
1 и комплекса 3 представлены на рис. 1. Введение 
одного пиридильного заместителя в мезо-положе-
ние тетрабензопорфирина не сказывается на по-
ложении полос поглощения. Их максимумы, как в 
спектре порфирина 1, так и комплекса цинка 3, на-
ходятся в тех же областях, что и в спектрах погло-
щения незамещенных тетрабензопорфирина [8] и 
его комплекса с цинком [9]. Отсутствие заметного 
влияния частичного мезо-арильного замещения на 
спектры поглощения тетрабензопорфиринов от-

мечалось и ранее [10, 11]. Это связано с полной 
некопланарностью заместителей плоскости ма-
кроцикла, подтвержденной ренгеноструктурным 
анализом [12] и, следовательно, отсутствием со-
пряжения их ароматических систем.

На рис. 2 представлены электронные спектры 
поглощения комплексов 4–6. Можно видеть, что 
комплексообразование с кобальтом приводит к 
гипсохромному смещению полосы Q по сравне-
нию с ее положением в спектре комплекса цинка 
на 3 нм, с медью – на 9 нм. Образование комплек-
са с железом сопровождается уже значительным  
(15 нм) гипсохромным сдвигом первой полосы. 
Что касается положения полос В, то в спектре со-
единения 4 она смещена батохромно на 11 нм, что 
характерно для комплексов Co(III) [13], в спектрах 
комплексов 5 и 6 – гипсохромно на 10 и 14 нм со-
ответственно. При синтезе комплекса кобальта в 
среде ДМФА первоначально образуется комплекс 
Co(II). В дальнейшем, при хроматографии с ис-
пользованием в качестве элюента хлороформа, 
содержащего незначительное количество HCl, в 
аэробной атмосфере металл окисляется до Co(III), 
причем экстралигандом с большей вероятностью 
является хлор. Подобное окисление отмечалось 
и ранее [14]. В общем, полосы поглощения ком-
плексов 4–6 находятся в тех же областях, что и в 
спектрах незамещенных тетрабензопорфиринатов 
Co(III) [14], Cu(II) [15] и Fe(III) [16].

Для обоснования влияния комплексообразова-
ния на спектральные свойства синтезированных 
соединений нами проведены квантово-химиче-
ские расчеты молекулярного и электронного стро-

N N

NNN
Zn

3

HCl N N

NNN
M

4−6

NH N

HNNN

1

L = Cl, M = Co (4), Cu (5), Fe (6).

CoCl2 или
CuCl2 или 

FeCl3
L

Схема 3.
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ения их молекул методом DFT [17]. Расчеты про-
водились при помощи программного комплекса 
Firefly 8.2.0 [18]. Посторенние начальных геоме-
трий, обработка и представление результатов были 
выполнены с использованием программного ком-
плекса Chemcraft [19]. При расчетах использовали 
обменно-корелляционный функционал PBE0 [20] 
в сочетании с базисом def2-TZVP [21], поскольку 
их применимость показана ранее при расчетах ме-
таллокомплексов незамещенного тетрабензопор-
фирина [22]. Так как комплексы Co(III) и Cu(II) 
имеют открытую электронную оболочку, при рас-
четах всех соединений использовали неограни-
ченный метод Хартри–Фока (UHF). В результате 
расчетов определены формы и энергии граничных 
орбиталей в молекулах комплексов 3–6 (рис. 3).

Расчеты показали, что молекулы комплексов 
3–6 имеют плоские макроциклы, а пиридильный 
заместитель в каждом случае развернут к плоско-
сти под углом, близким к 90°. Орбитали HOMO 
всех комплексов локализованы на изоиндольных 
фрагментах, а орбитали HOMO–1 сосредоточены, 
в основном, на мезо-атомах углерода и внутрици-
клических атомах азота. Орбитали LUMO в слу-
чае комплексов трехвалентных металлов 4 и 6 ло-
кализованы на атомах металлов и экстралигандах, 
а в молекулах комплексов 3 и 5, как и орбитали 

LUMO+1 в молекулах всех соединений, на пир-
рольных фрагментах и мезо-атомах углерода. В 
целом, форма и характер орбиталей близки к рас-
считанным для металлокомплексов незамещен-
ного тетрабензопорфирина [22]. Энергетические 
зазоры HOMO–LUMO для комплексов находятся 
в пределах 2.74–2.78 эВ и увеличиваются в ряду 
3→6, что коррелирует с положениями первых по-
лос поглощения.

Известно, что комплексы порфиринов с пере-
ходными металлами могут обладать каталитиче-
ской активностью в процессах электровосстанов-
ления кислорода [23–25]. В настоящей работе мы 
исследовали электрохимические и электрокатали-
тические свойства порфирина 1 и комплексов 3–6 
методом циклической вольтамперометрии. Изме-
рения проводили в стеклянной трехэлектродной 
термостатированной электрохимической ячейке, 
устройство которой подробно описано в [26]. В 
качестве поляризующего электрода использовали 
платиновый электрод, электродом сравнения слу-
жил насыщенный хлоридсеребряный электрод. В 
тексте, на графиках и в табл. 1 значения потенциа-
лов приведены относительно этого электрода. Ис-
следования проводили в атмосфере аргона в 0.1 М. 
водном растворе KОН квалификации ХЧ, а также 
после насыщения электролита кислородом. Кри-

Рис. 1. Электронные спектры поглощения порфирина 
1 (1) и комплекса 3 (2) в хлороформе.

Рис. 2. Электронные спектры поглощения комплексов 
4–6 (1–3) в хлороформе.
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Рис. 3. Формы и энергии (эВ) граничных орбиталей комплексов 3–6. ΔE = EHOMO – ELUMO, эВ.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 7  2023

11195-(2-ПИРИДИЛ)ТЕТРАБЕНЗОПОРФИРИН

вые I–E регистрировали в области потенциалов 
0.5÷–1.5 В при скорости сканирования 20 мВ/с.

На рис. 4 в качестве примера представлены 
циклические вольтамперные кривые, полученные 
для электрода, модифицированного комплексом 
меди 5, полученные в результате измерений в ат-
мосфере аргона (1) и после насыщения электро-
лита кислородом (2). На кривой 1 присутствуют 
несколько катодных и анодных максимумов, от-
вечающих процессам окисления-восстановления 
как иона металла (M), так и макроциклического 
лиганда (L). На кривой 2 появляется новый интен-

сивный максимум в области потенциалов 0.1÷–
0.35 В, характеризующий процесс восстановления 
кислорода. Отнесение наблюдаемых на кривых 
I–E катодных и анодных максимумов к определен-
ным электрохимическим процессам проведено на 
основании данных, приведенных в литературе для 
комплексов, близких по химическому строению 
[27–29].

Циклические кривые I–E, полученные для пор-
фирина 1 и комплексов 3–5, имеют такой же ха-
рактер и отличаются положением и количеством 
максимумов на кривых. Потенциалы окислени-
я-восстановления (ERed/Ox) рассчитаны как полу-
суммы анодных и катодных максимумов. Результа-
ты измерений сведены в табл. 1. Для сравнения, в 
таблице представлены также данные, полученные 
для β-октаалкилзамщенных 5-пиридилпорфири-
на (H2PyP) и его комплекса с кобальтом (CoPyP) 
[30]. Сравнивая полученные данные с результата-
ми исследований алкилзамещенных 5-пиридил-
порфиринов [30, 31] можно отметить следующее. 
Во-первых, бензоаннелирование пиррольных 
фрагментов мезо-пиридилпорфирина приводит 
к смещению потенциала восстановления/окис-
ления первого процесса на 0.14 В в область по-
ложительных значений (–0.73 В → –0.59 В), что 
указывает на повышение сродства к электрону 
для этого типа модификации органического ли-
ганда. Во-вторых, бензоаннелирование исключи-
ло протекание процесса электровосстановления с 
участием пиридильного фрагмента, который на-
блюдался для алкилзамещенного 5-пиридилпор-

Рис. 4. Кривые I–Е для электрода с комплексом 5 в 
атмосфере аргона (1) и при насыщении электролита 
кислородом (2).

Таблица 1. Редокс-потенциалы для электродов, модифицированных соединениями 1, 3–6

Соединение

В атмосфере аргона При введении кислорода

ERed/Ox, В ERed/Ox, В ERed/Ox, В ERed/Ox, В
Emax(O2), В E1/2(O2), В

М3+↔М2+ М2+↔М+ L↔L–• L– •↔L2–

1 (2Н) – – –0.59 –1.03 –0.40 –0.32
3 (Zn) – – Слабый сигнал –1.10 –0.38 –0.31
4 (Со) 0.24 –0.50÷–0.60 –0.86 –0.35 –0.27
5 (Cu) - –0.46 –0.75 –1.07 –0.35 –0.27
6 (Fe) –0.28 – –0.62 –0.97 –0.36 –0.29

H2PyP [30] – – –0.73÷ –0.94÷ –1.32 –0.28 –0.22
CoPyP [30] 0.26 – –0.66 –1.02 –0.14 –0.10

Без катализатора – – – – –0.40 –0.35
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фирина при ЕRed/Ox –0.94 В. Для исследованного 
тетрабензопорфирина второе восстановление/
окисление также проявляется в смещении потен-
циала в область положительных значений на 0.24 В  
(–1.32 В → –1.08 В). В-третьих, комплексообра-
зование при бензоаннелировании слабо влияет 
на процесс электровосстановления лиганда по 
первой и второй стадии. Следует отметить, что 
значения окислительно-восстановительных по-
тенциалов для ионов-комплексообразователей 
исследованных соединений находятся в хорошем 
соответствии со значениями, полученными для 
ближайших структурных аналогов. В-четвертых, 
все исследованные тетрабензопорфирины облада-
ют каталитической активностью в реакции элек-
тровосстановления молекулярного кислорода, 
причем наибольшую активность проявили ком-
плексы с кобальтом и медью. С другой стороны, 
по сравнению с комплексами алкилзамещенного 
5-пиридилпорфирина, каталитическая активность 
исследованных соединений несколько меньше, что 
связано, на наш взгляд, с меньшим процентным 
содержанием металлов в тетрабензопорфиринах.

