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ЭФФЕКТИВНЫЙ СИНТЕЗ ОПТИЧЕСКИ ЧИСТЫХ МОНО-
И БИЯДЕРНЫХ МАКРОЦИКЛИЧЕСКИХ ПОЛИЛАКТОНОВ 
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Предложен эффективный синтез оптически чистых макроциклических моно- и биядерных поли-
лактонов, основанный на конденсации природного триола – касторового масла с дихлорангидри-
дом себациновой кислоты, взятых в соотношениях 1 : 1 или 1 : 2, в кипящем четыреххлористом уг-
лероде в присутствии триэтиламина и катализатора N,N-диметиламинопиридина.

Ключевые слова: касторовое масло, себациновая кислота, реакция конденсации, макроциклические
моно- и биядерные полилактоны
DOI: 10.31857/S2686953522600738, EDN: OCEWWO

ВВЕДЕНИЕ
Один из эффективных методов синтеза опти-

чески активных соединений базируется на пре-
вращениях доступных природных субстратов, со-
держащих асимметрические центры известной
конфигурации. Это, в свою очередь, на сего-
дняшний день является одним из ведущих на-
правлений создания препаратов для медицины и
сельского хозяйства. В этом плане теоретический
и значительный практический интерес представ-
ляет доступное оптически чистое соединение
природного происхождения – касторовое масло
(глицерил три-(12R-гидрокси-9Z-октадеканоат))
(1) из семян клещевины обыкновенной Ricinus
communis, широко используемое в различных от-
раслях промышленности, в том числе косметиче-
ской, а также в медицине и ветеринарии, как сла-
бительное средство и основы для ряда мазей и
бальзамов (в том числе мази Вишневского) [1].
Наличие в структуре молекулы касторового масла
гидроксильных групп дает возможность вводить
дополнительные фармакофорные сложноэфир-
ные заместители, что может повышать и/или из-
менять имеющуюся биологическую активность.

Ранее нами сообщалось об эффективном од-
ностадийном синтезе четырех макроциклов с че-
тырьмя сложноэфирными группами в кольце,
основанном на [1 + 1]-конденсации касторового
масла 1 с дихлорангидридом малоновой [2], ян-
тарной, глутаровой и адипиновой кислот [1].

В продолжение этих исследований нами осу-
ществлена конденсация касторового масла 1 с ди-
хлорангидридом себациновой кислоты 2 кипяче-
нием в абсолютном четыреххлористом углероде
(CCl4) в присутствии триэтиламина (Et3N) и ката-
лизатора N,N-диметиламинопиридина (ДМАП).
Себациновая кислота используется в медицине
для конструирования трехмерных каркасов, при-
меняемых в качестве раневого перевязочного ма-
териала [3], и для получения биоразлагаемых эла-
стомерных мембран при пересадке сетчатки глаза
[4]. Также известно, что пероральное введение се-
бациновой кислоты улучшает гликемический
контроль при диабете 2 типа [5], а биоразлагае-
мые полиангидриды на основе дисукцината бету-
лина и себациновой кислоты проявили значи-
тельную противоопухолевую активность в отно-
шении клеточных линий HeLa, A-549, U-87MG,
KB, HepG2 [6].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Целью данной работы было исследование

внутри- и межмолекулярного взаимодействия

УДК 547-326

ХИМИЯ

1Уфимский институт химии Уфимского федерального 
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триольного производного – касторового масла 1 –
с 1 или 2 эквивалентами себациновой кислоты 2
для получения макроциклических полилактонов.

В ходе настоящего исследования установлено,
что при [1 + 1]-конденсации с высоким (78%) вы-
ходом образуется макроциклический тетраэфир 3,
содержащий в боковой цепи остаток непрореаги-
ровавшей рицинолевой кислоты (схема 1). Дока-
зательством его образования служат следующие
факты. В спектре 1Н ЯМР тетаэфира 3, наряду с
мультиплетом в области 3.58–3.63 м. д. с интен-
сивностью 1Н, соответствующему фрагменту
>СН–ОН, присутствует мультиплет в области
4.84–4.89 м. д. с интенсивностью 2Н, соответ-
ствующий двум фрагментам >СН–ОС(О)–.
В спектре 13С ЯМР, наряду с сигналами 125.28 и
132.48 м. д., соответствующими атомам углерода
двойной связи C(11′) и C(12′), появляются сигна-
лы 123.35 и 133.29 м. д. атомов углерода двойных
связей С(10), С(11) и С(28), С(29). Кроме того, до-
полнительно к сигналам 172.84 и 173.26 м. д. слож-
ноэфирных групп рицинолевой кислоты добав-
ляется сигнал 173.57 м. д. образовавшихся слож-
ноэфирных групп.

При использовании двух эквивалентов реаген-
та 2 получен с высоким выходом (82%) лактон 4,
содержащий в боковой цепи остаток рициноле-
вой кислоты, в которой гидроксильная группа за-
мещена на остаток себациновой кислоты. Дока-
зательством образования лактона 4 служат следу-
ющие факты. В спектре 1Н ЯМР присутствует
только мультиплет в области 4.84–4.89 м. д. с ин-
тенсивностью 3Н, соответствующий трем фраг-
ментам >СН–ОС(О)–, а в спектре 13С ЯМР толь-
ко сигналы 124.34 и 132.46 м. д. атомов углерода
двойных связей С(10), С(11), C(11′), C(12′) и С(28),
С(29), а также присутствует сигнал 179.17 м. д., соот-
ветствующий свободной карбоксильной группе.

Заключительная [1 + 1]-конденсация оптиче-
ски чистых макроциклических спирта 3 и кисло-
ты 4 через стадию образования ангидрида 5 ведет
с высоким выходом (77%) к формированию би-
ядерного полилактона 6 с изолированными мак-
роциклами, который содержит двенадцать слож-
ноэфирных групп. Доказательством образования
полилактона 6 служат присутствие в спектрах 1Н
и 13С ЯМР сигналов только сложноэфирных

Схема 1. Синтез моно- (3–5) и биядерного (6) полилактонов.
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групп и отсутствие сигналов, соответствующих
гидроксильной и карбоксильной группам.

На схеме 1 приведены продукты 1,2-взаимо-
действия (3–6), при этом не исключается и обра-
зование продуктов 1,3-взаимодействия.

Нами была предпринята попытка определить
соотношение региоизомерных макролидов. Для
этого были получены трифторацетильные произ-
водные 7 и 8 как самого касторового масла 1, так
и макроцикла 3 взаимодействием с трифторук-
сусным ангидридом в пиридине (схема 2). Пред-
полагалось, что введение сильной электроноак-
цепторной CF3C(O)-группы повлияет на положе-
ние в спектрах химических сдвигов сигналов
атомов углерода и водорода глицеринового фраг-
мента, а также сложноэфирных групп при нем.
К сожалению, введение CF3C(O)-группы не ска-
залось существенно на значениях данных хими-
ческих сдвигов.

Структуры полученных макроциклов 3, 4, 6–8
установлены на основании данных 1Н и 13С ЯМР-
спектроскопии, хромато-масс-спектрометрии и
ИК-спектрометрии.

ВЫВОД
Таким образом, исходя из доступного оптиче-

ски чистого триола – касторового масла – разра-
ботаны методы синтеза с высокими выходами,
без побочных продуктов, ряда макроциклических
полилактонов (в том числе биядерного), базиру-
ющиеся на его конденсации с дихлорангидридом

себациновой кислоты, при различных молярных
соотношениях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК-спектры записывали на приборе IR-Pres-
tige-21 (Fourier Transform Spectrophotometer, Shi-
madzu) в тонком слое. Спектры 1Н и 13С ЯМР (δ,
м. д.) зарегистрированы для растворов в CDCl3
на ЯМР-спектрометре высокого разрешения
Bruker Avance III (США) с рабочими частотами
500.13 МГц (1H), 125.47 МГц (13C) с использовани-
ем 5-мм датчика с Z-градиентом PABBO при по-
стоянной температуре образца 298 K. Химиче-
ские сдвиги приведены в миллионных долях от-
носительно сигнала внутреннего стандарта
тетраметилсилана. Масс-спектры регистрирова-
ли на времяпролетном жидкостном хромато-
масс-спектрометре высокого разрешения Agi-
lentLC/QTOF 6530 (химическая ионизация при
атмосферном давлении (ХИАД)), хроматографи-
ческое разделение, элюент – ацетонитрил и 0.1%
муравьиная кислота, скорость потока 0.25 мл
мин–1, хроматографическая колонка С18 Zorbax-
Extend-C18 (2.1 мм, 1.8 мкм). Потенциал капил-
ляра +4 кВ/–3.5 кВ, скорость и температура осу-
шающего газа (азот) 1.5 л мин–1 и 325°С соответ-
ственно). Контроль за результатом ТСХ – на SiO2
марки Sorbfil (Россия), элюент – гексан–метил-
трет-бутиловый эфир (МТБЭ), проявитель –
сернокислый раствор анисового альдегида.
Для колоночной хроматографии применяли SiO2

Схема 2. Синтез трифторпроизводных 7 и 8.
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(70–230 меш) марки Lancaster (Великобритания).
Для работы использовано касторовое масло ра-
финированное неотбеленное 1 сорта по ГОСТ
6757-96 (АООТ “НМЖК”, Нижний Новгород,
Россия).

Глицерил три-(12R-гидрокси-9Z-октадекано-
ат) 1. [α]  +2.0 (c 0.1, CHCl3). ИК (ν, см–1): 1733,
1746 (С=О), 3420 (ОН). 1Н ЯМР (J, Гц, δ, м. д.):
0.85 (т, J 6.5 Гц, 9Н, С(18)Н3), 1.20–1.39 (м, 48Н,
С(4)Н2–С(7)Н2, С(14)Н2–С(17)Н2), 1.41–1.49 (м,
6Н, С(13)Н2), 1.52–1.62 (м, 6Н, С(3)Н2), 1.95–2.09
(м, 6Н, С(8)Н2), 2.15–2.24 (м, 6Н, С(11)Н2), 2.28
(т, J 7.4 Гц, 6Н, С(2)Н2), 2.38 (уш. с, 3Н, ОН),
3.52–3.65 (м, 3Н, С(12)Н), 4.15–4.30 (м, 4Н,
С(1′)Н2, С(3′)Н2), 5.25–5.31 (м, 1H, С(2′)Н), 5.36–
5.58 (м, 6H, С(9)Н, С(10)Н). 13С ЯМР (δ, м. д.):
13.80 (СН3, С(18)), 22.34, 24.52, 25.42, 26.89, 27.07,
28.74, 28.81, 29.10, 29.30, 31.58, 33.69, 33.84, 35.03
(СН2, C(2)–C(8), C(13)–C(17)), 36.50 (СН2,
С(11)), 61.81 (СН2, С(1′), C(3′)), 68.64 (СН, С(2′)),
71.16 (СН, С(12)), 125.20 (СН, С(10)), 132.43 (СН,
С(9)), 172.54, 172.95 (С, С(1)). APCI-MS, m/z:
933.80 (100) [M + H]+, 915.85 (50) [M + H – Н2О]+,
вычислено для С57Н104О9: 933.43. Найдено, %: С,
73.18; H, 11.35. Вычислено для C57H104O9, %: С,
73.31; H, 11.15.

Общая методика получения тетраэфиров 3 и 4.
К раствору 2.00 г (2.1 ммоль) касторового масла
(1) в 40 мл обезвоженного CCl4 (аргон) и 0.42 г
(4.2 ммоль) обезвоженного Et3N добавляли рас-
твор 0.25 г (2.1 ммоль) (для соединения 3) или 0.50 г
(4.2 ммоль) (для соединения 4) дихлорангидрида
себациновой кислоты 2, полученного согласно
[7], в 2 мл абсолютного Et2O и 0.05 г (0.42 ммоль)
N,N-диметиламинопиридина. Смесь кипятили в
течение 48 ч, охлаждали до комнатной температу-
ры, разбавляли 200 мл CH2Cl2, промывали насы-
щенным раствором NaCl до рН 7, сушили над
Na2SO4 и упаривали. Остаток промывали петро-
лейным эфиром (40–70°С).

13R,26R-Дигексил-40-(2′-окса-3′-оксо-14′R-
гидроксиэйкоз-11′Z-ен-1′-ил)-1,14,25,38-тетраок-
са-2,15,24,37-тетраоксоциклотетратрикоза-
10Z,28Z-диен 3. Получили 1.80 г продукта в виде
вязкого масла (выход 78%), Rf = 0.55 (SiO2,

гексан : МТБЭ = 5 : 1), [α]  +4.0 (c 0.1, CHCl3).
ИК (ν, см–1):1735, 1742 (С=О), 3520 (ОН). 1Н ЯМР
(δ, м. д., J, Гц): 0.87 (т, J 6.0 Гц, 9Н, С(20′)Н3,
С(6′′)Н3), 1.23–1.65 (м, 72H, С(4)Н2–С(8)Н2,
С(17)Н2–С(22)Н2, С(31)Н2–С(35)Н2, С(5′)Н2–
С(9′)Н2, С(15′)Н2–С(19′)Н2, С(1′′)Н2–С(5′′)Н2),
1.95–2.11 (м, 6H, С(9)Н2, С(30)Н2, С(10′)Н2), 2.18–
2.26 (м, 6H, C(12)H2, C(27)H2, C(13′)H2), 2.29 (т,
J 7.5 Гц, 10Н, С(3)Н2, С(16)Н2, С(23)Н2, С(36)Н2,
С(4′)Н2), 2.97 (уш. с, 1Н, ОН), 3.58–3.63 (м, 1Н,

20
D

20
D

С(14′)Н), 4.09–4.30 (м, 4Н, С(39)Н2, С(1′)Н2),
4.84–4.89 (м, 2Н, С(13)Н, С(26)Н), 5.22–5.56 (м,
7H, С(10)Н, С(11)Н, С(28)Н, С(29)Н, С(40)Н,
С(11′)Н, С(12′)Н). 13С ЯМР (δ, м. д.): 14.09 (СН3,
С(20′), С(6′′)), 22.57, 22.62, 24.81, 24.95, 25.09,
25.19, 25.35, 25.72, 27.35, 27.38, 29.04, 29.09, 29.14,
29.35, 29.48, 29.56, 29.59, 29.69, 31.74, 31.84, 32.00,
33.53, 33.63, 34.01, 34.17, 34.38, 34.67, 35.37, 36.86
(CH2, C(3)–C(9), C(12), C(16)–C(23), C(27),
C(30)–C(36), C(4′)–C(10′), C(13′), C(15′)–C(20′),
C(1′′)–C(5′′)), 60.11 (CH2, C(39)), 62.11 (СН2,
C(1′)), 68.88 (СН, С(14′)), 71.49 (СН, С(40)), 73.67
(CH, С(13), С(26)), 123.35 (CH, С(11), С(28)),
125.28 (CH, С(12′)), 132.48 (CH, С(11′)), 133.29
(CH, С(10), С(29)), 172.84 (C, C(37), С(3′)), 173.26
(C, C(2)), 173.57 (C, С(15), С(24)). APCI-MS, m/z:
1099.86 (2) [M + H]+, 1081.86 (100) [M + H –
Н2О]+, 281.25 (10) [M – C49H85O9]+, вычислено для
С67Н118О11: 1099.65. Найдено, %: С, 73.08; H, 10.85.
Вычислено для C67H118O11, %: С, 73.18; H, 10.81.

13R,26R-Дигексил-40-(2′-окса-3′-оксо-14′R-
(1′′′,10′′′-диоксо-10′′′-гидроксидеканокси)эйкоз-11′Z-
ен-1′-ил)-1,14,25,38-тетраокса-2,15,24,37-тет-
раоксоциклотетратрикоза-10Z,28Z-диен 4. Полу-
чили 2.10 г продукта в виде вязкого масла (выход
82%), Rf = 0.43 (SiO2, гексан : МТБЭ = 5 : 1), [α]
+6.0 (c 0.1, CHCl3). ИК (KBr, ν, см–1): 1735, 1742
(С=О). 1Н ЯМР (δ, м. д., J, Гц): 0.84 (т, J 6.5 Гц,
9Н, С(20′)Н3, С(6′′)Н3), 1.24–1.63 (м, 84H,
С(4)Н2–С(8)Н2, С(17)Н2–С(22)Н2, С(31)Н2–
С(35)Н2, С(5′)Н2–С(9′)Н2, С(15′)Н2–С(19′)Н2,
С(1′′)Н2–С(5′′)Н2, С(3′′′)Н2–С(8′′′)Н2), 1.95–2.08
(м, 6H, С(9)Н2, С(30)Н2, С(10′)Н2), 2.20–2.38 (м,
20H, С(3)Н2, С(12)Н2, С(16)Н2, С(23)Н2, С(27)Н2,
С(36)Н2, С(4′)Н2, С(13′)Н2, С(2′′′)Н2, С(9′′′)Н2),
4.09–4.32 (м, 4Н, С(39)Н2, С(1′)Н2), 4.84–4.89 (м,
3Н, С(13)Н, С(26)Н, С(14′)Н), 5.22–5.53 (м, 7H,
С(10)Н, С(11)Н, С(28)Н, С(29)Н, С(40)Н,
С(11′)Н, С(12′)Н). 13С ЯМР (δ, м. д.): 14.06 (СН3,
С(6′′), С(20′)), 22.56, 24.65, 24.82, 24.85, 25.07,
25.34, 25.62, 26.92, 27.19, 27.34, 28.35, 28.91, 29.07,
29.13, 29.54, 29.69, 31.51, 31.58, 31.74, 31.98, 33.61,
33.99, 34.15, 34.35, 34.64 (CH2, C(3)–C(9), C(12),
C(16)–C(23), C(27), C(30)–C(36), C(4′)–C(10′),
C(13′), C(15′)–C(20′), C(1′′)–C(5′′), C(2′′′)–C(9′′′)),
60.11 (CH2, C(39)), 62.09 (СН2, C(1′)), 68.89 (СН,
С(14′)), 71.50 (СН, С(40)), 73.69 (CH, С(13),
С(26)), 124.34 (CH, С(11), С(28), С(12′)), 132.46
(CH, С(10), С(29), С(11′)), 172.85 (C, C(37), С(3′)),
173.25 (C, C(2)), 173.55 (C, С(15), С(24), С(1′′′)),
179.17 (C, С(10′′′)). APCI-MS, m/z: 465.35 (100)
[M – C49H85O9]+, 801.62 (17) [M – C28H49O6]+, вы-
числено для С77Н134О14: 1283.88. Найдено, %: С,
72.32; H, 10.50. Вычислено для C77H134O14, %: С,
72.04; H, 10.52.

20
D
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Бис(13R,26R-Дигексил-40-(2′-окса-3′-оксоэйкоз-
11′Z-ен-1′-ил)-1,14,25,38-тетраокса-2,15,24,37-
тетраоксоциклотетратрикоза-10Z,28Z-диен-14′R-
ил-1′′′,10′′′-деканоат 6. К раствору 1.10 г (1 ммоль)
соединения 3 в 30 мл обезвоженного CCl4 (аргон)
и 0.21 г (2.1 ммоль) обезвоженного Et3N добавля-
ли раствор 1.30 г (1 ммоль) свежеприготовленного
хлорангидрида кислоты 5 [получен кипячением
раствора 1.28 г (1 ммоль) кислоты 4 в 30 мл обез-
воженного CHCl3 в присутствии 0.1 мл
(1.3 ммоль) SOCl2 и кристаллика ДМАП. ИК-
спектр (ν, см–1): 1730, 1742 (С=О), 1799 (СОCl)], в
2 мл абсолютного Et2O и 0.025 г (0.21 ммоль)
ДМАП. Смесь кипятили в течение 48 ч, охлажда-
ли до комнатной температуры, разбавляли 100 мл
CH2Cl2, промывали насыщенным раствором NaCl
до рН 7, сушили над Na2SO4 и упаривали. Остаток
промывали петролейным эфиром (40–70°С).
Получили 1.82 г продукта в виде вязкого масла
(выход 77%), Rf = 0.75 (SiO2, гексан : МТБЭ = 5 : 1),

[α]  –2.0 (c 0.1, CHCl3). ИК (ν, см–1): 1735, 1742
(С=О). 1Н ЯМР (δ, м. д., J, Гц): 0.85 (т, J 6.5 Гц,
18Н, С(20′)Н3, С(6′′)Н3), 1.21–1.62 (м, 156H,
С(4)Н2–С(8)Н2, С(17)Н2–С(22)Н2, С(31)Н2–
С(35)Н2, С(5′)Н2–С(9′)Н2, С(15′)Н2–С(19′)Н2,
С(1′′)Н2–С(5′′)Н2, С(3′′′)Н2–С(8′′′)Н2), 1.95–2.05
(м, 12H, С(9)Н2, С(30)Н2, С(10′)Н2), 2.20–2.50 (м,
34H, С(3)Н2, С(12)Н2, С(16)Н2, С(23)Н2, С(27)Н2,
С(36)Н2, С(4′)Н2, С(13′)Н2, С(2′′′)Н2, С(9′′′)Н2),
4.09–4.30 (м, 8Н, С(39)Н2, С(1′)Н2), 4.84–4.89 (м,
6Н, С(13)Н, С(26)Н, С(14′)Н), 5.22–5.57 (м, 14H,
С(10)Н, С(11)Н, С(28)Н, С(29)Н, С(40)Н,
С(11′)Н, С(12′)Н). 13С ЯМР (δ, м. д.): 14.17 (СН3,
С(20′), С(6′′)), 22.49, 22.60, 24.75, 24.78, 24.86,
24.99, 25.27, 25.56, 26.39, 27.12, 27.20, 27.26, 27.40,
28.72, 28.89, 29.01, 29.06, 29.11, 29.18, 29.23, 29.27,
29.37, 29.47, 29.57, 29.61, 29.68, 31.44, 31.62, 31.66,
31.76, 31.82, 31.93, 32.02, 33.57, 33.67, 33.92, 34.09,
34.27, 34.57, 36.17, 37.77 (CH2, C(3)–C(9), C(12),
C(16)–C(23), C(27), C(30)–C(36), C(4′)–C(10′),
C(13′), C(15′)–C(20′), C(1′′)–C(5′′), C(2′′′)–C(9′′′),
60.05 (CH2, C(39)), 62.01 (СН2, C(1′)), 68.84 (СН,
С(14′)), 71.50 (СН, С(40)), 73.64 (CH, С(13),
С(26)), 124.39 (CH, С(11), С(28), С(12′)), 132.40
(CH, С(10), С(29), С(11′)), 172.71 (C, C(37),
С(3′)), 173.11 (C, C(2)), 173.40 (C, С(15), С(24),
С(1′′′), С(10′′′)). APCI-MS, m/z: 1265.97 (100)
[M –C67H118O11]+, 1081.86 [M – C77H134O14]+, вы-
числено для C144H250O24: 2365.52. Найдено, %: С,
73.48; H, 10.46. Вычислено для C144H250O24, %: С,
73.11; H, 10.65.

Глицерил три-(12R-трифторацетилокси-9Z-ок-
тадеканоат) 7. К раствору 2.00 г (2.1 ммоль) касто-
рового масла 1 добавляли раствор 3.47 г (16.5 ммоль)
трифторуксусного ангидрида в 3 мл абсолютного
пиридина. Смесь перемешивали при комнатной
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температуре в течение 96 ч, разбавляли 200 мл
CH2Cl2, последовательно промывали 5%-м рас-
твором HCl, насыщенным NaCl до рН 7, сушили
над Na2SO4 и упаривали. Остаток промывали пет-
ролейным эфиром (40–70°С). Получили 2.28 г
продукта в виде вязкого масла (выход 89%), Rf =

= 0.73 (SiO2, гексан : МТБЭ = 5 : 1), [α]  +15.0
(c 0.1, CHCl3). 1Н ЯМР (δ, м. д., J, Гц): 0.83 (т, J 6.5 Гц,
9Н, С(18)Н3), 1.20–1.35 (м, 48Н, С(4)Н2–С(7)Н2,
С(14)Н2–С(17)Н2), 1.41–1.70 (м, 12Н, С(3)Н2,
С(13)Н2), 1.95–2.09 (м, 6Н, С(8)Н2), 2.22–2.45 (м,
12Н, С(2)Н2, С(11)Н2), 4.05–4.15 (м, 3Н, С(12)Н),
4.22–4.31 (м, 4Н, С(1′)Н2, С(3′)Н2), 5.25–5.38 (м,
1H, С(2′Н), 5.45–5.55 (м, 6H, С(9)Н, С(10)Н).
13С ЯМР (δ, м. д.): 13.98 (СН3, С(18)), 22.46, 22.61,
24.78, 24.81, 25.00, 25.22, 27.22, 28.88, 28.96,
28.99, 29.04, 29.10, 29.35, 29.68, 31.56, 31.62,
33.26, 33.92, 34.08, 34.62 (СН2, C(2)–C(8), С(11),
C(13)–C(17)), 62.02 (СН2, С(1′), C(3′)), 68.90 (СН,
С(2′)), 79.20 (СН, С(12)), 115.80 (СF3), 122.62 (СН,
С(10)), 133.70 (СН, С(9)), 156.97 (С, С(О)СF3),
172.67, 173.06 (С, С(1)). APCI-MS, m/z: 1107.74
[M – C2HF3O2]+ (100), вычислено для C63H101F9O12:
1221.45. Найдено, %: С, 61.68; H, 8.03. Вычислено
для C63H101F9O12, %: С, 61.95; H, 8.33.

13R,26R-Дигексил-40-(2′-окса-3′-оксо-14′R-три-
фторацетоксиэйкоз-11′Z-ен-1′-ил)-1,14,25,38-тет-
раокса-2,15,24,37-тетраоксоциклотетратрикоза-
10Z,28Z-диен 8. К раствору 2.31 г (2.1 ммоль) лак-
тона 3 добавляли раствор 3.47 г (16.5 ммоль) три-
фторуксусного ангидрида в 3 мл абсолютного пи-
ридина. Смесь перемешивали при комнатной
температуре в течение 96 ч, разбавляли 200 мл
CH2Cl2, последовательно промывали 5%-м рас-
твором HCl, насыщенным раствором NaCl до
рН 7, сушили над Na2SO4 и упаривали. Остаток
промывали петролейным эфиром (40–70°С). По-
лучили 1.86 г продукта в виде вязкого масла (вы-
ход 74%), Rf = 0.60 (SiO2, гексан : МТБЭ = 5 : 1),

 +15.0 (c 0.1, CHCl3). 1Н ЯМР (δ, м. д., J, Гц):
0.87 (т, J 6.0 Гц, 9Н, С(20′)Н3, С(6”)Н3), 1.23–1.65
(м, 72H, С(4)Н2–С(8)Н2, С(17)Н2–С(22)Н2,
С(31)Н2–С(35)Н2, С(5′)Н2–С(9′)Н2, С(15′)Н2–
С(19′)Н2, С(1′′)Н2–С(5′′)Н2), 1.95–2.11 (м, 6H,
С(9)Н2, С(30)Н2, С(10′)Н2), 2.18–2.26 (м, 6H,
Н(12), Н(27), Н(13′)), 2.29 (т, J 7.5 Гц, 10Н, С(3)Н2,
С(16)Н2, С(23)Н2, С(36)Н2, С(4′)Н2), 4.05–4.15 (м,
1Н, С(14′)Н), 4.09–4.30 (м, 4Н, С(39)Н2, С(1′)Н2),
4.84–4.89 (м, 2Н, С(13)Н, С(26)Н), 5.22–5.56 (м,
7H, С(10)Н, С(11)Н, С(28)Н, С(29)Н, С(40)Н,
С(11′)Н, С(12′)Н). 13С ЯМР (δ, м. д.): 14.09 (СН3,
С(20′), С(6′′)), 22.57, 22.62, 24.81, 24.95, 25.09,
25.19, 25.35, 25.72, 27.35, 27.38, 29.04, 29.09, 29.14,
29.35, 29.48, 29.56, 29.59, 29.69, 31.74, 31.84, 32.00,
33.53, 33.63, 34.01, 34.17, 34.38, 34.67, 35.37, 36.86
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(CH2, C(3)–C(9), С(12), C(16)–C(23), C(27),
C(30)–C(36), C(4′)–C(10′), C(13′), C(15′)–C(20′),
C(1′′)–C(5′′)), 60.11 (CH2, C(39)), 62.11 (СН2,
C(1′)), 71.49 (СН, С(40)), 73.67 (CH, С(13), С(26)),
79.20 (СН, С(14′)), 115.80 (СF3), 123.35 (CH, С(11),
С(28)), 125.28 (CH, С(12′)), 132.48 (CH, С(11′)),
133.29 (CH, С(10), С(29)), 156.97 (С, С(О)СF3), 172.84
(C, C(37), С(3′)), 173.26 (C, C(2)), 173.57 (C, С(15),
С(24)). APCI-MS, m/z: 1081.87 (100) [M – C2HF3O2]+,
вычислено для C69H117F3O12: 1195.66. Найдено, %:
С, 69.29; H, 9.48. Вычислено для C69H117F3O12, %:
С, 69.31; H, 9.86.
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EFFECTIVE SYNTHESIS OF OPTICALLY PURE MONO- AND BINUCULAR 
MACROCYCLIC POLYLACTONES FROM CASTOR OIL AND SEBACIC ACID

G. Yu. Ishmuratova, N. I. Medvedevaa, K. M. Saitova, M. P. Yakovlevaa,#,
I. S. Nazarova, and Corresponding Member of the RAS A. G. Tolstikova

aUfa Institute of Chemistry, Ufa Federal Research Center of the Russian Academy of Sciences, 450054 Ufa, Russian Federation
#E-mail: insect@anrb.ru

An effective synthesis of optically pure macrocyclic mono- and dinuclearpolylactones is proposed, based on
the condensation of a natural triol – castor oil with sebacic acid dichloride, taken in ratios 1 : 1 or 1 : 2, in
boiling carbon tetrachloride in the presence of triethylamine and the catalyst N,N-dimethylaminopyridine.

Keywords: castor oil, sebacic acid, condensation reaction, macrocyclic mono- and binuclear polylactones
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СИНТЕЗ ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНОГО ДЕНДРОНА НА ОСНОВЕ 
ГАЛЛОВОЙ КИСЛОТЫ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РЕАКЦИИ 

АЗИД-АЛКИНОВОГО ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ
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Постадийной модификацией галловой кислоты реакцией азид-алкинового циклоприсоединения
впервые получен триазол-содержащий дендрон первого поколения, содержащий гидроксипропил-
триазольные группы и тетраэтиленгликолевый линкер. Структура всех промежуточных соединений
доказана современными физическими методами исследования. Установлено, что при использова-
нии бромметилен-производных галловой кислоты в синтезе триазол-содержащих дендронов из-за
высокой подвижности атома брома в бензильном положении образуются побочные продукты алки-
лирования используемых в реакции оснований (триэтиламина и диизопропилэтиламина).

Ключевые слова: дендримеры, галловая кислота, клик-химия
DOI: 10.31857/S2686953522600830, EDN: QSDKPP

Разработка дендримеров в 20-м веке внесла
огромный вклад в развитие супрамолекулярной
химии, нанотехнологий и материаловедения [1, 2].
В настоящее время такие структуры активно ис-
следуются ввиду возможности их использования
в самых разных областях, в том числе и в металло-
комплексном катализе, выступая своеобразными
контейнерами для стабилизации каталитически-
активных металлических наночастиц [3]. Благо-
даря регулярной структуре дендронов, наноча-
стицы распределяются равномерно в “ветвях”
дендримера. Известны два способа построения
дендимерных структур-дивергентный и конвер-
гентный. В первом случае структуры строятся по
принципу “снизу вверх” путем поэтапной моди-
фикации ядра дендримера необходимыми функ-
циональными группами с промежуточным сня-
тием защитных групп для введения следующего
поколения [4]. При конвергентном подходе вна-
чале строится отдельная “ветвь” дендримера, на-

зываемая дендроном, которая затем уже вводится
в ядро [5]. При использовании дивергентного
подхода с увеличением поколений доступ к реак-
ционным центрам затрудняется, что приводит к
возникновению дефектов (неполной функциона-
лизации), конвергентный подход лишен этого
недостатка. C развитием клик-химии [6], особен-
но реакции медь-катализируемого азид-алкино-
вого циклоприсоединения (CuAAC) [7], данный
метод стал одним из удобных методов построения
дендримерных структур [8, 9], включая в том чис-
ле и “безмедный” вариант с использованием ак-
тивированных ацетиленов [10]. С целью дальней-
шего развития новых методов синтеза с использо-
ванием конвергентного подхода дендримерных
структур с макроциклическим ядром, содержа-
щих терминальные гидроксильные или ими-
дазольные группы, в настоящей работе предложе-
на синтетическая стратегия получения триазол-
содержащего дендрона на основе галловой кис-
лоты (схема 1).

Галловая кислота является удобной платфор-
мой для синтеза дендримеров. Благодаря нали-
чию четырех функциональных групп и легкости
их химической модификаций, на ее основе было
получено множество дендритных структур, раз-
личающихся по размеру, растворимости и функ-
циям [11–14].

УДК 547.791.7+547.53.024
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Бромид 3 был синтезирован по методике [13]
из метилового эфира галловой кислоты 1 путем
последовательного трис-пропаргилирования,
восстановления с использованием LiAlH4 и заме-
щения полученной гидрокси-группы на галоген
(схема 2). Далее реакцией CuAAC соединение 3
взаимодейстовало с 1-(3-азидопропил)-1H-ими-
дазолом в присутствии 1 экв. триэтиламина
(ТЭА) в ТГФ (схема 2, реакция А). Полная кон-
версия исходного реагента была достигнута через
5 ч. Согласно данным масс-спектрометрии с
ионизацией электрораспылением высокого раз-
решения (ИЭР ВР), было обнаружено образова-
ние смеси четвертичных аммониевых солей 4а–в
(рис. 1). Примечательно, что в отсутствие ТЭА ре-
акция не начиналась, а использование каталити-
ческой системы CuSO4–аскорбат натрия приво-
дило к образованию трудноразделимой смеси
продуктов.