Таким образом, в результате работы синтези-
рованы первые представители мезо-пиридилзаме-
щенных тетрабензопорфиринов – 5-(2-пиридил)- 
тетрабензопорфирин и его комплексы с цин-
ком, кобальтом, медью и железом. Исследованы 
их спектральные свойства, наблюдается гипсо-
хромный сдвиг первых полос поглощения в ряду 
комплексов Zn→Co→Cu→Fe, что коррелирует с 
величиной энергетического зазора между гранич-
ными орбиталями комплексов. На основании элек-
трохимических исследований установлено, что 
синтезированные мезо-пиридилтетрабензопорфи-
рины имеют большее сродство к электрону, чем 
мезо-пиридилпорфирины. Наибольшую каталити-
ческую активность в реакции электровосстанов-
ления кислорода в щелочном растворе проявляют 
комплексы кобальта и меди.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементный анализ выполнен на приборе 
FlashEA 1112 CHNS-O Analyzer (Thermo Fisher 
Scientific, США). Масс-спектры (LDI-TOF, без 
матрицы) зарегистрированы на приборе Shimadzu 
Biotech AXIMA Confidence (Shimadzu Corporation, 
Япония). ИК спектры сняты на спектрофотометре 

Avatar 360 FT-IR (Thermo Fisher Scientific, США) 
в области 400–4000 см–1 в тонких пленках на сте-
кле KRS-5. Спектры ЯМР 1Н (500.13 МГц) и 13С 
(125 МГц) записаны на приборе Bruker Avance-500 
(Bruker Daltonics GmbH, Германия) в CDCl3 и  
ДМСО-d6. Электронные спектры поглощения из-
мерены на спектрофотометре Helios Zeta (Thermo 
Fisher Scientific, США) в кварцевых прямоуголь-
ных кюветах с толщиной поглощающего слоя  
10 мм при 25°С. Для спектральных измерений ис-
пользовали хлороформ квалификации ХЧ (Экос-1, 
Россия).

3-(Пиридин-2-илметилен)изоиндолин-1-он 
(2). Смесь 5.0 г (0.04 моль) фталимида, 5.0 г  
(0.06 моль) оксида цинка и 25.0 мл (0.25 моль) 
2-пиколина кипятили в течение 12 ч, затем отфиль-
тровывали от оксида цинка, осадок промывали  
50 мл ацетона, фильтраты объединяли и разбавля-
ли 200 мл воды. Выпавший осадок отфильтровы-
вали, сушили и хроматографировали на колонке, 
заполненной силикагелем 60 (Merck) с подсветкой 
УФ лампой, элюируя смесью хлороформ–этанол 
(10:1, по объему). Собирали основную зону с си-
ней флуоресценцией. Выход 5.7 г (75%), свет-
ло-желтый порошок, растворимый в полярных рас-
творителях. ИК спектр, ν, см–1: 3303 (N–H), 3057 
(C–H), 1712 (C=O), 1236 (C=N). Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 11.09 с (1Н), 8.71–8.70 д (1Н, 
3JНН 7.3 Гц), 8.51–8.49 д (1Н, 3JНН 8.0 Гц), 8.31 т 
(1Н, 3JНН 5.8 Гц), 7.76 т (1Н, 3JНН 8.0 Гц), 7.58–7.52 
м (4Н), 6.83 с (1Н). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), 
δС, м. д.: 168.11, 155.24, 149.79, 130.53, 138.33, 
137.12, 130.06, 125.58, 122.74, 102.35, 78.23. Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 261.37 (25) [M + K]+, 245.41 
(80) [M + Na]+, 223.40 (100) [M + H]+. Найдено, %: 
C 75.77; H 4.63; N 12.55. C14H10N2O. Вычислено, 
%: C 75.66; H 4.54; N 12.60. M 222.08.

5-(2-Пиридил)тетрабензопорфиринат цин-
ка (3). Смесь 1.1 г (5 ммоль) соединения 2, 7.4 г  
(50 ммоль) фталимида, 11.0 г (50 ммоль) дигидра-
та ацетата цинка и 6.8 г (50 ммоль) тригидрата 
ацетата натрия выдерживали 45 мин при 320°С, 
затем реакционную массу охлаждали, измельчали 
и вносили в 300 мл 2%-ного раствора гидроксида 
натрия. Полученную смесь кипятили 20 мин, от-
фильтровывали, промывали 200 мл воды и суши-
ли. Остаток экстрагировали хлороформом в аппа-
рате Сокслета до слабоокрашенного экстракта. Из 
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экстракта отгоняли растворитель, остаток хрома-
тографировали на колонке, заполненной нейтраль-
ным оксидом алюминия 90 (Macherey-Nagel), 
элюируя хлороформом. Собирали основную (вто-
рую) зеленую зону, растворитель удаляли, остаток 
сушили при 100°С в течение 24 ч. Выход 0.60 г  
(19%), темно-зеленый порошок, растворимый в 
хлороформе, ТГФ, ДМФА, ДМСО. ИК спектр, ν, 
см–1: 3052 (C–H), 1577 (C=C), 1446 (C–N), 1331, 
1236 (C=N), 758. ЭСП (CHCl3), λmax, нм (lgε): 630 
(5.01), 578 (4.12), 456 (4.44), 426 (5.42), 402 (4.51). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 698.16 (60) [M + 2Na]+, 
674.13 (100) [M + Na]+, 649.13 (15) [M]+. Найдено, 
%: C 76.12; H 3.65; N 10.26. C41H23N5Zn. Вычисле-
но, %: C 75.64; H 3.56; N 10.76. M 649.12.

5-(2-Пиридил)тетрабензопорфирин (1). 0.5 г 
комплекса 3 растворяли в 30 мл хлороформа, до-
бавляли 20 мл концентрированной соляной кис-
лоты и интенсивно перемешивали 10 ч. Реакцион-
ную массу разбавляли 200 мл воды, органический 
слой отделяли, промывали 100 мл воды и 50 мл 
10%-ного раствора аммиака, растворитель отго-
няли. Остаток хроматографировали на колонке, 
заполненной нейтральным оксидом алюминия 90 
(Macherey-Nagel), элюируя хлороформом. Соби-
рали основную зеленую зону, растворитель уда-
ляли, остаток сушили при 100°С в течение 24 ч. 
Выход 0.4 г (89%), темно-зеленый порошок, рас-
творимый в хлороформе, ТГФ, ДМФА, ДМСО. 
ИК спектр, ν, см–1: 3256 (N–H), 3060 (C–H), 1600 
(C=C), 1464 (C–N), 1307, 1250 (C=N), 755. ЭСП 
(CHCl3), λmax, нм (lgε): 664 (4.08), 604 (4.20), 597 
(4.22), 563 (3.62), 426 (5.01), 413 (4.97), 385 (4.04). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3+3% CF3COOH), δ, м. д.: 
9.63 с (1Н), 9.57 с (2Н), 8.55–8.49 м (4Н), 8.07–8.05 
м (2Н), 7.93–7.90 м (2Н), 7.87–7.83 м (5Н), 7.75–
7.70 м (7Н), –0.87 уш. с (4Н). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3+3% CF3COOH), δC, м. д.: 162.12, 152.11, 
150.45, 148.20, 138.22, 138.60, 134.23, 132.78, 
132.55, 130.45, 130.12, 130.43, 129.68, 125.45, 
123.23, 116.45, 95.24, 86.53. Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 636.02 (30) [M + 2Na]+, 611.98 (100) [M + Na]+, 
587.94 (25) [M + H]+. Найдено, %: C 83.31; H 4.32; 
N 11.77. C41H25N5. Вычислено, %: C 83.80; H 4.29; 
N 11.92. M 587.21.

Комплексы Co(III), Cu(II) и Fe(III) с 5-(2-пи-
ридил)тетрабензопорфирином 4–6. Смесь 0.10 г 
(0.2 ммоль) порфирина 1, 1.0 ммоль хлорида ме-

талла (CoCl2·6H2O, CuCl2·2H2O или FeCl3·6H2O) и 
30 мл ДМФА перемешивали при 150°С в течение 
40 мин, затем охлаждали, разбавляли 200 мл воды. 
Осадок отфильтровывали, промывали 100 мл воды 
и сушили. Остаток растворяли в хлороформе и 
хроматографировали на колонке, заполненной 
нейтральным оксидом алюминия 90 (Macherey-
Nagel), элюируя хлороформом. Собирали основ-
ные зеленые зоны, растворитель удаляли, остатки 
сушили при 100°С в течение 24 ч. Полученные 
металлокомплексы представляют собой темно-зе-
леные порошки, хорошо растворимые в хлорофор-
ме, ТГФ, ДМФА, ДМСО, нерастворимые в воде, 
разбавленных кислотах и щелочах.

5-(2-Пиридил)тетрабензопорфиринат хлоро-
кобальта (4). Выход 0.10 г (85%). ИК спектр, ν, 
см–1: 3058 (C–H), 1600 (C=C), 1440 (C–N), 1335, 
1231 (C=N), 759. ЭСП (CHCl3), λmax, нм (lgε): 627 
(4.60), 437 (4.92). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 680.30 
(14) [M + Н]+, 669.33 (100) [M – Cl + Na]+, 645.30 
(70) [M – Cl + H]+. M 679.10.

5-(2-Пиридил)тетрабензопорфиринат меди 
(5). Выход 0.08 г (73%). ИК спектр, ν, см–1: 3055 
(C–H), 1580 (C=C), 1438 (C–N), 1341, 1215 (C=N), 
758. ЭСП (CHCl3), λmax, нм (lgε): 621 (4.44), 416 
(4.88). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 673.02 (100)  
[M + Na]+, 648.98 (20) [M]+. M 649.20.

5-(2-Пиридил)тетрабензопорфиринат хлоро-
железа (6). Выход 0.07 г (61%). ИК спектр, ν, см–1: 
3059 (C–H), 1597 (C=C), 1438 (C–N), 1302, 1232 
(C=N), 760. ЭСП (CHCl3), λmax, нм (lgε): 615 (4.41), 
412 (4.82). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 677.30 (15) 
[M + H]+, 664.29 (100) [M – Cl + Na]+, 642.27 (45) 
[M – Cl + H]+. M 676.10.
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5-(2-Pyridyl)tetrabenzoporphyrin and Its Complexes with Zinc, 
Cobalt, Copper and Iron. Synthesis, Spectral, Electrochemical 

and Electrocatalytic Properties
E. I. Mayorovaa,*, T. A. Rumyantsevaa, M. I. Bazanova, and N. E. Galanina

a Ivanovo State University of Chemistry and Technology, Ivanovo, 153000 Russia
*e-mail: lena.majorova.99@mail.ru

Received March 31, 2023; revised June 5, 2023; accepted June 6, 2023

The interaction of phthalimide with 2-picoline in the presence of zinc oxide synthesized 3-(pyridin-2-ylmethy-
lene)isoindolin-1-one. Heating its mixture with an excess of phthalimide and zinc acetate leads to the formation 
of zinc 5-(2-pyridyl)tetrabenzoporphyrinate, which, upon treatment with acid, is converted to 5-(2-pyridyl)
tetrabenzoporphyrin. The latter, when interacting with cobalt(II), copper(II), and iron(III) chlorides in DMF, 
forms the corresponding metal complexes. The composition and structure of the obtained compounds were con-
firmed by mass spectrometry, vibrational, 1H NMR, and electron spectroscopy. The results of quantum-chemical 
calculations of complexes by the DFT method are presented. A correlation is established between the energy 
gap between the frontier orbitals and the positions of the first bands in the electronic absorption spectra. All 
the synthesized tetrabenzoporphyrins exhibit catalytic activity in the electroreduction of oxygen, the highest 
activity being exhibited by cobalt and copper complexes.

Keywords: 2-picoline, meso-pyridyltetrabenzoporphyrin, metallocomplex, spectral properties, quantum chem-
ical calculations, electrochemistry, electrocatalysis
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2(3),9(10),16(17),23(24)-ТЕТРАКИС-(4-ТРИТИЛФЕНОКСИ)- 
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Взаимодействием 4-тритилфеноксифталонитрила с SnCl2, ZrCl4 и HfCl4 в присутствии мочевины при 
катализе молибдатом аммония синтезированы тетракис-(4-тритилфенокси)фталоцианинаты олова(IV), 
циркония(IV) и гафния(IV). Строение комплексов охарактеризованы спектральными методами анализа, 
включающими масс-спектрометрию, ЯМР 1Н, колебательную и электронную спектроскопию. Полу-
ченные комплексы образуют димерные ассоциаты J-типа в хлороформе при концентрациях до ~ 1.5× 
10–6 моль/л и ниже, не ассоциированы в смеси толуола и пиридина до концентраций ~ 3×10–5 моль/л и 
выше, обладают каталитической активностью в реакции электровосстановления молекулярного кисло-
рода. Наибольшую активность проявили комплексы циркония и гафния. Комплексы олова и циркония 
термически устойчивы в инертной атмосфере до температуры 200°С.

Ключевые слова: 4-тритилфеноксифталонитрил, тетракис-(4-тритилфенокси)фталоцианинаты, олово, 
цирконий, гафний, электрокатализ, термическая устойчивость

DOI: 10.31857/S0044460X2307017X, EDN: HIDOOQ

Фталоцианины являются одними из важней-
ших представителей большого класса тетрапир-
рольных макрогетероциклов. Замещенные фтало-
цианины используются в качестве катализаторов и 
фотокатализаторов [1, 2], жидкокристаллических 
материалов [3], в сенсорике [4], оптике [5], в тех-
нологиях преобразования солнечной энергии [6], в 
качестве красителей [7].

Важную группу органорастворимых фтало-
цианинов составляют соединения, содержащие 
тритильные заместители. Наличие объемных три-
тильных групп во фталоцианине и его комплексах 
с медью, кобальтом, цинком определяет перспек-
тивы применения этих соединений в тонкопленоч-
ной электронике [8] и обусловливает проявление 
ими жидкокристаллических свойств [9, 10]. В 

настоящее время неизвестны комплексы тритил-
замещенных фталоцианинов с четырехвалентны-
ми металлами, хотя люминесцентные свойства, 
проявляемые другими фталоцианинатами цирко-
ния(IV) и гафния(IV) с различными лигандами, 
определяют их перспективность для применения, 
например, в фотодинамической терапии [11–13], 
а комплексы олова(IV) могут применяться в для 
изготовления полевых транзисторов [14, 15]. Пор-
фиринаты и фталоцианинаты четырехвалентных 
металлов проявляют электрокаталитические и 
каталитические свойства в различных реакци-
ях [16, 17]. Вышеизложенное свидетельствует об 
актуальности дальнейших исследований фтало-
цианинатов четырехвалентных металлов. В этой 
связи, в настоящей работе осуществлен синтез 
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2(3),9(10),16(17),23(24)-тетракис-(4-тритилфенок-
си)фталоцианинатов олова(IV) 1, циркония(IV) 2 
и гафния(IV) 3 и изучены их электронно-оптиче-
ские, термические, электрохимические и электро-
каталитические свойства.

Исходным соединением для синтеза метал-
локомплексов является 4-тритилфеноксифтало-
нитрил 4. Его синтез и характеристики подробно 
описаны в работе [18]. Нагревание нитрила 4 и 
SnCl2, ZrCl4 или HfCl4 в расплаве мочевины в при-
сутствии молибдата аммония при 220°С приводит 
к образованию комплексов 1–3 в соответствии со 
схемой 1.

Для синтеза комплекса 1 в качестве источника 
металла мы использовали SnCl2 в мольном соот-
ношении 1.1:4 к нитрилу 4, поскольку, как было 
показано ранее [19, 20], при синтезе фталоциани-
натов олова при отсутствии значительного избыт-
ка SnCl2 образуются фталоцианинаты Sn(IV). Мо-
либдат аммония катализирует процесс разложения 
мочевины с выделением аммиака. Последний, ре-
агируя с фталонитрилом, способствует переводу 
его в дииминоозоиндолин, обладающий высокой 
реакционной способностью и образующий фтало-
цианины с большими выходами. Соединения 1–3 
выделяли из реакционных масс и очищали коло-
ночным хроматографированием. Их выходы на-
ходятся в пределах 40–50%. Все они являются ве-

ществами зеленого цвета, хорошо растворимыми 
в неполярных органических растворителях. Ком-
плексы охарактеризованы элементным анализом, 
данными масс-спектрометрии, колебательной, 
ЯМР 1Н и электронной спектроскопии.

В масс-спектре соединения 1 присутствует 
сигнал иона [M + H]+ при 2039.09 Да с относи-
тельной интенсивностью 32%, а наиболее интен-
сивным является сигнал, соответствующий иону  
[M – Ph]+ при 1963.72 Да. В масс-спектре комплек-
са 2 обнаружен интенсивный единичный сигнал 
при 1962.18 Да, характеризующий ион [M – Ph +  
Na]+. Что касается масс-спектра фталоциани-
ната 3, то в нем основным является сигнал при  
2158.42 Да, который может соответствовать иону 
[M + Na + 2H2O]+. Спектры ЯМР 1Н комплексов 
1–3, измеренные в CDCl3, схожи по характеру. В 
каждом из них в областях 7.45–7.40, 7.37–4.34 и 
7.33–7.22 м. д. присутствуют три мультиплета с 
интегральными интенсивностями 3:4:15, которые 
относятся к резонансу протонов бензольных колец 
макроцикла, феноксильных заместителей и три-
тильных групп соответственно. В целом, спектры 
ЯМР 1Н комплексов 1–3, измеренные при концен-
трации 10–4 моль/л, имеют относительно слабое 
разрешение, что может быть связано с их агрега-
цией в растворе хлороформа. Уменьшение концен-
трации растворов до 5×10–5 моль/л не привело к 
заметному изменению характеров спектров ЯМР. 

4

O CN

CN SnCl2, ZrCl4 или HfCl4

OC(NH2)2,

N N

N

N
N

N
N

N

M

R

RR

R

1−3

R =

O

; M = Sn (1), Zr (2), Hf (3).

(NH4)2MoO4

Cl Cl

Схема 1.
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Таким образом, можно предположить, что соеди-
нения 1–3 склонны к агрегации в растворах. Это 
предположение нашло экспериментальное под-
тверждение. В качестве примера на рис. 1 пред-
ставлены спектры поглощения комплекса 1 в рас-
творе хлороформа при различных концентрациях.

Полоса Q в спектрах поглощения соединения 1 
имеет максимум при 712 нм, а на ее длинноволно-
вом спаде наблюдается инфлексия в области 738 
нм, при этом характер спектров не меняется при 
уменьшении концентрации комплекса. Это свиде-
тельствует об образовании ассоциатов в раство-
ре, причем ассоциация осуществляется по J-типу 
[21]. Спектры поглощения в хлороформе комплек-
сов 2 и 3 имеют такой же характер и отличаются 
только положениями максимумов полос Q, кото-
рые находятся, соответственно, при 706 и 709 нм. 
Это может свидетельствовать о существовании в 
растворах устойчивых димеризованных форм фта-
лоцианинатов, образующихся за счет водородных 
связей между атомами хлора и атомами водорода 
заместителей. Линейная зависимость оптической 
плотности растворов от концентрации комплекса 
подтверждает отсутствие ассоциатов высших по-
рядков [22, 23], образованию которых препятству-
ют стерические факторы.

Известно, что процессы агрегации фталоциа-
нинов в растворах можно подавить при использо-

вании полярных координирующих растворителей 
[24]. Мы измерили спектры поглощения ком-
плексов 1–3 в смеси толуола и пиридина (1:1). На  
рис. 2 представлены спектры поглощения ком-
плекса 1 при различных концентрациях.

Как следует из полученных данных, в присут-
ствии пиридина характер спектра поглощения из-
меняется. На длинноволновом спаде полосы Q ис-
чезает инфлексия, а максимум полосы сдвигается 
гипсохромно на 7 нм. Это свидетельствует о пере-
ходе комплекса 1 в мономерную форму, а линейная 
зависимость оптической плотности его растворов 
от концентраций – об отсутствии агрегации. Такой 
же характер имеют и спектры поглощения ком-
плексов 2 и 3, измеренные в той же смеси раство-
рителей, максимумы полос Q в них находятся при 
701 и 703 нм. Зависимости оптических плотностей 
их растворов от концентраций также линейны. Это 
позволяет предположить, что в присутствии по-
лярного координирующего растворителя комплек-
сы 1–3 не ассоциированы в растворах до концен-
траций (3.0–3.5)×10–5 моль/л.

Известно, что металлокомплексы порфири-
нов могут обладать каталитической активностью 
в процессах электровосстановления кислорода 
[25–27]. В настоящей работе мы исследовали элек-
трохимические и электрокаталитические свойства 
соединений 1–3 методом циклической вольтам-

Рис. 1. Электронные спектры поглощения комплекса 1 
в CHCl3 при различных концентрациях.