Аналогичным образом в случае использования
3-азидопропанола-1, наряду с основным про-
цессом получения триазолов, протекал процесс
кватернизации триэтиламина с образованием
основного продукта 5 (схема 2, реакция Б), в 1Н
ЯМР-спектре которого помимо новых сигналов
протонов триазольных фрагментов в виде сингле-
тов при 8.00 и 8.32 м. д., сигналов оксиметилено-
вых протонов в виде синглетов при 5.03 и 5.21 м.
д. и серии мультиплетов, соответствующих сигна-

лам протонов пропиленового линкера, проявля-
ются также сигналы протонов триэтиламмоние-
вого фрагмента при 1.30 и 3.18 м. д. Количествен-
ное снижение основания до 0.3 экв. в ТГФ уже
через 2 ч привело к образованию смеси целевого
продукта 6 и аммониевой соли 5 в соотношении
3 : 1 (схема 2, реакция В). Примечательно, что за-
мена основания на слабонуклеофильное основа-
ние Хунига – диизопропилэтиламина (ДИПЭА) –
привела к схожим результатам. Таким образом,
синтетическая стратегия, приведенная на схеме 1,
с использованием бромметиленового производ-
ного 3 оказалась неэффективной ввиду чрезвы-
чайно высокой подвижности атома брома.

Для исключения протекания побочных реак-
ций, а также для устранения возможных стериче-
ских препятствий при дальнейшем введении
дендрона в макроциклическое ядро, было решено
в структуру ароматического кольца ввести линкер
на основе тетраэтиленгликоля (схема 3).

Метиловый эфир 2 гидролизовали 4-мя экв.
LiOH в метаноле, получив 3,4,5-трипропаргил-
галловую кислоту 7 с выходом 92% [15]. Далее, со-
гласно методике для три-о-алкил-замещенных
производных галловой кислоты [16], был получен
хлорангидрид 8, который использовали на следу-
ющей стадии без дополнительной очистки. Мо-
нотозилированный тетраэтиленгликоль вводили
в реакцию с соединением 8 в присутствии NEt3.

Схема 1. Получение дендримеров на основе производных галловой кислоты с использованием конвергентного подхода.
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Целевой продукт 9 был выделен уже через 5 ч с
выходом 70%. Методом ИЭР ВР зарегистрирован
пик квазимолекулярного иона [M + H]+. На спек-
тре 1Н ЯМР соединения 9 присутствуют сигналы
протонов ароматического кольца тозильного
фрагмента в виде дублетов при 7.77 и 7.32 м. д., а
также синглета при 2.42 м. д. метильной компо-
ненты. Серия сигналов метиленовых протонов
тетраэтиленгликолевого фрагмента проявляется
в виде триплетов при 4.44, 4.13 и 3.81 м. д., в виде
мультиплета при 3.65 м. д. и синглета при 3.56 м. д.

Наличие терминальных тройных связей со-
единения 9 открывает возможность для проведе-
ния дальнейших модификаций с помощью под-
ходов клик-химии, отличающейся высокой се-
лективностью и количественными выходами.

Так, при перемешивании 3.3 экв. 3-азидопропано-
ла-1 с алкином 9 в присутствии основания и ката-
литических количеств CuI в ТГФ был получен
триазол 10 с выходом 72%. На масс-спектре
ИЭР ВР зарегистрирован пик квазимолекуляр-
ного иона [M + H]+; на спектре 1Н ЯМР, помимо
новых сигналов протонов метиленовых групп
гидроксипропильного фрагмента, зарегистриро-
ваны также сигналы протонов триазольных групп
в виде синглета при 7.92 м. д.

Азид 11 был получен из тозилата 10 в присут-
ствии NaN3 в ДМФА при 80°С с выходом 87%.
Полученное соединение 11 было дополнительно
очищено с помощью колоночной хроматографии
в системе элюентов этилацетат/метанол 3 : 1. Ме-
тодом ИЭР ВР зарегистрирован пик квазимоле-

Схема 2. Синтез производного 3 и его CuAAC-реакции. Условия реакций: А – 3.3 экв. 1-(3-азидопропил)-1H-имида-
зола, 1 экв. ТЭА (или ДИПЭА), 0.1 экв. CuI, Ar, к.т. (комнатная температура), ТГФ (или CH3OH); Б – 3.3 экв.
N3CH2CH2CH2ОН, 1 экв. ТЭА (или ДИПЭА), 0.1 экв. CuI, Ar, к.т., ТГФ (или CH3OH); В – 3.3 экв.
N3CH2CH2CH2ОН, 0.3 экв. ТЭА (или ДИПЭА), 0.1 экв. CuI, Ar, к.т., ТГФ.
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кулярного иона [M + H]+. Присутствие в молеку-
ле соединения 11 азидной группы подтверждали с
помощью ИК-спектроскопии. Спектр ИК содер-
жит интенсивную полосу поглощения в области
2105 см–1, соответствующую валентным колеба-
ниям азидного фрагмента.

Таким образом, показано, что использование
бромметилен-производных галловой кислоты

для синтеза дендронов с использованием клик-
химии существенно осложняется высокой по-
движностью атома брома. Впервые получен триа-
зол-содержащий дендрон первого поколения с
гидроксильными группами и с тетраэтиленглико-
левым линкером на основе галловой кислоты, ко-
торый в дальнейшем может быть использован в
качестве прекурсора для синтеза дендримерных ча-
стиц с использованием конвергентного подхода.

Рис. 1. Спектр ИЭР ВР реакционной смеси соединения 3 с 1-(3-азидопропил)-1H-имидазолом с обозначением клю-
чевых квази-молекулярных ионов.
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Схема 3. Синтез дендрона с использованием тетраэтиленгликолевого линкера.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Растворители марок “х. ч.” и “ч. д. а.” перед
применением очищали по методикам [17]. В ра-
боте использовались коммерчески доступные ре-
агенты из каталогов фирм Sigma-Aldrich и Alfa-
Aesar. По описанным ранее методикам синтези-
рованы метил-(3,4,5-трипропаргил)галлат 2 [13],
5-(бромметил)-1,2,3-три(проп-2-ин-1-илокси)бен-
зол 3 [13], 3,4,5-трипропаргилгалловая кислота 7
[15], 1-(3-азидопропил)-1H-имидазол [18], 3-ази-
допропанол-1 [19], 1-тозил-тетраэтиленгликоль
[20]. Чистоту веществ контролировали методом
тонкослойной хроматографии (ТСХ) на пластин-
ках Merck UV 254 с проявлением в УФ-свете лам-
пы VL-6.LC. Температуры плавления веществ
определяли на малогабаритном нагревательном
столике OptiMelt SRS. Спектры ЯМР регистриро-
вали на приборе Bruker Avance 400 на рабочей ча-
стоте 400.0 МГц для 1Н и 100.9 МГц для 13C при
25°С. Химические сдвиги определяли относи-
тельно сигналов остаточных протонов дейтери-
рованного растворителя (CDCl3, DMSO-d6).
ИК-спектры зарегистрировали на Фурье-спек-
трометре Bruker Vector-22 в интервале волновых
чисел 700–4000 см–1 с приставкой нарушенного
полного внутреннего отражения (НПВО) MIRacle
и в интервале 400–4000 см–1 с использованием
таблеток КBr. Масс-спектры высокого разреше-
ния ИЭР регистрировали на спектрометре Agilent
6550 iFunnel Q-TOF LC/MS в положительном ре-
жиме.

Синтез 2-(2-{2-[2-(тозилокси)этокси]эток-
си}этокси)этил 3,4,5-трис(проп-2-ин-1-илок-
си)бензоата 9. 1.5 г (4.31 ммоль) 1-тозил-тетраэти-
ленгликоля и 1.8 мл (3 экв.) NEt3 растворяли в
16 мл CH2Cl2. Полученный раствор охлаждали до
0°С. При интенсивном перемешивании прика-
пывали раствор 1.95 г (1.5 экв., 6.46 ммоль) хло-
рангидрида 8 в 12 мл CH2Cl2. Реакционную смесь
перемешивали при комнатной температуре в те-
чение 3 ч, затем промывали раствором 1М соля-
ной кислоты (2 × 20 мл), раствором NaCl (1 × 20 мл)
и водой (1 × 20 мл). Водную фазу дополнительно
экстрагировали CH2Cl2 (2 × 20 мл). Органиче-
скую фазу сушили над безводным Na2SO4, затем
упаривали на роторном испарителе. Остаток очи-
щали методом колоночной хроматографии на си-
ликагеле в системе этилацетат/петролейный
эфир (1.5 : 1). Получено 1.9 г (выход 70%) про-
зрачного маслообразного продукта бледно-жел-
того цвета. 1Н ЯМР (СDCl3, δ, м. д.): 7.77 (д, J 8.0 Гц,
2H, ArHTs), 7.47 (с, 2H, ArH), 7.32 (д, J 8.0 Гц, 2H,
ArHTs), 4.80 (д, J 2.5 Гц, 2H, пара-(–OCH2–
C≡СН)), 4.78 (д, J 2.4 Гц, 4H, мета-(–OCH2–
C≡СН)2), 4.44 (т, J 4.7 Гц, 2H, –С(O)O–СН2–),
4.13 (т, J 4.8 Гц, 2H, –TsO–CH2–), 3.81 (т, J 4.7 Гц,
2H, –С(O)O–СН2–CH2–), 3.70–3.60 (м, 6H, –CH2–),

3.56 (с, 4H, –CH2–), 2.54 (т, J 2.5 Гц, 2H, мета-
(–C≡СН)2), 2.45 (т, J 2.5 Гц, 1H, пара-(–C≡СН)),
2.42 (с, 3H, CH3). 13С-{1Н} ЯМР (СDCl3, δ, м. д.):
165.8, 151.4, 144.9, 141.2, 133.0, 129.9, 128, 125.8,
110.1, 78.8, 78.1, 76.4, 75.7, 70.8, 70.7, 70.6, 69.3, 69.3,
68.7, 64.6, 60.4, 57.2, 29.8, 21.7, 21.1, 14.2. ИК ν, см–1:
3285 (≡С–Н), 2947 (С–Н ), 2875 (С–Н ),
2112 (С≡С), 1715 (С=О), 1590 (вал. С=СArH), 1433
(вал. С=СArH), 1176 (S=O), 1106 (C–OТЭГ), 817
(деф. С–НArH), 765 (деф. С–НArH). ИЭР ВР, m/z:
615.1894; вычислено для [C31H35O11S]+: 615.1895.

Синтез 2-(2-{2-[2-(тозилокси)этокси]эток-
си}этокси)этил 3,4,5-трис{[1-(3-гидроксипропил)-
1H-1,2,3-триазол-4-ил]метокси}бензоата 10. 1.3 г
(2.12 ммоль) алкина 9 и 0.71 г (3.3 экв., 7 ммоль)
3-азидопропанола-1 растворяли в 8 мл сухого
ТГФ в атмосфере аргона. Добавляли 0.04 г (0.1 экв.,
0.21 ммоль) CuI и 113 мкл (0.3 экв.) ДИПЭА. Реак-
ционную смесь перемешивали при 50°С в течение
12 ч, после чего реакционную смесь упаривали на
роторном испарителе. Полученный маслообраз-
ный продукт растворяли в CHCl3 (30 мл), промы-
вали раствором NH4OH (1 × 20 мл), насыщенным
раствором NaCl (1 × 20 мл) и водой (1 × 20 мл).
Водную фазу дополнительно экстрагировали
CHCl3 (2 × 20мл). Органическую фазу сушили
над безводным Na2SO4 и упаривали на вакуум-
ном роторном испарителе. Получено 1.4 г (вы-
ход 72%) прозрачного маслообразного продукта
бледно-желтого цвета. 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):
7.92 (c, 3H, мета-Trz + пара-Trz), 7.74 (д, J 8.1 Гц,
2H, ArHTs), 7.39 (c, 2H, ArH), 7.30 (д, J 8.0 Гц, 2H,
ArHTs), 5.21 (c, 4H, мета-(–CH2–Trz)2), 5.16
(c, 2H, пара-(–CH2–Trz)), 4.52 (т, J 6.6 Гц, 4H, ме-
та-(Trz–CH2–)2), 4.50–4.40 (м, 4H, пара-(Trz–
CH2–) + –С(O)O–СН2–), 4.10 (т, J 4.8 Гц, 2H,
–TsO–CH2–), 3.80 (т, J 4.8 Гц, 2H, –С(O)O–
СН2–CH2–), 3.71–3.50 (м, 16H, –СН2– + ме-
та-(–CH2–СН2–OH)2 + пара-(–CH2–СН2–OH)),
2.40 (c, 3H, –СН3), 2.15–2.05 (м, 6H, мета-
(Trz‒CH2–СН2–)2 + пара-(Trz–CH2–СН2–)).
13С–{1Н} ЯМР (СDCl3, δ, м. д.): 165.9, 151.9, 145,
144.0, 143.2, 141.8, 132.9, 129.9, 128, 125.8, 125,
124.4, 109.6, 77.4, 70.8, 70.7, 70.6, 69.4, 69.2, 68.7,
66.2, 64.5, 63.3, 58.1, 47.1, 47, 32.6, 32.4, 21.7. ИК
(ν, см–1): уш. 3407 (О–Н), 2951 (С–Н ), 2880
(С–Н ), 1715 (С=О), 1593 (вал. С=СArH), 1429
(вал. С=СArH), 1175 (S=O), 1104 (C–OТЭГ), 818
(деф. С–НArH), 766 (деф. С–НArH). ИЭР ВР,
m/z: 918.3660; вычислено для [C40H56N9O14S]+:
918.3662.

Синтез 2-{2-[2-(2-азидоэтокси)этокси]эток-
си}этил 3,4,5-трис{[1-(3-гидроксипропил)-1H-
1,2,3-триазол-4-ил]метокси}бензоата 11. 1.3 г
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(1.42 ммоль) соединения 10 растворяли в 5 мл
ДМФА и добавляли 0.28 г (3 экв., 4.25 ммоль) ази-
да натрия. Реакционную смесь перемешивали
при 80°С в течение 12 ч. К реакционной смеси до-
бавляли CHCl3 (20 мл), промывали раствором
NaCl (1 × 20 мл) и водой (1 × 20 мл). Водную фазу
дополнительно экстрагировали CHCl3 (2 × 20 мл).
Органическую фазу сушили над безводным
Na2SO4, затем упаривали на вакуумном роторном
испарителе. Остаток очищали методом колоноч-
ной хроматографии на силикагеле в системе
этилацетат/метанол (3 : 1). Получено 0.8 г (выход
70%) прозрачного маслообразного продукта блед-
но-желтого цвета. 1Н ЯМР (DMSO-d6, δ, м. д.): 8.21
(c, 2H, мета-Trz), 7.99 (c, 1H, пара-Trz), 7.42 (c,
2H, ArH), 5.20 (c, 4H, мета-(–CH2–Trz)2), 5.07 (c,
2H, пара-(–CH2–Trz)), 4.43 (т, J 7.1 Гц, 4H, мета-
(Trz–CH2–)2), 4.40–4.34 (м, 4H, пара-(Trz–CH2–) +
+ –С(O)O–СН2–)), 3.76 (т, J 4.8 Гц, 2H,
‒С(O)O–СН2–CH2–), 3.63–3.59 (м, 2H, –CH2–),
3.57–3.53 (м, 6H, –CH2–), 3.52 (c, 4H, –CH2–),
3.43–3.35 (м, 6H, мета-(–CH2–СН2–OH)2 + па-
ра-(–CH2–СН2–OH)), 1.96 (п, J 6.5 Гц, 4H, мета-
(Trz–CH2–СН2–)2), 1.90 (п, J 6.4 Гц, 2H, пара-
(Trz–CH2–СН2–)). 13С–{1Н} ЯМР (DMSO-d6, δ,
м. д.): 165.1, 151.6, 143.1, 142.4, 141.2, 125.0, 124.5,
124.4, 108.8, 69.9, 69.8, 69.8, 69.7, 69.2, 68.3, 65.6,
64.2, 62.4, 57.4, 57.4, 49.9, 46.7, 46.6, 32.9, 32.9. ИК
(ν, см–1): уш. 3387 (O–H), 2949 (С–Н ), 2875
(С–Н ), 2105 (N–N ), 1714 (C=O), 1590 (вал.
С=СArH), 1424 (вал. С=СArH), 1111 (C–OТЭГ), 1052
(C–OТЭГ), 821 (деф. С–НArH), 756 (деф. С–НArH).
ИЭР ВР, m/z: 789.3635; вычислено для
[C33H49N12O11]+: 789.3638.
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SYNTHESIS OF A POLYFUNCTIONAL DENDRON BASED ON GALLIC ACID 
USING THE AZIDE-ALKYNE CYCLOADDITION REACTION

А. M. Fatykhovaa, V. A. Burilova,#, S. E. Solovievab, and Corresponding Member of the RAS I. S. Antipina

aKazan Federal University, 420008 Kazan, Russian Federation
bArbuzov Institute of Organic and Physical Chemistry, FRC Kazan Scientific Center of Russian Academy of Sciences,

420088 Kazan, Russian Federation
#E-mail: ultrav@bk.ru

By stepwise modification of gallic acid using an azide-alkyne cycloaddition reaction, a first-generation tri-
azole-containing dendron with hydroxypropyltriazole groups and a tetraethylene glycol linker was obtained
for the first time. The structure of all intermediate compounds has been proven by modern physical methods.
It has been established that the use of bromomethylene derivatives of gallic acid in the synthesis of triazole-
containing dendrons results in the formation of by-products of alkylation of the bases used in the reaction (tri-
ethylamine and diisopropylethylamine) due to the high mobility of the bromine atom in the benzyl position.

Keywords: dendrimers, gallic acid, click chemistry
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С(2)H-АЛКИЛИРОВАНИЕ (БЕНЗ)ОКСАЗОЛОВ ТРЕТИЧНЫМИ 
АЛКИЛХЛОРИДАМИ И БРОМИДАМИ В УСЛОВИЯХ 
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Предложен метод селективного С(2)Н-алкилирования (бенз)оксазолов третичными алкилхлорида-
ми и алкилбромидами в условиях индуцируемого видимым светом (460 нм) катализа системой
Pd(PPh3)4/[Bu4N]I в N,N-диметилацетамиде. Тетраалкиламмониевая соль оказывает существенный
промотирующий эффект на реакцию, который, по-видимому, основан на стабилизации нанораз-
мерных форм палладия в каталитической системе.

Ключевые слова: фотоиндуцируемый металлокомплексный катализ, палладий, СН-алкилирование,
(бенз)оксазолы, третичные алкилхлориды
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ВВЕДЕНИЕ

2-Алкилпроизводные оксазолов, бензоксазо-
лов и родственных гетероциклов проявляют раз-
личные виды биологической активности и широ-
ко востребованы в медицинской химии [1–3].
Одним из наиболее эффективных путей синтеза
алкилпроизводных считается СН-алкилирование
легкодоступных базовых гетероциклов [4]. Одна-
ко широко применяемый метод алкилирования
по Фриделю–Крафтсу непригоден для электро-
нодефицитных субстратов, к которым относятся
(бенз)оксазолы [5]. Для СН-алкилирования элек-
тронодефицитных гетероциклов обычно приме-
няется металлокомплексный катализ [4, 6–8].
Например, предложены методы СН-алкилирова-
ния (бенз)оксазолов алкенами при катализе ком-
плексами родия, рутения, иридия, кобальта, ни-
келя и др. металлов, позволяющие, в зависимости
от условий, вводить первичную или вторичную
алкильную группу [5, 9, 10]. Алкилгалогениды
представляются более универсальными алкили-
рующими реагентами, чем алкены [6]. Однако
применение алкилгалогенидов в условиях метал-

локомплексного катализа обычно осложняется
пониженной способностью связи Csp3–галоген к
окислительному присоединению и склонностью
образующихся металл-алкильных интермедиатов
к побочным процессам β-гидридного элимини-
рования [6, 12, 13]. Тем не менее описаны методы
СН-алкилирования (бенз)оксазолов алкилгало-
генидами, преимущественно первичными и вто-
ричными, при катализе соединениями палладия
[14–16], никеля [17–20] и меди [21–23]. Важным
шагом на пути к решению проблемы активации
третичных алкилгалогенидов стал фотоиндуци-
руемый металлокомплексный катализ (ФМК),
при котором энергия света поглощается непо-
средственно металлокомплексом, катализирую-
щим образование целевого продукта [24–27]. Как
правило, в условиях ФМК алкилгалогениды ак-
тивируются фотовозбужденным металлоком-
плексом с гомолитическим разрывом связи угле-
род–галоген и образованием гибридных металл-
радикальных комплексов, не склонных к β-гид-
ридному элиминированию [28]. ФМК позволяет
селективно активировать даже третичные алки-
лгалогениды [25–28]. Например, каталитические
системы на основе некоторых фосфиновых ком-
плексов палладия позволяют проводить С(2)Н-
алкилирование различных гетероциклов, в том
числе (бенз)оксазолов, третичными алкилброми-
дами при активации синим светом [29, 30]. Тре-
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тичные алкилхлориды являются более стабиль-
ными и, зачастую, доступными реагентами, чем
алкилбромиды. Однако пониженная реакцион-
ная способность алкилхлоридов к гомолизу с об-
разованием металл-радикальных комплексов
представляет значительную проблему при их ис-
пользовании в качестве реагентов в условиях
ФМК [27, 28], а применимость третичных алкил-
хлоридов для СН-алкилирования гетероциклов в
условиях ФМК оставалась неисследованной. Не-
давно было показано, что каталитические систе-
мы на основе комплексов палладия с трифенил-
фосфином могут использоваться для СН-алкили-
рования алкенов третичными алкилхлоридами в
условиях ФМК [31, 32]. Это побудило нас иссле-
довать возможность применения каталитических
систем на основе комплексов палладия для фото-
индуцируемого СН-алкилирования производных
оксазола третичными алкилхлоридами.

В настоящей работе предложена новая катали-
тическая система на основе трифенилфосфиновых
комплексов палладия и тетрабутиламмониевых
солей для селективного С(2)Н-алкилирования
(бенз)оксазолов третичными алкилхлоридами и
алкилбромидами при активации видимым светом
(460 нм).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Влияние различных лигандов, растворителя и
других условий на Pd-катализируемое СН-алки-
лирование при активации синим светом (460 нм)
исследовано на примере алкилирования бензок-
сазола 1a трет-бутилхлоридом 2а (схема 1, табл. 1).
Комплексы палладия с N-гетероциклическими
карбенами оказались каталитически неактивны
во всех исследованных растворителях – N,N-ди-
метилацетамиде (ДМА, табл. 1, опыты 1 и 2),
N,N-диметилформамиде (ДМФА), 1,4-диоксане,
тетрагидрофуране (ТГФ), ацетонитриле и толуо-
ле. Методом 1Н ЯМР не удалось обнаружить даже
следы соединения 3а при попытках проведения
реакции в присутствии различных оснований
(Et3N, NaHCO3, K2СО3, Cs2CO3, KOH, ButOLi,
ButOK), наблюдалось лишь разложение алкил-
хлорида 2а. Системы на основе хлорида палладия
в присутствии N-донорных лигандов (опыты 3, 4)
или объемных фосфиновых лигандов в ДМА
(опыты 5–7) также оказались неактивны, однако
в присутствии PPh3 образуется целевой продукт 3a
с выходом 57% (опыт 8). Еще более высокий вы-
ход соединения 3a (75%) наблюдался при исполь-
зовании в качестве катализатора комплекса
Pd(PPh3)4 (опыт 9). Следует отметить, что именно
этот катализатор проявлял наиболее высокую ак-
тивность в реакции алкилирования алкенов тре-
тичными алкилхлоридами в ДМА [31]. Попытки
повысить выход 3a путем варьирования раство-

рителя не привели к желаемому результату. После
облучения реакционных смесей в течение 24 ч в
ДМФА, диоксане, ТГФ или толуоле фиксиро-
вались лишь следы продукта 3а, тогда как в аце-
тонитриле выход целевого продукта составил
всего 11%. Варьирование основания также не
привело к увеличению выхода. В присутствии
Et3N, N,N-диизопропилэтиламина, NaHCO3,
K3PO4, KOH, ButOLi, ButOK обнаружены лишь
следы 3а. В присутствии CH3COOK выход соста-
вил всего 4%, в присутствии Na2CO3 и Cs2CO3 вы-
ход достигал 37 и 75% соответственно. Поэтому
дальнейшие эксперименты проводили в ДМА в
присутствии K2CO3. Установлено, что продукт 3а
не образуется при проведении синтеза в темноте,
либо при отсутствии соединений палладия в ре-
акционных смесях. Это однозначно подтвержда-
ет реализацию фотоиндуцируемого палладиевого
катализа СН-алкилирования.

Следует отметить, что во многих опытах, в том
числе в опытах 8 и 9 (табл. 1), наблюдалось посте-
пенное образование палладиевой черни, что сви-
детельствует о распаде молекулярных фосфино-
вых комплексов палладия, и, вероятно, деактива-
ции каталитической системы [33–35]. С целью
поиска путей стабилизации каталитической си-
стемы исследовано влияние различных добавок,
которые могли бы замедлить образование и агло-
мерацию наночастиц палладия [35]. Добавки
предшественников N-гетероциклических карбе-
нов IPr·HCl и IMes·HCl (схема 1; табл. 1, опыты
10, 11), а также фосфиновых лигандов (табл. 1,
опыты 12–14) не приводили к существенным из-
менениям выхода целевого продукта. Однако в
присутствии добавок фосфинов (опыты 12–15)
почти полностью прекращалось образование
палладиевой черни, хотя выход целевого продук-
та существенно не менялся, либо немного сни-
жался при увеличении количества фосфинов, на-
пример, до 20 мол. % (ср. опыты 9, 14 и 15). По-
видимому, введение дополнительных количеств
фосфина стабилизирует комплексы Pd(0), сме-
щая равновесие диссоциации связи Pd–P и за-
медляя кластеризацию и формирование нано-
частиц палладия [35, 36]. Однако при слишком
высоких загрузках фосфинов, вероятно, замед-
ляется образование каталитических интермедиа-
тов из-за подавления диссоциации Pd(PPh3)4 с
образованием активных координационно нена-
сыщенных комплексов [28]. Стабилизация ката-
литической системы может позволить увеличить
число оборотов катализатора, при условии, что
стабилизатор не будет оказывать ингибирующего
влияния. Четвертичные аммониевые соли, на-
пример галогениды тетрабутиламмония, часто
используются в качестве стабилизаторов наноча-
стиц металлов [37]. Во многих Pd-катализируе-
мых реакциях добавки тетраалкиламмониевых
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солей оказывают промотирующий эффект [35,
38, 39]. Однако влияние тетраалкиламмониевых
солей на каталитические системы в условиях фо-
тоактивируемого палладиевого катализа остава-
лось малоизученным [40]. Поэтому было иссле-
довано влияние добавок бромида тетрабутилам-
мония ([Bu4N]Br) и иодида тетрабутиламмония
([Bu4N]I) на реакцию между 1а и 2а при катализе
Pd(PPh3)4 (табл. 1, опыты 16–18).

Добавление [Bu4N]Br или [Bu4N]I приводило к
повышению выхода целевого продукта 3а до 79%
(табл. 1, опыт 16) и 83% (опыт 17) соответственно.
При этом даже по окончании синтеза не наблю-
далось почернение реакционных смесей, харак-
терное для реакции в отсутствие избытка фосфи-

новых лигандов и четвертичных аммониевых со-
лей (опыты 8 и 9).

Добавление, помимо четвертичных аммоние-
вых солей, небольших количеств PPh3 приводило
к дополнительному повышению выхода целевого
продукта 3а. В результате оптимизации соотно-
шения добавок тетрабутиламмониевой соли и
фосфина удалось повысить выход соединения 3а
до 97% (табл. 1, опыт 18). Попытки снизить за-
грузку Pd(PPh3)4 до 3 мол. % приводили к сниже-
нию выхода продукта алкилирования до 57%, то-
гда как при увеличении загрузок Pd(PPh3)4 до 7–
10 мол. % повышение выхода 3а не наблюдалось.

Условия опыта 18 были приняты в качестве оп-
тимальных. В этих условиях алкилированием
бензоксазолов 1a–c, нафто[1,2-d]оксазола (1d),

Схема 1. Реакция между 1а и 2а и структуры комплексов палладия и (про)лигандов, которые исследовались при опти-
мизации каталитической системы (см. табл. 1).

P
Ph

Ph Ph

O
PP

PhPhPhPh

Pri OPri

PCy2

PPh3

XantPhos

dppe

RuPhosBrettPhos

OMe

MeON N

NN

bipy

P
PPh

Ph
Ph

Ph

N

N
Pd N
Cl

Cl

(IPr)PdCl2Py

N

N
Pd N
Cl

Cl

(IMes)PdCl2Py

DiPP

DiPP

Mes

N

N+

DiPP

DiPP

Cl�

N

N+

Mes

Mes

Cl�

IMes·HClIPr·HCl

Mes

DiPP  = Mes  =

P(Cy)2

O

N

2a

O

N

1a 3a

Cl+
[Pd]

облучение светом 460 нм

,

Pd
PPh3

Ph3P PPh3

PPh3

phen

Pd(PPh3)4

O

Pri Pri 

Pri Pri 

Pri 



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 513  2023

С(2)H-АЛКИЛИРОВАНИЕ (БЕНЗ)ОКСАЗОЛОВ ТРЕТИЧНЫМИ АЛКИЛХЛОРИДАМИ 21

нафто[2,1-d]оксазола (1e), а также 4,5-дифени-
локсазола (1f) третичными алкилхлоридами 2a−e
и алкилбромидами 2b,f получены 2-алкилпроиз-
водные аннелированных оксазолов 3a-q с выхо-
дами 70–94% и 2-алкил-4,5-дифенилоксазолы
3r–t с выходами 49–56% (схема 2).

Замена атома галогена в третичном алкилгало-
гениде (хлорид или бромид) существенно не ска-
зывалась на выходе продуктов алкилирования.
При использовании трет-бутилиодида выход
продукта 3а, по данным анализа реакционной
смеси методом спектроскопии ЯМР 1Н, снижал-
ся до 85%. По-видимому, это связано с меньшей
стабильностью трет-бутилиодида и склонностью
к побочным реакциям. Попытки применения пер-
вичных алкилгалогенидов, а также вторичных ал-
килхлоридов и алкилиодидов для алкилирования
субстратов 1a–f оказались безуспешны – выходы
целевых продуктов, детектируемые с помощью
газовой хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС)
или 1H ЯМР, не превышали 1–5%, а в реакциях с
вторичными алкилбромидами выходы продуктов

алкилирования не превышали 50%. Следует от-
метить, что менее электронодефицитные бензо-
тиазол, 1-метилбензимидазол или 1-бензилимид-
азол в реакцию не вступали. Таким образом,
СН-алкилирование в условиях опыта 18 (табл. 1)
очень чувствительно к структуре как алкилгало-
генида, так и гетероциклического субстрата.

Хотя механизм реакции требует отдельного
исследования, логично предположить, что он
аналогичен другим реакциям СН-алкилирования
алкилгалогенидами в условиях ФМК [29, 31, 41].
При поглощении кванта света исходный ком-
плекс [PdL4] диссоциирует с образованием фото-
возбужденного комплекса I (схема 3). Комплекс I
подвергается одноэлектронному окислению ал-
килгалогенидом AlkX с образованием гибридного
палладий-радикального комплекса II. Образова-
ние интермедиатов II считается высоковероят-
ным процессом в большинстве Pd/фосфин-ката-
лизируемых реакций с участием алкилгалогени-
дов в условиях ФМК [24–26, 28, 31, 42, 43].
Комплекс II атакует молекулу бензоксазола с

Таблица 1. Оптимизация условий синтеза 3aа

а Реагенты и условия: 1a (0.25 ммоль), 2a (0.5 ммоль), K2CO3 (0.5 ммоль), [Pd] (5 мол. % по отношению к 1а), лиганд (при не-
обходимости) и стабилизирующая добавка (при необходимости), ДМА (1 мл), 35°С, 24 ч, облучение светом 460 нм (два све-
тодиодных источника по 50 Вт). б По отношению к 1а. в Выход определен на основании данных 1H ЯМР, внутренний стан-
дарт – гексаметилдисилоксан. г Продукт 3a не образуется при проведении реакции в темноте либо при отсутствии Pd в реак-
ционных смесях.

Опыт [Pd] (Про)лигандб (мол. %) Добавкаб (мол. %) Выход 3ав, %

1 (IPr)PdCl2Py нет нет 0
2 (IMes)PdCl2Py нет нет 0
3 PdCl2 bipy (10) нет 0
4 PdCl2 phen (10) нет 0
5 PdCl2 XantPhos (10) нет 0
6 PdCl2 BrettPhos (10) нет 0
7 PdCl2 RuPhos (10) нет 0
8 PdCl2 PPh3 (20) нет 57
9 Pd(PPh3)4 нет нет 75, 0г

10 Pd(PPh3)4 IPr·HCl (10) нет 73
11 Pd(PPh3)4 IMes·HCl (10) нет 74
12 Pd(PPh3)4 XantPhos (6) нет 73
13 Pd(PPh3)4 dppe (6) нет 72
14 Pd(PPh3)4 PPh3 (6) нет 75
15 Pd(PPh3)4 PPh3 (20) нет 68
16 Pd(PPh3)4 нет [Bu4N]Br (30) 79
17 Pd(PPh3)4 нет [Bu4N]I (30) 83
18 Pd(PPh3)4 PPh3 (15) [Bu4N]I (5) 97, 0г

19 Pd(PPh3)4 PPh3 (15) NaI (5) 45
20 Pd(PPh3)4 PPh3 (15) KI (5) 45
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присоединением Alk-радикала к оксазольному
циклу и образованием гибридного палладий-ра-
дикального комплекса III. Комплекс III затем
превращается в продукт 3 либо в одну стадию –

путем переноса электрона от гетероциклического
радикала к Pd(I) с синхронным депротонирова-
нием при содействии основания (K2CO3), либо в
последовательном процессе, заключающемся в

Схема 2. Синтез соединений 3a–t.
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образовании неароматического гетероцикличе-
ского катиона, который затем ароматизируется
путем депротонирования [15, 29]. Нельзя также
исключать альтернативные пути, включающие
палладирование связи С–Н субстрата и образова-
ние комплексов PdII(гетероарен)(Alk)L2, претер-
певающих восстановительное элиминирование
целевого продукта, по аналогии с механизмом,
предполагаемым в реакциях медь-катализируе-
мого алкилирования (бенз)оксазолов [41].