Рис. 2. Электронные спектры поглощения комплекса 
1 в смеси толуол–пиридин (1:1) при различных кон-
центрациях.
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перометрии. Измерения проводили в стеклянной 
трехэлектродной термостатированной электрохи-
мической ячейке, устройство которой подробно 
описано в [28]. В качестве рабочего электрода ис-
пользован графитовый стержень, боковая и верх-
няя часть которого изолированы фторопластом. 
На торцевую часть электрода наносили слой ак-
тивной массы, включающей углеродный носитель 
(УТЭ – углерод технический элементный), фторо-
пласт марки ФП-4Д и исследуемое вещество в ве-

совом соотношении 7:2:1. Поляризующим служил 
платиновый электрод, электродом сравнения – на-
сыщенный хлоридсеребряный электрод. В тексте, 
на графике и в таблице значения потенциалов при-
ведены относительно этого электрода. Исследова-
ния проводили в атмосфере аргона в 0.1 М. водном 
растворе KОН, а также после насыщения электро-
лита кислородом. I–E кривые регистрировали в 
области потенциалов 0.5÷–1.5 В при скорости ска-
нирования 20 мВ/с.

На рис. 3 в качестве примера представлены 
циклические вольтамперные кривые для элект-
рода, модифицированного комплексом гафния 3, 
полученные в результате измерений в атмосфере 
аргона (1) и после насыщения электролита мо-
лекулярным кислородом (2). При продувке элек-
тролита аргоном на I–Е-кривой присутствуют 
два катодных и анодных максимума, отвечаю-
щих процессам последовательного восстановле-
ния (окисления) макроциклического лиганда (L) 
с образованием моноанионной (радикальной) и 
дианионной форм соединений. При введение газо-
образного кислорода отмеченные эти два процес-
са сохраняются и дополнительно появляются два 
новый катодных максимума в областях потенциа-
лов –0.2÷–0.5 и –0.6÷–0.8 В, характеризующих две 
параллельно-последовательные стадии процесса 
электровосстановления кислорода и пероксида во-
дорода, описанные ранее [28].

Циклические I-E – кривые, полученные для 
комплексов 1 и 2, имеют схожий характер и от-

Таблица 1. Редокс-потенциалы для электродов, модифицированных соединениями 1–3

Соединение ЕRed/Ox, B  
L↔L– •

ЕRed/Ox, B  
L– •↔L2– Emax(O2), В E1/2(O2), В

В атмосфере аргона
1 –0.93 –1.18 – –
2 –0.88 –1.15 – –
3 –0.87 –1.14 – –

В присутствии кислорода
1 –0.93 –1.17 –0.42 –0.32
2 -0.90 –1.14 –0.39 –0.30
3 –0.87 –1.14 –0.40 –0.30

Без катализатора –0.40 –0.35

Рис. 3. I–Е-Кривые для электрода с комплексом 3 в 
атмосфере аргона (1) и молекулярного кислорода (2).
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личаются лишь положением катодных и анодных 
максимумов. Редокс-потенциалы для органическо-
го лиганда были рассчитаны как полусуммы соот-
ветствующих анодных и катодных максимумов 
(табл. 1). Погрешность в определении значений 
потенциалов составляет ±0.01 В.

Анализ полученных данных позволяет заклю-
чить, что комплексы 1–3 в отрицательной обла-
сти потенциалов способны принимать/отдавать 
до двух электронов, что характерно и для других 
фталоцианинов, имеющих электронодонорные за-
местители [29, 30]. Положения анодных и катод-
ных максимумов находятся в тех же областях, что 
и в случае других металлокомплексов феноксиза-
мещенных фталоцианинов [31, 32], т. е. влияние 
четырехвалентных металлов на электрохимиче-
ские характеристики комплексов незначительно. 
Следует также отметить, что переходы по току для 
органической части молекул имеют слабую ин-
тенсивность, что свидетельствует о затруднении 
протекания этих процессов при дополнительном 
введении тритилфеноксильных групп Сравнение 
электрохимических характеристик комплексов 
1–3 с измеренными для фталоцианинатов цирко-
ния и гафния, не содержащих заместителей в ядре 
фталоцианина [33], показывает, что введение элек-
тронодонорных заместителей приводит к смеще-
нию потенциалов первой стадии восстановления 
(окисления) в сторону положительных значений 
на 0.1–0.2 В, т. е. сохраняется способность к вос-
становлению макроциклического лиганда.

Все исследованные металлокомплексы облада-
ют невысокой каталитической активностью в ре-
акции электровосстановления кислорода, причем 
наибольший электрокаталитический эффект [по 
значению сдвига E1/2(O2) в область положитель-
ных значений] проявили комплексы циркония 2 и 
гафния 3. Как и следовало ожидать, каталитиче-
ская активность исследованных соединений не-
сколько ниже, чем у традиционно используемых 
в качестве катализаторов электровосстановления 
кислорода комплексов фталоцианинов с переход-
ными металлами (Co, Cu, Fe, Mn) [34].

Термическая устойчивость соединений показы-
вает границы применимости их в различных про-
цессах, проходящих при повышенных температу-
рах. Мы исследовали термическую устойчивость 
комплексов 1–3 в атмосфере гелия при нагреве 
образцов со скоростью 10 град/мин. Результаты 
термогравиметрического анализа представлены на 
рис. 4.

Из полученных данных следует, что комплек-
сы олова 1 и циркония 2 устойчивы до темпера-
туры 200°С. Потери массы образцов при нагреве 
до этой температуры составляют соответственно 
0.24 и 1.12%. В интервале температур 200–400°С 
потери массы достигают 8.27 и 6.11%, что может 
соответствовать отщеплению двух фенильных 
заместителей (Δmтеор = 7.4–7.6%). Наконец, при 
температурах выше 400°С начинается глубокое 
разрушение органической части молекул. Для со-
единения гафния 3 деструкция начинается при бо-
лее низкой температуре, и при нагреве до 200°С 
комплекс теряет около 10% массы, что приблизи-
тельно соответствует отщеплению одной тритиль-
ной группы (Δmтеор = 11.2%). В интервале темпе-
ратур 200–400°С комплекс 3 теряет еще около 7% 
массы, т. е. общая потеря массы составляет 17%. 
Это может соответствовать отщеплению двух три-
тильных групп (Δmтеор = 22%). В дальнейшем ха-
рактер деструкции комплекса приближается к та-
ковому для соединений 1 и 2.

Таким образом, синтезированы новые тетра-
кис-(4-тритилфенокси)фталоцианинаты оло-
ва(IV), циркония(IV) и гафния(IV). Установлено, 
что в хлороформе они образуют ассоциаты J-типа, 
а в присутствии пиридина не ассоциированы. Все 
синтезированные соединения являются катализа-

Рис. 4. Термограммы комплексов 1–3.
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торами электровосстановления кислорода, наи-
большую активность проявили фталоцианинаты 
циркония и гафния. Комплексы олова и циркония 
обладают высокой термической устойчивостью в 
инертной атмосфере.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементный анализ выполнен на приборе 
FlashEA 1112 CHNS–O Analyzer (Thermo Fisher 
Scientific, США). Масс-спектры (LDI-TOF, без 
матрицы) зарегистрированы на приборе Shimadzu 
Biotech AXIMA Confidence (Shimadzu Corporation, 
Япония). ИК спектры записаны на спектрофото-
метре Avatar 360 FT-IR (Thermo Fisher Scientific, 
США) в области 400–4000 см–1 в тонких пленках 
на стекле KRS-5. Спектры ЯМР 1Н (500 МГц) 
записаны на приборе Bruker Avance-500 (Bruker 
Daltonics GmbH, Германия) в CDCl3. Электронные 
спектры поглощения измерены на спектрофотоме-
тре Helios Zeta (Thermo Fisher Scientific, США) в 
кварцевых прямоугольных кюветах с толщиной 
поглощающего слоя 10 мм при 25°С. Для спек-
тральных измерений использовали хлороформ, 
бензол и пиридин квалификации ХЧ (Экос-1, Рос-
сия).

4-Тритилфеноксифталонитрил 4 получен по 
методике, приведенной в работе [16].

Синтез 2(3),9(10),16(17),23(24)-тетракис- 
(4-тритилфенокси)фталоцианинатов дихлоро- 
олова 1, дихлороциркония 2 и дихлорогафния 
3. Смесь 0.46 г (1.0 ммоль) нитрила 4, 0.3 ммоль 
хлорида олова(II) дигидрата, или 0.5 ммоль без-
водного хлорида циркония(IV), или хлорида гаф-
ния(IV), 0.4 г (6.7 ммоль) мочевины нагревали 
до 220°С, добавляли 20 мг молибдата аммония и 
выдерживали 1 ч. Реакционную массу охлаждали, 
измельчали, растворяли в хлороформе, отфильтро-
вывали и хроматографировали на колонке, запол-
ненной силигагелем 60 (Merck), (элюент – смесь 
хлороформа и этанола, 50:1 по объему), собирая 
основную зеленую зону. Растворитель удаляли, ве-
щества высушивали на воздухе в течение 6 ч при 
120°C. Все комплексы являются порошками тем-
но-зеленого цвета, растворимыми в CHCl3, бензо-
ле, ТГФ, пиридине, ДМСО, ДМФА.

Комплекс (1). Выход 0.26 г (52%). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 7.47–7.42 м (12Н), 7.39–7.47 м 

(16Н), 7.31–7.20 м (60Н). ЭСП, λmax, нм (lgε): 738, 
712 (хлороформ); 705 (5.14) (толуол–пиридин, 
1:1). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 2039.09 (32) [M]+, 
1963.72 (100) [M – Ph]+. Найдено, %: C 78.12; H 
4.47; N 5.11. C132H88Cl2N8O4Sn. Вычислено, %: C 
77.72; H 4.35; N 5.49. М 2038.53.

Комплекс (2). Выход 0.25 г (45%). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 7.41–7.37 м (12Н), 7.35–7.34 
м (16Н), 7.33–7.26 м (60Н). ЭСП, λmax, нм (lgε): 
732, 706 (хлороформ); 701 (5.13) (толуол–пири-
дин, 1:1). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 1962.18 (100)  
[M – Ph + Na]+. Найдено, %: C 79.10; H 4.50; N 
5.23. C132H88Cl2N8O4Zr. Вычислено, %: C 78.79; H 
4.41; N 5.57. М 2008.54.

Комплекс (3). Выход 0.20 г (39%). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 7.42–7.37 м (12Н), 7.35–7.32 м 
(16Н), 7.31–7.20 м (60Н). ЭСП, λmax, нм (lgε): 736, 
709 (хлороформ); 703 (5.06) (толуол–пиридин, 
1:1). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 2158.42 [M + Na + 
2H2O]+ (100). Найдено, %: C 74.41; H 4.37; N 5.18. 
C132H88Cl2HfN8O4·2H2O. Вычислено, %: C 74.24; 
H 4.34; N 5.25. М 2098.58.
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The reaction of 4-tritylphenoxyphthalonitrile with SnCl2, ZrCl4 and HfCl4 in the presence of urea under am-
monium molybdate catalysis was used to synthesize tetrakis-(4-tritylphenoxy)phthalocyaninates of tin(IV), 
zirconium(IV), and hafnium(IV). The complexes were characterized by spectral methods of analysis, including 
mass spectrometry, 1Н NMR, vibrational and electron spectroscopy. All of them form J-type dimer associates 
in chloroform at concentrations up to ~1.5×10–6 mol/L and lower, are not associated in a mixture of toluene and 
pyridine up to concentrations of ~3×10–5 mol/L and higher, have catalytic activity in electroreduction reactions 
of molecular oxygen. The complexes of zirconium and hafnium showed the highest activity. Tin and zirconium 
complexes are thermally stable in an inert atmosphere up to a temperature of 200°C.

Keywords: 4-tritylphenoxyphthalonitrile, tetrakis-(4-tritylphenoxy)phthalocyaninates, tin, zirconium, hafnium, 
electrocatalysis, thermal stability
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Реакция 1,3,5-трис(дифенилфосфинил)бензола (L) c MnI2 в присутствии CuI (влажный MeCN, 25°C, 
30 мин) приводит к образованию комплекса [MnL4(H2O)2][Cu5I7(CH3CN)]·7MeCN с выходом 72%. Ион 
Mn2+ этого комплекса имеет искаженное октаэдрическое окружение Mn@O6, образованное четырьмя ли-
гандами L и двумя координированными молекулами воды. Анион [Cu5I7(CH3CN)]2– имеет беспрецедент-
ное строение остова {Cu5I7}, который содержит пять атомов меди, связанных мостиковыми иодид-ионами 
(µ2, µ3, µ4), а также четырьмя короткими контактами Cu···Cu (<2.80 Å). Показано, что синтезированный 
комплекс при 298 K обладает слабой фотолюминесценцией, отнесенной к кластер-центрированной 
фосфоресценции от иодокупрат-аниона.

Ключевые слова: марганец(II), медь(I), фосфиноксиды, координационные соединения марганца(II), 
фосфоресценция
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Координационные соединения марганца(II) по-
следние годы рассматриваются в качестве перспек-
тивных люминофоров и молекулярных эмиттеров 
для сцинтилляционных детекторов рентгенов-
ского излучения [1–4], триплетных допантов для 
OLED устройств [5], а также сенсоров [6] и краси-
телей для криптографии [7]. При комнатной тем-
пературе комплексы марганца(II) способны про-
являть Mn2+-центрированную фосфоресценцию, 
длина волны которой определяется симметрией 
и параметрами поля лигандов вокруг иона Mn2+  

[8, 9]. Например, для соединений с тетраэдриче-
ской координацией Mn2+ характерна фосфорес-
ценция в желто-зеленой области (520–560 нм), 
а октаэдрические комплексы марганца(II) фос-
форесцируют в красной области (600–700 нм)  

[8, 9]. Стоит отметить, однако, что число комплек-
сов Mn(II), способных проявлять Mn2+-центри-
рованную фосфоресценцию, все еще ограничено  
[10, 11]. Одним из наиболее популярных и ис-
следованных классов являются галоманганатные 
комплексы – тетрагалогеноманганаты [MnHal4]2–  

[1, 5–7, 12–14] или перовскитоподобные структу-
ры типа [Cat]MnBr3 (Cat = органический катион)  
[8, 15]. Еще одним перспективным семейством 
люминофоров являются комплексы Mn(II) с 
третичными фосфиноксидами, фосфонатами 
и фосфамидами [16–25]. Например, комплекс 
[MnBr2(Ph3PO)2] проявляет ярко-зеленую фосфо-
ресценцию и триболюминесценцию при комнат-
ной температуре [26]. Бисфосфиноксиды также 
оказались эффективными лигандами для синтеза 
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комплексов и координационных полимеров Mn(II), 
проявляющих яркую фосфоресценцию и триболю-
минесценцию [27–33]. Недавно хелатные бисфос-
финоксиды (O^O) были использованы в качестве 
платформы для дизайна гибридных соединений 
Mn(II)-Cu(I), состоящих из трисхелатных катио-
нов [Mn(O^O)3]2+и иодокупратных анионов раз-
личного состава [CuxIy](y–x)– [34]. Одновременное 
присутствие двух эмиссионных центров в одной 
ионной структуре – ионов Mn2+ и иодокупратных 
анионов – обусловливает проявление двухполос-
ной фосфоресценции указанных соединений [34].

В настоящей работе с целью синтеза новых 
комплексов Mn(II)-Cu(I) нами было изучено вза-
имодействие 1,3,5-трис(дифенилфосфинил)бен-
зола (L) c MnI2 в присутствии CuI. Эксперименты 
показали, что реакция протекает при комнатной 
температуре (влажный ацетонитрил, перемешива-
ние, 30 мин), приводя к образованию катионного 
комплекса состава [MnL4(H2O)2][Cu5I7(CH3CN)] 
(схема 1), выделенного в виде сольвата 1·7MeCN. 
При стехиометрическом соотношении реагентов 
выход продукта составляет 72%. Важно отметить, 
что образование иодокупратного аниона, содержа-
щего координированный ацетонитрил, ранее в по-
добных реакциях не наблюдалось [34].

Строение сольвата 1·7MeCN было установле-
но методом рентгеноструктурного анализа. Стро-
ение комплекса показано на рис. 1, его основные 
геометрические параметры приведены в табл. 1. 
В табл. 2 приведены основные кристаллографи-
ческие параметры для этого соединения. Кристал-
лическая структура сольвата 1·7MeCN содержит 
катионы [MnL4(H2O)2]2+, анионы [Cu5I7(MeCN)]2– 
и сольватные молекулы ацетонитрила, которые 
образуют трехмерную супрамолекулярную струк-
туру за счет слабых контактов C–H···X (O, N, I, C)  
и O–H···O. В катионах [MnL4(H2O)2]2+атом метал-
ла координирован четырьмя молекулами лиган-
да и двумя молекулами воды. Расстояния Mn–O 
изменяются от 2.159(6) до 2.215(6) Å, а аксиаль-
ные углы OMnO составляют 161.9(2), 164.3(2) и 

Схема 1.

Mn

O

O

H

H

O

O

O

O

P

P

P

P

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

Ph

1 (72%)

H

H

P

PP

Ph Ph
O

Ph

Ph
O

Ph

Ph
O

+ MnI2 MeCN
4:1:5

+ CuI

P
PhPh

P
PhPh

PPh

Ph

P
Ph
Ph

O

O

O

O

P

P

P

P
Ph Ph

Ph
Ph

PhPh

PhPh

O

O

O

O

I
I

I

I

I

I
Cu

Cu

Cu

Cu

Cu

N

Me

I

Таблица 1. Избранные межатомные расстояния и ва-
лентные углы в структуре комплекса 1·7MeCN

Связь d, Å Угол ω, град
Cu1···Cu2 3.013(3) Cu2···Cu3···Cu4 94.88(8)
Cu1···Cu5 2.721(2) Cu4I4Cu5 58.64(6)
Cu2···Cu3 2.587(2) Cu4I7Cu1 110.50(6)
Cu3···Cu4 2.596(2) I1Cu1I5 121.49(7)
Cu4···Cu5 2.536(2) I4Cu5I6 115.26(7)
I1−Cu1 2.6452(18) O1Mn1O10 161.9(2)
I1−Cu2 2.5397(19) O1Mn1O4 92.6(2)
Cu1−N13 2.029(11) O1Mn1O13 98.3(2)
Mn1−O1 2.159(6) O1Mn1O14 81.0(2)
Mn1−O14 2.215(6) O7Mn1O4 164.3(2)
Mn1−O13 2.187(6) O13Mn1O14 179.1(3)
Mn1−O7 2.169(6) O10Mn1O14 80.9(2)
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179.1(3)°. Таким образом, координационным по-
лиэдром атома Mn1 является искаженный октаэдр 
Mn@O6. В целом, геометрические параметры в 
координационной сфере иона Mn2+ сопостави-
мы с литературными значениями [27–33, 35, 36]. 
Анион [Cu5I7(CH3CN)]2– образован пятью атома-
ми меди, семью мостиковыми иодид-ионами (µ2, 
µ3, µ4) молекулой ацетонитрила, координирован-
ной к одному из атомов меди [dCu–N 2.029(11) Å]. 
Между пятью атомами меди наблюдаются уко-
роченные контакты Cu···Cu [2.721(2), 2.587(2), 
2.596(2) и 2.536(2) Å], значения которых меньше 
суммы ван-дер-ваальсовых радиусов атомов Cu 
(<2.80 Å), что может свидетельствовать о форми-
ровании металлофильных взаимодействий [37]. 
Важно отметить, что кластерный остов {Cu5I7} 
имеет беспрецедентное строение среди известных 
иодокупратных кластеров [Cu5I7]2– [38–42]: топо-
логическое строение кластера {Cu5I7} в сольвате 
1·7MeCN совершенно отличается от такового в 

кластерных анионах [Cu5I7]2–, описанных в рабо-
тах [38–42].

Данные ИК спектроскопии согласуются со 
структурой комплекса 1·7MeCN. Так, полосы ва-
лентных колебаний ОН-групп представлены ши-
рокой полосой при 3400 см–1, а валентные колеба-
ния групп C≡N наблюдаются в области 2249 см–1. 
По данным термогравиметрического анализа, син-
тезированный комплекс при нагревании сразу на-
чинает терять сольватные и координированную 
молекулы ацетонитрила (рис. 2). Полная десольва-
тация наблюдается около 130°С.

УФ облучение комплекса 1·7MeCN при ком-
натной температуре приводит к появлению слабой 
фотолюминесценции, спектр которой представ-
лен широкой полосой с максимумом при 591 нм 
(рис. 3а). Спектр возбуждения этой полосы имеет 
форму, характерную для медьиодидных кластеров 
[34, 43–45]. Кинетика затухания люминесценции 
имеет моноэкспоненциальный характер со време-

Таблица 2. Основные кристаллографические характеристики комплекса 1·7MeCN

Параметр Значение
Формула C184H160Cu5I7MnN8O14P12
Mr 4339.77
Сингония Моноклинная 
Пространственная группа P21
Температура, K 150
a, Å 16.7952(3)
b, Å 33.5903(7)
c, Å 18.2193(4)
β, град 115.008(1)
V, Å3 9314.9(3)
Z 2
μ, мм−1 1.95
Размеры образца, мм 0.16 × 0.1 × 0.08
Tmin, Tmax 0.648, 0.746
Количество измеренных, независимых и наблюдаемых [I > 2σ(I)] отражений 99132, 36610, 29355
Rint 0.055
(sin θ/θ)max, Å−1 0.641
R[F2 > 2σ(F2)], wR(F2), S 0.054, 0.135, 1.02
Количество отражений 36610
Количество параметров 2006
Количество ограничений 93
Δρmax/Δρmin, e/Å3 3.37/−1.59
Параметр Флэка −0.008(6)
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нем жизни 343 мкс. Основываясь на этих данных, 
можно предположить, что наблюдаемая эмиссия 
обусловлена кластер-центрированной фосфорес-
ценцией, характерной для медьиодидных класте-
ров [34, 43–45].