Деактивация каталитической системы, по-ви-
димому, происходит вследствие постепенной аг-
ломерации наноразмерных форм палладия, кото-
рые находятся в динамическом равновесии с мо-
лекулярными комплексами Pd(PPh)n (схема 3,
путь a) [35]. Этому процессу может способство-
вать постепенное снижение концентрации три-
фенилфосфина вследствие его окисления до три-
фенилфосфиноксида в побочной реакции ком-
плексов Pd(II) с карбонатом калия (схема 3, путь b)

[35, 44–47]. Следует отметить, что трифенилфос-
финоксид обнаруживается в реакционных смесях
с помощью ГХ-MС, причем его концентрация
возрастает с увеличением продолжительности
синтеза. Повышение выходов продуктов алкили-
рования в присутствии добавок трифенилфосфи-
на отчасти может быть связано с компенсацией
потерь этого лиганда в результате окисления.

Природа влияния тетрабутиламмониевых со-
лей [Bu4N]Br и [Bu4N]I заслуживает дополни-
тельного обсуждения. Добавки этих солей не толь-
ко существенно повышают выход продукта 3а
(табл. 1), но и заметно ускоряют реакцию алкили-
рования по сравнению с каталитической систе-
мой, не содержащей соль [Bu4N]X (рис. 1, ср. кри-
вые 1, 2 и 3). Можно предположить, что одной из
причин ускорения реакции является катализиру-
ющее влияние бромид- или иодид-аниона. Эти
анионы, вводимые в составе тетрабутиламмоние-
вой соли, могут приводить к обратимому образо-

Схема 3. Предполагаемый механизм реакции и вероятные пути деактивации каталитической системы.
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ванию более активных трет-бутилбромида или
трет-бутилиодида. Однако введение в реакцион-
ную смесь иодида калия или натрия (5 мол. %)
взамен [Bu4N]Br и [Bu4N]I приводило к суще-
ственному снижению выхода 3а (табл. 1, опыты 19 и
20) и замедлению реакции (рис. 1, кривая 4). При-
чины замедления реакции при добавлении KI
или NaI не вполне понятны. Возможно, эти соли
способствуют обратимому образованию доволь-
но устойчивых комплексов Pd(PPh3)2I2, которые
слишком медленно восстанавливаются до ката-
литически активной формы Pd0Lx [40]. Таким
образом, основную роль в промотирующем
влиянии добавок [Bu4N]Br и [Bu4N]I играет тет-
рабутиламмониевый катион. По-видимому, тет-
рабутиламмониевые соли приводят к стабилиза-
ции каталитической системы, предотвращая агло-
мерацию наноразмерных форм палладия (схема 3,
путь а) и обеспечивая высокую концентрацию ак-
тивных молекулярных комплексов, находящихся
в динамическом равновесии с наноразмерными
формами палладия [35].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры 1H и 13C ЯМР записаны на спектро-
метре Bruker Avance Neo (300 и 75 МГц соответ-
ственно) в CDCl3, внутренний стандарт – оста-
точные сигналы растворителя (7.26 м. д. для ядер
1H, 77.16 м. д. для ядер 13С). Масс-спектры высо-
кого разрешения получены на спектрометре
Bruker maXis Q-TOF с ионизацией методом элек-
трораспыления. Температуры плавления веществ
определены в запаянных капиллярах на приборе
ПТП. Для препаративной колоночной хромато-
графии использовали Silica gel 60 (Merck). Раство-
рители предварительно перегоняли, тщательно
обезвоживали стандартными методами и дегази-
ровали продувкой аргоном. Все исходные веще-
ства являются коммерчески доступными.

Общая методика синтеза соединений 3a–t. Ре-
акцию проводили в атмосфере аргона при термо-
статировании реакционных смесей при 35°С.
Смесь соединения 1 (0.25 ммоль), алкилгалогени-
да 2 (0.5 ммоль), К2СО3 (64 мг, 0.5 ммоль),
Pd(PPh3)4 (14.4 мг, 0.0125 ммоль), PPh3 (9.8 мг,
0.038 ммоль) и [Bu4N]I (4.6 мг, 0.0125 ммоль) в
N,N-диметилацетамиде (1 мл) перемешивали с
помощью магнитной мешалки в закрытой стек-
лянной пробирке объемом 4 мл в течение 24 ч при
облучении светом с длиной волны 460 нм от двух
светодиодных источников, каждый мощностью
50 Вт. Затем к реакционной массе прибавляли на-
сыщенный водный раствор NaCl (15 мл) и полу-
ченную смесь экстрагировали диэтиловым эфи-
ром (3 × 10 мл). Экстракт промывали насыщенным
водным раствором хлорида натрия (3 × 10 мл), вы-
сушивали над безводным MgSO4, растворитель

отгоняли в вакууме, остаток хроматографировали
на колонке с силикагелем, используя в качестве
элюента смесь гексан/этилацетат (10 : 1).

2-(трет-Бутил)бензо[d]оксазол 3a. Выделено
40 мг (выход 91%), бесцветный маслообразный
продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.40 (с, 9H,
3CH3), 7.20–7.25 (м, 2H, Ar), 7.41–7.44 (м, 1H, Ar),
7.62–7.65 (м, 1H, Ar). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):
28.6, 34.3, 110.4, 119.8, 124.1, 124.5, 141.4, 151.0,
173.6. Спектральные и физические характеристи-
ки соответствуют описанным в литературе [48].

2-(трет-Пентил)бензо[d]оксазол 3b. Выделено
42 мг (выход 89%), бесцветный маслообразный
продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.78 (т, 3H,
CH3, J 7.5 Гц), 1.41 (с, 6H, 2CH3), 1.79 (к, 2H, CH2,
J 7.5 Гц), 7.21–7.24 (м, 2H, Ar), 7.41–7.44 (м, 1H,
Ar), 7.63–7.66 (м, 1H, Ar). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ,
м. д.): 9.7, 26.4, 35.0, 38.5, 110.9, 120.2, 124.5, 124.9,
141.8, 151.4, 173.4. Спектральные и физические ха-
рактеристики соответствуют описанным в лите-
ратуре [48].

2-(2-Метилгексан-2-ил)бензо[d]оксазол 3с. Вы-
делено 47 мг (выход 87%), бесцветный маслооб-
разный продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.78 (т,
3H, CH3, J 7.1 Гц), 1.10–1.20 (м, 4H, 2CH2), 1.41 (м,
6H, 2CH3), 1.72 (м, 2H, CH2), 7.19–7.26 (м, 2H, Ar),
7.41–7.44 (м, 1H, Ar), 7.63–7.66 (м, 1H, Ar).
13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 14.1, 23.2, 26.5, 27.1,
37.7, 41.8, 110.5, 119.8, 124.1, 124.5, 141.2, 150.9,
173.2. ESI-MS (m/z): 218.1544 [M + H]+. Вычисле-
но для C14H20NO+: 218.1539.

Рис. 1. Влияние добавок на выход соединения 3a в ре-
акции алкилирования бензоксазола (1a) трет-бутил-
хлоридом (2a): 1 – без добавки; 2 – [Bu4N]Br (5%);
3 ‒ [Bu4N]I (5%); 4 – KI (5%). Реагенты и условия:
1a (0.25 ммоль), 2a (0.5 ммоль), K2CO3 (0.5 ммоль),
Pd(PPh3)4 (0.0125 ммоль), PPh3 (0.038 ммоль), добав-
ка (0.0125 ммоль), ДМА (1 мл), 35°С, облучение си-
ним светом (460 нм, 2 × 50 Вт).
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2-(трет-Бутил)-5-метилбензо[d]оксазол 3d.
Выделено 44 мг (выход 93%), бесцветный масло-
образный продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):
1.40 (с, 9H, 3 CH3), 2.37 (c, 3H, CH3), 6.99–7.02 (м,
1H, Ar), 7.26 (д, 1H, Ar), 7.39–7.40 (м, 1H, Ar).
13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 21.6, 28.6, 34.3,
109.8, 119.8, 125.5, 133.8, 141.6, 149,2, 173.7. ESI-MS
(m/z): 190.1229 [M + H]+. Вычислено для C12H16NO+:
190.1226.

2-(трет-Пентил)-5-метилбензо[d]оксазол 3e.
Выделено 43 мг (выход 85%), светло-желтый мас-
лообразный продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):
0.83 (т, 3H, CH3, J 7.5 Гц), 1.45 (c, 6H, 2 CH3), 1.83
(к, 2H, CH2, J 7.5 Гц), 2.45 (c, 3H, CH3), 7.07–7.11
(м, 1H, Ar), 7.35 (д, 1H, Ar, J 8.3 Гц), 7.47–7.49 (м,
1H, Ar). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 9.3, 21.6,
26.0, 34.6, 38.1, 109.8, 119.7, 125.5, 133.9, 141.4,
149.1, 173.1. ESI-MS (m/z): 204.1386 [M + H]+. Вы-
числено для C13H18NO+: 204.1383.

2-(2-Метилгексан-2-ил)-5-метилбензо[d]окса-
зол 3f. Выделено 49 мг (выход 85%), светло-жел-
тый маслообразный продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ,
м. д.): 0.84 (т, 3H, CH3, J 7.1 Гц), 1.16–1.28 (м, 4H,
2CH2), 1.45 (c, 6H, 2CH3), 1.74–1.80 (м, 2H, CH2),
2.45 (c, 3H, CH3), 7.07–7.10 (м, 1H, Ar), 7.35 (д, 1H,
Ar, J 8.3 Гц), 7.40–7.42 (м, 1H, Ar). 13C{1H} ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 14.1, 21.6, 23.2, 26.5, 27.1, 37.7,
41.8, 109.8, 119.8, 125.4, 133.8, 141.6, 149.1, 173.2.
ESI-MS (m/z): 232.1698 [M + H]+. Вычислено для
C15H22NO+: 232.1696.

2-(трет-Бутил)-6-хлорбензо[d]оксазол 3g. Вы-
делено 47 мг (выход 90%), бесцветный маслооб-
разный продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.41 (с,
9H, 3CH3), 7.18 (дд, 1H, Ar, J 8.6, 2.1 Гц), 7.32 (дд,
1H, Ar, J 8.6, 0.5 Гц), 7.58 (дд, 1H, Ar, J 2.1, 0.5 Гц).
13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 28.5, 34.4, 111.1,
119.9, 124.8, 129.5, 142.6, 149.5, 175.1. Спектраль-
ные характеристики соответствуют описанным в
литературе [49].

2-(Адамантан-1-ил)бензо[d]оксазол 3h. Выде-
лено 58 мг (выход 92%), бесцветные кристаллы,
Tпл. = 93–95°C. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.77 (т,
6H, 3CH2, J 3.0 Гц), 2.07–2.11 (м, 9H, 3CH +
+ 3СH2), 7.21–7.26 (м, 2H, Ar), 7.41–7.44 (м, 1H,
Ar), 7.62–7.66 (м, 1H, Ar). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ,
м. д.): 28.1, 36.2, 36.6, 40.4, 110.5, 119.8, 124.0, 124.4,
141.4, 150.6, 173.1. Спектральные и физические ха-
рактеристики соответствуют описанным в лите-
ратуре [48].

2-(Aдамантан-1-ил)-5-метилбензо[d]оксазол 3i.
Выделено 63 мг (выход 94%), бесцветные кри-
сталлы, Tпл. = 94–96°C. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):
1.80–1.82 (т, 6H, 3CH2, J 2.9 Гц), 2.10–2.15 (м, 9 H,
3CH + 3СH2), 2.45 (c, 3 H, CH3), 7.07–7.10 (м, 1H,

Ar), 7.33–7.36 (д, 1H, Ar), 7.47–7.48 (м, 1H, Ar).
13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 21.6, 28.1, 36.2, 36.6,
40.36, 109.8, 119.7, 125.5, 133.8, 141.4, 148.8, 173.3.
Спектральные и физические характеристики со-
ответствуют описанным в литературе [50].

2-(1-Этилциклогексан-1-ил)бензо[d]оксазол 3j.
Выделено 40 мг (выход 70%), бесцветный масло-
образный продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.67
(т, 3H, CH3, J 7.5 Гц), 0.74–0.84 (м, 2H, CH2),
1.23–1.61 (м, 6H, 3CH2), 1.70 (к, 2H, CH3, J 7.5 Гц),
2.31–2.39 (м, 2H, CH2), 7.21–7.25 (м, 2H, Ar),
7.41‒7.44 (м, 1H, Ar), 7.62–7.66 (м, 1H, Ar).
13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 28.1, 36.2, 36.6, 40.4,
37.7, 41.8, 110.5, 119.8, 124.0, 124.4, 141.4, 150.6,
173.1. ESI-MS (m/z): 230.1539 [M + H]+. Вычисле-
но для C15H20NO+: 230.1539.

2-(трет-Бутил)-нафто[1,2-d]оксазол 3k. Выде-
лено 50 мг (выход 89%), маслообразный продукт
желтого цвета. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.57 (с,
9H, 3CH3), 7.48–7.54 (м, 1H, Ar), 7.63–7.67 (м, 2H,
Ar), 7.75 (д, 1H, Ar, J 8.9 Гц), 7.95 (д, 1H, Ar,
J 8.2 Гц), 8.52 (д, 1H, Ar, J 8.3 Гц). 13C{1H} ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 28.9, 34.5, 110.9, 122.3, 125.1,
125.2, 126.7, 126.8, 128.6, 131.1, 136.6, 148.0, 172.7.
ESI-MS (m/z): 226.1222 [M + H]+. Вычислено для
C15H16NO+: 226.1226.

2-(трет-Пентил)-нафто[1,2-d]оксазол 3l. Вы-
делено 50 мг (выход 84%), маслообразный про-
дукт желтого цвета. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м.д.): 0.87
(т, 3H, CH3, J 7.4 Гц), 1.53 (с, 6H, 2 CH3), 1.91 (к,
2H, CH2, J 7.5 Гц), 7.48–7.53 (м, 1H, Ar), 7.60–7.67
(м, 2H, Ar), 7.72–7.76 (м, 1H, Ar), 7.95 (д, 1H, Ar,
J 8.3 Гц), 8.52 (д, 1H, Ar, J 8.3 Гц). 13C{1H} ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 9.4, 26.3, 34.8, 38.2, 111.0, 122.4,
125.08, 125.13, 126.7. 126.8, 128.6, 131.1, 136.6, 148.0,
172.1. ESI-MS (m/z): 240.1385 [M + H]+. Вычисле-
но для C16H18NO+: 240.1383.

2-(2-Метилгексан-2-ил)-нафто[1,2-d]оксазол 3m.
Выделено 58 мг (выход 86%), маслообразный
продукт желтого цвета. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):
0.86 (т, 3H, CH3, J 6.9 Гц), 1.20–1.33 (м, 4H, 2CH2),
1.55 (с, 6H, 2 СH3), 1.83–1.88 (м, 2H, CH2), 7.49–
7.54 (м, 1H, Ar), 7.61–7.68 (м, 2H, Ar), 7.73–7.76 (м,
1H, Ar), 7.95 (д, 1H, Ar, J 8.3 Гц), 8.53 (д, 1H, Ar,
J 8.2 Гц). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 14.1, 23.5,
26.7, 27.2, 37.9, 42.0, 111.0, 122.4, 125.07, 125.10,
126.7. 126.8, 128.6, 131.1, 136.6, 148.0, 172.3. ESI-MS
(m/z): 268.1698 [M + H]+. Вычислено для C18H22NO+:
268.1696.

2-(Aдамантан-1-ил)-нафто[1,2-d]оксазол 3n.
Выделено 69 мг (выход 91%), белые кристаллы,
Tпл. = 147–149°C. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.85 (т,
6H, 3 CH2, J 3.2 Гц), 2.14–2.18 (м, 3H, 3 CH), 2.24
(д, 6H, 3 СH2, J 3.1 Гц), 7.48–7.53 (м, 1H, Ar), 7.60–
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7.67 (м, 2H, Ar), 7.74 (д, 1H, Ar, J 8.7 Гц), 7.93–7.96
(м, 1H, Ar), 8.50–8.54 (м, 1H, Ar). 13C{1H} ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 28.2, 36.4, 36.7, 40.6, 110.9, 122.3,
125.05, 125.13, 126.7, 126.8, 128.6, 131.1, 136.6, 148.0,
172.3. ESI-MS (m/z): 304.1697 [M + H]+. Вычисле-
но для C21H22NO+: 304.1696.

2-(трет-Бутил)-нафто[2,1-d]оксазол 3o. Выде-
лено 47 мг (выход 83%), маслообразный продукт
желтого цвета. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.58 (с,
9H, 3 СH3), 7.48–7.53 (м, 1H, Ar), 7.58–7.64 (м, 1H,
Ar), 7.73–7.82 (м, 2H, Ar), 7.94–7.97 (м, 1H, Ar),
8.21–8.24 (м, 1H, Ar). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):
28.9, 34.5, 118.7, 120.2, 120.5, 124.8, 125.4, 126.7,
128.7, 131.5, 137.6, 146.5, 172.9. ESI-MS (m/z):
226.1226 [M + H]+. Вычислено для C15H16NO+:
226.1226.

2-(2-Метилгексан-2-ил)-нафто[2,1-d]оксазол 3p.
Выделено 54 мг (выход 80%), маслообразный
продукт желтого цвета. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):
0.85 (т, 3H, CH3, J 7.0 Гц), 1.19–1.33 (м, 4H, 2CH2),
1.55 (с, 6H, 2СH3), 1.84–1.89 (м, 2H, CH2), 7.48–
7.54 (м, 1H, Ar), 7.59–7.64 (м, 1H, Ar), 7.73–7.82
(м, 2H, Ar), 7.96 (д, 1H, Ar, J 8.1 Гц), 8.21–8.24 (м,
1H, Ar). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 14.1, 23.2,
26.7, 27.2, 37.9, 42.1, 118.8, 120.3, 120.5, 124.8, 125.4,
126.7, 128.8, 131.5, 137.6, 146.5, 172.5. ESI-MS (m/z):
268.1689 [M + H]+. Вычислено для C18H22NO+:
268.1696.

2-(Aдамантан-1-ил)-нафто[2,1-d]оксазол 3q.
Выделено 65 мг (выход 86%), желтые кристаллы,
Tпл. = 115–117°C. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.85–
1.87 (м, 6H, 3CH2), 2.15–2.18 (м, 3H, 3CH), 2.24–
2.25 (м, 6H, 3СH2), 7.47–7.53 (м, 1H, Ar), 7.58–7.63
(м, 1H, Ar), 7.72–7.83 (м, 2H, Ar), 7.95 (д, 1H, Ar,
J 8.2 Гц), 8.23(д, 1H, Ar, J 8.2 Гц). 13C{1H} ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 28.2, 36.4, 36.7, 40.6, 118.8, 120.2,
120.5, 124.8, 125.3, 126.7, 128.7, 131.5, 137.6, 148.2,
172.5. ESI-MS (m/z): 304.1699 [M + H]+. Вычисле-
но для C21H22NO+: 304.1696.

2-(трет-Бутил)-4,5-дифенилоксазол 3r. Выде-
лено 35 мг (выход 51%), бесцветный маслообраз-
ный продукт. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.48 (с, 9H,
3CH3), 7.27–7.40 (м, 6H, Ar), 7.57–7.60 (м, 2H, Ar),
7.64–7.67 (м, 2H, Ar). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):
28.7, 33.7, 126.3, 127.9, 128.06, 128.11, 128.50, 128.53,
129.3, 132.8, 134.8, 144.6, 169.8. Спектральные и
физические характеристики соответствуют опи-
санным в литературе [51].

2-(трет-Пентил)-4,5-дифенилоксазол 3s. Выде-
лено 36 мг (выход 49%), маслообразный продукт
желтого цвета. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.91 (т,
3H, CH3, J 7.5 Гц), 1.45 (с, 6H, 2CH3), 1.81 (к, 2H,
CH2, J 7.5 Гц), 7.30–7.38 (м, 6H, Ar), 7.57–7.60 (м,
2H, Ar), 7.65–7.68 (м, 2H, Ar). 13C{1H} ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 9.4, 26.1, 34.8, 37.6, 126.4, 128.0,

128.25, 128.28, 128.67, 128.71, 129.6, 133.1, 135.0,
144.8, 169.3. ESI-MS (m/z): 292.1697 [M + H]+. Вы-
числено для C20H22NO+: 292.1696.

2-(Aдамантан-1-ил)-4,5-дифенилоксазол 3t.
Выделено 50 мг (выход 56%), белые кристаллы,
Tпл. = 176–178°C. 1H ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.81
(с, 6H, 3 CH2), 2.12–2.15 (м, 9H, 3 CH, 3 СH2),
7.28–7.39 (м, 6H, Ar), 7.54–7.66 (м, 4H, Ar).
13C{1H} ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 28.2, 35.8, 36.7, 40.6,
126.4, 128.0, 128.2, 128.3, 128.65, 128.70, 129.6, 133.1,
135.0, 144.5, 169.7. ESI-MS (m/z): 356.2008 [M + H]+.
Вычислено для C25H26NO+: 356.2009.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан эффективный метод С(2)Н-алки-

лирования (бенз)оксазолов третичными алкил-
хлоридами и алкилбромидами в условиях фотоин-
дуцируемого катализа системой Pd(PPh3)4/[Bu4N]I
в N,N-диметилацетамиде при активации види-
мым светом (460 нм). Показана высокая эффек-
тивность тетрабутиламмониевых солей в качестве
промоторов каталитических систем на основе
комплексов палладия с фосфиновыми лигандами
в условиях фотоактивации.
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A method for selective C(2)H alkylation of (benz)oxazoles with tertiary alkyl chlorides and alkyl bromides un-
der photoinduced by visible light (460 nm) catalysis with Pd(PPh3)4/[Bu4N]I system in N,N-dimethylacet-
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При палладий-катализируемом кросс-сочетании пентафторфенилтрифторбората калия с арилхло-
ридами в присутствии предшественника SIMes-карбена выходы пентафтордифенилов понижают-
ся, тогда как в тех же условиях выход 2,3,4,5,6-пентафтор-4′-метилдифенила из 4-бромтолуола воз-
растает. Предложено объяснение этому явлению, а также интенсификации побочной реакции гид-
родеборирования исходного бората.

Ключевые слова: кросс-сочетание, арилбромиды, арилхлориды, N-гетероциклические карбены,
пентафторфенилтрифторборат, палладиевый катализатор
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Палладий-катализируемая реакция кросс-со-
четания борорганических соединений и органи-
ческих галогенидов является одним из высокоэф-
фективных инструментов образования углерод-
углеродных связей [1, 2]. В классическом вариан-
те применяются арилбороновые кислоты или их
эфиры, но для полифторированных производных
типичные условия этой реакции неприменимы
из-за легкого гидродеборирования в оснóвных
средах [3]. В целом использование полифторорга-
нических производных для введения фторсодер-
жащего фрагмента требует тонкой настройки па-
раметров реакции из-за сильного электроноак-
цепторного эффекта нескольких атомов фтора.
Мы провели такие исследования и нашли опти-
мальные условия полифторфенилирования
арилиодидов и арилбромидов с помощью солей
полифторарилтрифторборатов [4, 5] или –триме-
токсиборатов [5]. Позднее было показано поло-
жительное влияние добавок N-гетероцикличе-

ских карбеновых (NHC) лигандов [6–9] на выход
продуктов [10].

Основываясь на этих и последующих работах
[11, 12], мы решили оптимизировать синтез дифе-
нилов C6F5Ar из K[C6F5BF3] и арилбромидов в
присутствии NHC и найти условия для использо-
вания более доступных и дешевых арилхлоридов.

На примере кросс-сочетания K[C6F5BF3] (1) с
4-бромтолуолом (схема 1) видно, что эффектив-
ность каталитических систем, включающих
NHC, по сравнению с таковой без NHC [11], ме-
няется в широком диапазоне и определяется как
природой NHC, так и природой аниона X в
NHC·HX (X = Cl, BF4) (табл. 1). Лучшие результа-
ты при использовании гидрохлоридов NHC·HCl,
возможно, связаны с различиями в природе обра-
зующихся промежуточных соединений серебра
[9, 13], выполняющих роль переносчиков карбе-
нов на палладий. NHC-лиганд SIMes, содержащий
наименее стерически затрудненный карбеновый
центр , по сравнению с остальными лигандами, да-
ет самые активные палладиевые комплексы. Зна-
чительное увеличение каталитической активно-
сти комплексов палладия с NHC-лигандами, по-
видимому, обусловлено смещением равновесия
между существующими в системе различными
соединениями палладия [14] в сторону одной,
наиболее активной и стабильной формы. Важно
подчеркнуть, что во всех случаях добавка NHC·HX
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приводит к значительному увеличению активно-
сти генерируемых катализаторов.

Для исследования кросс-сочетания бората 1 с
арилхлоридами выбрали каталитическую систе-
му, содержащую P(t-Bu)3 и SIMes·HCl, которая
показала хорошие результаты в реакциях с арил-
бромидами. Отметим, что независимо от типа
борорганического субстрата и катализатора,
арилхлориды менее активны в реакции кросс-со-
четания, по сравнению с арилбромидами и арил-
иодидами, что характерно и для реакций нефтори-
рованных арилбороновых кислот (например, [15]).

Предварительные опыты показали, что для по-
лучения приемлемых результатов в тех же услови-
ях (толуол, 100°С, 8 ч) достаточно увеличить за-
грузки Pd(OAc)2 и фосфина до 10 и 20 мол. % со-
ответственно.

Анализ продуктов реакции кросс-сочетания
привел к неожиданному выводу: добавка

SIMes·HCl приводит не к увеличению, а к сниже-
нию выходов дифенилов 4-RC6H4C6F5. Этот
эффект мал для низконуклеофильных хлоридов
4-RC6H4Cl (R = H, 4-OCH3), незаметен в случае
2-NO2C6H4Cl, но существенен для высоконук-
леофильных субстратов (R = 4-COCH3, 4-NO2).
То есть в отличие от реакций K[C6F5BF3] с арил-
бромидами карбен SIMes·HCl неэффективен или
проявляет отрицательный эффект (схема 2, табл. 2).

Механизм кросс-сочетания K[C6F5BF3] с уча-
стием арилбромидов и арилиодидов RC6H4X и
роль соединений серебра (I) обсуждены нами в
работе [12]. Введение в каталитическую систему
предшественника NHC способствует генериро-
ванию пре-катализатора со связью Pd–NHC, но
не изменяет последовательность других стадий
образования связи Ar–C6F5 (схема 3).

Нет оснований полагать, что замена X = Br, I в
RC6H4X на X = Cl приводит к существенному из-
менению механизма. Мы считаем, что причиной
нулевого или отрицательного эффекта системы с
участием SIMes·HCl является уменьшение поло-
жительного заряда на Pd при поляризации ком-
плекса ArPdX в силу меньшего сродства Ag+

(“мягкий”) к “жесткому” хлориду, чем к “мяг-
ким” бромиду и иодиду [16]. Хотя наличие элек-
тронодонорного лиганда SIMes у палладия также
не способствует поляризации, этот фактор не яв-
ляется критическим для бромидов и иодидов, но
становится значимым для хлоридов (схема 4).

Из табл. 2 также виден значительный вклад
конкурирующих побочных реакций гомосочета-
ния и гидродеборирования, которые приводят к
декафтордифенилу 2 и пентафторбензолу 3 соот-
ветственно. В присутствии SIMes·HCl их количе-
ство увеличивается. Эти же продукты формиру-
ются из бората 1 в отсутствие ArCl. Учитывая
большую продолжительность реакций арилхло-
ридов, по сравнению с 4-бромтолуолом, можно

Схема 1. Каталитическое пентафторфенилирование 4-CH3C6H4Br.

K[C6F5BF3] + 4-CH3C6H4Br 4-CH3C6H4C6F5
Cat, NHC · HX

Толуол, 100�C, 5 мин

Cat: Pd(OAc)2, P(t-Bu)3, Ag2O, K2CO3

1

Таблица 1. Влияние карбеновых лигандов на каталити-
ческую активность палладиевых комплексов в реак-
ции K[C6F5BF3] с 4-CH3C6H4Br а

а Условия реакции: Pd(OAc)2 и P(t-Bu)3 1.5 и 3 мол. % (на
4-CH3C6H4Br), 5 мин.

NHC·HX Конверсия 1, %
Выход 

4-CH3C6H4C6F5, %

– 9 5
ITol·HBF4 13 7
ITol·HCl 18 10
SIPr·HBF4 18 10
SIPr·HCl 20 11
IMes·HCl 20 11
SIMes·HBF4 24 20
SIMes·HCl 25 21

Схема 2. Каталитическое пентафторфенилирование арилхлоридов.

K[C6F5BF3] + RC6H4Cl RC6H4C6F5 + C12F10 + C6F5H
Cat, SIMes · HCl

Толуол, 100�C, 8 ч 

R = H, 2-NO2, 4-OCH3, 4-COCH3, 4-NO2

Cat: Pd(OAc)2, P(t-Bu)3, Ag2O, K2CO3

1 2 3
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предположить, что C6F5H образуется из C6F5Ag в
присутствии следов влаги по схеме 5.

В основе этого предположения лежит практи-
ческий синтез C6F5Ag, который осуществляется
по похожей схеме [17, 18].

Переводу Ag2O в растворимую форму способ-
ствует комплексообразование с P(t-Bu)3. Этот
процесс усиливается с введением SIMes·HCl, ко-
торый образует с Ag+ более прочный комплекс,
чем фосфиновые лиганды. Однако вряд ли этот
канал ответственен за понижение выходов про-

дуктов кросс-сочетания из-за связывания SIMes
в комплекс [Ag]·SIMes. Комплексы [Ag]·NHC
менее прочны, чем комплексы с палладием, и ис-
пользуются в качестве исходных соединений в
препаративном синтезе [Pd]·NHC [19].

Насколько нам известно, это первый пример
нулевого или отрицательного влияния N-гетеро-
циклического карбена на выход продукта в Pd-ка-
тализируемых реакциях кросс-сочетания. Если
наши рассуждения о причине этого верны, следу-
ет ожидать подобного эффекта в процессах с уча-

Таблица 2. Влияние присутствия карбена SIMes на выход RC6H4C6F5 в реакции K[C6F5BF3] с RC6H4Cl

a По данным 19F ЯМР. б Без RC6H4Cl.

R Наличие 
SIMes·HCl

Конверсия 
бората, %

Выходa, мол. % (на K[C6F5BF3])

RC6H4C6F5 C12F10 C6F5H

4-OCH3 – 57 21 10 16
4-OCH3 + 60 16 10 24
4-H – 57 23 7 21
4-H + 57 20 9 21
4-COCH3 – 46 29 1 15
4-COCH3 + 47 18 3 25
4-NO2 – 76 63 1 12
4-NO2 + 68 44 4 17
2-NO2 – 48 19 1 26
2-NO2 + 57 20 9 19

–б – 26 – 6 13

–б + 40 – 8 25

Схема 3. Каталитический цикл образования RC6H4C6F5 [12].

[Pd0]

[X��BF3]

Пре-катализатор

[Ar��Pd��ArF]

[Ar��Pd��X]

Ar��X

[ArF��BF3]

Ar��ArF

Окислительное
присоединение

Восстановительное 
отщепление

Трансметаллирование

Лиганды у атома Pd не обозначены
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АДОНИН и др.

стием арилхлоридов, где ключевой стадией явля-
ется трансметаллирование C–B в C–Pd.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры 19F ЯМР записывали на спектромет-
ре Bruker Avance 300 (282.40 МГц). Химические
сдвиги приведены относительно CCl3F (вторич-
ный стандарт C6F6, δF –162.9 м. д.). Для количе-
ственного анализа (19F ЯМР и ГХ) продуктов ис-
пользовали бензотрифторид. ГХ-МС и ГХ анализы
проводили на хромато-масс-спектрометре Shimad-
zu GСMS-QP2010 Plus (колонка GsBP-1MS) и хро-
матографе Хромос ГХ-1000 (колонка SGE, ID-BP1,
0.25 мкм × 0.32 мм × 25 м).

Все операции проводили в атмосфере сухого
аргона.

Кросс-сочетание K[C6F5BF3] с 4-бромтолуолом
(общая процедура). В колбу с магнитным якорем
последовательно загрузили Pd(OAc)2 (0.6 мг,
2.5 мкмоль), P(t-Bu)3 (1.0 мг, 1.2 мкл, 50 мкмоль),
соль NHC·HX (25 мкмоль), Ag2O (46.4 мг,
200 мкмоль), K[C6F5BF3] (54.8 мг, 200 мкмоль),
K2CO3 (46.2 мг, 334 мкмоль), 4-бромтолуол
(28.6 мг, 167 мкмоль). Через септу шприцом ввели
толуол (1.0 мл), колбу поместили в горячий
(100°С) нагревательный блок и реакционную
смесь перемешивали в течение 5 мин, затем охла-
дили до 25°C, добавили внутренний стандарт
C6H5CF3 (10.0 мкл, 82 мкмоль) и анализировали
методом ГХ (табл. 1). Побочных продуктов реак-
ции 2, 3 не зарегистрировано.

Кросс-сочетание K[C6F5BF3] с 4-нитрохлорбен-
золом (общая процедура). В колбу с магнитным
якорем последовательно загрузили Pd(OAc)2
(3.8 мг, 16.7 мкмоль), P(t-Bu)3 (6.8 мг, 8.2 мкл,
33.4 мкмоль), SIMes·HCl (5.7 мг, 16.7 мкмоль),
4-нитрохлорбензол (26.3 мг, 167 мкмоль), Ag2O
(46.4 мг, 200 мкмоль), K[C6F5BF3] (54.8 мг,
200 мкмоль), K2CO3 (46.2 мг, 334 мкмоль). Через
септу шприцом ввели толуол (1.0 мл), колбу по-
местили в горячий (100°С) нагревательный блок и
реакционную смесь перемешивали при 100°С в
течение 8 ч, затем охладили до 25°C, добавили внут-
ренний стандарт C6H5CF3 (10.0 мкл, 82 мкмоль) и
анализировали методами 19F ЯМР, ГХ-МС, ГХ
(табл. 2).

Реакции с другими арилхлоридами проводили
в тех же условиях (табл. 2). Наряду с фторсодер-
жащими продуктами реакционные смеси содер-
жали непрореагировавшие арилхлориды, но про-
дукты их гидродехлорирования и дифенилы
(RC6H4)2 отсутствовали (ГХ-МС, ГХ).
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Схема 4. Замещение галогена Х у атома Pd пентафторфенильной группой.
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Схема 5. Побочная реакция гидродефторирования бората 1.