Таким образом, на основе 1,3,5-трис(дифе-
нилфосфинил)бензола, иодидов Mn(II) и Cu(I) 
синтезирован гибридный комплекс [MnL4(H2O)2]
[Cu5I7(CH3CN)], содержащий ион Mn2+ в октаэдри-

ческом окружении Mn@O6. Иодокупратный остов 
{Cu5I7} в анионе [Cu5I7(CH3CN)]2– имеет беспре-
цедентное строение и состоит из пяти атомов 
меди, которые связаны мостиковыми иодид-иона-
ми (µ2, µ3, µ4) и четырьмя короткими контактами 
Cu···Cu (<2.80 Å). При комнатной температуре по-
лученный гибридный комплекс проявляет слабую 
фотолюминесценцию, ориентировочно отнесен-
ную к кластер-центрированной фосфоресценции 
от иодокупрат-аниона.

Рис. 1. Структура комплекса 1·7MeCN (CCDC 
2237257). Атомы водорода фенильных групп и сольват-
ные молекулы не показаны.

Рис. 2. Кривые ТГ (1) и ДТГ (2) для комплекса 
1·7MeCN.

Рис. 3. Спектры фотолюминесценции (а) и возбуждения (б) комплекса1·7MeCN (λem 650 нм).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

CuI (98%, Aldrich), MnI2 (99.0%, Aldrich) и аце-
тонитрил (Криохром) использовали без дополни-
тельной очистки. 1,3,5-Трис(дифенилфосфинил)- 
бензол (L) был синтезирован по известной мето-
дике [46].

ИК спектр зарегистрирован на спектрометре 
BrukerVertex 80 в таблетках с KBr. Элементный 
анализ выполнен на анализаторе MICRO cube. 
Спектры возбуждения и фотолюминесценции 
поликристаллического образца 1·7MeCN заре-
гистрированы при 298 K на спектрофлуориме-
тре Horiba Fluorolog 3. Термогравиметрический 
анализ выполнен на приборе Netzsch STA 449 F1 
JupiterSTA в закрытом тигле из Al2O3 в токе аргона 
(скорость нагревания – 10 град/мин).

Синтез комплекса [MnL4(H2O)2]· 
[Cu5I7(CH3CN)]·7CH3CN (1·7MeCN). К раствору 
45 мг лиганда L (0.132 ммоль) в 3 мл ацетонитрила 
добавляли 10 мг MnI2 (0.032 ммоль) и 32 мг CuI 
(0.168 ммоль). Смесь перемешивали при комнат-
ной температуре в течение 30 мин, затем образо-
вавшийся осадок центрифугировали и сушили на 
воздухе. Выход 100 мг (72%). ИК спектр, ν, см–1: 
455 сл, 532 о. сл, 563 сл, 692 с, 725 с, 746 с, 822 
ср, 997 сл, 1026 сл, 1070 ср, 1097 ср, 1119 с, 1159 
с (P=O), 1186 ср, 1310 сл, 1333 о. сл, 1398 сл, 1437 
сл, 1483 сл, 1572 сл, 1589 сл, 1672 о. сл, 2249 о. сл 
и 2282 о. сл (C≡N), 2924 сл, 3028 сл, 3053 сл, 3075 
сл, 3400 сл (OH). Найдено, %: С 50.90; H3.71; N 
2.60. C184H160Cu5I7MnN8O14P12. Вычислено, %: С 
50.92; Н 3.72; N 2.58.

Монокристаллы сольвата 1·7MeCN были полу-
чены медленным испарением раствора комплекса 
в ацетонитриле при комнатной температуре в те-
чение нескольких суток. Рентгенодифракционные 
данные для монокристалла комплекса 1·7MeCN 
получены на дифрактометре Bruker D8 Venture с 
детектором CMOS PHOTON III и микрофокусным 
источником IµS 3.0 (излучение MoKα, λ 0.71073 Å,  
фокусирующие зеркала Монтеля). Кристалличе-
ская структура была решена с помощью програм-
мы SHELXT [47] и уточнена с помощью программ 
SHELXL [48] с графическим интерфейсом OLEX2 
[49][47]. Параметры атомного смещения для не-
водородных атомов уточнены анизотропно за ис-

ключением сольватных молекул ацетонитрила. 
Атомы водорода расположены геометрически с 
параметрами атомного смещения Uiso(H) = 1.2Ueq 
связанных с ними атомов. Для разупорядоченных 
молекул ацетонитрила были наложены типичные 
ограничения на длины связей, угловые расстояния 
и параметры атомного смещения. Полные таблицы 
координат атомов, длин связей и валентных углов 
депонированы в Кембриджском банке структур-
ных данных (CCDC 2237257).
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The reaction of 1,3,5-tris(diphenylphosphinyl)benzene (L) with MnI2 in the presence of CuI (wet MeCN, 
25°C, 30 min) leads to the formation of a complex [MnL4(H2O)2][Cu5I7(CH3CN)]·7MeCN with yield of 72%. 
The Mn2+ ion of this complex has a distorted Mn@O6 octahedral environment formed by four L ligands and 
two coordinated water molecules. The [Cu5I7(CH3CN)]2– anion has an unprecedented structure of the {Cu5I7} 
backbone, which includes five copper atoms bound by bridging iodide ions (µ2, µ3, µ4), as well as four short 
Cu···Cu contacts (<2.80 Å). It is shown that the synthesized complex at 298 K exhibits weak photoluminescence 
attributed to cluster-centered phosphorescence from the iodocuprate anion.

Keywords: manganese(II), copper(I), phosphine oxides, manganese(II) coordination compounds, phospho-
rescence
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Полиоксометаллаты привлекают внимание ис-
следователей в областях химического катализа, 
медицины, материаловедения и других разделов 
науки и технологий [1–12]. Ведутся разработки 
фото- и электрокаталитических процессов с уча-
стием этого типа соединений в реакциях окисле-
ния органических веществ, разложения воды для 
производства водорода, создания материалов для 
накопления энергии и т. д. [13–18]. Из-за их вы-
соких характеристик биологической активности, 
особенно противоопухолевой и антивирусной, 
органические производные полиоксометаллатов 
рассматриваются как новые перспективные проти-
воопухолевые лекарственные соединения [19–22].  
Получение многих металлооксидных наномате-
риалов и органо-неорганических гибридных ма-

териалов основано на первоначальном синтезе 
комплексов металлов в качестве прекурсоров для 
последующей их термической обработки [23–27]. 
Гетерополивольфрамометаллаты являются пре-
курсорами низкотемпературного синтеза соеди-
нений со структурой пирохлора и вольфрамовых 
бронз [28, 29]. Продукты их термолиза представ-
ляют интерес в качестве катализаторов, сенсорных 
и магнитных материалов, керамики и т. д. Ком-
плексные соединения железа, кобальта, никеля с 
органическими лигандами используют в качестве 
прекурсоров для приготовления катализаторов 
получения углеродных нанотрубок и других на-
номатериалов [30]. Сильные кислотные свойства 
(pK  <  0) и высокие окислительно-восстанови-
тельные потенциалы делают полиоксометаллаты 
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привлекательными в качестве ингибиторов окис-
лительной и пленкообразующей коррозии метал-
лов и сплавов [31]. В данной работе представлены 
результаты по синтезу додекавольфрамофосфата 
ферроцения и ундекавольфрамофосфатоферратов 
аммония, рубидия, цезия и тетраметиламмония, 
исследованию процессов и продуктов их термиче-
ского разложения.

Соединения [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O и 
Cat4[PW11O39Fe(H2O)]∙mH2O, где Cat = (NH4)+, Rb+, 
Cs+, (CH3)4N+, синтезированы из водных растворов 
при температуре 20–25°C по реакциям (1)–(5).

H[PW12O40]2– + 3[(C5H5)2Fe]+ + H2O 
= [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O + H+, (1)

H[PW12O40]2– + 6OH– = [PW11O39(H2O)]7– 
+ HWO4

– + 2H2O,                           (2) 

(NH4)3[PW12O40] + 5(NH3∙H2O) 
= [PW11O39(H2O)]7– + HWO4

– + 8NH4
+ + H2O,   (3)

[PW11O39(H2O)]7– + Fe3+ = [PW11O39Fe(H2O)]4–,  (4)

[PW11O39Fe(H2O)]4– + 4Cat+ + mH2O 
= Cat4[PW11O39Fe(H2O)]∙mH2O.              (5)

ИК спектр [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O в обла-
сти валентных колебаний металлокислородного 
каркаса аналогичен спектрам известных вольфра-
мофосфатов со структурой аниона Кеггина. Кроме 
этого, ИК спектр содержит характерные полосы 
поглощения ферроцения в области 700–1800 см–1 
[31]. ИК спектры Cat4[PW11O39Fe(H2O)]∙mH2O 
аналогичны спектрам других вольфрамофосфа-
тометаллатов 3d-элементов, в которых один атом 
вольфрама замещен на атом другого металла  
[28, 29] (рис.  1), а также содержат характерные 
полосы поглощения катионов аммония и тетра-
метиламмония [32–34]. Электронный спектр по-
глощения водного раствора синтезированного 
вольфрамофосфатоферрата в области 400–800 нм 
аналогичен спектру ундекавольфрамофосфато-
феррата [35] (рис. 2). Результаты химического ана-
лиза, ИК и электронной спектроскопии позволяют 
отнести полученные соединения к полиоксоволь-
фрамофосфатам со структурой аниона Кеггина.

Синтезированные вольфрамофосфаты тер-
мически не устойчивы. При нагревании до 

Рис .   1 .  ИК спект ры вольфрамофо с фатов . 
1  –  [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O, 2  –  [(C5H5)2Fe]3∙ 
[ P W 1 2O 4 0] ∙ H 2O ,  п р о ка л е н н ы й  п р и  4 5 0 ° C , 
3   –  [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O, прокаленный 
при 600°C; 4  –  (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O, 
5 – (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O, прокаленный при 
450°C, 6 – (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O, прокален-
ный при 600°C.
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200°C додекавольфрамофосфата ферроцения 
[(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O происходит удале-
ние одной молекулы воды. Дальнейшее нагре-
вание этого соединения на воздухе приводит к 
окислению ферроцения, разложению комплекса 
и кристаллизации продуктов термолиза, чему со-
ответствуют экзоэффекты при 285, 350 и 576°C  
(рис. 3а, табл. 1). Прибыль массы при 285°C на 
кривой ТГ, вероятно, обусловлена окислением 
железа, образовавшегося при распаде ферроце-
ния, кислородом воздуха с образованием окси-
дов железа. В атмосфере аргона разложение ком-
плекса и кристаллизация продуктов термолиза 
сопровождается экзоэффектами при 333 и 556°C  
(рис. 3б), увеличения массы образца на кривой 
ТГ нет. Дегидратация ундекавольфрамофосфато-
феррата аммония (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙15H2O 
происходит в три стадии, которым соответствуют 
эндоэффекты при 90, 240 и 305°C (рис. 3в). В интер-
вале температур 400–500°C происходит частичное 
удаление групп аммония и кристаллизация фазы 
со структурой додекавольфрамофосфата аммония 
(NH4)3[PW12O40] (рис. 4, табл. 1). Переход дефект-
ной структуры аниона Кеггина [PW11O39Z]n– в за-
вершенную структуру [PW12O40]3– при термолизе 
вольфрамофосфатометаллатов установлен ранее и 
для других 3d-элементов [28, 29, 36]. Дальнейшее 
повышение температуры приводит к удалению 
групп аммония и кристаллизации фазы со струк-

турой фосфорвольфрамовой бронзы, которому 
соответствует экзоэффект при 560°C. По данным 
рентгенофазового анализа (РФА) эта фаза изо-
структурна с соединениями PW12O38.5 (ICDD PDF 

Рис.  2. Электронные спектры поглощения рас-
творов ферроцения [(C5H5)2Fe]+ (0.1 моль/л, 1),  
(NH4)4[PW11O39Fe(H2O)] (0.002 моль/л, 2) и ундека-
вольфрамофосфатоферрата [PW11O39Fe(H2O)]4– (3). 

Рис. 3. Термогравитограммы вольфрамофосфатов  
[ (C 5H 5) 2Fe] 3[PW 12O 40] ∙H 2O на  воздухе  ( а ) , 
[ (C 5H 5) 2Fe] 3[PW 12O 40] ∙H 2O в  аргоне  (б )  и  
(NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O на воздухе (в).
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№ 00-041-0369) и фосфорвольфрамовой бронзой 
PW8O26 (ICDD PDF 00-050-0660), которые были 
получены прокаливанием при 600°C вольфрамо-
фосфорной кислоты H3PW12O40 [37]. Состав фазы 
Fe2O3∙P2O5∙22WO3 можно представить в виде 
Fe2P2W22O74, FePW11O37 или Fe3/37P3/37W33/37O3, 
а продукт термолиза додекавольфрамофосфа-
та ферроцения 3Fe2O3∙P2O5∙24WO3 – в виде 
Fe9/43P3/43W36/43O3 (табл. 1). Аналогичные по хи-
мическому составу фазы для соединений вольфра-
ма и железа не были известны ранее.

Дегидратация рубидиевой и цезиевой соли ун-
декавольфрамофосфатоферрата происходит до 
200°C, а в интервале температур 550–600 °C – кри-
сталлизация продуктов термолиза: фаз со струк-
турой пирохлора и гексагональной вольфрамовой 
бронзы (табл.  1, рис.  4,  5). На рентгенограмме 
вольфрамофосфатоферрата рубидия, прокален-
ного при температуре 600 °C, присутствуют реф-
лексы двух фаз – гексагональной вольфрамовой 
бронзы (ГВБ) (ICDD PDF № 01-070-0803) и пирох-
лора (ICDD PDF № 00-050-1861). Рентгенограмма 
вольфрамофосфатоферрата цезия, прокаленного 
при 600°C, содержит рефлексы трех фаз: пирохло-
ра, гексагональной вольфрамовой бронзы (ICDD 
PDF № 00-047-0566) и Cs3[PW12O40] (ICDD PDF 
№ 00-050-1857), а рентгенограмма образца, прока-
ленного при 800°C, указывает на присутствие двух 
фаз – пирохлора и гексагональной вольфрамовой 
бронзы (ICDD PDF № 01-081-1244).

Для вольфрамофосфатоферрата тетраметилам-
мония в интервале температур 300–600°C на воз-

духе происходит разложение и окисление органи-
ческих компонентов комплекса и кристаллизация 
продуктов термолиза (рис. 1, 4, 5 табл. 1). По дан-
ным термогравиметрического анализа, ИК спек-
троскопии и РФА, в интервале 300–450°C удаля-
ется два моля тетраметиламмониевых катионов на 
1 моль соединения с образованием Cat3[PW12O40] 
со структурой аниона Кеггина. Повышение тем-
пературы нагревания вольфрамофосфатоферрата 
до 550–600°C сопровождается дальнейшим уда-
лением органических компонентов, разрушением 
структуры аниона Кеггина и кристаллизацией про-
дукта термолиза – фазы состава Fe2O3∙P2O5∙22WO3 
со структурой фосфорвольфрамовой бронзы [37]. 
В среде аргона окисление органических компо-
нентов продуктов термолиза протекает с участи-
ем в реакции кислородсодержащих вольфраматов 
с восстановлением их до вольфрамовых бронз. 
При этом удельное электрическое сопротивление 
продуктов термолиза тетраметиламмониевой соли 
вольфрамофосфатоферрата, прокаленной в арго-
не, составляет 10 кОм∙м, что в 3×105 раз меньше, 
чем у полученных на воздухе (3×106 кОм∙м), это 
подтверждает образование в инертной атмосфере 
сравнительно хорошо проводящих электрический 
ток вольфрамовых бронз. Удельное электриче-
ское сопротивление классических вольфрамовых 
бронз щелочных металлов CatxWO3 составляет  
0.04–3 кОм∙м [38].

Таким образом, процессы, протекающие при 
нагревании рубидиевой, цезиевой, аммонийной и 
тетраметиламмониевой солей вольфрамофосфато-

Таблица 1. Cостав продуктов термолиза вольфрамофосфатов

Cоединение
Кристаллизация продуктов термолиза

t, °C фазовый состав продуктов термолиза
[(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O 600 3Fe2O3∙P2O5∙24WO3 (Fe9/43P3/43W36/43O3) фосфорвольфрамовая бронза
(NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O 450 (NH4)3[PW12O40] 

600 Fe2O3∙P2O5∙22WO3 (Fe3/37P3/37W33/37O3) фосфорвольфрамовая бронза
Rb4[PW11O39Fe(H2O)]∙11H2O 600 ГВБ + пирохлор

800 ГВБ + пирохлор
Cs4[PW11O39Fe(H2O)]∙11H2O 600 ГВБ + пирохлор + Cs3PW12O40

800 ГВБ + пирохлор
[(CH3)4N]4[PW11O39Fe(H2O)]∙8H2O 450 Cat3[PW12O40]

600 Fe2O3∙P2O5∙22WO3 (Fe3/37P3/37W33/37O3) фосфорвольфрамовая бронза
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феррата на воздухе и в инертной атмосфере можно 
представить схемами термолиза (6)–(8).
Rb4[PW11O39Fe(H2O)]∙nH2O → Rb4[PW11O39Fe]

 → Rb24/39P6/39W66/39Fe6/39O6 (ГВБ + пирохлор),  (6)

Cs4[PW11O39Fe(H2O)]∙mH2O → Cs4[PW11O39Fe] 
→ ГВБ + пирохлор  + Cs3[PW12O40] 

→ Cs24/39P6/39W66/39Fe6/39O6 (ГВБ + пирохлор),    (7)

Cat4[PW11O39Fe(H2O)]∙mH2O → Cat4[PW11O39Fe] 
→ Cat3[PW12O40] 

→ Fe2O3∙P2O5∙22WO3 (Fe3/37P3/37W33/37O3).     (8)

Установленные схемы термолиза, вероятно, 
имеют более общий характер и могут быть ис-
пользованы для прогноза термического поведения 
и фазового состава продуктов термолиза воль-
фрамофосфатометаллатов других 3d-элементов с 
неорганическими и органическими катионами во 
внешней сфере комплексов.

Полиоксовольфрамофосфатоферраты и продук-
ты их термолиза – фазы со структурой пирохлора 
и вольфрамовой бронзы, являются перспективны-
ми соединениями для приготовления катализато-
ров реакций окисления органических соединений  
[39–43]; показана высокая их активность и селек-
тивность в реакции окисления изопропилового 
спирта в ацетон [6]. Установлено, что полученные 
соединения являются прекурсорами катализаторов 
в микроволновом синтезе углеродных наномате-
риалов. Обработка смеси терморасширенного гра-
фита и железосодержащих вольфрамофосфатов 
микроволновым электромагнитным излучением 
сопровождается быстрым и интенсивным разогре-
вом реакционной массы и приводит к образованию, 
согласно данным сканирующей и просвечиваю-
щей электронной микроскопии, набора различных 
углеродных наноструктур, в котором, кроме паке-
тов графеновых плоскостей и скроллов (свитков 
графеновых плоскостей), характеризующих тер-
морасширенный графит, зафиксированы индиви-
дуальные углеродные нанотрубки и жгуты из них 
(рис. 6) [30].