K[C6F5BF3]  + Ag2O Ag[C6F5BF3] 6F5HC6F5Ag
H2O
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UNEXPECTED EFFECT OF N-HETEROCYCLIC CARBENE
ON THE CATALYTIC ACTIVITY OF PALLADIUM COMPLEX 

IN THE CROSS-COUPLING REACTION OF K[C6F5BF3] 
WITH ARYL CHLORIDES

N. Yu. Adonina,#, A. Yu. Shabalina, S. A. Prikhod’koa, and V. V. Bardinb

aBoreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, 630090 Novosibirsk, Russian Federation
bN.N. Vorozhtsov Novosibirsk Institute of Organic Chemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, 

630090 Novosibirsk, Russian Federation
#E-mail: adonin@catalysis.ru

In the presence of the precursor of carbene SIMes, the yields of pentaf luorobiphenyls in the palladium-
catalyzed cross-coupling of potassium pentafluorophenyltrif luoroborate with aryl chlorides decrease while
under the same conditions yield of 2,3,4,5,6-pentafluoro-4′-methylbiphenyl from 4-bromotoluene increases.
An explanation for this phenomenon is proposed, as well as for the intensification of the side hydrodeboration
reaction of the initial borate.

Keywords: cross-coupling, aryl bromides, aryl chlorides, N-heterocyclic carbenes, pentafluorophenyltrif luo-
roborate, palladium catalyst
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НЕОБЫЧНЫЙ ПОДХОД К СИНТЕЗУ КОМПЛЕКСОВ НИКЕЛЯ
И ПЛАТИНЫ С 1,3,6-АЗАДИФОСФАЦИКЛОГЕПТАНАМИ
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Предложен новый способ получения бис-фосфинсульфидов и хелатных комплексов никеля и пла-
тины 1,3,6-азадифосфациклогептанов, основанный на способности 14-членных 1,8-диаза-3,6,10,13-
тетрафосфациклотетрадеканов претерпевать в растворах обратимое превращение в смесь мезо- и
рац-изомеров 7-членных дифосфинов. При взаимодействии 1,8-диаза-3,6,10,13-тетрафосфацикло-
тетрадеканов с серой в зависимости от условий проведения реакции образуются 14-членные тетра-
фосфинсульфиды или 7-членные дифосфинсульфиды. Реакция 1,3,6-азадифосфациклогептанов,
формирующихся в результате обратимой диссоциации 14-членных тетрафосфинов в хлороформе, с
Ni(CH3CN)6(BF4)2 или Pt(COD)Cl2 дает соответствующие хелатные комплексы. Структуры мезо-
изомера дисульфида 1-циклогексил-3,6-дифенил-1-аза-3,6-дифосфациклогептана, [бис(1-
изопропил-1-аза-3,6,-дифенил-3,6-дифосфациклогептан)никель (II)] бис-тетрафторобората, бис-
(κ2-1-циклогексил-3,6-дифенил-1-аза-3,6-дифосфациклогептан)хлороникель тетрафторобората и
дихлоро[3,6-дифенил-1-циклогексил-1-аза-3,6-(RS)-дифосфациклогептан]платины (II), выделен-
ных в кристаллическом виде, подтверждены данными рентгеноструктурного анализа.

Ключевые слова: 1,3,6-азадифосфациклогептаны, комплексы никеля, комплексы платины, макро-
циклы, динамическая система, превращения
DOI: 10.31857/S2686953522600842, EDN: BCHDXW

ВВЕДЕНИЕ

Хелатные комплексы переходных металлов с
дифосфиновыми лигандами давно привлекают
интерес исследователей благодаря широкому
применению в самых разнообразных каталитиче-
ских процессах [1]. Каталитическая эффектив-
ность дифосфиновых комплексов с переходными
металлами во многом определяется стерически-
ми и электронными особенностями лигандов [2,
3]. Среди них особо выделяются циклические ди-
фосфиновые лиганды, в частности циклические
аминометилфосфины, интерес к которым суще-
ственно возрос в связи с их уникальным строени-
ем: они способны образовывать с переходными

металлами устойчивые хелатные комплексы за
счет координации двумя фосфиновыми донор-
ными центрами. В то же время гетероцикличе-
ские атомы азота расположены в непосредствен-
ной близости от центрального иона и выступают
в качестве внутримолекулярного основания,
участвующего во вторичных взаимодействиях, в
частности, связанных с активацией молекуляр-
ного водорода и переносом протона от и к метал-
лоцентру [4–6]. Эта способность является осно-
вой их каталитических свойств в процессах элек-
троокисления водорода и получения водорода,
восстановления СO2 до CO, где металлокомплек-
сы выступают как аналоги природных гидрогеназ
[7, 8]. Среди многочисленных работ по синтезу и
исследованию каталитических свойств биомиме-
тических комплексов с циклическими аминоме-
тилфосфиновыми лигандами выделяются работы
с использованием 1,3,6-азадифосфациклогепта-
нов, комплексы никеля которых продемонстри-
ровали в ряде случаев высокую эффективность
[9–12]. Как правило, комплексы никеля с 1,3,6-
азадифосфациклогептанами синтезируются пря-
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мым взаимодействием лиганда с производными
никеля (II) [9, 12], либо осуществляется модифи-
кация функциональных групп лиганда в предпод-
готовленном комплексе [10, 11]. В то же время,
как было показано ранее, в ходе реакции Манни-
ха между бис(арилфосфино)этаном, формальде-
гидом и первичным амином формируется дина-
мическая система взаимопревращающихся про-
дуктов как циклического ((1 + 1)-конденсация),
макроциклического ((2 + 2)-конденсация), так и
ациклического строения. Выделение из реакци-
онной смеси 1,3,6-азадифосфациклогептанов на-
блюдается исключительно при использовании
ароматических или бензилзамещенных аминов
[13–16]. Использование в данной реакции силь-
ноосновных алкиламинов, как правило, приво-
дит к выделению в кристаллическом виде только
макроциклических 14-членных тетрафосфинов
[17–19]. Таким образом, прямой синтез 1,3,6-аза-
дифосфациклогептанов с алкильными замести-
телями при атомах азота, а следовательно, и их
комплексов, представляется невозможным. В то
же время 14-членные аминометилфосфины в рас-
творах, особенно в присутствии незначительных
количеств протонодоноров, также формируют
динамическую систему за счет обратимой диссо-
циации с образованием желаемых 1,3,6-азади-
фосфациклогептанов, существующих в виде сме-
си мезо- и рац-диастереомеров [17, 19]. При этом
содержание исходного макроцикла в равновес-
ной смеси составляло 2–6%, мезо-изомера 1,3,6-
азадифосфациклогептана – 25–30%, рац-изомера
1,3,6-азадифосфациклогептана – 73–87%. Мы
предположили, что способность макроцикличе-
ских аминометилфосфинов расщепляться на два
цикла меньшего размера может быть использова-

на для получения недоступных ранее комплексов
никеля или платины.

В данной работе мы представляем новый под-
ход к синтезу комплексов никеля и платины с
1-алкил-3,6-дифенил-1-аза-3,6-дифосфацикло-
гептанами, включающий последовательную дис-
социацию 14-членного макроцикла в растворе и
взаимодействие образующейся смеси с производ-
ными никеля (II) и платины (II).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Моделью для исследования структурного и
конформационного поведения циклических и
макроциклических фосфиновых лигандов в усло-
виях комплексообразования зачастую служит их
поведение в реакциях окисления или сульфиди-
рования, где неподеленная электронная пара ато-
мов фосфора также оказывается задействована в
образовании ковалентной связи. Взаимодействие
RRRR/SSSS-изомеров 1,8-диаза-3,6,10,13-тетра-
фосфациклотетрадеканов 1 или 2 с серой при
80°С в течение 12 ч приводит к соответствующим
тетрасульфидам 3 или 4 соответственно. После
охлаждения реакционной смеси соединения 3 и 4
выпадали в виде кристаллических осадков белого
цвета, которые стабильны при хранении на воз-
духе. Выход продуктов составил 71 и 74% соответ-
ственно (схема 1).

В ESI-масс-спектрах соединений 3 и 4 зареги-
стрированы основные пики с m/z 787 [M]+ и
867 [M]+ соответственно, что подтверждает со-
хранение макроциклического строения. Один
сигнал в спектре 31P{1H} ЯМР и один набор харак-

Схема 1. Синтез циклических и макроциклических сульфидов.

R = i-Pr (1, 3, 5, 7), Cy (2, 4, 6, 8)
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терных сигналов в спектре 1Н ЯМР свидетель-
ствуют об образовании единственного продукта.

После отделения тетрасульфида 4 из сконцен-
рированного фильтрата были выделены единич-
ные кристаллы дисульфида мезо-изомера 1-аза-
3,5-дифосфациклогептана 8, структура которого
была установлена методами ЯМР- и масс-спек-
троскопии и подтверждена методом рентгенострук-
турного анализа (РСА) монокристалла (рис. 1).

По данным РСА, соединение 8 представляет
собой мезо-изомер, в котором азадифосфацикло-
гептановый фрагмент имеет типичную для цик-
логептанов конформацию “твист-кресло”. Фос-
финсульфидные группы и фенильные заместите-
ли при атомах фосфора расположены аксиально и
имеют цис-расположение относительно условной
линии P(3)–P(6). Длины P=S-связей составляют
1.951(1) и 1.953(1) Å. Шестичленный цикл в цик-
логексильном заместителе имеет конформацию
“кресло”.

Согласно данным ЯМР-спектроскопии, мак-
роциклические тетрасульфиды 3 и 4 в растворе
бензола или хлороформа не претерпевают пре-
вращений в другие изомеры или производные се-
мичленных циклов 5 и 6 в течение месяца. Поэто-
му мы предположили, что дисульфид 8 является
продуктом взаимодействия серы и циклического
дифосфина 6, который в небольшом количестве
образуется при растворении в бензоле исходного
макроциклического тетрафосфина 2.

Для проверки возможности использования
14-членных макроциклических аминометилфос-
финов в синтезе различных четырехкоординиро-
ванных P(V)-производных 7-членных циклов
был проведен следующий эксперимент. Макро-
цикл 1 кипятили в бензоле в течение 20 ч, после
чего в спектре 31Р{1H} ЯМР были зарегистрирова-
ны сигналы при –29.0 м. д. и –25.2 м. д., принад-
лежащие RR/SS- и RS-изомерам 1-аза-3,6-дифос-
фациклогептана 5, при этом сигнал макроцикла 1
при –31.3 м. д. практически исчезал. Последую-
щее добавление серы к смеси RR/SS- и RS-изоме-
ров 1-аза-3,6-дифосфациклогептана 5 привело к
образованию смеси изомеров соответствующих
сульфидов рац-7 и мезо-7, формирование которых
детектировалось появлением в спектре 31Р ЯМР
реакционной смеси двух сигналов при 46 и
43 м. д. с тем же соотношением интегральных ин-
тенсивностей, что и в исходной смеси несульфи-
рованных производных (1 : 0.3) (схема 1). Ди-
сульфиды рац-7 и мезо-7 были выделены в виде
кристаллического порошка, однако попытки
разделить смесь стереоизомеров методом дроб-
ной кристаллизации оказались безуспешными.
Тем не менее удалось охарактеризовать каждый
из них методом ЯМР-спектроскопии.

Проверенный на реакциях сульфирования ме-
тод синтеза производных 7-членных аминометил-

фосфинов был применен для получения комплек-
сов никеля и платины с 1,3,6-азадифосфацикло-
гептанами. С целью ускорения превращения
заменить на 1,8-диалкил-3,6,10,13-тетрафенил-
1,8-диаза-3,6,10,13-тетрафосфациклотетрадека-
нов 1 или 2 в 7-членные циклы 5, 6 в качестве рас-
творителя был использован хлороформ, в кото-
ром превращения макроциклов происходят без
нагревания в течение 23 ч [17]. Так, наряду с сиг-
налами 14-членного макроцикла при –31.98 м. д.
(для 1) и –31.62 м. д. (для 2) наблюдались появле-
ние и равномерное быстрое увеличение интен-
сивности сигналов мезо-изомера 7-членных
циклов при –27.45 м. д. (R = i-Pr), –28.14 м. д.
(R = Cy) и рац-изомеров при –31.2 м. д. (для
R = i-Pr, Cy). Содержание исходного макроцикла в
равновесной смеси составило 2%, мезо-изомера
1,3,6-азадифосфациклогептана – 25–30%, рац-
изомера 1,3,6-азадифосфациклогептана – 68–
73%.

Быстрое добавление раствора тетрафторобо-
рата никеля в ацетонитриле к образовавшейся
смеси изомеров 5 или 6 приводило к образованию
окрашенной в красно-бурый цвет смеси, в спек-
тре 31Р ЯМР которой регистрируются несколько
широких сигналов в области 36–55 м. д. Наличие
в растворе смеси комплексов изомерных лигандов
и стабильных конформеров комплексов никеля с
разным взаимным расположением и конформаци-
ями несимметричных 1,3,6-азадифосфациклогеп-
танов наряду со способностью ацетонитрила
координироваться, давая соответствующие пя-
ти- или шестикоординированные комплексы
[9], делает интерпретацию ЯМР спектров крайне
сложной. 

Перекристаллизация порошков, выделенных
из реакционной смеси после удаления раствори-
теля и промывки диэтиловым эфиром, медлен-
ной диффузией гексана в насыщенный раствор
комплекса 9 в смеси ацетонитрил/хлороформ или
эфира в насыщенный раствор комплекса 10 в

Рис. 1. Молекулярная структура дисульфида 8 (атомы
водорода не показаны).

S3 S6

N1

P3 P6
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хлороформе приводит к выпадению небольшого
количества кристаллов чистых комплексов мезо-
изомеров 9 и 10. В ESI-масс-спектрах комплексов
9 и 10 наблюдаются два пика двухзарядного кати-
она, соответствующего составу [M – 2BF4)]2+ и
однозарядного катиона, соответствующего соста-
ву [M – 2BF4 + X)]+ (X = CN (для 9), Сl (для 10)).
Вероятно, в случае комплекса 9 в результате
ионизации происходит расщепление молекул
растворителя и внедрение их анионной части в
комплексную частицу. Для комплекса 10 замену
одного тетрафтороборат-аниона на хлор, кото-
рый, являясь хорошо координирующим ионом,

вошел во внутреннюю координационную сферу
иона никеля с образованием соответствующего
комплекса, можно объяснить наличием следов
HCl в хлороформе, из которого осуществляли пе-
рекристаллизацию комплекса 10.

Структуры комплексов 9 и 10 установлены ме-
тодом РСА (рис. 2).

В катионах комплексов 9 и 10 ион никеля ко-
ординирован двумя циклическими дифосфино-
выми лигандами по хелатному типу. Ион никеля
в комплексе 9 четырехкоординированный и име-
ет плоско-квадратную геометрию, тогда как в
комплексе 10 – тригонально-пирамидальную

Схема 2. Синтез комплексов никеля с 1-аза-3,6-дифосфациклогептанами (9, 10).
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Рис. 2. Структура катионов комплексов 9 и 10 (атомы водорода не показаны, эллипсоиды в катионе 9 установлены на
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геометрию (угол P1–Ni–P1 равен 175.25°, угол
P2–Ni–P2 равен 136.45°, индекс тригональности
по Аддиcону составляет 0.65) [20] за счет допол-
нительной координации атома хлора. Длина свя-
зей P–Ni и хелатный угол P–Ni–P в комплексах
имеют типичные для бис-P,P-хелатных комплек-
сов с циклическими дифосфинами значения
(угол P–Ni–P около 78°–79°, длины связей P–Ni –
2.194–2.206 Å). Лиганды в комплексах 9 и 10
представляют собой RS-изомеры и имеют кон-
формацию “ванна”, как в случае схожих ком-
плексов никеля с 4-(СF3)C6H4-, 4-(СOOH)C6H4-
и бензгидрилзамещенными 1,3,6-азадифосфа-
циклогептанами [9, 11], при этом хелатные ше-
стичленные металлоциклы имеют конформацию
“кресло”, в которой аминогруппы двух гетеро-
циклов направлены от иона никеля, расстояния
Ni…N составляют 3.694 и 3.787 Å соответственно.
Взаимное расположение лигандов относительно
иона никеля в комплексах 9 и 10 разное. Так, в це-
лом комплекс 9 имеет RSSR-конфигурацию, при
которой атомы фосфора одной конфигурации
разных лигандов имеют цис-расположение отно-
сительно иона никеля и аминометильные фраг-
менты двух гетероциклов расположены по разные
стороны от плоскости Р4Ni, тогда как комплекс
10 имеет RSRS-конфигурацию с транс-располо-
жением атомов фосфора одной конфигурации
разных лигандов и положением аминометильных
фрагментов по одну сторону. Аналогичное распо-
ложение лигандов наблюдалось в единственном
представленном в Кембриджской базе структур-
ных данных пятикоординированном комплексе
никеля на основе 4-(СOOH)C6H4-замещенного
азадифосфациклогептана с ацетонитрилом в ка-
честве со-лиганда [10].

Комплексы платины (II) с хелатирующими
дифосфиновыми лигандами значительно менее
лабильны, по сравнению со своими никелевыми
аналогами, и не склонны к образованию пяти-
или шестикоординированных комплексов. По-
этому их строение в растворах более предсказуе-
мо и ЯМР-спектральная картина более четкая.

Кроме того, для комплексов платины с арилзаме-
щенными 1,3,6-азадифосфациклогептанами нами
был разработан протокол количественного пере-
вода рац-изомера в мезо-форму путем постепенно-
го добавления соли платины [21], что позволяет
избежать получения олигомерных комплексов.
Действительно, взаимодействие смеси изомеров
1,3,6-азадифосфациклогептанов 5 или 6 с
Pt(COD)Cl2 (COD = 1,5-циклооктадиен) в соот-
ношении 2 : 1 в условиях постепенного добавле-
ния комплекса платины, необходимого для пере-
вода рац-изомера в мезо-форму за счет более
быстрого связывания, приводит к образованию
бис-хелатных комплексов 11, 12 с исключительно
RS-изомером 5 или 6 (схема 3).

Разделить изомеры а и б комплексов 11 и 12
методом дробной кристаллизации не удалось
ввиду их хорошей растворимости. Отсутствие
других продуктов и большая разница в соотноше-
нии разных изомеров позволили охарактеризо-
вать комплексы 11а,б методом ЯМР-спектроско-
пии. Косвенным доказательством изомерной
природы комплексов а и б является количествен-
ное образование единственного монолигандного
хелатного комплекса 13 после добавления еще
одного эквивалента дихлорида платины к смеси
12а и 12б (схема 4).

Комплекс 13 был выделен в чистом виде и пол-
ностью охарактеризован, структура установлена
методом РСА (рис. 3).

В комплексе 13 платина имеет плоско-квад-
ратное лигандное окружение, сформированное
двумя атомами фосфора циклического лиганда и
двумя цис-расположенными хлоро-лигандами.
Хелатный угол P(3)–Pt–P(6) равен 77.99°. Атомы
фосфора в лиганде имеют R- и S-конфигурацию.
Конформация семичленного гетероцикла “крес-
ло” с практически плоским P–CН2–CH2–P-
фрагментом является необычной для циклогеп-
танов, но ранее уже была обнаружена для хелат-
ных комплексов платины и палладия с 1,3,6-аза-
дифосфациклогептанами [21, 22]. Обращает на

Схема 3. Синтез комплексов платины 11, 12.
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себя внимание достаточно близкое расположение
атома азота к атому платины (расстояние
N(1)…Pt составляет 3.38 Å).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Растворители очищали и дегазировали стан-

дартными методами. Синтез 1,8-диизопропил- и
1,8-дициклогексил-3,6,10,13-тетрафенил-1,8-ди-
аза-3,6,10,13-(RRRR/SSSS)-тетрафосфациклотет-
радеканов 1 и 2 и их превращение в 1-аза-3,6-ди-
фосфациклогептаны 5 и 6 представлены в литера-
туре [17]. Все операции с фосфинами проводили в
инертной атмосфере. Исходные комплексы
Pt(COD)Cl2 [23] и Ni(CH3CN)6(BF4)2 [24] были
получены по модифицированным методикам.

ЯМР-эксперименты проводили при темпера-
туре 303 К. Спектры 1Н и 31Р ЯМР регистрировали
на ЯМР-спектрометре Bruker Avance-DRX 400
(Германия) на частотах 400.13 и 161.98 МГц соот-
ветственно. Химические сдвиги приведены в
шкале δ (м. д.) относительно сигнала SiMe4
(δH 0.0 м. д. и δC 0.0 м. д.) и относительно сигнала
H3PO4 (δP 0.0 м. д.). Масс-спектры ионизации
электрораспылением (ИЭР) получены на масс-
спектрометре AmazonX (Bruker Daltonik GmbH,

Германия) с ионной ловушкой. Измерения про-
водили в режиме регистрации положительных
(и/или отрицательных) ионов в диапазоне m/z от
70 до 3000. Напряжение на капилляре распылите-
ля составляло –3500 В. В качестве газа-осушителя
использовали азот с температурой 250°С и расхо-
дом 10 л мин–1. В качестве элюента использовали
смесь метанол/вода (70 : 30, об.) со скоростью по-
тока 0.2 мл мин–1 (хроматограф Agilent 1260,
США). Анализируемый образец растворяли в ме-
таноле до концентрации 1 × 10–6 г л–1. В поток
пробу объемом 20 мл вводили через инжектор
Rheodyne 7725 (Rheodyne, США) Для управления
масс-спектрометром и сбора данных использова-
ли программное обеспечение TrapControl 7.0
(Bruker Daltonik GmbH, Германия). Данные обра-
батывали с помощью программы DataAnalysis 4.0
SP4 (Bruker Daltonik GmbH, Германия). Элемент-
ный анализ проводили на CHNS-анализаторе
EuroEA3028-HT-OM (Eurovector SpA, Италия).
Количественные измерения и оценку получен-
ных данных проводили при помощи программ-
ного обеспечения Callidus 4.1.

1,8-Диизопропил-3,6,10,13-тетрафенил-1,8-
диаза-3,6,10,13-тетрафосфациклотетрадекан-
3,6,10,13-тетрасульфид 3. К раствору макроцик-
ла 1 (0.034 г, 0.05 ммоль) в 4 мл бензола присыпа-
ли S8 (0.007 г, 0.21 ммоль) и затем добавили еще
1 мл бензола. Раствор перемешивали при кипяче-
нии в течение 12 ч. Выпавший после охлаждения
кристаллический осадок отфильтровали, промы-
вали эфиром 3 раза и сушили на масляном насосе
при 0.03 мм. рт. ст. Выход 0.026 г (71%). Тпл. = 130–
137°C. 1H ЯМР (400 MГц, CDCl3, δ, м. д., ТМС):
7.96–8.07 (м, 8H, o-Ph), 7.44–7.53 (м, 12H, м,п-Ph),
4.62 (д. кв, 3JHH 6.8 Гц, 3JHH 6.4 Гц, 2H, CH3CH),
4.08–4.35 (м, 4H, P–CH2–N), 3.36–3.51 (м, 4H,
P–CH2), 2.89 (уш. д, 4H, 2JHH 14.4 Гц, P-CH2–N),
2.59–2.85 (м, 4H, P–CH2), 1.42 (д, 6H, 3JHH 6.8 Гц,
CH–CH3), 0.92 (д, 6H, 3JHH 6.4 Гц, CH–CH3).
31P ЯМР (162MГц, CDCl3, м. д.): δP 43.6. Масс-
спектр ESIpos, m/z, (Iотн., %): 755 (49) [М – S]+, 787

Схема 4. Синтез комплекса платины 13.
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(100) [M]+. Найдено, %: C, 58.04; H, 6.38; N, 3.54;
P, 15.78; S, 16.31. Вычислено для C38H50N2P4S4, % :
C, 58.00; H, 6.40; N, 3.56; P, 15.74; S, 16.30.

1,8-Дициклогексил-3,6,10,13-тетрафенил-1,8-
диаза-3,6,10,13-(RRRR/SSSS)-тетрафосфацикло-
тетрадекан-3,6,10,13-тетрасульфид 4. Получен
аналогично соединению 3 из макроцикла 2 (0.019 г,
0.02 ммоль) и S8 (0.008 г, 0.09 ммоль). Выход 0.032 г
(74%). Тпл. = 129–132°C. 1H ЯМР (400 MГц,
CDСl3, δ, м. д., ТМС): 7.82–8.10 (м, 8Н, о-Ph),
7.23–7.28 (м, 12Н, м,п-Ph), 4.17–4.32 (м, 4Н + 2H,
P–CH2–N + N–CH), 3.36–3.52 (м, 4Н, P–CH2),
2.90–3.05 (м, 4Н, P–CH2–N), 2.61–2.85 (м, 4Н,
P–CH2), 2.21–2.28 (м, 2Н, Сy), 1.93–2.02 (м, 2Н,
Сy), 1.65–1.87 (м, 6Н, Сy), 1.43–1.53 (м, 4Н, Сy),
1.25–1.39 (м, 2Н, Сy), 1.05–1.18 (м, 2Н, Сy), 0.82–
0.94 (м, 2Н, Сy). 31P ЯМР (162 MГц, CDCl3, δP,
м. д.): 43.7. Масс-спектр ESIpos, m/z, (Iотн., %):
867(100) [M]+. Найдено, %: C, 60.95; H, 6.74; N,
3.23; P, 14.29; S, 14.79. Вычислено для
C44H58N2P4S4 [866]: C, 60.95; H, 6.74; N, 3.23; P,
14.29; S, 14.79.

Из сконцентрированного после отделения
продукта 4 фильтрата было выделено несколько
кристаллов 1-циклогексил-3,6-дифенил-1-аза-
3,6-дифосфациклогептан-3,6-дисульфида 8.
Масс-спектр ESIpos, m/z, (Iотн., %): 434 (100) [M +
+ H]+. 1H ЯМР (400 MГц, C6D6, δ, м. д., ТМС):
8.09–8.22 (м, 2H, м-Ph), 7.11–7.16 (м, 2H, м-Ph),
6.94–7.02 (м, 6Н, о, p-Ph),4.57–4.64 (м, 1H,
CH–N), 4.04–4.33 (м, 2H, P–CH2–N), 3.70–3.87
(м, 2Н, PCH2), 3.00–3.31 (м, 2Н, PCH2N), 2.62–
2.76 (м, 2Н, PCH2), 2.53–2.56 (м, 1Н, Сy), 2.04–
2.09 (м, 1Н, Сy), 1.61–1.72 (м, 4Н, Сy), 1.49–1.56
(м, 1Н, Сy), 1.32–1.42 (м, 1Н, Сy), 0.95–1.04 (м,
1Н, Сy), 0.35–0.41 (м, 1Н, Сy). 31P ЯМР (162 MГц,
C6D6, δ, м. д.): 43.4.

1-Изопропил-3,6-дифенил-1-аза-3,6-дифосфа-
циклогептан-3,6-дисульфид 7. Раствор макроцик-
ла 1 (0.03 г, 0.046 ммоль) в 5 мл бензола кипятили
в течение 20 ч. Затем к раствору присыпали S8
(0.006 г, 0.02 ммоль). Раствор перемешивали в те-
чение суток. Растворитель удалили в вакууме,
смолистый остаток залили эфиром, выпавшие
кристаллы отфильтровали, промыли эфиром 3 раза
и высушили на масляном насосе при 0.03 мм рт.ст.
Выход 0.026 г (72%). 1H ЯМР (400 MГц, C6D6,
δ, м. д., ТМС): 8.21–8.29 (м, 4H, o-Ph, рац-), 7.98–
8.04 (м, 6H, o-Ph, мезо-), 7.21–7.26 (м, 6H, м,п-Ph,
рац-), 7.17–7.20 (м, 6H, м,п-Ph, мезо-), 3.26 (дд,
2H, 2JHH 14.8 Гц, 2JРH 9.5 Гц, P–CH2А–N, рац-),
3.19 (д, 2H, 2JHH 14.8 Гц, P-CH2А–N, мезо-), 3.17 (д,
2H, 2JHH 14.8 Гц, P–CH2Б–N, рац-), 3.03 (дд, 2H,
2JHH 14.8 Гц, 2JРH 6.6 Гц, P–CH2Б–N, мезо-), 2.41–
2.55 (м, 2H, N–CH, мезо-), 2.26–2.35 (м, 2H, N–CH,

рац-), 1.20–1.60 (м, 8H, P–CH2, мезо- + рац-), 0.87
(уш. д, 6H, 3JHH 7.1 Гц, CH–CH3, мезо- + рац-),
0.59 (д, 3H, 3JHH 6.1 Гц, CH–CH3, мезо-), 0.45
(уш. д, 3H, 3JHH 7.1 Гц, CH–CH3, рац-). 31P ЯМР
(162 MГц, C6D6, δ, м. д.): 46.06 (рац-), 42.85 (мезо-).
Масс-спектр ESIpos, m/z, (Iотн, %): 394 (100) [M + H]+.

[Бис(1-изопропил-1-аза-3,6,-дифенил-3,6-ди-
фосфациклогептан)никеля (II)] бис-тетрафторо-
борат 9. К смеси изомеров 1-аза-3,6-дифосфа-
циклогептана 5, полученной через 12 ч переме-
шивания 0.11 г (0.17 ммоль) макроцикла 1 в 5 мл
СНСl3 добавили раствор 0.083 г (0.17 ммоль)
Ni(CH3CN)6(BF4)2 в смеси СHСl3 : СH3CN = 1 : 1.
Реакционная смесь приобрела кирпично-бордо-
вый цвет. Раствор перемешивали в течение суток.
Затем растворитель удалили в вакууме, получен-
ный осадок промыли эфиром 3 раза. Выход 0.13 г
(88%). Масс-спектр ESIpos, m/z, (Iотн., %, ион):
742 (100) [M – 2BF4 + CN]+, 358 (50) [M – 2BF4]2+.
Найдено, %: C, 51.04; H, 5.53; N, 3.10; Ni, 6.87;
P, 14.02. Вычислено для C38H50B2F8N2NiP4, %:
C, 51.22; H, 5.66; B, 2.43; F, 17.06; N, 3.14; Ni, 6.59;
P, 13.90.

[Бис(3,6-дифенил-1-дициклогексил-1-аза-3,6-
дифосфациклогептан)хлороникеля (II)] тет-
рафтороборат 10. К смеси изомеров 1-аза-3,6-ди-
фосфациклогептана 6, полученной через 12 ч пе-
ремешивания 0.06 г (0.08 ммоль) макроцикла 2 в
5 мл СНСl3, добавили раствор 0.039 г (0.08 ммоль)
Ni(CH3CN)6(BF4)2 в 3 мл СH3CN. Реакционная
смесь приобрела кирпично-бордовый цвет. Рас-
твор перемешивали в течение суток. Затем рас-
творитель удаляли в вакууме, полученный осадок
промывали эфиром 3 раза. Выход 0.058 г (85%).
Масс-спектр ESIpos, m/z, (Iотн., %, ион): 831 (100)
[M–2BF4 + Cl]+, 398 (50) [M–2BF4]2+. Найдено, %:
C, 57.23; H, 6.33; N, 2.95; Ni, 6.12; P, 12.93. Вычис-
лено для C44H58BF4ClN2NiP4, % : C, 57.46; H, 6.36;
N, 3.05; Ni, 6.38; P, 13.47.

Бис-(1-изопропил-3,6-дифенил-1-аза-3,6-(RS)-
дифосфациклогептан)]-платины (II) дихлорид 11.
К смеси изомеров 1-аза-3,6-дифосфациклогепта-
на 5, полученной через 12 ч перемешивания 0.16 г
(0.24 ммоль) макроцикла 1 в 5 мл CHСl3, добави-
ли раствор 0.09 г (0.24 ммоль) Pt(COD)Cl2 2 мл
CHСl3. Реакционную смесь перемешивали в тече-
ние 7 ч. После упаривания растворителя остаток
перекристаллизовали из диэтилового эфира. Вы-
ход 0.15 г (68%). 1H ЯМР (400MГц, CD3СN, δ, м. д.,
ТМС): 7.73–7.80 (м, 4H, o-Ph), 7.07–7.19 (м, 6H,
м,п-Ph), 3.84–3.94 (м, 2H, P–CH2–N), 3.29–3.41
(м, 2Н, P–CH2–N), 3.08–3.11 (м, 1Н, CH3CH),
2.81–2.85 (м, 1Н, 3JHH 6.7 Гц, CH3CH), 2.03–2.22
(м, 4H, P–CH2), 0.71 (д, 3H, CH3CH), 0.60 (д, 3H,
3JHH 6.7 Гц, CH3CH). 31P ЯМР (162 MГц, CD3СN,
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δ, м. д.): 27.0 (1JРPt 2376 Гц), 25.3 (1JРPt 2430 Гц).
Масс-спектр ESIpos, m/z, (Iотн., %, ион): 427
(M + H)2+. Найдено, %: C, 49.43; H, 5.42; Cl,
7.52; N, 3.04; P, 13.39; Pt, 21.13. Вычислено для
C38H50Cl2N2P4Pt, %: C, 49.36; H, 5.45; Cl, 7.67; N,
3.03; P, 13.40; Pt, 21.10.

Дихлоро[3,6-дифенил-1-циклогексил-1-аза-3,6-
(RS)-дифосфациклогептан] платина (II) 13.
К смеси изомеров 1-аза-3,6-дифосфациклогепта-
на 6, полученной через 12 ч перемешивания 0.1 г
(0.14 ммоль) макроцикла 2 в 4 мл СH3CN, добави-
ли 0.05 г (0.14 ммоль) Pt(COD)Cl2 в 2 мл СH3CN.
Реакционную смесь перемешивали в течение 3 ч.
31Р{1H} ЯМР реакционной смеси (δ, м. д.): 25.0
(1JРPt 2380 Гц) (для 12б), 26.3 (1JРPt 2330 Гц (для
12а)). К реакционной смеси добавили еще 0.05 г
(0.14 ммоль) Pt(COD)Cl2. Через 15 мин после пе-
ремешивания образовавшийся светло-желтый оса-
док отфильтровали и промыли эфиром (2 × 5 мл).
Выход 13: 0.09 г (64%); 1H ЯМР (400 MГц,
ДМФА-d7, δ, м. д., ТМС): 7.44–7.51 (м, 4H, o-Ph),
7.14–7.16 (м, 6H, м,п-Ph), 3.73–3.89 (м, 4H,
P‒CH2–N), 2.46–2.53 (м, 1Н, Cy), 2.05–2.24 (м,
4H + 2H, P–CH2 + Cy), 1.87–1.94 (м, 2Н, Cy),
1.55–1.69 (м, 2Н, Cy), 1.43–1.49 (м, 1Н, Cy), 1.14–
1.32 (м, 4Н, Cy), 0.95–1.01 (м, 2Н, Cy). 31P ЯМР
(162 MГц, ДМФА-d7, δ, м. д.): 26.6 (1JРPt 3327 Гц).
Масс-спектр ESIpos, m/z, (Iотн., %, ион): 597 (100)
[M – Сl]+. Найдено, %: C, 41.56; H, 4.62; Сl,
11.18; N, 2.23; P, 9.73, Pt, 30.68. Вычислено для
C22H29Cl2NP4Pt, %: C, 41.59; H, 4.60; Сl, 11.16; N,
2.20; P, 9.75, Pt, 30.70 5.

Рентгеноструктурное исследование кристал-
лов соединений 8, 9, 10, 13 выполняли на автома-
тическом трехкружном дифрактометре Bruker
Smart ApexII (λ[MoKα] = 0.71073 Å). Учет погло-
щения проведен по программе SADABS [25]. Экс-
периментальные данные, индексация и интегри-
рование измеренных интенсивностей отражений
проводили по процедурам программного пакета
APEX2 [26]. Структуры расшифрованы прямым
методом по программе SHELXT [27], уточнение
структур выполнено методом полноматричного
МНК по программе SHELXL [28]. Атомы водоро-
да при атомах углерода в структурах помещены в
вычисленные по стереохимическим критериям
положения и уточнены по схеме “наездника”.
Атомы водорода при атомах азота выявлены из
разностных рядов электронной плотности и уточ-
нены в изотропном приближении. Рисунки моле-
кул выполнены по программе Mercury [29]. Усло-
вия экспериментов, координаты атомов и геомет-
рические параметры структур депонированы в
Кембриджской базе кристаллоструктурных дан-
ных, номера депозитов CCDC 2219475, 2219476,
2219477, 2219478 для соединений 8, 9, 10, 13 соот-
ветственно.

ВЫВОДЫ
Таким образом, впервые показано, что функ-

ционализация атомов фосфора 14-членных 1,8-
диаза-3,6,10,13-тетрафосфациклотетрадеканов мо-
жет быть осуществлена как с сохранением разме-
ра макроцикла за счет его стабилизации путем
перевода лабильного PIII–CH2–N-фрагмента в
PV–CH2–N-фрагмент при взаимодействии с се-
рой, так и с уменьшением размера цикла до
7-членного за счет способности 14-членных
макроциклов при растворении превращаться в
соответствующие 1,3,6-азадифосфациклогепта-
ны с образованием комплексов или тиофосфо-
рильных производных. Данный подход открыва-
ет возможности получения различных производ-
ных 1,3,6-азадифосфациклогептанов, в том числе
их металлокомплексов, недоступных прямым
синтезом.
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UNCONVENTIONAL APPROACH FOR THE SYNTHESIS OF NICKEL 
AND PLATINUM COMPLEXES OF 1,3,6-AZADIPHOSPHACYCLOHEPTANES
E. I. Musinaa,#, I. D. Strelnika, I. A. Litvinova, and Corresponding Member of the RAS A. A. Karasika

aArbuzov Institute of Organic and Physical Chemistry, FRC Kazan Scientific Center, Russian Academy of Sciences, 
420088 Kazan, Russian Federation
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The approach to the synthesis of bis-phospninesulfides and nickel and platinum chelate complexes of 1,3,6-
azadiphosphacycloheptanes is supposed. The approach is based on the ability of 14-membered 1,8-diaza-
3,6,10,13-tetraphosphacyclotetradecanes undergo the reversible transformation to the mixture of meso- and
rac-isomers of 7-membered bisphosphines during the solution. The reaction of 1,8-diaza-3,6,10,13-tetra-
phosphacyclotetradecanes with elementary sulfur results in 14-membered tetra(phosphinesulfides) or
7-membered bis(phosphinesulfides) that depends on the reaction conditions. The reaction of 1,3,6-azadi-
phosphacycloheptanes, forming by the reversible dissociation of 14-membered tetraphosphines in chloro-
form, with Ni(CH3CN)6(BF4)2 and Pt(COD)Cl2 give corresponding chelate complexes. The structures of
meso-isomer of 1-cyclohexyl-3,6-diphenyl-1-aza-3,6-diphosphacycloheptan-3,6-disulfide 8, bis-(κ2-1-iso-
propyl-3,6-diphenyl-1-aza-3,6-diphosphacycloheptane)nickel bis(tetrafluoroborate) 9, bis-(κ2-1-icyclo-
hexyl-3,6-diphenyl-1-aza-3,6-diphosphacycloheptane)chloronickel tetrafluoroborate 10 and cis-dichloro-
(κ2-1-cyclohexyl-3,6-diphenyl-1-aza-3,6-diphosphacycloheptane)-platinum(II) 13 were established by sin-
gle crystal XRD analysis.

Keywords: 1,3,6-azadiphosphacycloheptanes, nickel complexes, platinum complexes, macrocycles, dynamic
system, transformations
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НОВЫЙ КОЛИЧЕСТВЕННЫЙ МЕТОД АНАЛИЗА НАТУРАЛЬНОГО 
КАУЧУКА НЕПОСРЕДСТВЕННО В КОРНЕ РАСТЕНИЯ-КАУЧУКОНОСА 
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Впервые обнаружено явление избирательной сорбции стабильного нитроксильного радикала
ТЕМПО на частицах каучука в порошке высушенного и диспергированного корня кок-сагыза.
Эта особенность материала корня каучуконоса способствовала разработке нового, весьма чув-
ствительного метода количественного анализа каучука по интегральной интенсивности сигнала
ЭПР ТЕМПО. Основными достоинствами предложенного метода являются быстрота и возмож-
ность определения содержания каучука непосредственно в корнях растения в микроколичествах
(5–30 мг).

Ключевые слова: ЭПР-спектроскопия, натуральный каучук, спиновый зонд, ТЕМПО, аэропонный
фитотрон, Taraxacum kok-saghyz L.E. Rodin
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ВВЕДЕНИЕ

Метод электронного парамагнитного резонан-
са (ЭПР) спинового зонда находит широкое при-
менение в различных областях науки и техники
[1, 2]. Он основан на том, что параметры спектров
ЭПР зонда несут важную информацию о структу-
ре субстанции, в которой зонд находится [1]. Хо-
рошо известно применение спиновых зондов для
изучения эластомеров. В настоящей работе про-
демонстрировано использование спинового зон-

да ТЕМПО для создания метода количественного
анализа натурального каучука (НК) непосред-
ственно в корнях кок-сагыза. Это растение, Ta-
raxacum kok-saghyz E. Rodin, рассматривается как
весьма перспективная культура для производства
натурального каучука [3, 4].

Натуральный каучук является одним из клю-
чевых продуктов в экономике и широко приме-
няется в промышленности для изготовления ре-
зиновых изделий, таких как автомобильные,
авиационные и велосипедные шины, оконные
уплотнители и прокладки, крышки, шланги, ме-
дицинские изделия и т.п. [3]. Принципиально
важным направлением в решении проблем про-
дуктивности кок-сагыза являются генно-инже-
нерные работы по модификации генома [4–6] и
селекция. Для ускорения работ по отбору и раз-
множению экземпляров, обладающих высокой
скоростью биосинтеза и накопления НК, необхо-
дима методика количественного экспресс-анали-
за при достаточно малой массе образца.

В настоящее время наибольшее распростране-
ние имеет самый простой и достаточно надежный
гравиметрический метод количественного анали-
за [1, 7–9]. Он является абсолютным методом и не
требует предварительной градуировки. Метод за-
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ключается в экстракции каучука из высушенных
и диспергированных частей растения-каучуконо-
са с последующим выделением из раствора и вы-
сушиванием до постоянного веса. Однако его су-
щественным недостатком является длительное
время анализа, бóльшую часть которого занима-
ют экстракция и последующие операции. Кроме
того, на его осуществление требуется значитель-
ное количество исходного материала. Разработка
количественного метода определения содержа-
ния каучука без экстракции и в микроколиче-
ствах образца каучуконоса значительно упрости-
ла бы оценку эффективности различных приемов
по интенсификации роста и производительности
растений. Эта проблема может быть решена с по-
мощью метода ЭПР спиновых зондов [9, 10].

Цель настоящей работы – разработка способа
количественного анализа каучука в корнях кок-
сагыза, выращенного в почве и в фитотроне аэро-
понной модификации [11], методом ЭПР спино-
вого зонда. Метод основан на явлении избира-
тельной сорбции стабильного радикала ТЕМПО
на частицах каучука в корнях растения. Метод, в
противоположность гравиметрическому, являет-
ся относительным. Поэтому он требует предвари-
тельной градуировки по образцам с известным
содержанием каучука, которое определялось не-
зависимым гравиметрическим методом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Растения кок-сагыза выращивали 70 сут в
условиях почвенного культивирования и 35 сут
в аэропонном фитотроне [11]. Образцы корней
кок-сагыза высушивали в течение 15–16 ч в су-
шильном шкафу при температуре 105°С и измель-
чали. Измельчение проводили в шаровой мель-
нице в течение 20 мин, после чего размол просеи-
вали через сито с размером отверстий 20 мкм.
Просеянный материал составлял 90 вес. % от ис-
ходного. Этот прием гарантировал постоянство
среднего размера частиц в образцах.

Количество натурального каучука в образцах,
использованных для градуировки, определяли
гравиметрическим методом.

Для измерения сигнала ЭПР использовали на-
вески порошка корня кок-сагыза массой 7 мг, в
который вводили стабильный нитроксильный
радикал 2.2.6.6- тетраметилпиперидин-1-оксил
(ТЕМПО) (Sigma-Aldrich). Хорошо известно, что
радикал ТЕМПО имеет низкую температуру
плавления (36°С) и легко переходит в газовую фа-
зу (обладает высокой летучестью) даже при ком-
натной температуре. Последняя особенность
ТЕМПО широко используется в исследованиях
десятилетиями [14–16]. Радикал вводили, выдер-
живая ампулы с образцом в эксикаторе в течение
7 мин рядом с открытым источником ТЕМПО

при комнатной температуре, после чего ампулы
запаивались для предотвращения выхода радика-
ла в атмосферу и, следовательно, для предотвра-
щения попадания радикала на внутренние стенки
резонатора. В течение месяца изменения в интен-
сивности ЭПР-сигнала ТЕМПО в запаянных ам-
пулах не зарегистрированы. В не запаянных ам-
пулах интенсивность сигнала уменьшалась в те-
чение суток.

В качестве реперов для градуировки метода ис-
пользовали образцы, в которых содержание кау-
чука было определено традиционным гравимет-
рическим способом.

Для получения корректных результатов в каж-
дом эксперименте насыщение радикалом ТЕМПО
анализируемых образцов и эталонов проводили
одновременно в одних и тех же условиях. Кон-
центрация радикала ТЕМПО в образцах не пре-
вышала 1 × 10–5 М.

Спектры ЭПР ТЕМПО регистрировали в
Х-диапазоне на спектрометре Bruker EMX (Гер-
мания). Время корреляции вращения зонда (τ)
определяли по формуле [1, 2]:

где ∆Н+ – ширина низкопольной компоненты
спектра, I+/I– – отношение интенсивностей низ-
копольной и высокопольной компонент соответ-
ственно. Второй вариант расчета времен корреля-
ции вращения ТЕМПО в образцах проводился с
помощью программы, описанной в работе Фрида
и соавт. [11]. При анализе наилучшее совпадение
экспериментального и теоретического спектров
наблюдалось при использовании анизотропной
скачкообразной модели вращения зонда. Глав-
ные значения тензора сверхтонкого взаимодей-
ствия (СТВ) и g-тензора ТЕМПО были взяты из
работы [12].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спектры ЭПР ТЕМПО в образцах кок-сагыза

аналогичны спектрам этого радикала в эластоме-
рах [1]. Времена корреляции вращения ТЕМПО и
его изотропные константы СТВ в кок-сагызе τ =
= 4.1 × 10–10 с и aN = 15.5 Гс соответственно, в на-
туральном каучуке τ = 3.2 × 10–10 с и aN = 15.4 Гс.

В результате экстракции весь натуральный ка-
учук удаляется из корней кок-сагыза в градуиро-
вочных образцах, т.к. в оставшемся материале
спектры ЭПР ТЕМПО зарегистрировать не уда-
ется. Это означает, что радикал в растении изби-
рательно сорбируется только на частицах каучука.

Близость величин основных параметров спек-
тров и отсутствие сигнала ТЕМПО в кок-сагызе
после экстракции каучука позволяют утверждать,
что данный радикал локализуется только на кау-

( )− + + −τ = × Δ −106.65 10 / 1 ,H I I
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чуковых доменах и таким образом способен обна-
руживать наличие натурального каучука (НК) в
растении. Этот факт может служить основой для
разработки метода количественного анализа кау-
чука непосредственно в корнях кок-сагыза.

Для проверки этого предположения было вы-
полнено несколько серий экспериментов с раз-
ным содержанием каучука в образцах. В каче-
стве примера на рис. 1 приведены спектры ЭПР
ТЕМПО двух серий А и В. Спектры представлены
в одинаковом масштабе для сравнения.

Отметим, что время корреляции вращения ра-
дикала ТЕМПО во всех исследованных образцах
кок-сагыза одинаково. Как видно из рис. 1, боль-
шему процентному содержанию каучука соответ-
ствуют более интенсивные спектры. Для количе-
ственного определения содержания каучука в об-
разцах кок-сагыза использовали низкопольную
компоненту спектра ТЕМПО, поскольку на нее
не накладываются дополнительные нативные сиг-
налы (на рис. 1 в серии В низкопольные компо-
ненты спектров отмечены пунктирной линией).

В качестве сравнительного параметра была вы-
брана ее интегральная интенсивность a:

где I – интенсивность низкопольной компонен-
ты спектра, ∆Н – ее ширина.

Предварительные исследования показали, что
одинаковым количествам каучука в разных сери-
ях соответствуют различные интенсивности. Это
объясняется тем, что концентрация адсорбиро-
ванных нитроксильных радикалов в образцах за-
висит от многих параметров, в частности, от дав-
ления паров нитроксильного радикала и времени
их нахождения в эксикаторе. Даже небольшая
разница (10–20 с) во времени нахождения в экси-
каторе сказывается на интенсивности ЭПР-ли-
ний. Поэтому содержание каучука определяли,
сравнивая величины интегральной интенсивно-
сти низкопольной компоненты сигнала ЭПР
ТЕМПО в анализируемом и эталонном образцах.
В табл. 1 представлены результаты расчета содер-
жания каучука и приведены интегральные интен-

Δ= × 2,a I Н

Рис. 1. Спектры ЭПР ТЕМПО в сериях А и В образцов кок-сагыза с различным содержанием натурального каучука.
Цифрами указано содержание каучука, определенное гравиметрическим способом.

3400 3420 3440
Магнитное поле, Гс

Серия А Серия B

Магнитное поле, Гс
3460 3480

17.5%

7.2%

4.3%

3400 3420 3440 3460 3480

5%

2.8%

1.3%

Таблица 1. Содержание каучука в образцах кок-сагыза, определенное гравиметрическим методом и методом спи-
нового зонда по интегральной интенсивности

Образец Содержание каучука, % 
(гравиметрический метод)

Интегральная 
интенсивность, усл. ед.

Содержание каучука, % 
(ЭПР-метод)

Серия А
0 0 0 0
1 4.3 3900 3.5
2 7.2 7700 6.8
3 17.5 20100 17.5

Серия В
0 0 0 0
1 1.3 4746 1.4
2 2.8 9327 2.7
3 5 16846 5
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сивности в спектрах ЭПР ТЕМПО с разным диа-
пазоном концентраций. Эти зависимости хорошо
аппроксимируются линейной функцией.

Образцы первый и второй сверху каждой се-
рии (см. табл. 1) получали отбором навески из об-
разца третьего сверху, в котором концентрация
каучука была определена гравиметрическим ме-
тодом. В табл. 1 показано изменение интеграль-
ной интенсивности в спектрах ЭПР ТЕМПО при
изменении концентрации каучука в пробе. Эта
зависимость хорошо аппроксимируется линей-
ной функцией.

В каждой из серий наблюдается линейная за-
висимость интенсивности от содержания каучука
в образце. Однако угловые коэффициенты этих
прямых сильно различаются. Их соотношение

 = 2.86 позволяет привести измерения
в обоих сериях к единому масштабу. Интенсив-
ность серии A была приведена к масштабу се-
рии B коэффициентом k = 2.86.

Полученные данные дают возможность по-
строить градуировочную прямую (рис. 2).

Корреляционное уравнение линейной зависи-
мости на рис. 2 имеет вид:

Предложенный метод позволяет анализировать
микроколичества (5–30 мг) образца. На основа-
нии статистического анализа данных, приведен-
ных на рис. 2, вычислен доверительный интервал
95%-й надежности проведенных измерений, кото-
рый составил 0.02 мг. Оценка доверительного ин-
тервала весового метода, использованного для
определения концентрации НК в изученных об-
разцах, дает величину более 2 мг. Таким образом,
чувствительность разработанного метода более,
чем на 2 десятичных порядка превышает чувстви-
тельность весового метода.

α αB Atg /tg

= =217074 – 626.69, 0.9965.y x R

В настоящей работе предложен новый метод
количественного анализа натурального каучука
по интенсивности сигнала ЭПР нитроксильного
радикала ТЕМПО, адсорбированного в корнях
Taraxacum kok-saghyz L.E. Rodin. Метод не требует
экстрагирования каучука из растения-каучуко-
носа, обладает высокой точностью, проводится
достаточно быстро с весьма малыми массами ана-
лизируемого материала. Необходимо отметить,
что разработанный метод является относитель-
ным и требует предварительной градуировки.
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Снижение эмиссии диоксида углерода при производстве продукции является одним из главных
трендов современной нефтегазохимии. Наиболее реальная возможность этого – использование ди-
оксида углерода, образующегося в технологических процессах, в качестве сырья для получения раз-
личных химических продуктов. Максимальный эффект при этом может быть достигнут при произ-
водстве таких крупнотоннажных продуктов, как синтез-газ, водород и метанол. В работе рассмот-
рены такие возможности и представлен новый комбинированный автотермический процесс
совместного получения водорода и метанола на основе некаталитической матричной конверсии
природного газа в синтез-газ, позволяющий практически полностью избежать эмиссии СО2.

Ключевые слова: диоксид углерода, газохимия, конверсия природного газа, синтез-газ, водород, ме-
танол
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ВВЕДЕНИЕ

Глубокая озабоченность наблюдаемыми изме-
нениями климата в условиях доминирования
представлений об их антропогенных причинах и
определяющей роли антропогенной эмиссии
парниковых газов, прежде всего диоксида углеро-
да [1], инициировала усилия, направленные на их
сокращение [2]. Обсуждаются различные техно-
логии извлечения СО2 из отходящих газов энер-
гоустановок, в которых их содержание составляет
всего ~10%, с их последующей транспортировкой
и захоронением (carbon capture and storage, CCS)
[2, 3] или, что предпочтительнее, последующим
их использованием для производства различных
химических продуктов (carbon capture and utiliza-
tion, CCU) [4–6].

Однако технико-экономические оценки пока-
зывают, что затраты на CCS-технологии приве-

дут, как минимум, к удвоению стоимости произ-
водимой энергии [2, 3]. Только выделение СО2 из
дымовых газов современных энергоустановок,
без учета затрат на их дальнейшую транспорти-
ровку и захоронение, потребует до 20% произво-
димой при этом энергии [7]. Поэтому практиче-
ская реализация CCS-технологий приведет к
эмиссии большего объема СО2, чем будет выделе-
но и захоронено в результате их применения.

Большое внимание в последнее время уделяет-
ся использованию диоксида углерода в качестве
сырья для каталитических процессов получения
различных химических продуктов (технологиям
CCU). Рассматриваются такие направления, как
его полное гидрирование, синтез углеводородов,
в том числе легких олефинов, синтез оксигена-
тов, получение циклических карбонатов [4–6].
Однако, во-первых, СО2 является одной из наи-
более стабильных молекул, вовлечение которой в
химические процессы, учитывая их реальный
энергетический КПД, потребует значительно
больше энергии, чем выделяется при ее образова-
нии в тех процессах, из продуктов которых выде-
ляют СО2. А во-вторых, масштабы эмиссии СО2
мировой энергетикой (почти 40 млрд т/год) и ми-
ровой объем производства химической продук-
ции несоизмеримы. Объем производства самого
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крупнотоннажного продукта нефтегазохимии –
аммиака – всего лишь ~200 млн т/год. Поэтому
единственный реальный путь снижения антропо-
генной эмиссии СО2 – это создание технологий с
более низкой эмиссией СО2 при производстве
энергии и химической продукции.

В энергетике это могут быть широко обсужда-
емые сейчас процессы ступенчатого сжигания
топлива или частичной рекуперации тепла дымо-
вых газов, такие как MILD-combustion (moderate
and intense low-oxygen dilution combustion, т.е. горе-
ние при пониженной концентрации кислорода и
умеренных температурах, интенсифицированное
частичной рециркуляцией горячих продуктов
сгорания) [8, 9]. В газохимии это процессы с ре-
циркуляцией СО2 в сырьевой поток для повыше-
ния эффективности процесса или его использо-
вания для получения других продуктов в рамках
единой технологической цепочки. В работе рас-
смотрена возможность вовлечения СО2 в процесс
некаталитической матричной конверсии природ-
ного газа в синтез-газ и создания на этой базе
комбинированного автотермического процесса
получения водорода и метанола практически без
эмиссии СО2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Основа современной крупнотоннажной газо-
химии, включая производство таких базовых про-
дуктов, как аммиак, водород, метанол, синтети-
ческие углеводороды и ряда других – предвари-
тельная конверсия природного газа в синтез-газ
[10]. Основной промышленный процесс получе-
ния синтез-газа – паровая конверсия природного
газа, которая дает наибольший объем выбросов
диоксида углерода в атмосферу, по сравнению с
другими промышленными технологиями получе-
ния синтез-газа. В этом эндотермическом про-
цессе помимо сырьевого газа дополнительно
сжигается 35–50% природного газа для нагрева
исходных реагентов и производства водяного па-
ра [11].

В качестве технологии, позволяющей более
гибко оптимизировать состав синтез-газа и одно-
временно снизить эмиссию СО2, широко обсуж-
дается каталитический три-риформинг метана
(TRM), в котором одновременно используются
три окислителя: кислород, водяной пар и диоксид
углерода [12–14]. Согласно технико-экономиче-
ским оценкам [13], каталитический три-рифор-
минг метана позволяет почти вдвое снизить
удельную эмиссию СО2 при производстве мета-
нола, до 0.91 т СО2/т СН3ОН. Однако три-рифор-
минг – сложный и энергоемкий каталитический
процесс, сохраняющий многие недостатки паро-
вой конверсии, и поэтому экономически прием-

лем только при очень больших объемах производ-
ства.

В качестве более простой и экономически
приемлемой для малотоннажной реализации аль-
тернативы известным промышленным процес-
сам получения синтез-газа нами был разработан
некаталитический процесс матричной конверсии
углеводородных газов в синтез-газ [15]. В нем
устойчивая конверсия очень богатых метановоз-
душных или метанокислородных смесей реализу-
ется за счет их предварительного нагрева внут-
ренней рекуперацией тепла горячих продуктов
конверсии, без использования внешних теплооб-
менных устройств. Парциальное окисление при-
родного газа происходит в газовой фазе непо-
средственно возле внутренней поверхности мат-
рицы, изготовленной из проницаемого для газа
термостойкого материала, например, витой ни-
хромовой проволоки, через которую реагенты по-
даются в реактор. Интенсивный теплообмен
фронта пламени с поверхностью матрицы стаби-
лизирует его положение вблизи поверхности, а
поверхность матрицы разогревается до 1200–1300 K.
В результате свежая газовая смесь, подаваемая че-
рез матрицу во фронт пламени, нагревается почти
до такой же температуры, а температура продук-
тов конверсии, за счет передачи части их тепла в
матрицу, снижается до 1500–1600 K. Такая внут-
ренняя рекуперация тепла продуктов конверсии в
свежие реагенты позволяет реализовать процесс
горения в так называемом “сверхадиабатиче-
ском” режиме, при котором температура фронта
пламени может превышать адиабатическую тем-
пературу горения данного состава реагентов [16].
Процесс матричной конверсии реализован в де-
монстрационной установке с расходом природ-
ного газа до 20 м3 ч–1. При конверсии кислородом
получаемый синтез-газ содержит до 54% Н2 и до
31% СО [15].

Тепловой энергии, выделяемой в процессе
матричной конверсии, достаточно для получения
пара, необходимого для паровой конверсии обра-
зовавшегося СО в водород в каталитической ре-
акции водяного газа. Это позволяет в одном авто-
термическом реакторе с матричным горелочным
устройством (рис. 1) сначала проводить парци-
альное окисление метана в присутствии водяного
пара, а затем полученный синтез-газ с температу-
рой 1200–1300 К смешивать с дополнительным
потоком природного газа и водяного пара и на-
правлять на катализатор паровой конверсии ме-
тана и СО. Как показали наши эксперименталь-
ные исследования, в таком автотермическом про-
цессе можно получать синтез-газ с содержанием
водорода до 75 об. %, т.e. практически таким же,
как и при паровой конверсии природного газа.

Анализ кинетики процессов в послепламен-
ной зоне матричного конвертора [17, 18] позволил
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Рис. 1. Автотермический реактор совмещенной мат-
ричной и паровой конверсии метана в водород.
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установить роль образующихся на окислительной
стадии (в зоне пламени) паров воды и диоксида
углерода в последующей безкислородной стадии
термической конверсии непрореагировавших уг-
леводородов и формировании конечного состава
продуктов. Было установлено, что при характер-
ных для послепламенной зоны матричного кон-
вертора температурах 1400–1800 К в отсутствие
катализатора и паровая, и углекислотная конвер-
сии углеводородов протекают слишком медлен-
но, чтобы конкурировать с их термическим пиро-
лизом в ацетилен. Но образовавшиеся на стадии
окислительной конверсии пары воды и углекис-
лый газ активно участвуют в последующей кон-
версии ацетилена в синтез-газ. Поэтому введение
в процесс дополнительных объемов водяного па-
ра и диоксида углерода позволяет заметно повы-
сить выход водорода и оксида углерода, а также
регулировать значение базового параметра полу-
чаемого синтез-газа – соотношение в нем водо-
рода и оксида углерода.

Таким образом, комбинация экзотермическо-
го окислительного процесса матричной конвер-
сии и эндотермического процесса углекислотной
конверсии образующегося при этом ацетилена,
сохраняя автотермический режим процесса, поз-
воляет вовлекать в него дополнительный объем
СО2, примерно равный объему подаваемого мета-
на, и этим регулировать состав получаемого син-
тез-газа. Это возможно и в других некаталитиче-
ских процессах конверсии углеводородов, таких
как окисление в пористых средах или сверхадиа-
батических реакторах [16], а также при высоко-
температурном пиролизе углеводородов, в кото-
рых их конверсия в ацетилен играет заметную
роль. Вовлечение диоксида углерода в эти про-

цессы способствует увеличению выхода синтез-
газа и уменьшению образования сажи.

Более глубокое снижение эмиссии диоксида
углерода может быть достигнуто в разработанном
нами процессе совместного производства водо-
рода и метанола на основе матричной конверсии
природного газа и последующей каталитической
паровой конверсии оксида углерода [19]. Газ, по-
лучаемый на стадии совмещенной матричной и
паровой конверсии метана, помимо водорода, со-
держит до 30 об. % оксидов углерода, которые
можно использовать для производства метанола
и, тем самым, практически избежать их эмиссии
(рис. 2).

В таком совмещенном процессе часть сырье-
вого природного газа, воздух и водяной пар сме-
шиваются и подаются в реактор автотермиче-
ского риформинга на матричное горелочное
устройство, в котором протекает парциальное
окисление метана в синтез-газ. В полученный го-
рячий синтез-газ добавляются свежий природ-
ный газ и водяной пар, и образовавшаяся смесь
газов поступает на каталитическую стадию, в ко-
торой по мере последовательного снижения тем-
пературы от 1223 до 723 К в результате эндотерми-
ческих процессов последовательно протекают па-
ровая конверсия метана и затем частичная
конверсия СО в водород. При этом нет необходи-
мости в достижении полной конверсии СО, по-
скольку оставшаяся его часть используется далее
в синтезе метанола. Процесс запатентован [19].

Тепло полученного водородсодержащего газа
используется для перегрева водяного пара, обра-
зующегося на стадии получения метанола, и по-
догрева реагентов. После охлаждения в водяном
холодильнике и осушки в сепараторе, водородсо-
держащий газ направляется на стадию синтеза
метанола. Перед поступлением в реактор синтеза
метанола водородсодержащий газ подогревается
отходящим из реактора продуктовым потоком до
~470 К. На стадии синтеза метанола невосстанов-
ленные оксиды углерода конвертируются в мета-
нол, а остаточный водородсодержащий газ может
быть использован в процессах гидрирования или
направлен на дополнительную очистку и выделе-
ние товарного водорода. Учитывая, что удельная
эмиссия СО2 при производстве метанола даже
с использованием три-риформинга достигает
0.91 т СО2/т СН3ОН [13], можно принять эту ве-
личину в качестве оценки достигаемого эффекта
по снижению удельной эмиссии СО2.

Материальный и энергетический балансы
предлагаемого процесса совместного получения
водорода и метанола были рассчитаны в програм-
ме Aspen HYSYS. Для моделирования термодина-
мических свойств компонентов системы исполь-
зовали метод Пенга–Робинсона, широко приме-
няемый для подобных систем [20]. Поскольку
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процесс матричной конверсии метана определя-
ется кинетикой газофазных реакций, а указанная
расчетная программа не позволяет адекватно
описывать кинетику некаталитического парци-
ального окисления, стадия матричной конверсии
не рассчитывалась, а состав полученного синтез-
газа задавался вручную, на основе результатов ра-
нее проведенных экспериментальных исследова-
ний [15]. В качестве окислителя на стадии мат-
ричной конверсии использовали воздух, объем-
ное соотношение CH4/O2 составляло 1.27. В табл. 1
приведен состав синтез-газа, получаемого на ста-
дии матричной конверсии метана воздухом.

Расход природного газа (метана), подаваемого
на стадии экзотермической матричной и эндо-
термической паровой конверсии, подбирали та-
ким образом, чтобы при расчете энергетического
баланса обеспечить автотермический режим все-
го процесса, с учетом тепла, выделяемого на ста-
дии синтеза метанола. Также принимали во вни-
мание, что для эффективного синтеза метанола и
максимальной конверсии COХ желательно, чтобы
функционал синтез-газа f = ([H2] – [CO2])/([CO] +
+ [CO2]) составлял 2.0–2.2 [11].

Для расчета показателей последовательных
стадий предлагаемого комбинированного про-
цесса получения метанола и водородосодержаще-
го газа использовали значения параметров, при-
веденные в табл. 2.

При расчете проточно-циркуляционной ста-
дии синтеза метанола, на основании данных ра-
боты [21], конверсию СО, полученного в процес-

се окисления природного газа воздухом и, следо-
вательно, забалластированного азотом, задавали
равной 40% за проход. В работе [21] показано низ-
кое, менее 2 мас. %, содержание высших спиртов
в получаемом метаноле, поэтому при расчетах их
образованием пренебрегали. Полученный мате-
риальный баланс представлен в табл. 3.

Согласно расчетам, функционал получаемого
синтез-газа равен 2.1. Это оптимальное значение
для синтеза метанола, позволяющее кардинально
снизить содержание оксидов углерода в газе по-
сле стадии получения метанола по сравнению с
их содержанием в первоначально получаемом во-
дородсодержащем газе. Содержание метанола в
получаемом метаноле-сырце составляет более
82 мас. %.

Предлагаемый комбинированный процесс
позволяет получать в автотермическом режиме
водородсодержащий газ с низким содержанием
оксидов углерода. Основным углеродсодержа-
щим продуктом процесса является метанол. Мас-
совое соотношение получаемых метанола и водо-
рода примерно 40, и данное соотношение при со-
хранении автотермического характера процесса

Рис. 2. Схема комбинированного процесса получения водорода и метанола без эмиссии оксидов углерода. Потоки:
Ia, Ib – природный газ (метан); II – воздух; III – синтез-газ после матричной конверсии; IV – вода сырьевая; Va, Vb,
Vc, Vd – синтез-газ с водяным паром; VI – вода; VIIa, VIIb – осушенный синтез-газ; VIIIa, VIIIb, VIIIc – водородсо-
держащий газ с метаном; IX – метанол; X – очищенный водородсодержащий газ [19].
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Таблица 1. Состав синтез-газа, получаемого на стадии
матричной конверсии метана воздухом (рис. 2, поток III)

Компонент СН4 О2 N2 H2 CO CO2 H2O

Поток III, об. % 0.6 0.0 52.1 25.1 15.8 3.7 2.7
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АРУТЮНОВ и др.

практически не изменяется в диапазоне производи-
тельности процесса от 150 до 500 кг водорода в час.