Таким образом, синтезированы додекавольфра-
мофосфат ферроцения [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O 
и ундекавольфрамофосфатоферраты общей 
формулы Cat4[PW11O39Fe(H2O)]∙mH2O, Cat  =  
(NH4)+,  Rb+,  Cs+,  (CH3)4N+ со структурой аниона 
Кеггина. Изучены процессы, протекающие при 
нагревании этих соединений и установлены схе-
мы их термолиза; идентифицированы кристал-
лические продукты их термического разложения: 
фазы со структурой фосфорвольфрамовой бронзы 
состава Fe9/43P3/43W36/43O3 для додекавольфрамо-
фосфата ферроцения, пирохлора и вольфрамовой 
бронзы Cat24/39P6/39W66/39Fe6/39O6 для рубидие-

Рис. 4. Рентгенограммы вольфрамофосфатов, прокален-
ных на воздухе, и штрихрентгенограммы вольфраматов 
из базы данных ICDD. 1 – [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O 
при 600°C, 2 – (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O 
при 450°C, 3 – (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O 
при 600°C, 4 – Rb4[PW11O39Fe(H2O)]∙11H2O при 
600°C, 5  – {(CH3)4N}4[PW11O39Fe(H2O)]∙8H2O 
при 600°C, 6 – PW8O26 (ICDD 01-050-0662), 7 –  
(NH4)3[PW12O40]∙9.5H2O (ICDD 00-050-0305), 8 – 
Rb0.28WO3 (ICDD 01-070-0803), 9 – RbNi0.25W1.75O6 
(ICDD 00-050-1861), 10 – PW12O38.5 (ICDD 00-041-
0369).
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Рис. 5. Морфология частиц продуктов термолиза ундекавольфрамофосфатоферратов (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O (а), 
Cs4[PW11O39Fe(H2O)]∙11H2O (б) и {(CH3)4N}4[PW11O39Fe(H2O)]∙8H2O (в), прокаленных на воздухе при 600°C. Сканирующая 
электронная микроскопия, контраст во вторичных электронах, ×2500.

(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

Рис. 6. Морфология частиц углеродных наноматериалов, полученных при микроволновом нагреве смеси терморасширенного 
графита и железосодержащих вольфрамофосфатов [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O (а, в, е) и {(CH3)4N}4[PW11O39Fe(H2O)]∙8H2O 
(б, г, д). а, б – пакеты графеновых плоскостей и углеродных нанолистов; в, г – скроллы; д – углеродная нанотрубка; г – жгут 
из нанотрубок; а, б, в – сканирующая электронная микроскопия: а – ×10000; б – ×2500; в – ×1000; контраст во вторичных 
электронах (а); обратно рассеянных электронах (б, в); г, д, е – просвечивающая электронная микроскопия: г, е – ×10000; 
д – ×30000.
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вой и цезиевой соли ундекавольфрамофосфато-
феррата и фосфорвольфрамовой бронзы состава 
Fe3/37P3/37W33/37O3 для аммонийной и тетрамети-
ламмониевой соли ундекавольфрамофосфатофер-
рата. Аналогичные по химическому составу фазы 
Rb24/39P6/39W66/39Fe6/39O6, Cs24/39P6/39W66/39Fe6/39O6, 
Fe9/43P3/43W36/43O3 и Fe3/37P3/37W33/37O3 не были 
известны ранее. Синтезированные соединения и 
продукты их термолиза являются катализатора-
ми реакций окисления органических соединений  
кислородом воздуха и прекурсорами катали-
заторов микроволнового синтеза углеродных  
наноматериалов.

Полученные результаты исследований могут 
быть полезны для прогнозирования фазового со-
става продуктов термолиза аналогичных вольфра-
мофосфатометаллатов с 3d-элементами в коорди-
национной сфере и щелочными металлами или 
органическими катионами во внешней сфере ком-
плексов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Химический состав соединений установлен 
методами атомно-эмиссионной с индуктивно-свя-
занной плазмой спектроскопии (атомно-эмиссион-
ный спектрометр IRIS Intrepid II XSP Duo Thermo 
Electron Corporation, ошибка метода составляет 
5%), электронной микроскопии (электронный ми-
кроскоп JSM-6490 LV JEOL, оснащенный спектро-
метром волновой дисперсии INCA WAVE, иссле-
дования проводили по 10 точкам, ошибка метода –  
5%) и гравиметрического анализа (ошибка мето-
да – 0.04%). Тонкую структуру продуктов термо-
лиза вольфрамофосфатометаллатов изучали на 
электронном микроскопе JEM-200A фирмы JEOL 
при ускоряющем напряжении 200 кВ. Идентифи-
кацию вольфрамофосфатометаллатов и продуктов 
их термолиза проводили по электронным и ИК 
спектрам поглощения и данным рентгенофазово-
го анализа. Использовали спектрофотометр Helios 
Gamma Thermo Electron Corporation и инфракрас-
ный спектрометр Vertex 70. Рентгенофазовый ана-
лиз поликристаллических образцов проводили на 
дифрактометре ДРОН-2.0 (CuKα-излучение) в ди-
апазоне 10° ≤ 2θ ≤ 60° со скоростью 1 град/мин. 
Термогравиметрические исследования проводили 
на анализаторе STA 449 F1 Jupiter одновременно с 
дифференциальной сканирующей калориметрией 

при скорости нагрева образцов 10 град/мин на воз-
духе и в среде аргона, навески образцов 15–20 мг. 
Электрическое сопротивление продуктов термо-
лиза определяли с помощью измерителя LCR DE–
5000 в таблетках диаметром 7 мм, высотой 4 мм, 
сформованных под давлением 25 МПа без введе-
ния связующих.

Исследование каталитических свойств синте-
зированных соединений в процессе получения 
углеродных наноматериалов осуществляли путем 
нагрева смеси терморасширенного графита и же-
лезосодержащих вольфрамофосфатов в кварцевом 
реакторе диаметром 10 мм длиной 70 мм в атмос-
фере азота микроволновым излучением частотой 
2450 МГц мощностью 1000 Вт в течение 5 мин 
[30].

Додекавольфрамофосфат ферроцения. 6.39 г  
(2.0 ммоль) Na2H[PW12O40]∙15H2O растворяли 
в 70 мл дистиллированной воды и к полученно-
му раствору при постоянном перемешивании 
добавляли 25 мл раствора хлорида ферроцения 
в этаноле. Образовавшийся осадок серовато-си-
него цвета, характерного для ионов ферроцения, 
отфильтровывали, промывали водой и сушили 
на воздухе. Для приготовления раствора хлори-
да ферроцения к 0.37 г (2.0 ммоль) ферроцена, 
растворенного в 20 мл этанола, добавляли 0.54 г  
(2.0 ммоль) FeCl3∙6H2O, растворенного в 5 мл 
этанола. Полученный раствор имеет электрон-
ный спектр, аналогичный спектру ионов ферро-
цения (рис. 2) [31]. ИК спектр, ν, см–1: 1626 ср 
(C=C, H–O–H), 1417 ср (C=C), 1082 с (P–O), 982 с 
(W=O), 897 с, 804 с, 596 сл, 519 ср (W–O–W). Най-
дено, %: [(C5H5)2Fe]+ 15.79; P 0.90; W 64.02; H2O 
0.50. [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O. Вычислено, %: 
[(C5H5)2Fe]+ 16.16; P 0.90; W 63.89; H2O 0.52.

Ундекавольфрамофосфатоферрат аммония. 
К 6.44 г (2.0 ммоль) (NH4)3[PW12O40]∙16H2O, не 
растворимого в воде, добавляли 70 мл дистилли-
рованной воды и 0.8 мл 25%-ного водного рас-
твора аммиака. Полученную смесь перемешивали 
для растворения додекавольфрамофосфата аммо-
ния и перехода его в раствор в виде ундекаволь-
фрамофосфата аммония, затем добавляли 0.54 г  
(2.0 ммоль) FeCl3∙6H2O, растворенного в 5 мл 
воды. Полученную смесь растворов профильтро-
вали через бумажный фильтр и помещали в чаш-
ку Петри. Через несколько суток образовавшиеся 
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кристаллы желтого цвета отделяли от маточного 
раствора и перекристаллизовывали из воды. ИК 
спектр, ν, см–1: 1616 ср (H–O–H), 1400 с (NH4

+), 
1074 ср (P–O), 1061 ср (P–O), 962 с (W=O), 883 ср, 
806 с, 731 ср, 592 сл, 513 ср (W–O–W, W–O–Fe). 
Найдено, %: NH4

+ 2.38; P 1.00; W 65.69; Fe 1.80; 
H2O 8.83. (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O. Вычис-
лено, %: NH4

+ 2.35; P 1.01; W 65.76; Fe 1.82; H2O 
8.79.

Синтез ундекавольфрамофосфатоферратов ру-
бидия, цезия и тетраметиламмония проводили по 
методикам, приведенным в работе [44], в которых 
хлорид цинка заменили эквивалентным количе-
ством хлорида железа

Ундекавольфрамофосфатоферрат рубидия. 
ИК спектр, ν, см–1: 1624 ср (H–O–H), 1060 ср (P–O), 
960 с (W=O), 887 ср, 805 с, 733 ср, 591 сл, 513 ср 
(W–O–W, W–O–Fe). Найдено, %: Rb 
10.22; P 0.93; W  61.39; H2O 6.48; Fe 1.68. 
Rb4[PW11O39Fe(H2O)]∙11H2O. Вычислено, %: 
Rb 10.39; P 0.94; W 61.45; H2O 6.57; Fe 1.70.

Ундекавольфрамофосфатоферрат цезия. ИК 
спектр, ν, см–1: 1626 ср (H–O–H), 1061 ср (P–O), 
960 с (W=O), 885 ср, 807 с, 732 ср, 592 сл, 513 ср 
(W–O–W, W–O–Fe). Найдено, %: Cs 
15.21; P 0.90; W  58.04; H2O 6.23; Fe 1.62. 
Cs4[PW11O39Fe(H2O)]∙11H2O. Вычислено, %: 
Cs 15.27; P 0.89; W 58.10; H2O 6.21; Fe 1.60.

Ундекавольфрамофосфатоферрат тетраме-
тиламмония. ИК спектр, ν, см–1: 1636 ср (H–O–H), 
1485 ср, 1385 ср (C–H), 1288 сл (C–N), 1062 ср  
(P–O), 958 с (W=O), 887 ср, 805 с, 732 ср, 591 
сл, 512 ср (W–O–W, W–O–Fe).Найдено, %: 
(CH3)4N+ 9.12; P 0.98; W 63.09; H2O 5.27; Fe 1.73.  
{(CH3)4N}4[PW11O39Fe(H2O)]∙8H2O. Вычислено, 
%: (CH3)4N+ 9.29; P 0.97; W  63.36; H2O 5.08; Fe 
1.75.
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Thermolysis of ferrocenium tungstophosphate [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O and tungstophosphatoferrates with 
the general formula of Cat4[PW11O39Fe(H2O)]∙mH2O, where Cat = (NH4)+, Rb+, Cs+, (CH3)4N+, with the Keggin 
anion structure were studied using differential scanning calorimetry, infrared spectroscopy, X-ray phase analysis, 
and electron microscopy. The crystalline products of their thermal decomposition – phases with the structure of 
pyrochlore and tungsten bronzes – were identified. The synthesized compounds are catalysts for the oxidation 
reactions of organic compounds and the production of carbon nanomaterials.
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