ВЫВОДЫ

Один из наиболее реальных путей снижения
антропогенной эмиссии диоксида углерода – его
вовлечение в качестве сырья в различные процес-
сы производства газохимических продуктов. По-
мимо широко обсуждаемых каталитических про-
цессов углекислотного риформинга и три-рифор-
минга природного газа в синтез-газ, СО2 может
также быть успешно использован в различных
некаталитических автотермических процессах на
основе природного газа. Например, практически
полностью избежать эмиссию диоксида углерода
при производстве метанола и водорода можно в
разработанном и запатентованном нами комби-
нированном процессе их получения на основе ав-
тотермической матричной конверсии природно-
го газа [19], в котором подавляющая часть содер-
жащегося в природном газе углерода переходит в
получаемый метанол. Это практически исключа-
ет эмиссию диоксида углерода в атмосферу при
производстве метанола, которая даже в процессах
на основе три-риформинга достигает 0.91 т СО2/т
СН3ОН.
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WAYS TO REDUCE CO2 EMISSIONS AT THE CONVERSION OF NATURAL 
GAS INTO CHEMICAL PRODUCTS
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One of the most realistic possibilities for reducing anthropogenic carbon dioxide emissions is its involvement
as a feedstock in various processes for producing gas chemical products. First of all, it is advisable in the pro-
duction of the largest-tonnage products, such as syngas, hydrogen and methanol. The paper considers the
possibility of involving carbon dioxide in non-catalytic autothermal processes of the production of these
products. A combined process for the production of methanol and hydrogen without CO2 emission based on
the matrix conversion of natural gas into syngas is presented.
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Синтезирован ранее неописанный фенил-замещенный йод-δ-лактон 11-фенилундека-5Z,9Z-дие-
новой кислоты с применением на ключевой стадии реакции Ti-катализируемого межмолекулярно-
го кросс-цикломагнирования ароматического 1,2-диена с О-содержащим алленом с выходом 94%.
Изучена цитотоксическая активность in vitro полученных алкил- и фенил-замещенных йод-δ-лак-
тонов 5Z,9Z-диеновой кислот по отношению к клеточным линиям Jurkat, K562, U937, HL60,
HEK293, а также исследовано влияние на клеточный цикл и способность индуцировать апоптоз с
помощью проточной цитофлуориметрии.
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Йодсодержащие соединения, имеющие в сво-
ей структуре ковалентную связь углерод–йод, яв-
ляющиеся вторичными метаболитами, содержат-
ся в большом числе различных видов микроорга-
низмов, водорослей, морских беспозвоночных [1,
2]. На сегодняшний день известно более 100 со-
держащих йод биологически активных соедине-
ний. Производные тирозина, такие как дакара-
мин [3], йодоционин [4], геодиамолиды A, D, H,
G [5], проявляют цитотоксическую активность.
Доликулид, цитотоксический циклодепсипептид
смешанного пептидно-поликетидного биогенеза,
оказывает мощное ингибирующее действие на
рост клеток HeLa-S3 [6]. Йодовулоны I–IV пока-
зали хорошую антипролиферативную и цитоток-
сическую активность [7], тасигалогениды А и В –
йодированные дитерпены, выделенные из мор-
ских цианобактерий Symploca, – обладают проти-
вовоспалительным свойством [8], турботоксин A
ингибирует ацетилхолинэстеразу [9], ацетилено-
вые кислоты с двумя атомами йода, выделенные

из морских губок Suberites mammilaris и Suberites
japonicus, проявляют противовоспалительную ак-
тивность [10] (рис. 1).

Калихеамицины, противоопухолевые анти-
биотики, проявляют высокую активность в отно-
шении грамположительных и грамотрицатель-
ных бактерий in vitro [11, 12]. Калихемицин-  яв-
ляется одним из наиболее сильнодействующих
известных противоопухолевых препаратов [13,
14].

Йодлипиды были обнаружены в начале пяти-
десятых годов прошлого века при исследовании
включения радиоактивного йода, их физиологи-
ческая роль была неизвестна. Однако была вы-
двинута гипотеза, что эти вещества участвуют в
ауторегуляции щитовидной железы [15]. Особого
внимания заслуживает биосинтезируемый в щи-
товидной железе δ-лактон 6-йод-5-гидрокси-
8,11,14-эйкозатриеновой кислоты (йод-δ-лактон)
(рис. 1). J.M. Boeynaems впервые описал синтез
йод-δ-лактона in vitro в срезах щитовидной желе-
зы крыс путем инкубации арахидоновой кислоты
с лактопероксидазой и H2O2 [16]. Этот лактон
позже был идентифицирован в исследованиях
ex vivo в фолликулах щитовидной железы свиньи,
а также в экспериментах in vivo на ткани щитовид-
ной железы человека, полученной от пациентов,
принимавших высокие дозы йода [15]. Йод-δ-
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лактон арахидоновой кислоты проявляет проти-
воопухолевую активность, антипролиферативное
действие, индуцирует апоптоз в тканях щитовид-
ной, молочной и предстательной желез, клетках
толстого кишечника и нервной системы млеко-
питающих [17–20]. Так же было показано, что
йод-δ-лактон, полученный из эйкозапентаено-
вой кислоты, более активен в подавлении роста
опухолевых клеток, чем йод-δ-лактон арахидоно-
вой кислоты [15].

Разработка новых эффективных подходов к
стереоселективному синтезу йод-δ-лактонов раз-
личной структуры и исследование их биологиче-
ской активности представляют большой интерес
для создания новых противоопухолевых препара-
тов.

В работах [21–25] показано, что алифатиче-
ские и ароматические 1,2-диены вступают в реак-
ции Ti-катализируемого перекрестного межмо-
лекулярного цикломагнирования с O-содержа-
щими 1,2-диенами с образованием после
гидролиза несимметричных функционально-за-
мещенных 1Z,5Z-диенов с высокой стерео- и ре-
гиоселективностью, окисление которых приво-
дит к природным и синтетическим nZ,(n + 4)Z-
диеновым кислотам.

Алифатические 4Z-ненасыщенные йод-δ-лак-
тоны 6a–d были синтезированы в работе [26]
внутримолекулярной циклизацией 5Z,9Z-диено-
вых кислот 5a–d, полученных кросс-цикломагни-
рованием алкилзамещенных 1,2-диенов 1a–d и
О-содержащего 1,2-диена 2 с помощью EtMgBr в
присутствии Cp2TiCl2 (5 мол. %) под действием
молекулярного йода в присутствии 2,4,6-триме-
тилпиридина (СH2Cl2, 0°C, 14 ч) [27] с выходами
92–96% (схема 1).

В развитие этих исследований в рамках данной
работы нами была поставлена задача изучить

противоопухолевую активность ранее получен-
ных алкильных йод-δ-лактонов 6a–d и нового
синтезированного йод-δ-лактона (5Z,9Z)-11-фе-
нилундека-5,9-диеновой кислоты 11.

Учитывая высокий биомедицинский потенци-
ал ранее синтезированной 11-фенилундека-
5Z,9Z-диеновой кислоты, которая проявляет вы-
сокую противоопухолевую активность, а также
двойственную ингибирующую активность по от-
ношению к человеческим топоизомеразам I и II
[22, 23], мы решили осуществить синтез йод-δ-
лактона (5Z,9Z)-11-фенилундека-5,9-диеновой
кислоты. Межмолекулярным перекрестным
цикломагнированием 2-(гепта-5,6-диен-1-илок-
си)тетрагидро-2Н-пирана 2 и бута-2,3-диен-1-
илбензола 7 с помощью EtMgBr в присутствии
активированного Mg и катализатора Cp2TiCl2 в
условиях (2 : 7 : EtMgBr : Mg : [Ti] = 10 : 11 : 40 : 30 :
: 0.5, Et2O, 20–22°C, 6 ч) получили после кислот-
ного гидролиза реакционной массы 2-{[(5Z,9Z)-
11-фенилундека-5,9-диен-1-ил]окси}тетрагидро-
2Н-пиран 9 с выходом 89% (схема 2). Окисление
последнего реагентом Джонса дает (5Z,9Z)-11-
фенилундека-5,9-диеновую кислоту 10 с выходом
62%. Реакцией йодлактонизации [27] кислоты 10
под действием молекулярного йода в присут-
ствии 2,4,6-триметилпиридина (СH2Cl2, 0°C,
14 ч) получили (Z)-6-(1-йод-6-фенилгекс-4-ен-
1-ил)тетрагидро-2H-пиран-2-он 11 с выходом
94%.

Синтезированные алкил- 6a–d и фенил-заме-
щенные 11 йод-δ-лактоны были наработаны и
переданы на первичный биоскриннинг по иссле-
дованию цитотоксической активности в отноше-
нии клеточных линий опухолевого (Jurkat, K562,
U937, HL60) и условно нормального (HEK293)
происхождения, результаты этих исследований
приведены в табл. 1.

Рис. 1. Некоторые примеры биологически активных йодсодержащих соединений.

Йод-�-лактон
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Данные клеточные линии (суспензионные
культуры гемопоэтического ростка) выбраны не-
случайно, поскольку большинство исследований
биологической активности исследуемых соеди-
нений производилось методом проточной цито-
метрии, а наиболее подходящими в плане клеточ-
ного анализа являются именно суспензионные
культуры.

Ожидаемо, наибольшую цитотоксическую ак-
тивность ко всем исследуемым клеточным лини-
ям проявил фенил-замещенный йод-δ-лактон 11.
Из числа алкил-замещенных йод-δ-лактонов 6a–d

наилучшие результаты показало соединение 6a,
содержащее наименьшее число углеродных ато-
мов в боковой цепи. Следует отметить, что в ряду
исследуемых алкил-замещенных соединений на-
блюдалось уменьшение цитотоксического эф-
фекта с ростом углеводородной цепи заместителя.

Наиболее активным соединением, способным
индуцировать апоптоз в опухолевой линии Jurkat,
оказалось соединение 6а. При исследовании
апоптозиндуцирующей активности йод-δ-лакто-
на 6а наиболее высокий процент клеток в стадии
раннего апоптоза в культуре клеток Jurkat наблю-

Схема 1. Синтез алкилзамещенных йод-δ-лактонов 6a–d [26, 27].

I2, 2,4,6-триметилпиридин
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Схема 2. Синтез фенил-замещенного йод-δ-лактона 11.
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дался при концентрации 0.2 мкМ и составил
45.52% и в стадии позднего апоптоза – 32.41%
(рис. 2б–е). В целом, исходя из структуры соеди-
нения 6а (наименьшее число углеродных атомов в
боковой цепи из всех синтезированных йод-δ-
лактонов), наиболее вероятно, что апоптозинду-
цирующая активность соединения зависит от
длины углеводородного хвоста молекулы – чем
длиннее цепь, тем менее выражен апоптозинду-
цирующий и цитотоксический эффект.

Результаты проточной цитометрии показали,
что наибольшая по численности популяция гипо-
диплоидных клеток наблюдается при концентра-
ции исследуемого йод-δ-лактона 6а – 0.025 мкМ
(рис. 3д,е), что, вероятно, свидетельствует о раз-
личном влиянии концентраций соединения 6а на
кинетику клеточного цикла – высокие кон-
центрации (0.2, 0.1 и 0.05 мкМ) вызывали вы-
раженное увеличение S-фазы с достаточно
умеренной по численности популяции клеток
в стадии sub-G0, тогда как достаточно невысо-
кая концентрации соединения вызывает резкое
увеличение клеток с поврежденным ДНК. Это
может свидетельствовать о неоднозначном дей-
ствии данного соединения на процессы апоптоза,
и, вероятно, селективном действии на внутрикле-
точные таргеты.

Таким образом, получен ранее не описанный
фенил-замещенный йод-δ-лактон 11-фенилунде-
ка-5Z,9Z-диеновой кислоты с выходом 94% с
применением на ключевой стадии реакции Ti-ка-
тализируемого межмолекулярного кросс-цикло-
магнирования (реакция Джемилева) ароматиче-
ского 1,2-диена с О-содержащим алленом. Пока-
зано, что алкил- и фенил-замещенные йод-δ-
лактоны 5Z,9Z-диеновых кислот обладают доста-
точно высокой цитотоксичностью по отноше-
нию к опухолевым линиям Jurkat, K562, U937,
HL60 и выраженной способностью индуциро-
вать апоптоз в клетках Jurkat.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерчески доступ-
ные реагенты из каталогов Acros и Aldrich. Диэти-
ловый эфир абсолютизировали кипячением над
металлическим натрием и использовали свежепе-
регнанным. Хлористый метилен перегоняли над
P2O5. Исходные 1,2-диены 1 и 2 получены по из-
вестной методике [28]. Продукты реакции анали-
зировали на хроматографе Carlo Erba (стеклянная
капиллярная колонка Ultra-1 (Hewlett Packard)
25 м × 0.2 мм, пламенно-ионизационный детек-
тор, рабочая температура 50–170°С, газ-носитель –
гелий). Масс-спектры высокого разрешения
(HRMS) измеряли на приборе MaXis Impact
(Bruker) с использованием времяпролетного
масс-анализатора (TOF) с ионизацией электро-
распылением (ESI). Спектры 1Н и 13C ЯМР реги-
стрировали на спектрометре Bruker Avance 400
(100.62 МГц на ядрах 13С и 400.13 МГц на ядрах
1H). При съемке спектров 1H и 13С ЯМР в каче-
стве внутреннего стандарта использовали SiMe4
и CDCl3 соответственно. Тонкослойную хрома-
тографию (ТСХ) проводили на пластинах Silufol
UV-254 в системе EtOAc–петролейный эфир,
1 : 5. Все полученные экспериментальные данные
для соединений 4a–d, 5a–d, 6a–d, 9 и 10 хорошо
согласуются с ранее описанными спектральными
параметрами 1H и 13C ЯМР для идентичных по
структуре соединений [22, 23, 26].

(Z)-6-(1-йод-6-фенилгекс-4-ен-1-ил)тетрагид-
ро-2H-пиран-2-он 11. Йодлактонизацию прово-
дили по методике, описанной в [27]. К охлажден-
ному до 0°С раствору кислоты 10 (0.4 ммоль) и
2,4,6-триметилпиридина в CH2Cl2 (20 мл) добав-
ляли I2 0.19 г (0.78 ммоль). Реакционную смесь пе-
ремешивали в течение 14 ч при 0°С. Смесь разбав-
ляли CH2Cl2 (50 мл) и промывали 5% водным рас-
твором Na2S2O3. Продукт реакции экстрагировали
CH2Cl2, экстракт сушили над MgSO4, раствори-
тель упаривали, остаток хроматографировали на

Таблица 1. Цитотоксическая активность in vitro синтезированных алкил- (6a–d) и фенил- (11) замещенных йод-
δ-лактонов по отношению к клеточным линиям

а Линии раковых клеток человека: Jurkat (T-клеточный лейкоз), K562 (хронический миелоидный лейкоз), U937 (миелоидный лей-
коз), HL-60 (промиелоцитарный лейкоз); условно-нормальные клетки: HEK293 (клетки эмбриональной почки человека).

Йодлактон

Клеточная линияа

Индекс 
селективностиJurkat K562 U937 HL60 HEK293

Цитотоксическая активность IC50, мкM

6а 0.112 ± 0.011 0.132 ± 0.015 0.104 ± 0.012 0.094 ± 0.014 0.276 ± 0.019 0.094–0.276
6b 0.123 ± 0.014 0.161 ± 0.024 0.117 ± 0.024 0.102 ± 0.017 0.292 ± 0.014 0.102–0.292
6c 0.158 ± 0.021 0.173 ± 0.019 0.148 ± 0.018 0.141 ± 0.022 0.301 ± 0.018 0.141–0.301
6d 0.249 ± 0.024 0.257 ± 0.017 0.227 ± 0.022 0.212 ± 0.023 0.379 ± 0.027 0.212–0.397
11 0.052 ± 0.009 0.076 ± 0.012 0.054 ± 0.010 0.047 ± 0.004 0.129 ± 0.018 0.047–0.129
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колонке (SiO2, элюент – петролейный эфир–
EtOAc, 80 : 1). Выход 94%. 1H ЯМР (CDCl3, δ,
м. д., J, Гц): 1.28–1.30 (м, 4H), 1.79–2.18 (м, 4H),

2.32–2.67 (м, 2H), 3.48 (д, 2H), 4.02–4.06 (м, 1H),
4.15–4.19 (м, 1H), 5.44–5.71 (м, 2H), 7.20–7.33 (м,
5H). 13C ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 18.38, 27.19, 27.24,

Рис. 2. Анализ индукции апоптоза в клетках линии Jurkat после экспозиции йод-δ-лактона 6а в различных концентра-
циях. Контрольный образец без обработки 6а (а); концентрация 6а: 0.2 мкM (б), 0.1 мкM (в), 0.05 мкM (г), 0.025 мкл (д);
гистограмма фаз апоптоза в клетках линии Jurkat, обработанных йод-δ-лактоном 6а (е). Клетки обработаны йод-
δ-лактоном 6а различной концентрации и окрашенные annexineV/7AAD. Время инкубации йод-δ-лактона 6а
с клетками – 24 ч.
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29.53, 33.71, 35.56, 37.64, 82.27, 125.98, 128.23,
128.35, 128.49, 130.18, 140.81, 170.57. HRMS (ESI-
TOF), m/z: [M + Na]+ 407.0540; вычислено для
C17H21IO2: 384.0586.

Для биологических исследований использовали
клеточные линии опухолевого происхождения
Jurkat (Т-клеточный лейкоз), K562 (хронический
миелогенный лейкоз), U937 (миелоидный лейкоз)

Рис. 3. Цитофлуориметрический анализ фаз клеточного цикла (а–е) в клетках опухолевой клеточной линии Jurkat под
воздействием йод-δ-лактона 6а. Контрольный образец без обработки 6а (а); концентрация 6а: 0.2 мкМ (б), 0.1 мкМ (в),
0.05 мкМ (г), 0.025 мкМ (д); гистограмма фаз клеточного цикла в клетках линии Jurkat, обработанных йод-δ-лактоном
6а (е). Клетки обработаны йод-δ-лактоном 6а различной концентрации и окрашены PI. Время инкубации йод-δ-лак-
тона 6а с клетками – 24 ч.
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и HL60 (острый промиелоцитарный лейкоз), а
также условно-нормальные клетки HEK293 (по-
лучены из коллекций культур HPA (Salisbury, UK)
и культивированы в соответствии со стандартны-
ми протоколами. Все клеточные линии были про-
тестированы на микоплазму. Клетки суспензион-
ных культур поддерживали в среде RPMI 1640
(Gibco, Billings, MT, USA) с добавлением 4 мкМ
глутамина (Sigma), 10% FBS (фетальная бычья
сыворотка, Sigma) и 100 единиц пенициллина-
стрептомицина на 1 мл (Sigma) при 37°C и 5%
CO2. Для адгезионной культуры HEK293 исполь-
зовали питательную среду DMEM (Gibco, Bill-
ings, MT, USA) с добавлением 4 мкМ глутамина
(Sigma), 10% FBS (Sigma) и 100 единиц пеницилли-
на-стрептомицина на 1 мл (Sigma) при 37°C и 5%
CO2. Клетки пересевали с интервалом 2–3 дня.

Перед экспериментом клетки высевали в
24-луночные микропланшеты по 5 × 104 клеток
на лунку и инкубировали в течение ночи. Клетки
Jurkat, K562, U937, HL60 пересевали с интерва-
лом 2 сут с плотностью высева 1 × 105 клеток на
24-луночные планшеты в RPMI с 10% FBS. Клет-
ки HEK293 также рассевали в 24-луночные план-
шеты.

Жизнеспособность клеток оценивали путем
окрашивания клеток 7-аминоактиномицином D
(7-AAD) (Biolegend, США). После инкубации с
тестируемым соединением клетки собирали, два-
жды промывали PBS (фосфатно-солевой буфер,
Sigma) и центрифугировали при 380 g в течение
6 мин. Осадок клеток ресуспендировали в 200 мкл
буфера для окрашивания методом проточной ци-
тометрии (PBS – натрий-фосфатный буфер без
Ca2+ и Mg2+, 2.5% FBS) и окрашивали 6 мкл рас-
твора 7-AAD в темноте при 37°C в течение 20 мин.
Образцы немедленно анализировали на проточ-
ном цитометре NovoCyte Penteon (ACEA, США).

После 24-часовой инкубации с тестируемыми
соединениями клетки Jurkat собирали, промыва-
ли один-два раза PBS и центрифугировали при
450 g в течение 5 мин. Затем клетки переносили в
24-луночные микропланшеты по 1 × 106 клеток
на лунку и центрифугировали при 450 g в течение
5 мин. После этого клетки фиксировали 70% хо-
лодным этанолом при 0°С в течение 24 ч. Затем
клетки ресуспендировали в 200 мкл буфера для
окрашивания методом проточной цитометрии
(PBS без Ca2+ и Mg2+, 2.5% FBS). Затем клетки от-
мывали от этанольного буфера и инкубировали с
250 мкл реагента для детекции клеточного цикла
(Millipore) при 22°C в течение 40 мин. Подготов-
ленные образцы анализировали на проточном
цитометре NovoCyte Penteon (ACEA, США).

Индукцию апоптоза изучали известным мето-
дом [25] с использованием проточной цитомет-
рии. Клетки окрашивали аннексином V и 7-ами-
ноактиномицином D после инкубации в течение

24 ч. Клетки собирали, дважды промывали PBS и
центрифугировали при 400 g в течение 5 мин.
Осадок клеток ресуспендировали в 200 мкл буфе-
ра для окрашивания проточной цитометрии (PBS
без Ca2+ и Mg2+, 2.5% FBS). Затем к клеткам до-
бавляли 200 мкл реагента Guava Nexin (Millipore,
США) в 200 мкл фосфатно-солевого буфера и ин-
кубировали в темноте при 37°С 20 мин. В конце
инкубации клетки анализировали на системе
проточной цитометрии NovoCyte Penteon Flow
Cytometer (ACEA, США).
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STUDYING ANTITUMOR ACTIVITY IN VITRO IODO-δ-LACTONES 
5Z,9Z-DIENOIC ACID

E. Kh. Makarovaa,#, I. V. Ishbulatova, А. А. Makarova, L. U. Dzhemilevab,
Corresponding Member of the RAS U. M. Dzhemilevb, and V. A. D’yakonovb

aInstitute of Petrochemistry and Catalysis, Ufa Federal Research Center, Russian Academy of Sciences,
450075 Ufa, Russian Federation

bN.D. Zelinsky Institute of Organic Chemistry Russian Academy of Sciences, 119991 Moscow, Russian Federation
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A previously undescribed phenyl-substituted iodo-δ-lactone of 11-phenylundeca-5Z,9Z-dienoic acid was
synthesized using the Ti-catalyzed intermolecular cross-cyclomagnesiation of an aromatic 1,2-diene with an
O-containing allene at the key stage in a 94% yield. The in vitro cytotoxic activity of the obtained alkyl- and
phenyl-substituted iodo-δ-lactones 5Z,9Z-dienoic acids was studied in relation to the cell lines Jurkat, K562,
U937, HL60, Hek293, and the effect on the cell cycle and the ability to induce apoptosis with using f low
cytometry.

Keywords: cross-cyclomagnesiation, 1,2-dienes, iodo-δ-lactones, Cp2TiCl2, cytotoxic activity, apoptosis,
Jurkat, K562, U937, HL60, Hek293
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СИНТЕЗ И СТРУКТУРА НОВОГО [5]ФЕРРОЦЕНОФАНА
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Обнаружен первый пример внутримолекулярной диастереоселективной домино-реакции 1,1′-
бис(енон)ферроцена с образованием [5]ферроценофана, инициируемой основанием – этилатом
натрия. Продукт представляет собой [5]ферроценофан с двумя пиридиновыми и одним этокси-за-
местителями, несимметрично расположенными в пятиуглеродном мостике. Дифракционные ис-
следования показали, что в полученном соединении ферроценовый фрагмент принимает почти
идеальную заслоненную конформацию. Конформация фана, обнаруженная в кристалле, сохраня-
ется и в растворе, что было установлено с помощью спектроскопии ЯМР.

Ключевые слова: ферроценофан, халкон, домино-реакция
DOI: 10.31857/S2686953523600095, EDN: CCEEDQ

ВВЕДЕНИЕ

[n]Ферроценофаны – класс веществ, в кото-
рых мостиковый фрагмент с числом атомов n со-
единяет пентадиенильные циклы ферроцена
между собой с образованием замкнутой структу-
ры [1]. Мостиковый фрагмент может представ-
лять собой как гомоуглеродную цепь [2], так и уг-
леродную цепь с одним или несколькими гетеро-
атомами, такими как, например, азот [3], или
даже одноатомный мостик как, например, в слу-
чае [1]силаферроценофана [4]. Структуры семей-
ства [5]ферроценофана обычно образуются в ходе
внутримолекулярного 1,4-присоединения аце-
тильного аниона к фрагменту моно-халкона в
условиях недостатка альдегида [5, 6], либо в каче-
стве побочного продукта в процессе получения
бис-халконов [7]. Кроме того, в литературе опи-
сан единственный пример образования ферроце-
нофана, в котором участвует внешний нуклео-
фил, который в результате реакции входит в
структуру образующегося несимметричного цик-
лофана [8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В процессе изучения синтеза халконов [9] на
основе 1,1′-диацетилферроцена и пиридин-4-
карбальдегида мы столкнулись с тем, что помимо
целевого бисхалкона 1 в реакции в значительных
количествах образуется побочный продукт 2 (схе-
ма 1).

Неизвестный ранее несимметрично замещен-
ный по мостику [5]ферроценофан 2, по всей ви-
димости, образуется в результате каскадной цик-
лизации продукта 1 после присоединения к нему
находящегося в растворе этилата калия (схема 2).
Справедливость этого утверждения была доказа-
на нами путем отдельной конденсации выделен-
ного бисхалкона 1 в спиртовом растворе гидрок-
сида калия с образованием 2 (см. схему 1). Воз-
можный механизм данной реакции заключается в
двух последовательных 1,4-присоединениях к
пространственно сближенным фрагментам со-
пряженных енонов. Первое присоединение, меж-
молекулярное, инициируется этилат-анионом, а
второе является внутримолекулярным, причем,
диастереоселективным. Завершает каскад прото-
нирование промежуточного карбаниона раство-
рителем.

Интересно отметить, что в результате приве-
денной на схеме 2 последовательности реакций
образуется 3 стереоцентра, при наличии которых
возможно формирование четырех пар диастерео-
меров продукта 2. Однако циклизация в данных
условиях идет преимущественно с образованием
только одного диастереомера (в виде рацемиче-
ской смеси энантиомеров), что подтверждается
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данными рентгеновской дифракции и спектров
ЯМР.

Рентгеновская дифракция. Молекулярная струк-
тура ферроценофана 2 представлена на рис. 1.
Плоскости пентадиенильных циклов почти па-
раллельны, угол между ними составляет 2.9(1)°.
Расстояния Fe–C практически одинаковы и ле-
жат в интервале 2.026(2)–2.072(2) Å. Оба этих
факта свидетельствуют об отсутствии заметных
геометрических напряжений в фановом каркасе.
Ферроценовый фрагмент принимает почти иде-
альную заслоненную конформацию с m = 1, по-
скольку характеристический для 1,1′-дизамещен-
ных бисциклопентадиенильных систем угол ϕ ра-

вен 34.6° [10, 11]. Плоскости Cp-колец почти
параллельны плоскостям соответствующих групп
O=C–CH2; оба торсионных угла O=C–CCp–CCp
меньше 13°. Следует отметить, что карбонильные
группы C11=O1 и C15=O2 направлены в противо-
положные стороны. В кристалле соседние моле-
кулы объединены множественными взаимодей-
ствиями C–H…π.

ЯМР-спектроскопия. Строение ферроценофа-
на 2 в растворе установлено на основе спектров
1H (рис. 2) и 13C ЯМР с использованием 2D-экс-
периментов (COSY, HMBC и NOESY), что позво-
лило провести практически полное отнесение
сигналов. Поскольку эксперимент HMBC вы-

Схема 1. Продукты 1 и 2 в реакции конденсации 1,1′-диацетилферроцена с пиридин-4-карбальдегидом.
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полнен без подавления прямого спин-спинового
взаимодействия 1H–13C, в спектре присутствуют
кросс-пики, соответствующие как дальнему, так
и прямому взаимодействию, что дополнительно
позволяет оценить значения 1JCH и делает экспе-
рименты HMQC или HSQC необязательными.
Нумерация атомов в 2 соответствует нумерации,
показанной на рис. 1. Все протонные сигналы
макроцикла и этокси-групп являются мультипле-
тами первого порядка. Самый слабопольный сиг-
нал (δ = 4.47 м. д.) – мультиплет, соответствую-
щий протону H13, а не H16 (δ = 3.81 м. д.). В то же
время два мультиплета неэквивалентных прото-
нов OCH2CH3 сильно смещены в сильное поле
(δ = 2.71, 3.00 м. д.) от обычных значений. Эти
факты можно объяснить эффектами анизотро-
пии, прежде всего, пиридиновых циклов и карбо-
нильных групп. Сигналы протонов пиридина и
соответствующих атомов углерода при комнат-
ной температуре сильно уширены. В то же время
сигналы атомов углерода ипсо-C21 и C31 имеют
нормальную ширину. Это явно указывает на за-
медление свободного вращения ароматических
колец, вызванное стерическими препятствиями.
Анализ вицинальных констант связей в сравне-
нии с соответствующими торсионными углами,
полученными из рентгеноструктурных экспери-
ментов, показал их хорошее согласие между со-
бой на качественном уровне в соответствии с
классической зависимостью Карплуса:

Эти данные подтверждают тот факт, что кон-
формация макроцикла, которая реализуется в
кристалле, соответствует наблюдаемой в раство-
ре. Это также подтверждается кросс-пиками
NOESY между пространственно сближенными
(как определено из эксперимента по дифракции
рентгеновских лучей) протонами H10–H14 и H2–
H11. В спектре NOESY наблюдаются также две
пары слабых кросс-пиков между уширенными
сигналами пиридиновых протонов и ближайших
к ним мостиковых протонов: H(22,25)–H11, H13
и H(32,35)–H14, H16 соответственно. Это позво-
ляет однозначно отнести сигналы пиридиновых
протонов к конкретным циклам.

ВЫВОДЫ

Впервые получены бис-халкон на основе 4-пи-
ридинкарбальдегида и несимметричный по мо-
стиковому фрагменту [5]ферроценофан, в ко-
тором в результате каскада реакций образуются
сразу три стереоцентра. Cтруктура [5]ферроцено-
фана доказана с помощью ЯМР-спектроскопии и
рентгеноструктурного анализа.

Торсионный угол (°) 3JHH, Гц

H11–C12–C13–H13 176.7(17) 3J(H11–H13) 13.1

H12–C12–C13–H13 –67.7(17) 3J(H12–H13) 3.9

H13–C13–C14–H14 –27.6(16) 3J(H13–H14) 6.4

H14–C14–C16–H16 178.9(15) 3J(H14–H16) 10.7

Рис. 1. Молекулярная структура соединения 2. Тепловые эллипсоиды приведены с 50%-ной вероятностью. Избран-
ные длины связей (Å) и валентные углы (°): O1–C11 1.222(2), O2–C15 1.225(2), O3–C16 1.4197(19), O3–C17 1.4412(19);
C16–O3–C17 111.96(12).
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РЕАГЕНТЫ И МЕТОДЫ

Все реагенты и растворители приобретены из
коммерческих источников и использовались без
предварительной очистки. Коммерчески доступ-
ный 95% этанол предварительно осушали над мо-
лекулярными ситами 4 Å и перегоняли в инерт-
ной атмосфере над магнием. Спектры ЯМР реги-
стрировали на приборах Bruker Avance 600 (600  и
150 МГц), Avance 300 (300 и 75 МГц). Остаточные
сигналы растворителя использовались в качестве
внутренних стандартов (7.24 и 77.0 м. д.).

Синтез. 1,1′-Диацетилферроцен (0.5 г,
1.85 ммоль) суспендировали в абсолютном этано-
ле (20 мл), прилили свежеперегнанный 4-пири-
динкарбальдегид (0.915 мл, 9.72 ммоль) и 0.5 мл
насыщенного раствора гидроксида калия в абсо-
лютном этаноле. Раствор перемешивали в инерт-
ной атмосфере в течение 36 ч при комнатной тем-
пературе, закрыв от света. Реакционную массу
упарили с силикагелем. Продукты выделяли ме-
тодом колоночной хроматографии на силикагеле
(0.040–0.063 мм) градиентным элюированием
ДХМ : МеОН от 25 : 1 до 5 : 1. Получили 228 мг
оранжевого порошка (2) (выход 25%) и 86 мг
красного порошка (1) (выход 10%).

(E,E)-1,1'-Бис[3-(пиридин-4-ил)-проп-2-ено-
ил]ферроцен 1. 1H ЯМР (CDCl3, 25°C, 300 МГц, δ,
м. д.): 4.67–4.68 (м, 4 Н), 4.93–4.95 (м, 4 Н), 7.14 (д,

3JHH 15.7 Гц, 2 Н), 7.43 (д, 3JHH 5.9 Гц, 2 Н), 7.63 (д.,
3JHH 15.6 Гц, 2 Н), 8.63 (д., 3JHH 5.5 Гц, 2 Н).
13C{1H} ЯМР (CDCl3, 25°C, 75 МГц, δ, м. д.): 71.56,
74.35, 81.61, 121.97, 126.34, 139.00, 141.95, 150.61,
191.35.

(±)-2-(R)-[1-(S)-(пиридин-4-ил)-1-этоксиме-
тил]-3-(S)-(пиридин-4-ил)-1,5-диоксо[5]ферроце-
нофан 2. 1H ЯМР (CDCl3, 25°C, 600 МГц, δ, м. д.):
1.12 (т, 3 H, 3JHH 7.0 Гц, OCH2CH3), 2.40 (дд, 1 H,
2J(H12–H11) 14.2 Гц, 3J(H12–H13) 3.9 Гц, H12),
2.71 (дубл. кварт., 1 H, 2JHH 8.4 Гц, 3JHH 7.0 Гц,
OCHHCH3), 3.00 (дубл. кварт., 1 H, 2JHH 8.4 Гц,
3JHH 7.0 Гц, OCHHCH3), 3.24 (дд, 1 H, 2J(H11–
H12) 14.2 Гц, 3J(H11–H13) 13.1 Гц, H11), 3.42 (дд,
1 H, 3J(H14–H16) 10.7 Гц, 3J(H14–H13) 6.4 Гц,
H14), 3.81 (д., 1 H, 3J(H16–H14) 10.7 Гц, H16), 3.93
(ушир. с., 1 H, H10), 4.34, 4.37, 4.76 (ушир. с., 1 H,
H(7,8,9)), 4.45, 4.57, 4.99 (ушир. с., 1 H, H(3,4,5)),
4.47 (ддд, 1 H, 3J(H13–H11) 13.1 Гц, 3J(H13–H14)
6.4 Гц, 3J(H13–H12) 3.9 Гц, H13), 4.70 (ушир. с.,
1 H, H2); 7.0 (ушир. с., 2 H, H(32,35)), 7.7 (ушир. с.,
2 H, H(22,25)), 8.3, 8.6 (оба ушир. с., 2 H, H(23,24),
H(33,34)). 13C{1H} ЯМР (CDCl3, 25°C, 150 МГц, δ,
м. д.): 15.06 (OCH2CH3); 41.65 (C12); 46.64 (C13);
54.82 (C14); 64.02 (OCH2CH3); 68.78, 73.53, 75.72
(C(7,8,9)); 69.98, 73.65, 75.90 (C(3,4,5)); 72.04
(C10); 72.50 (C2); 79.61 (C16); 80.10 (C1); 80.51

Рис. 2. Спектр 1Н ЯМР соединения 2.
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(C6); 122.4,126.2 (оба ушир. C(22,25), C(32,35));
149.06 (C(31)); 149.2, 149.6 (оба ушир. C(23,24),
C(33,34)); 149.51 (C21); 200.62 (C11); 204.62 (C15).

Рентгено-структурный анализ монокристалла
соединения 2 выполнен на автоматическом ди-
фрактометре Bruker SMART APEX II при темпе-
ратуре 150 K (MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å,
графитовый монохроматор). Кристаллы 2
(C28H26Fe1N2O3, M = 494.36) триклинные, пр. гр.
Р-1, a = 9.4026(7), b = 11.2319(9), c = 11.8810(9) Å,
α = 95.622(1)°, β = 112.932(1)°, γ = 92.739(1)°, V =
= 1144.95(15) Å3, Z = 2, ρвыч = 1.434 г см–3, μ(MoKα) =
= 0.693 мм–1, F(000) = 516. Интенсивности
10267 отражений (из них 4503 независимых, Rint =
= 0.0210) измерены методом ω-сканирования в ин-
тервале 2.36° < θ < 26.00° (–11 ≤ h ≤ 11, –13 ≤ k ≤ 13,
–14 ≤ l ≤ 14). Адсорбционная коррекция введена
на основании измерений интенсивностей экви-
валентных отражений [12]. Структура расшифро-
вана прямым методом; все неводородные атомы
уточнены полноматричным анизотропным МНК
по F2 (SHELXTL [13]). Все атомы водорода найде-
ны из разностного ряда и уточнены изотропно.
Окончательное значение факторов расходимости
составило R1 = 0.0295 для 4073 отражений с I >
> 2σ(I) и wR2 = 0.0758 по всему массиву данных с
использованием 411 параметров уточнения.
GOF = 1.041, Δρmin/max = –0.268/0.279. Кристалло-
графические данные депонированы в Кембридж-
ском банке структурных данных под номером
1444114.
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF NEW [5]FERROCENOPHANE
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The first example of intramolecular diastereoselective domino reaction of ferrocene 1,1'-bis-enone to [5]fer-
rocenophane initiated with sodium ethylate was found. The product is [5]ferrocenophane with two pyridyl
and one ethoxy substituents arranged asymmetrically in five carbon bridge. Diffraction studies showed that
ferrocene is in almost ideal eclipsed conformation. The fan conformation found in the crystal is also pre-
served in solution, which was determined by NMR spectroscopy.
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Впервые показана принципиальная возможность использования широко доступного стеарина для
получения ионных жидкостей (ИЖ) жирного ряда. Были получены новые амфифильные ИЖ на ос-
нове катионов имидазолия, пиридиния и четвертичных соединений аммония, содержащие длинно-
цепочечные алкильные заместители. Показано, что синтезированные соединения обладают биоло-
гической активностью, сравнимой с известными антимикробными препаратами. Установлено, что
ИЖ с одним алкильным заместителем имеют более высокую цитотоксичность и антимикробную
активность, по сравнению с дизамещенными производными.

Ключевые слова: ионные жидкости, стеарин, цитотоксичность, антимикробная активность
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ВВЕДЕНИЕ

Ионные жидкости (ИЖ) – соли, состоящие из
органических катионов и органических или неор-
ганических анионов, которые могут находиться в
жидком состоянии в широком диапазоне темпе-
ратур [1]. Подобно коллоидным и другим супра-
молекулярным системам [2–4] ИЖ способны к
межмолекулярной самоорганизации, определяю-
щей их уникальные физико-химические свойства
[5]. В последние десятилетия были проведены об-
ширные исследования по возможности исполь-
зования ИЖ в качестве экологически безопасной
альтернативы традиционным органическим рас-
творителям [6]. Потенциальное применение ИЖ
исследовали в различных областях, таких как ка-
тализ, органический синтез, переработка биомас-
сы, энергетика и экология [7–11]. Важным векто-
ром в исследованиях ИЖ является возможность
их использования в биологии и медицине [12].
Многие ИЖ проявляют собственную биологи-
ческую активность, включая противовирусные,
антимикробные и цитотоксические свойства
[13–15].

Следует отметить, что для большинства наибо-
лее часто используемых ИЖ источником служат
не возобновляемые ресурсы, такие как нефть или
природный газ, что оказывает негативное воздей-
ствие на экологию. Поэтому все большее внимание
в последние годы уделяется возможности получе-
ния ИЖ из широкодоступных природных соедине-
ний, которые могли бы стать возобновляемой аль-
тернативой реагентам, получаемым из традици-
онного сырья. Получение новых биологически
активных соединений на основе биовозобновляе-
мых субстратов для применения их в качестве ан-
тибактериальных средств нового поколения так-
же является важной актуальной задачей [15].

В последние годы внимание исследователей
привлекли ИЖ на основе природных жирных
кислот, продемонстрировавших свой потенциал
в качестве смазочных веществ, гербицидов и рас-
творителей для экстракции [16–18]. В зависимо-
сти от природы катионного центра, длины ал-
кильного заместителя и природы аниона некото-
рые ИЖ на основе жирных кислот проявляют
высокую биологическую активность по отноше-
нию к нормальным и опухолевым клеточным ли-
ниям, бактериям, грибкам и дрожжам [13–15].
Жирные кислоты в качестве аниона в составе ам-
мониевых ИЖ продемонстрировали умеренную
активность в отношении грамположительных и
грамотрицательных бактерий [19]. Показана по-
тенциальная возможность применения холиние-
вых ИЖ с олеатным, линолеатным и эрукатным
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анионами в качестве малотоксичных поверхност-
но-активных веществ [16].

В проведенных раннее исследованиях показа-
но, что для большинства ИЖ активность растет с
увеличением длины алкильной цепи, что может
быть связано с разными факторами, в том числе с
повышением липофильности [20–23]. В случае
протонных имидазолиевых ИЖ с увеличением
длины алкильной цепи цитотоксичность может
расти быстрее, чем в случае апротонных ИЖ [24].

Получение насыщенных жирных кислот и их
производных с длинной углеводородной цепью в
чистом виде является сложной задачей. В виде
триглицеридов они, наряду с ненасыщенными
кислотами, содержатся в маслах и жирах расти-
тельного и животного происхождения (подсол-
нечное, оливковое масло, карите (ши), твердый
животный жир, рыбий жир и др.) [25, 26]. При об-
работке масел и жиров в основном получают сме-
си жирных кислот. Для разделения смеси приме-
няются различные методы и подходы, такие как
низкотемпературная кристаллизация, адсорбци-
онная хроматография, ферментативное расщеп-
ление, молекулярная перегонка, комплексообра-
зование с мочевиной, фракционная кристаллиза-
ция из растворителей и др. [27–32].

Одним из наиболее доступных предшествен-
ников соединений жирного ряда является стеа-
рин, представляющий собой смесь жирных кис-
лот, преимущественно стеариновой и пальмити-
новой. Стеарин в большом количестве может
быть получен из жиров и растительных масел, в
том числе отходов промышленного производ-
ства, и представляет собой многообещающий ре-
агент для получения биопроизводных ИЖ.

В данной работе изучена принципиальная воз-
можность использования стеарина в качестве
субстрата для получения ИЖ жирного ряда без
выделения кислот в индивидуальном виде. Ожи-
далось, что такие соединения будут обладать по-
вышенной биологической активностью благода-
ря наличию длинноцепочечного липофильного
агента. Разработанная методика включает полу-
чение из стеарина смеси длинноцепочечных
йодалканов и дальнейшее ее использование в ка-
честве алкилирующего агента.

Данный подход к введению длинноцепочеч-
ных алкильных заместителей был успешно реали-
зован для получения ряда новых амфифильных
ИЖ на основе катионов имидазолия, пиридиния
и четвертичных соединений аммония. Для полу-
ченных амфифильных ИЖ были исследованы
цитотоксичность по отношению к линии челове-
ческих клеток HEK293T (клетки эмбриональной
почки человека) и антимикробная активность по
отношению к грамположительным и грамотрица-
тельным бактериям. Были определены зависимо-
сти биологической активности полученных ИЖ

от природы катиона, аниона и количества длин-
ноцепочечных алкильных заместителей.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Получение ИЖ. В настоящей работе синтезиро-

ваны новые ИЖ (1–8) в виде неразделимых сме-
сей двух или трех соединений из коммерчески до-
ступного стеарина, представляющего собой экви-
молярную смесь пальмитиновой и стеариновой
кислот (схема 1).

Эти смеси ионных соединений с длинными
алкильными заместителями подразделяются по
типу катиона на N-гетероароматические (имида-
золиевые [Cxmim]I (1) и [Cxmim]Cl (2), пириди-
ниевые [Cxpy]I (7) и [Cxpy]Cl (8), и четвертичные
аммониевые соли [Nx,1,1,2(OH)]I (5) и [Nx,1,1,2(OH)]Cl (6).
Также были получены имидазолиевые ИЖ с дву-
мя алкильными Cx-заместителями [(Cx)2im]I (3) и
[(Cx)2im]Cl (4).

Процесс получения всех ИЖ включал в себя
несколько основных стадий: (I) получение длин-
ноцепочечного йодсодержащего алкилирующего
агента; (II) алкилирование третичного или аро-
матического атома азота с образованием соответ-
ствующего катионного центра; (III) замена анио-
на (схема 1).

Смесь длинноцепочечных йодалканов
С15H31I/С17H35I в соотношении 1/1 получена ре-
акцией стеарина с N-йодсукцинимидом в присут-
ствии йода в дихлорэтане при 100°С согласно ра-
нее описанной методике (схема 1) [33].

Формирование катионных центров осуществ-
лялось реакцией алкилирования соответствую-
щих аминов полученной смесью йодалканов.
При получении ИЖ с одним длинноцепочечным
фрагментом реакцию проводили при 80°С без
растворителя. Для получения ИЖ с двумя длин-
ноцепочечными фрагментами использовали то-
луол в качестве растворителя и трет-бутоксид ка-
лия как основание. Для установления влияния
природы аниона на биологические свойства по-
лученных ИЖ йодид-анионы заменили на хло-
рид-анионы с использованием ионообменной
смолы Amberlite IRA-400 (хлоридная форма).

Структура и чистота синтезированных соеди-
нений были охарактеризованы методами спек-
троскопии 1H, 13C ЯМР и масс-спектрометрии
высокого разрешения с ионизацией электрорас-
пылением (МСВР (ИЭР)). С помощью масс-
спектрометрии высокого разрешения было уста-
новлено, что каждое соединение состоит из смеси
двух или трех продуктов. Соотношение продук-
тов с заместителями С15 и С17 определено на осно-
вании анализа 1H и 13С ЯМР-спектров.

Температуры плавления Тпл. большинства сме-
сей ИЖ (1–4, 6–8) были ниже 100°С (41–92°С) и
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одной смеси (5) выше 100°С (176–178°С) (Тпл.
приведены в разделе ЭКСПЕРИМЕНТ). Все ве-
щества стабильны более 12 мес при температуре
4–5°С.

Цитотоксичность ИЖ. Цитотоксичность
полученных ИЖ изучали на клеточной линии
HEK293T (иммортализованные клетки эмбрио-
нальной почки человека). Значения полумакси-
мальной цитотоксической концентрации после
24-часового инкубирования (24-ч СС50) представ-
лены в табл. 1.

Наибольшую активность среди синтезирован-
ных соединений продемонстрировали ИЖ с од-
ним алкильным Сx-заместителем (табл. 1, строки
1, 2, 5–8). В случае имидазолиевых и пиридиние-
вых ИЖ хлоридные и йодидные производные для
каждого ряда имели статистически близкие зна-
чения (табл. 1, строки 1, 2, 5 и 6). Значение СС50
для аммониевой ИЖ с одним алкильным Сx-за-
местителем и йодид-анионом достоверно не от-
личалось от значений для имидазолиевых и пири-
диниевых ИЖ, а производное с хлорид-анионом
[Nx,1,1,2(OH)]Cl было менее активно, чем [Cxmim]Cl
и [Cxpy]Cl (табл. 1, строки 2, 6 и 7).

Имидазолиевые ИЖ с двумя алкильными
Сх-заместителями проявили наименьшую актив-
ность, при этом значения для хлоридных и йодид-
ных производных достоверно не различались
(табл. 1, строки 7 и 8).

Измеренные значения полумаксимальных цито-
токсических концентраций (СС50) для однозаме-
щенных имидазолиевых ИЖ ([Cxmim]I и [Cxmim]Cl)
соотносятся со значениями, полученными для
структурных гомологов, описанных в литературе.

Так, [Cxmim]Cl оказался значительно активнее,
чем его гомологи с меньшей длиной алкильного
заместителя [C2mim]Cl, [C4mim]Cl, [C6mim]Cl и
[C10mim]Cl (ср. строки 2, 9–12 в табл. 1).

Активность синтезированного в данной работе
соединения [Cxmim]Cl (0.015 (0.009–0.020) мМ)
была сравнима с активностью [C16mim]Cl
(0.017 (0.014–0.02) мМ), в то время, как актив-
ность [Cxpy]Cl (0.014 (0.008–0.020) мМ) была в не-
сколько раз меньше, чем для [C16py]Cl (0.004 мМ).
Следует отметить, что приведенное опубликован-
ное значения СС50 для [C16py]Cl измерено другим
методом и для другой модификации клеточной
линии HEK293.

Согласно некоторым публикациям, имидазо-
лиевые и пиридиниевые ИЖ с алкильным С16-за-
местителем проявляли противоопухолевую ак-
тивность. Значения 12-, 24- и 48-часовых полу-
максимальных ингибирующих концентраций
(IC50) для линии раковых клеток HeLa составили
0.005 мМ (1.59  мкг мл–1), 0.003 мМ (0.87  мкг мл–1),
и 0.002 мМ (0.57  мкг мл–1) [35] для [C16mim]Cl и
0.0046 ± 0.0002 мМ для [C12py]Br [36].

Схема 1. Общая схема синтеза ионных жидкостей с алкильным заместителем CxH2x + 1 – (x = 15, 17) (NIS – N-йодсук-
цинимид, DCE – 1,2-дихлорэтан, DMAE – N,N-диметиламиноэтанол, MeIm – метилимидазол, Im – имидазол).
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Таблица 1. Цитотоксичность исследуемых соединений
по отношению к клеточной линии HEK293T

a В смесях ИЖ введено обозначение Сx = CxH2x + 1, где х = 15
или 17; mim – метилимидазолий, im – имидазолий. б В скоб-
ках приведены 95% доверительные интервалы. с Смесь трех
веществ [(Cx)2im]+ = [(C15)2im]+/[(C17)2im]+/[C17C15im]+.

№ ИЖа М, г 
моль–1 24-ч СC50 б, мМ

1 [Cxmim]I 434.45 0.021 (0.005–0.036)
2 [Cxmim]Cl 342.995 0.015 (0.009–0.020)
3 [(Cx)2im]Iс 644.85 0.071 (0.048–0.095)

4 [(Cx)2im]Clс 553.405 0.067 (0.038–0.096)

5 [Cxpy]I 431.445 0.017 (0.012–0.023)
6 [Cxpy]Cl 339.995 0.014 (0.008–0.020)
7 [Nx,1,1,2(OH)]I 441.485 0.025 (0.022–0.028)
8 [Nx,1,1,2(OH)]Cl 350.03 0.037 (0.018–0.056)
9 [C2mim]Cl 146.62 20.89 (18.20–23.58) [24]

10 [C4mim]Cl 174.67 17.46 (15.69–19.22) [24]
11 [C6mim]Cl 202.73 16.760 [21]
12 [C10mim]Cl 258.83 0.24 (0.21–0.28) [24]
13 [C16mim]Cl 343.00 0.017 (0.014–0.02)
14 [C4py]Cl 171.76 251.480 [21]
15 [C16py]Cl 339.99 0.004 (1.15 мкг мл–1) [34]

Согласно опубликованным данным для пири-
диниевых ИЖ с бромид-анионом, гомологи с
большей длиной боковой цепи были более актив-
ны в отношении опухолевых клеток. Цитотоксич-
ность (IC50) хлорида цетилпиридиния [C16py]Cl по
отношению к опухолевой клеточной линии A549
составила 0.017 мМ (5.79 мг мл–1). Также сообща-
лось о том, что имидазолиевые ИЖ с двумя ал-
кильными C18-заместителями менее активны,
чем одно- и дизамещенные имидазолиевые ИЖ с
более короткими алкильными заместителями [36].

Таким образом, ИЖ с одним алкильным Сx-
заместителем проявили более высокую активность
по отношению к клеточной линии HEK293T, чем
дизамещенные ИЖ. Природа аниона полученных
ИЖ не влияла на значения СС50.

Антибактериальная активность ИЖ. Антибак-
териальная активность синтезированных соеди-
нений исследована в отношении штаммов грам-
положительных (Staphylococcus aureus ATCC 43300
и Enterococcus faecium 3576) и грамотрицательных
(Escherichia coli ATCC 25922, Pseudomonas aeruginosa
ATCC 27853, Klebsiella pneumoniae ATCC 700603)
бактерий.

Полученные данные представлены в табл. 2.

Наилучшую антибактериальную активность в
отношении грамположительных S. aureus и E. fae-
cium среди протестированных соединений пока-
зали ИЖ с одним алкильным Сx-заместителем.
Имидазолиевые и пиридиниевые ИЖ с хлорид-
анионом [Cxmim]Cl и [Cxpy]Cl (табл. 2, строки 2
и 5) были более активны, чем аммониевая
[Nx,1,1,2OH]Cl (табл. 2, строка 8). Имидазолиевые
ИЖ с двумя алкильными Cx-заместителями пока-
зали наименьшую активность по отношению к
грамположительным бактериям среди всех про-
тестированных соединений. Дизамещенные ИЖ
проявили большую активность в отношении
грамположительной E. faecium и меньшую актив-
ность в отношении S. aureus (табл. 2, строки 3 и 4).
Замена йодид-анионов на хлорид-анионы во всех
случаях привела к увеличению активности (ср.
строки 1, 3, 5 и 7 со строками 2, 4, 6 и 8 в табл. 2).

В отношении грамотрицательных бактерий
активность различалась в зависимости от вида.
В целом изучаемые ИЖ показали хорошую ак-
тивность в отношении E. сoli и значительно мень-
шую – в отношении P. aeruginosa и K. pneumoniae.

Наилучшую антибактериальную активность
по отношению к E. coli проявили ИЖ с одним ал-
кильным Сx-заместителем. По аналогии с грам-
положительными бактериями, хлориды в боль-
шинстве случаев были более активны, чем йодиды
(ср. строки 2, 6 и 8 со строками 1, 5 и 7 в табл. 2).
Имидазолиевые ИЖ, функционализированные
алкильным Сx-заместителем в двух положениях,
были малоактивны и/или не показали никакой
активности по отношению к грамотрицательным
бактериям (табл. 2, строки 3 и 4).

В отношении P. aeruginosa и K. pneumoniae ак-
тивность проявили [Cxmim]I, Cxmim]Cl, [Cxpy]I,
[Cxpy]Cl и [Nx,1,1,2OH]I (табл. 2, строки 1,2,5–7).

Активность большинства синтезированных
соединений значительно превышает активность
исходного стеарина. Также некоторые синтези-
рованные ИЖ (табл. 2, строки 2, 5, 6) проявили
активность, сравнимую с антибиотиком лево-
флоксацином.

Результаты, полученные в работе, соотносятся
с данными, опубликованными ранее. Получен-
ные значения минимальной подавляющей кон-
центрации для эквивалетной смеси ИЖ с алкиль-
ными С15- и С17-заместителями соотносятся со зна-
чениями для ряда С12–С16 (табл. 2, строки 11–13).
Опубликованные значения МПК для наиболее
активного соединения [С16mim]Cl в отношении
S. aureus и E. coli составили 4 и 8 мг л–1 соответ-
ственно [38]. Таким образом, синтезированные
[Cxmim]I и [Cxmim]Cl проявили большую актив-
ность по отношению к этим видам бактерий: 0.53 и
0.43 мг л–1 для S. aureus и 2.11 и 1.72 мг л–1 для E. coli
соответственно. Однако различия могут быть свя-
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СЕЙТКАЛИЕВА и др.

заны с различными штаммами бактерий и методи-
ками эксперимента.

Антимикробная активность [Cxpy]Cl и [Cxpy]I
сравнима с минимальной подавляющей концен-
трацией для хлорида цетилпиридиния [C16py]Cl в
отношении грамположительных S. aureus и E. fae-
cium и грамотрицательной E. coli (ср. строки 5, 6 и
14 в табл. 2). Значения МПК для [C16py]Br были
выше (меньшая активность) (табл. 2, строка 15),
чем для [C16py]Cl, [Cxpy]Cl и [Cxpy]I.

Раннее было показано, что имидазолиевые
ИЖ с коротким алкильным заместителем (С2–С10)
проявляют более низкую активность по сравне-
нию с длинноцепочечными ИЖ. Антимикробная
активность растет с увеличением длины алкиль-
ного заместителя, однако при переходе от С16 к
С18 начинает уменьшаться. Такая зависимость
была обнаружена как в отношении грамположи-
тельных (S. aureus, E. faecium, E. hirae), так и в от-
ношении грамотрицательных бактерий (E. coli), а
также для грибков [42]. Такой же эффект наблю-
дали для аммониевых ИЖ с бромид-анионом
(табл. 2, строки 16–18). Активность ИЖ увеличи-
лась для алкильного С16-заместителя по сравне-
нию с С14, а затем снова уменьшилась при С18 [41].

Полученные [Nx,1,1,2(OH)]I и [Nx,1,1,2(OH)]Cl в
большинстве случаев были активнее, чем
[N16,1,1,2(OH)]Br (ср. строки 7, 8 и 17 в табл. 2), что
также может быть связано с природой аниона,
различными штаммами бактерий и методиками
эксперимента.

Таким образом, наибольшую антибактериаль-
ную активность против изученных штаммов
грамположительных и грамотрицательных бакте-
рий показали ИЖ с одним алкильным Сx-заме-
стителем. ИЖ с йодид-анионами были чуть менее
активны, чем ИЖ с хлорид-анионами.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Реагенты. Химические реагенты: 1-метилимида-

зол, имидазол (99%) (Acros Organics); N,N-диметил-
аминоэтанол, пиридин (>99%), трет-бутилат калия
(Sigma Aldrich); Amberlite IRA-400 (хлоридная фор-
ма), NIS (97%) (ABCR); стеарин – эквимолярная
смесь пальмитиновой (С15H31COOH) и стеарино-
вой (C17H35COOH) кислот (Русхим). Реагенты ис-
пользованы в большинстве случаев без дополни-
тельных процедур очистки. Соотношение компо-
нентов в стеарине (~1/1) было определено по
интегралам количественных спектров 1H и
13C{1H} ЯМР в режиме обратной прерываемой
развязки. Метилимидазол и пиридин были пред-
варительно очищены от возможных примесей пе-
регонкой над натрием и KOH соответственно.
1,2-Дихлорэтан перегоняли над CaH2 непосред-
ственно перед проведением реакции.

Клеточную культуру HEK293T (клетки эмбри-
ональной почки человека, АТСС; приобретены в
Российской коллекции клеточных культур кле-
ток позвоночных, Институт цитологии РАН,
Санкт-Петербург, Россия) культивировали в про-
зрачных пластиковых чашках (Corning Inc.,
США) или в 96-луночных плоскодонных микро-
планшетах (Corning Inc., США) в среде Dulbec-
co’s Modified Eagle Medium с 4.5 г л–1 D-глюкозы
и 4.0 мМ L-глютамина (Gibco, Thermo Fischer Sci-
entific, США) с добавлением 10% эмбриональной
бычьей сыворотки (FBS, Gibco, Thermo Fischer
Scientific, США) и 100 ед. мл–1 пенициллина и
стрептомицина (Gibco, Thermo Fischer Scientific,
США) в CO2-инкубаторе (Binder CB 53, Binder Gm-
bH, Германия) при 37°C, влажности 95%, 5% CO2.

Процедуры. Спектры ЯМР зарегистрированы
на спектрометрах Bruker DRX 500, Bruker Avance
III 400 и Bruker Fourier 300, работающих на часто-
тах 500.1, 400.1 и 300.1 МГц для ядер 1H, 125, 100 и
75 МГц для ядер 13C соответственно. Химические
сдвиги для ядер 1H, 13C{Н} ЯМР указаны по отно-
шению к остаточным сигналам растворителей
CDCl3 (1H: δ = 7.26 м. д., 13C: δ = 77.16 м. д.) или
DMSO-d6 (1H: δ = 2.50 м. д., 13C: δ = 39.52 м. д.).
Мультиплетность пиков обозначена следующим
образом: синглет (с), дублет (д), триплет (т), квар-
тет (к), пентет (п), мультиплет (м), дублет дубле-
тов (дд), триплет триплетов (тт), уширенный
квартет (уш. к). Полученные данные обрабатыва-
ли с помощью программного пакета Bruker Top-
spin 2.1.

Масс-спектры высокого разрешения (МСВР)
регистрировали на приборе Bruker maXis QTOF
(тандемный квадрупольный/времяпролетный
масс-анализатор) (Германия), оборудованном ис-
точником ионизации электрораспылением (ИЭР).
Диапазон сканирования m/z 50–1400. Внешнюю
калибровку шкалы масс осуществляли с помо-
щью низкоконцентрированного калибровочного
раствора “Tuning mix” (Agilent Technologies). Об-
разцы вводили шприцом марки Hamilton RN 1750
(Швейцария). Измерения проводились в режиме
регистрации положительных ионов (+) (зазем-
ленная игла распыления, высоковольтный ка-
пилляр 4500 В; разность потенциалов с защитным
экраном спрея –500 В) и отрицательных ионов (–)
(заземленная игла распыления, высоковольтный
капилляр –4000 В; разность потенциалов с за-
щитным экраном спрея 500 В). Скорость потока
при вводе контролировали шприцевым насосом
(3 мкл мин–1). Азот использовался в качестве га-
за-распылителя (1 бар) и газа осушителя
(4.0 л мин–1, 200°C). Полученные данные обраба-
тывали с помощью программного пакета Bruker
Data Analysis 5.0.
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Температуры плавления синтезированных со-
единений определяли с помощью прибора ком-
пании Cole-Parmer Ltd (Великобритания).

Цитотоксичность. Цитотоксичность веществ
изучали с помощью теста МТS, как описано в
[43]. Клетки HEK293T рассаживали в 96-луноч-
ные микропланшеты (по 10000 клеток на лунку).
Внешние лунки заполняли 200 мкл деионизиро-
ванной воды, чтобы избежать эффекта испаре-
ния. Перед испытаниями клетки культивировали
в течение 48 ч, затем инкубировали с растворами
исследуемых соединений в культуральной среде в
течение 24 ч. Эти же растворы вносили в пустые
лунки на том же микропланшете для учета влия-
ния исследуемых веществ на оптическую плот-
ность. Для каждого вещества проводили не менее
трех независимых измерений. Раствор Triton
Х-100 (Sigma Aldrich, Германия) в культуральной
среде и саму среду использовали в качестве поло-
жительного и отрицательного контроля соответ-
ственно. После инкубации в лунки добавляли ре-
агент МТS (CellTiter 96 Aqueous One Solution Cell
Proliferation Assay, Promega, США) и инкубирова-
ли микропланшеты еще 4 ч. Оптическую плот-
ность измеряли при 492 и 650 нм с помощью
спектрофотометра Multiskan GO (Thermo Fisher
Scientific, США), а разницу между полученными
значениями использовали в последующих расче-
тах в программах Microsoft Excel 2010 (Microsoft) и
Prism 5 (GraphPad). Для исследуемых веществ
определяли полумаксимальную цитотоксиче-
скую концентрацию после 24-часовой инкубации
(24-ч СС50).

Антибактериальная активность. Эксперимен-
ты по определению антимикробной активности
выполняли по методике [44]. Тестирование про-
водили в 2–3 повторностях методом микроразве-
дений в бульоне по методике CLSI с микробной
нагрузкой (4–6) × 105 КОЕ мл–1. Использованы
два грамположительных (S. aureus ATCC 43300 и
E. faecium 3576) и три грамотрицательных штамма
бактерий (E. coli ATCC 25922, P. aeruginosa ATCC
27853, K. pneumoniae ATСС 700603). Левофлакса-
цин использовали в качестве положительного
контроля. Бактерии выращивали на чашках Пет-
ри со средой Mueller–Hinton agar (Becton Dickin-
son) в течение 18 ч при 37°С. Затем выращенные
штаммы бактерий были использованы для приго-
товления суспензий клеток в бульоне Muel-
ler−Hinton broth ((4–6) × 105 КОЕ мл–1, Becton
Dickinson) и эти суспензии вносили в 96-луноч-
ные микропланшеты, заполненные последова-
тельно разведенными тестируемыми соединения-
ми в соотношении 1 : 1. Микропланшеты инкуби-
ровали в течение 20–22 ч при 37°С. Минимальную
подавляющую концентрацию вещества опреде-
ляли визуально.

Экспериментальные процедуры
Получение смеси йодалканов C15H31I/C17H35I.

Стеарин (5.59 г, 21 ммоль), N-йодсукцинимид
(13.5 г, 60 ммоль) и йод (5.08 г, 20 ммоль) раство-
ряли в 200 мл 1,2-дихлорэтана. Реакцию проводи-
ли в колбе высокого давления при перемешива-
нии и температуре 100°С в течение 12 ч. Затем ре-
акционной смеси давали остыть до комнатной
температуры, экстрагировали насыщенным вод-
ным раствором тиосульфата натрия (5 × 10 мл),
сушили над сульфатом натрия и упаривали на ро-
торном испарителе. Чистый продукт получали
методом колоночной хроматографии на силика-
геле (элюент – петролейный эфир). Получили
маслообразный продукт розового цвета, кристал-
лизующийся при 4–5°С, выход 5.03 г (68%). От-
ношение С15H33I/С17H35I = 1/1. 1H ЯМР (300 МГц,
CDCl3, δ, м. д.): 3.18 (т, J 7.0 Гц, 2H), 1.82 (п,
J 7.1 Гц, 2H), 1.43–1.20 (м, 26H), 0.88 (т, J 6.6 Гц,
3H). 13C{1Н} ЯМР (75 МГц, CDCl3, δ, м. д.): 33.62,
31.96, 30.55, 29.72, 29.69, 29.65, 29.58, 29.46, 29.39,
28.58, 22.72, 14.15, 7.22.

Получение ИЖ. Соответствуюший амин
(1 ммоль) и смесь йодалканов (0.388 мг, 1.1 ммоль)
при перемешивании нагревали при 80°С в тече-
ние 24 ч. После охлаждения реакционную смесь
суспензировали в 5 мл диэтилового эфира, филь-
тровали и промывали диэтиловым эфиром (5 × 5 мл).
Полученный порошок перекристаллизовывали
из этилацетата. Для обозначения смеси ИЖ вве-
дено обозначение Сx (CxH2x + 1 = C15H31, C17H35).

[Сxmim]I (смесь 1). Выход 0.305 г (68%), бес-
цветные кристаллы, Тпл. = 61–62°С. Отношение
[С15mim]I/[С17mim]I = 1/1. 1H ЯМР (500 МГц,
DMSO-d6, δ, м. д.): 9.12 (д, J 1.8 Гц, 1H), 7.78 (т,
J 1.8 Гц, 1H), 7.71 (т, J 1.8 Гц, 1H), 4.15 (т, J 7.2 Гц,
2H), 3.85 (с, 3H), 1.77 (п, J 7.2 Гц, 2H), 1.34–1.17
(м, 26H), 0.85 (т, J 6.8 Гц, 3H). 13C{1Н} ЯМР
(125 МГц, DMSO-d6, δ, м. д.): 136.45, 123.57,
122.23, 48.74, 35.77, 31.26, 29.35, 29.01, 28.98, 28.92,
28.79, 28.67, 28.35, 25.46, 22.06, 13.92. МСВР
(ИЭР), m/z: 321.3281 [M+], рассчитано для
C21H41N : 321.3264 (Δ = 5.3 ppm); 293.2965 [M+],

рассчитано для C19H37N , 293.2951 (Δ = 4.8 ppm).
[Nx,1,1,2(OH]I (смесь 5). Выход 0.422 г (92%), бес-

цветные кристаллы, Тпл. = 176–178°С. Отношение
[N15,1,1,2(OH)]I/[N17,1,1,2(OH)]I = 1/1. 1H ЯМР (500 МГц,
DMSO-d6, δ, м. д.): 5.23 (т, J 5.0 Гц, 1H), 3.82 (к,
J 5.0 Гц, 2H), 3.40–3.34 (м, 2H), 3.34–3.25 (м, 2H),
3.05 (с, 6H), 1.72–1.61 (м, 2H), 1.45–1.05 (м, 26H),
0.86 (т, J 6.8 Гц, 3H). 13C{1Н} ЯМР (125 МГц,
DMSO-d6, δ, м. д.): 64.58, 64.09, 54.90, 50.78, 31.26,
29.02, 28.98, 28.91, 28.77, 28.67, 28.47, 25.75, 22.06,
21.74, 13.92. МСВР (ИЭР), m/z: 328.3596 [M+],
рассчитано для C21H46NO+: 328.3574 (Δ = 6.7 ppm);
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300.3287 [M+]; рассчитано для C19H42NO+,
300.3261 (Δ = 8.7 ppm).

[CxPy]I (смесь 7). Выход 0.337 г (78%), свет-
ло-желтые кристаллы, Тпл. = 91–92°С. Отноше-
ние [C15Py]I/[C17Py]I = 1/1. 1H ЯМР (500 МГц,
DMSO-d6, δ, м. д.): 9.11 (дд, J 6.7, 1.1 Гц, 2H), 8.62
(дд, J 7.7, 1.3 Гц, 1H), 8.17 (дд, J 7.6 Гц, 6.6 Гц, 2H),
4.61 (т, J 7.5 Гц, 2H), 1.91 (п, J 7.4 Гц, 2H), 1.34–1.17
(м, 26H), 0.85 (т, J 6.8 Гц, 3H). 13C{1Н} ЯМР
(125 МГц, DMSO-d6, δ, м. д.): 145.46, 144.70,
128.06, 60.73, 31.26, 30.67, 29.01, 28.97, 28.88, 28.75,
28.67, 28.35, 25.36, 22.06, 13.92. МСВР (ИЭР), m/z:
318.3156 [M+], рассчитано для C22H40N+: 318.3155
(Δ = 0.3 ppm); 290.2857 (M+), рассчитано для
C20H36N+: 290.2842 (Δ = 5.2 ppm).

Получение дизамещенных ИЖ. Имидазол (0.034 г,
0.5 ммоль), смесь йодалканов (0.384 г, 1.05 ммоль)
и третбутокcид калия (0.059 г, 0.53 ммоль) суспен-
дировали в 2 мл толуола, грели в закрытой про-
бирке при перемешивании при 80°С в течение 24 ч.
После охлаждения реакционную смесь фильтро-
вали через целит, упаривали и перекристаллизо-
вывали из этилацетата.

[(Cx)2im]I (смесь 3). Выход 0.25 г (75%), бе-
лый порошок, Тпл. = 54–55°С. Получена смесь
продуктов [(C15)2im]I/[(C17)2im]I/[C17C15im]I.
Отношение [C15]/[C17] = 1/1. 1H ЯМР (500 МГц,
DMSO-d6, δ, м. д.): 9.22 (с, 1H), 7.81 (д, J 1.6 Гц,
2H), 4.17 (т, J 7.0 Гц, 4H), 1.78 (п, J 7.1 Гц, 4H),
1.31–1.13 (м, 53H), 0.85 (т, J 6.8 Гц, 6H).
13C{1Н} ЯМР (125 МГц, DMSO-d6, δ, м. д.): 135.93,
122.47, 48.82, 31.26, 29.16, 29.02, 28.98, 28.88, 28.83,
28.67, 28.27, 25.38, 22.06, 13.91. МСВР (ИЭР), m/z:
545.5782 [M+], рассчитано для катиона C37H73N :
545.5768 (Δ = 2.6 ppm); 517.5472 [M+], рассчитано
для катиона C35H69N : 517.5455 (Δ = 3.3 ppm);

489.5158 [M+], рассчитано для катиона C33H65N :
489.5142 (Δ = 3.3 ppm).

Получение ИЖ с хлорид-анионом. Соответству-
ющую соль с йодид-анионом (0.1 г) растворяли в
10 мл метанола и пропускали через хроматогра-
фическую колонку диаметром 1 см, содержащую
10 г анионообменой смолы Amberlite IRA-400
(хлоридная форма) со скоростью 1 капля/сек.
Полученный раствор упаривали на роторном ис-
парителе при комнатной температуре.

[Сxmim]Сl (смесь 2). Выход 0.073 г (92%), бе-
лый порошок, Тпл. = 41–49°С. Отношение
[С15mim]Cl/[С17mim]Cl = 1/1. 1H ЯМР (500 МГц,
DMSO-d6, δ, м. д.): 9.23 (д, J 1.9 Гц, 1H), 7.79 (т,
J 1.8 Гц, 1H), 7.73 (т, J 1.8 Гц, 1H), 4.16 (т, J 7.2 Гц,
2H), 3.86 (с, 3H), 1.77 (п, J 7.3 Гц, 2H), 1.32–1.18
(м, 26H), 0.86 (т, J 6.8 Гц, 3H). 13C{1Н} ЯМР
(125 МГц, DMSO-d6, δ, м. д.): 136.54, 123.56,
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122.23, 48.71, 35.70, 31.25, 29.36, 29.01, 28.98, 28.92,
28.80, 28.67, 28.35, 25.47, 22.05, 13.92. МСВР
(ИЭР), m/z: 321.3282 [M+], рассчитано для катио-
на C21H41N : 321.3264 (Δ = 5.6 ppm); 293.2972 [M+],

рассчитано для катиона C19H37N : 293.2951 (Δ =
= 7.2 ppm).

[Nx,1,1,2(OH)]Cl (смесь 6). Выход 0.074 г (93%), бе-
лый порошок, Тпл. = 71–76°С. Отношение
[N15,1,1,2(OH)]Cl/[N17,1,1,2(OH)]Cl = 1/1. 1H ЯМР
(500 МГц, DMSO-d6, δ, м. д.) 5.53 (т, J 5.1 Гц, 1H),
3.81 (уш.к., J 4.9 Гц, 2H), 3.42–3.36 (м, 2H), 3.36–
3.28 (м, 3H), 3.07 (с, 6H), 1.73–1.60 (м, 2H), 1.33–
1.16 (м, 26H), 0.86 (т, J 6.8 Гц, 3H). 13C{1Н} ЯМР
(125 МГц, DMSO-d6, δ, м. д., J, Гц): 64.54, 64.02,
54.81, 50.75, 31.26, 29.02, 28.99, 28.97, 28.92, 28.80,
28.67, 28.49, 25.78, 22.06, 21.75, 13.92. МСВР
(ИЭР), m/z: 328.3598 [M+], рассчитано для катио-
на C21H46NO+: 328.3574 (Δ = 7.3 ppm); 300.3293
[M+], рассчитано для катиона C19H42NO+:
300.3261 (Δ = 10.6 ppm).

[Cxpy]Cl (смесь 8). Выход 0.067 г (86%), светло-
желтые кристаллы, Тпл. = 57–63°С. Отношение
[C15Py]Cl/[C17Py]Cl=1/1. 1H ЯМР (300 МГц,
DMSO-d6, δ, м. д.) 9.16 (дд, J 6.6 Гц, 1.3, 2H), 8.62
(тт, J 7.8 Гц, 1.3, 1H), 8.18 (дд, J 7.8 Гц, 6.5, 2H),
4.62 (т, J 7.4 Гц, 2H), 1.91 (п, J 7.4 Гц, 2H), 1.38–1.11
(м, 26H), 0.86 (т, J 6.9, 3H). 13C{1Н} ЯМР (75 МГц,
DMSO-d6, δ, м. д.): 145.94, 145.27, 128.55, 61.17,
31.76, 31.21, 29.51, 29.47, 29.38, 29.26, 29.18, 28.86,
25.87, 22.57, 14.43. МСВР (ИЭР), m/z: 318.3165
[M+], рассчитано для катиона C22H40N+: 318.3155
(Δ = 3.1 ppm); 290.2865 [M+], рассчитано для кати-
она C20H36N+: 290.2842 (Δ = 7.9 ppm).

[(Cx)2im]Cl (смесь 4). Выход 0.083 г (97%), бе-
лый порошок, Тпл. = 54–55°С. Получена смесь
продуктов [(C15)2im]Cl/[(C17)2im]Cl/[C17C15im]Cl.
Отношение [C15]/[C17] = 1/1. 1H ЯМР (400 МГц,
DMSO-d6, δ, м. д.): 9.42 (с, 1H), 7.81 (д, J 1.6 Гц,
2H), 4.19 (т, J 7.1 Гц, 4H), 1.81 (п, J 7.1 Гц, 4H),
1.35–1.15 (м, 50H), 0.86 (т, J 6.8 Гц, 6H).
13C{1Н} ЯМР (100 МГц, DMSO-d6, δ, м. д.): 136.48,
122.80, 49.26, 31.53, 29.54, 29.27, 29.25, 29.23, 29.15,
29.08, 28.90, 28.59, 25.77, 22.28, 14.07. МСВР
(ИЭР), m/z: 545.5778 [M+], рассчитано для катио-
на C37H73N : 545.5768 (Δ = 1.8 ppm); 517.5464 [M+],

рассчитано для катиона C35H69N : 517.5455 (Δ =
= 1.8 ppm); 489.5152 [M+], рассчитано для катиона
C33H65N : 489.5142 (Δ = 2.0 ppm).

ВЫВОДЫ
Новые ионные жидкости с длинными алкиль-

ными заместителями были получены на основе
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имидазолиевых, пиридиниевых и холиниевых
каркасов и широкодоступного стеарина, пред-
ставляющего собой эквимолярную смесь двух на-
сыщенных алифатических жирных кислот –
пальмитиновой и стеариновой. Установлено, что
ИЖ с одним алкильным Сx-заместителем облада-
ют более высокой цитотоксичностью и антимик-
робной активностью, по сравнению с дизаме-
щенными ИЖ. Значение цитотоксичности не за-
висело от природы аниона во всех случаях.
Антимикробная активность соединений зависит
от структуры соединений и вида бактерий. ИЖ с
хлорид-анионом продемонстрировали более вы-
сокую антимикробную активность по отноше-
нию к грамположительным S. aureus и E. faecium и
грамотрицательной E. coli.
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For the first time, the possibility of using widely available stearin for the production of fatty acid-derived ionic
liquids (ILs) has been shown. New amphiphilic ILs based on imidazolium, pyridinium, and quaternary am-
monium cations containing long-chain alkyl substituents were obtained. The synthesized compounds
are shown to have biological activity comparable to known antimicrobial compounds. ILs with one alkyl
substituent have higher cytotoxicity and antimicrobial activity compared to disubstituted derivatives.
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Радикальной сополимеризацией кумарина с N-виниламидами (N-винилпирролидон, N-метил-N-
винилцетамид, N-винилформамид) синтезированы сополимеры различного состава и варьируемой
молекулярной массой, последующими реакциями в цепях которых получены водорастворимые со-
полимеры солей оксикоричной кислоты и ее гидразидов. Сополимеры солей и гидразидов оксико-
ричной кислоты с N-виниламидами имеют низкую цитотоксичность и проявляют выраженную
противовирусную активность в отношении респираторно-синцитиального вируса человека А2.

Ключевые слова: кумарин, сополимеры оксикоричной кислоты, N-виниламиды, противовирусная
активность, гидразиды оксикоричной кислоты
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Респираторные сезонные вирусные инфекции
являются важной проблемой здравоохранения. В
этих условиях высока потребность в эффектив-
ных средствах противовирусной химиотерапии.
Создание новых нетоксичных противовирусных
препаратов неспецифического действия в отно-
шении вирусов разных групп является актуаль-
ной задачей.

В последние десятилетия внимание исследо-
вателей привлечено к поиску противовирусных
веществ среди высокомолекулярных соединений.
Противовирусная активность обнаружена у боль-
шого числа различных природных и синтетиче-
ских полимеров: анионных полиэлектролитов,
содержащих фосфонатные, фосфатные, карбок-
сильные и сульфо-группы [1–4], у поликатионов
[5, 6], содержащих амино- и аммониевые группы
и дендримеров [7, 8].

Наибольший интерес вызывают анионные по-
лиэлектролиты, макромолекулы которых способ-
ны блокировать взаимодействие вирионов с клет-
ками, препятствуя их инфицированию [6].

Целью настоящего исследования был синтез
новых водорастворимых полианионов на основе

N-виниламидов (ВА) и оксикоричной кислоты
(ОК), содержащих карбоксильные, гидразидные
и фенольные группы, а также оценка их цитоток-
сичности и противовирусной активности на кле-
точной культуре в отношении респираторно-син-
цитиального вируса человека.

Синтез сополимеров проводили в две стадии
на основе ранее разработанных нами методик [9].
На первой стадии (схема 1, реакция A) проводили
радикальную сополимеризацию в массе кумари-
на (К) с N-виниламидами – N-винилпирролидо-
ном (ВП), N-винилформамидом (ВФА) и N-ме-
тил-N-винилацетамидом (МВАА). Сополимери-
зацию вели в массе в инертной атмосфере при
65°С в течение 24 ч в присутствии динитрила
азобисизомасляной кислоты (ДАК) в качестве
инициатора. Сополимеры очищали от непрореа-
гировавших компонентов осаждением из раство-
ра в диметилформамиде (ДМФА) в диэтиловый
эфир или ацетон. Отделяли на фильтре и сушили
под вакуумом до постоянной массы.

Условия сополимеризации и характеристики
синтезированных сополимеров ВА-К представ-
лены в табл. 1.

Строение сополимеров ВА-К подтверждали
методами ИК-, УФ- спектроскопией. ИК-спек-
тры регистрировали на ИК-Фурье-спектрофото-
метре Vertex-70 (Bruker, Германия) с приставкой
ATR (Pike, США). Полоса с частотой 1660 см–1,
относящаяся к С=О-группе амида, подтверждает
наличие в сополимере звеньев N-виниламидов, а
полоса с частотой 1765 см–1, относящаяся к груп-
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пе С=О лактонного цикла, подтверждает наличие
в сополимере звеньев кумарина (рис. 1, спектр 1).

УФ-спектры регистрировали на спектрофото-
метре Shimadzu UV-1280 (Япония).

Состав продуктов определяли по данным эле-
ментного анализа на азот, УФ-спектроскопии
при λmax = 266.5 нм, а также обратного титрования
СООН-групп после раскрытия лактонного цикла
звена кумарина под действием 0.1 н водного рас-
твора NaOH. Молекулярную массу MW и характе-
ристическую вязкость [η] определяли методом
светорассеяния в ДМСО.

На второй стадии проводили раскрытие лак-
тонного цикла реакциями щелочного гидролиза
(схема 1, реакция B) и гидразинолиза (схема 1, ре-

акция С). Щелочной гидролиз сополимеров ВА-К
осуществляли 0.1 н водным раствором NaOH при
40–50°С. Целевой сополимер оксикоричной кис-
лоты (ОК) с N-виниламидом выделяли подкисле-
нием реакционной массы 0.1 н водным раствором
HCl, выпавший продукт отфильтровывали и су-
шили. Нейтрализацией ВА-ОК гидроксидами
NaOH, KOH и NH4OH получали водораствори-
мые соли сополимеров. Состав сополимеров
ВА-ОК определяли потенциометрическим тит-
рованием, а строение подтверждали методами
ИК- и УФ-спектроскопии. На раскрытие лактон-
ного цикла и образование ОК указывает отсут-
ствие в ИК-спектре полосы с максимумом при
1765 см–1, соответствующей группе С=О лактона,

Схема 1
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Таблица 1. Условия синтеза и характеристики сополимеров кумарина с N-виниламидами, Т = 65°С

а cдак – Концентрация инициатора.

Условия сополимеризации Характеристика сополимеров

ВА
[МК] : [МВА], 

мол.%
Выход, % cдак

а, мас. % [МК], мол. % [МВА], мол. % MW × 10–3

ВП 50 : 50 86 3 46 54 57
30 : 70 83 3 36 64 63
10 : 90 89 3 11 89 74

ВФА 17 : 83 84 1 16 84 130
50 : 50 69 1 41 59 73

МВАА 10 : 90 78 3 13 87 40
50 : 50 77 3 38 62 45
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и появление полосы С=О-связи карбоксильной
группы при 1720 см–1 или полосы при 1569 см–1

С=О-связи карбоксилат-иона (рис. 1, спектр 2).
На УФ-спектре полоса с максимумом при 276 нм
указывает на наличие фенольной группы.

Гидразинолиз сополимеров проводили в спир-
товом растворе 2-х кратным избытком гидрата
гидразина при комнатной температуре в течение
24 ч. Полученные гидразиды ОК очищали диали-
зом против воды и выделяли методом лиофилиза-
ции. Формирование полигидразидов подтвер-
ждается отсутствием на ИК-спектре полосы с
максимумом при 1765 см–1 группы С=О лактона и
появлением широкой полосы при 3300 см–1, соот-
ветствующей группе NН2 (рис. 1, спектр 3). Со-
держание гидразидных групп в сополимерах
определяли йодометрическим методом.

Условия синтеза сополимеров оксикоричной
кислоты и ее гидразидов с N-виниламидами, их
характеристики и данные о цитотоксичности и
противовирусной активности представлены в
табл. 2.

Для определения цитотоксичности (50% цито-
токсичная доза ЦТД50 – доза препарата, вызыва-
ющая гибель половины клеток) и противовирус-
ной активности (средняя эффективная доза ЭД50 –
доза препарата, которая уменьшает количество
вируса на 50%) использовали клеточную культуру
HEp-2 (эпидермоидная карцинома гортани чело-
века). Противовирусную активность оценивали с
использованием респираторно-синцитиального
вируса человека, штамм А-2. Показатель цито-
токсичности ЦТД50 сополимеров определяли по
жизнеспособности клеток при помощи микро-

тетразониевого теста [10], а противовирусную ак-
тивность – иммуноферментным анализом [11].
Критерием оценки противовирусной активности
является статистически значимое снижение тит-
ра вируса в клетках в присутствии полимера по
сравнению с контролем. На основе этих данных
проводили расчет ЭД50. Перспективность приме-
нения синтезированных полимеров в качестве
противовирусных средств оценивали по индексу
селективности (ИС) – отношению ЦТД50/ЭД50;
вещества, имеющие ИС более 10, считались пер-
спективными [12]. Результаты биологических те-
стов представлены в табл. 2.

Установлено, что все синтезированные поли-
меры – соли и гидразиды сополимеров оксико-
ричной кислоты с N-виниламидами проявляют
высокую противовирусную активность в отноше-
нии респираторно-синцитиального вируса чело-
века. Противовирусная активность, цитотоксич-
ность, а также значение ИС в основном опреде-
ляются составом сополимеров. Эти показатели

Рис. 1. ИК-спектры сополимеров: ВП-К (1), ВП-ОК (2),
ВП-гидразид ОК (3).

Волновое число, см�1
1000

1

2

3

15002000250030003500

Таблица 2. Условия синтеза сополимеров оксикоричной кислоты, ее солей и гидразидов с N-виниламидами и их
противовирусная активность

а ИС – индекс селективности.

ВА
Состав ВА-ОК, мол. % Температура 

реакции Т, 
°С

Х+ ,
дл г–1

ЦТД50, 
мкг мл–1

ЭД50, 
мкг мл–1 ИСа

ВА ОК

Соли ОК

ВП 56 44 60 NH4 0.26 1000 3.7 270
59 41 60 K 0.21 345 2.6 130
89 11 70 K 0.27 1000 300 3.3

ВФА 83 17 22 Na 0.42 1000 3.7 270
59 41 22 Na 0.2 220 2.5 90

МВАА 87 13 22 Na 0.27 570 2.5 228
62 38 22 K 0.2 345 2.7 128

Гидразиды ОК

ВП 73 27 22 – 0.46 420 12.5 34

МВАА 89 11 22 – 0.17 525 5.1 100

[ ]η
25 C

0.1 н NaOH
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возрастают с повышением содержания оксикорич-
ной кислоты и достигают своего максимального
значения при предельном содержании 40–45 мол. %
кислоты в сополимерах. Однако цитотоксич-
ность остается умеренной. Следует отметить от-
сутствие существенного влияния на биологиче-
скую активность химического строения N-винил-
амидов и замены в сополимерах карбоксильной
группы на гидразидную, а также молекулярной
массы сополимеров в исследованном диапазоне
молекулярных масс.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы новые сополимеры N-винил-

амидов (N-винилпирролидона, N-винилформа-
мида и N-метил-N-винилацетамида) с кумари-
ном, а также с оксикоричной кислотой и ее гид-
разидами, как потенциальные функциональные
полимеры-носители, обладающие противовирус-
ной активностью. Показана возможность получе-
ния сополимеров кумарина разного состава и моле-
кулярной массы. Реакциями в цепях сополимеров
ВА-К синтезировали сополимеры оксикоричной
кислоты и ее гидразиды с N-виниламидами, кото-
рые характеризуются низкой цитотоксичностью
и выраженной противовирусной активностью в
отношении респираторно-синцитиального виру-
са человека. Установлено, что в исследованном
диапазоне молекулярных масс сополимеров зна-
чения показателей их цитотоксичности и проти-
вовирусной активности зависят в основном от со-
держания оксикоричной кислоты или ее гидрази-
да, тогда как влияние строения N-виниламида и
молекулярной массы менее выражено. Получен-
ные результаты свидетельствуют о высоком про-
тивовирусном потенциале синтезированных по-
лимеров и указывают на целесообразность их
углубленного изучения.
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SYNTHESIS AND ANTIVIRAL ACTIVITY OF COPOLYMERS
OF OXYCINNAMIC ACID WITH N-VINYLAMIDES

N. А. Nesterovaa,#, А. А. Shtrob, and Corresponding Member of the RAS Е. F. Panarina

aInstitute of Macromolecular Compounds, Russian Academy of Sciences, 199004 Saint Petersburg, Russian Federation
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Radical copolymerization of coumarin with N-vinylamides (N-vinylpyrrolidone, N-methyl-N-vinylacet-
amide, N-vinylformamide) was used to prepare copolymers of various natures and varied molecular masses.
After the subsequent reactions in polymer chains, water-soluble copolymers of salts of oxycinnamic acid and
its hydrazides were obtained. The synthesized copolymers of salts and hydrazides of oxycinnamic acid with
N-vinylamides have low cytotoxicity and demonstrate the pronounced antiviral activity against human respi-
ratory syncytial virus (strain A2).

Keywords: coumarin, copolymers of oxycinnamic acid, N-vinylamides, antiviral activity, hydrazides of oxy-
cinnamic acid
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Предложены методы получения новых полифункциональных гетероциклических соединений, ос-
нованные на присоединении по двойной связи 2,2-дизамещенных 4-метилен-1,3-диоксоланов ди-
хлоркарбена и этанола, а также гидрировании и озонолизе С=С-связи.
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Простота и высокий выход 4-метилен-1,3-ди-
оксоланов (1, 2) – продуктов дегидрохлорирова-
ния 4-хлорметил-1,3-диоксоланов – определяют
доступность этих высокореакционных цикличе-
ских виниловых эфиров [1]. Данные структуры
можно рассматривать как соединения-“платфор-
мы” для получения новых полифункциональных
гетероциклов [2, 3]. Так, свободнорадикальным
тиилированием 2,2-дизамещенных 4-метилен-
1,3-диоксоланов были получены соответствую-
щие 4-фенилтиометилпроизводные [4]. Из
2,2,4,4-тетралкил-5-метилен-1,3-диоксоланов в
две стадии синтезирован ряд амино-алкенил-1,3-
диоксоланов [5].

В настоящей работе мы впервые осуществили
присоединение дихлоркарбена и этанола к двой-
ной связи 2,2-дизамещенных 4-метилен-1,3-ди-
оксоланов 1, 2, а также провели гидрирование и
озонолиз С=С-связи (схема 1).

В результате с высокими выходами получены
циклические кетали 1а–с и 2а–с, содержащие
гем-дихлорциклопропановый фрагмент, алкок-
си- и метильную группы соответственно. Низко-
температурный озонолиз по методике [6] привел
к 4-кетопроизводным 1d и 2d. Найдено, что стро-
ение заместителей R1 и R2 в стартовых соедине-
ниях 1,  2 несущественно влияет на результат ре-
акции – выходы производных 1а–с и 2а–с близки
(табл. 1).

Продукты 2а–с, содержащие несимметричные
заместители (R1 ≠ R2), образуются в виде диасте-
реомеров в эквивалентных соотношениях.

Отметим, что в условиях гетерогенно-катали-
тического гидрирования из 7-метилен-6,8-диок-
сабицикло[3.2.1]октана (бициклический 1,3-ди-
оксолан с метильной группой в 4-м положении) с
высоким выходом образуются насыщенные про-
дукты с соотношением стереоизомеров 2 : 1 [7].

Для подтверждения структур 1с, 2с конденса-
цией 1,2-пропиленгликоля с соответствующими
кетонами был осуществлен их встречный синтез
по методике, описанной в работе [8]. При этом
выходы кеталей 1с, 2с количественные с эквива-
лентным соотношением изомерных форм 2с. При
сравнении спектральных характеристик, полу-

УДК 547.461.3

ХИМИЯ

1ФГБОУ ВО “Уфимский государственный нефтяной 
технический университет”, 450064 Уфа, Россия
*E-mail: yulianna_borisova@mail.ru

Таблица 1. Условия синтеза, выход и соотношение
диастереомерных форм 1,3-диоксоланов 1а–d, 2а–d

аУсловия реакций (A–D) приведены на схеме 1.

Соединение R1 R2 Условия 
реакцииа τ, ч Выход, 

%

1а –(CH2)5– А 2 90
1b В 1 55
1с С 2 90
1d D 7 80
2а CH3 i-C4H9 А 2 95
2b В 2 60
2с С 1 95
2d D 6 85
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ченных разными методами соединений 1с, 2с, в
спектрах 1Н и 13С ЯМР наблюдалось их полное
совпадение.

Образование алкоксипроизводных 1b, 2b с вы-
ходами 55 и 60% соответственно было достигнуто
при 5–10°С только с использованием в качестве
кислотного катализатора катионита КУ-2-8
(0.1 г на 0.006 моль соединения 1 либо 2). Про-
тонные (ПТСК, H2SO4, HCl) и апротонные
(BF3 ⋅ (C2H5)2O, AlCl3) кислоты стимулируют эк-
зотермическое разрушение 1,3-диоксоланового
цикла с образованием исходных кетонов R1R2СО,
что существенно снижает выход целевых алкок-
сипроизводных 1b, 2b.

В случае присоединения спиртов к винилфур-
фуриловым эфирам, как отмечено в работе [9],
использование минеральных кислот как катали-
заторов также малоэффективно из-за конкурент-
ного процесса диспропорционирования, приво-
дящего к смеси моно- и диацеталей.

Строение синтезированных соединений 1а–d
и 2а–d доказано методами 13С, 1Н ЯМР и 2D гете-
роядерных 1Н, 13С ЯМР экспериментов – HSQC и
HMBC.

Из спектров 1Н и 13С ЯМР следует, что соеди-
нения 2а–с образуются в виде двух стереомеров в
соотношении 1 : 1. Практически все сигналы в
спектрах 1Н и 13С ЯМР для 2а–с удвоены. Отме-
тим, что в случае соединений 1d и 2d диастерео-
меры не образуются, что подтверждено анализом
ЯМР-спектров.

Таким образом, на примере каталитического
присоединения дихлоркарбена и этанола, а также
реакций гидрирования и озонолиза показана воз-
можность использования 4-метилен-1,3-диоксо-
ланов 1, 2 в качестве соединений-“платформ” в
синтезе новых полифункциональных гетероцик-
лов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры 1Н и 13С ЯМР регистрировали на
спектрометрах Bruker AM-300 с рабочей частотой
300.13 и 75.47 МГц соответственно, внутренний
стандарт – SiMe4. ИК-спектры записаны на при-
боре IR Prestige-21 Shimadzu в тонком слое. Ис-
следования методом газо-жидкостной хромато-
графии (ГЖХ) проводили на приборе Chrom-5

Схема 1. Реакции 2,2-дизамещенных-4-метилен-1,3-диоксоланов 1, 2. Условия реакций: А – CHCl3, 50%-й р-р NaOH,
триэтилбензиламмоний хлористый (ТЭБАХ), 0–5°С; В – этанол, КУ-2-8, 5–10°С; С – NaBH4, метанол, 20–22°С; D –
CH2Cl2, О3, диметилсульфид, –45°С.
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(длина колонки 1.2 м, неподвижная фаза – сили-
кон SE-30 (5%) на Chromaton N-AW-DMCS
(0.16–0.20 мм), рабочая температура 50–300°С),
газ-носитель – гелий. Контроль за результатом
тонкослойной хроматографии – на SiO2 марки
Sorbfil (Россия). Для колоночной хроматографии
применяли SiO2 (70–230 меш) марки Lancaster
(Великобритания). Производительность озона-
тора – 40 ммоль О3 ч–1.

Соединения 1, 2 получены по ранее представ-
ленной методике [1]. Спектральные характери-
стики соответствуют литературным данным [1].

Общая методика получения 1а, 2а. В трехгорлую
колбу, снабженную механической мешалкой, хо-
лодильником и термометром, поместили
0.006 моль 1 или 2, 18 мл CHCl3, 20 г 50%-го рас-
твора NaOH, 0.1 г. ТЭБАХ. Перемешивали при 0–
5°С в течение 2 ч. Затем смесь промыли водой до
нейтральной реакции среды. Нижний органиче-
ский слой сушили над хлоридом кальция, филь-
тровали, хлороформ удаляли при атмосферном
давлении, остаток хроматографировали на сили-
кагеле (элюент гексан : диэтиловый эфир = 9 : 1).

1,1-Дихлоро-4,11-диоксаспиро[2.1.5.2]додекан 1а.
Выход 90%. 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.25 (т, 1Н,
СНа, J 5.77 Гц), 1.35 (т, 1Н, СНб, J 5.67 Гц), 1.6–1.8
(м, 10 Н, 5 СН2), 4.05 (д, 1Н, СНа, J 8.74 Гц), 4.41
(д, 1Н, СНб, J 8.74 Гц). 13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.):
23.70 (2 СН2), 23.77 (СН2), 27.51 (СН2), 34.20
(2 СН2), 61.08 (С), 66.28 (2 СН2), 67.61 (С), 112.08 (С).

1,1-Дихлоро-5-изобутил-5-метил-4,6-диокса-
спиро[2.4]гептан 2а. Выход 95%. Син-изомер:
1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.94 (т, 3Н, СН3, J 3.82 Гц),
0.96 (т, 3Н, СН3, J 3.99 Гц), 1.03–1.11 (м, 2Н,
2 СН), 1.50 (с, 3Н, СН3), 1.54 (д, 2Н, СН2, J 6.88 Гц),
1.74–1.86 (м, 1Н, СН), 3.41–3.88 (м., 2Н, СН2). 13С
ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 23.26 (СН3), 23.62 (СН3),
24.46 (СН2), 26.66 (СН), 30.04 (СН3), 47.78 (СН2),
66.34 (С), 69.74 (СН2), 104.41 (С). Анти-изомер:
1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.94 (т, 3Н, СН3, J 3.82 Гц),
0.96 (т, 3Н, СН3, J 3.99 Гц), 1.03–1.11 (м, 2Н,
2 СН), 1.48 (с, 3Н, СН3), 1.54 (д, 2Н, СН2, J 6.88 Гц),
1.74–1.86 (м, 1Н, СН), 3.41–3.88 (м, 2Н, СН2).
13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.) 23.31 (СН3), 23.68 (СН3),
24.86 (СН2), 26.71 (СН), 30.12 (СН3), 47.83 (СН2),
66.34 (С), 70.03 (СН2), 104.45 (С).

Общая методика получения 1b, 2b. Смесь
0.006 моль 1 или 2, 0.03 моль этанола, 0.1 г. КУ-2
перемешивали на магнитной мешалке при темпе-
ратуре 5–10°С в течение 1–2 ч. По окончании
синтеза (до полной конверсии 1 или 2, контроль
методом ГЖХ) катализатор отфильтровывали,
смесь упаривали. Остаток хроматографировали
на силикагеле (элюент гексан : этилацетат = 9 : 1).

2-Этокси-2-метил-1,4-диоксаспиро[4.5]доде-
кан 1b. Выход 55%. 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.25
(т, 3Н, СН3, J 7.02 Гц), 1.37 (с, 3Н, СН3), 1.60–1.80
(м, 10 Н, 5 СН2), 3.46–3.51 (м, 2Н, СН2), 3.65 (д,
1Н, СНа, J 8.61 Гц), 4.41 (д, 1Н, СНб, J 8.6 Гц).
13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 15.36 (СН3), 21.98 (СН3),
23.63 (2 СН2), 24.98 (СН2), 36.20 (2 СН2), 55.67
(СН2), 74.61 (СН2), 104.44 (С), 110.84 (С).

4-Этокси-2-изобутил-2,4-диметил-1,3-ди-
оксолан 2b. Выход 60%. Син-изомер: 1Н ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 0.94–1.35 (м, 9Н, 3 СН3), 1.46 (с,
3Н, СН3), 1.50–1.65 (м, 2Н, СН2), 1.74–1.86 (м,
1Н, СН), 3.45–4.04 (м, 4Н, 2 СН2). 13С ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 15.19 (СН3), 21.46 (СН3), 23.24
(СН3), 23.60 (СН3), 26.48 (СН2), 47.78 (СН2), 56.73
(СН2), 74.57 (СН2), 104.52 (С), 112.15 (С). Анти-
изомер: 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 0.94–1.35 (м,
9Н, 3 СН3), 1.48 (с, 3Н, СН3), 1.50–1.65 (м, 2Н,
СН2), 1.74–1.86 (м, 1Н, СН), 3.45–4.04 (м, 4Н,
2 СН2). 13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.) 15.27 (СН3),
21.93 (СН3), 23.48 (СН3), 23.68 (СН3), 26.82 (СН2),
48.22 (СН2), 56.81 (СН2), 75.35 (СН2), 104.69 (С),
112.23 (С).

Циклические кетали 1с, 2с синтезированы по
методике, описанной в [8]. Спектральные характе-
ристики соответствуют литературным данным [8].

Общая методика синтеза кетонов 1d, 2d. Через
раствор 0.006 моль 1 или 2 в 70 мл CH2Cl2 при тем-
пературе –45°С барботировали озоно-кислород-
ную смесь до поглощения 0.006 моль О3. Реакци-
онную смесь продували аргоном. Добавляли
0.003 моль диметилсульфида при 0°С, перемеши-
вали при комнатной температуре до исчезнове-
ния пероксидов (контроль – йод-крахмальная
проба), добавляли CH2Cl2, промывали насыщен-
ным раствором NaCl, сушили над Na2SO4 и упа-
ривали. Продукты выделяли колоночной хрома-
тографией, элюент: гексан–метил-трет-бутило-
вый эфир (МТБЭ), проявитель – сернокислый
раствор анисового альдегида.

1,4-Диоксаспиро[4.5]декан-2-он 1d. Выход 80%.
1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.21–1.39 (м, 2Н, СН2),
1.45–1.52 (м, 4Н, 2 СН2), 1.57–1.75 (м, 4Н, 2 СН2),
4.20 (с, 2Н, СН2). 13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 22.05
(2 CH2), 24.27 (CH2), 35.12 (2 CH2), 113.18 (C),
63.06 (CH2), 171.32 (C=O).

2-Изобутил-2-метил-1,3-диоксолан-2-он 2d.
Выход 85%. 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 1.07 (д, 6H,
CH3, J 6.9 Гц), 1.53 (с, 3H, CH3), 1.72–1.90 (м, 2H,
CH2), 1.93–2.09 (м, 1H, CH), 4.33 (с, 2H, CH2).
13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 22.36 (CH), 24.81 (CH3),
24.61 (2 CH3), 44.33 (CH2), 63.34 (CH2), 110.51 (C),
172.39 (C=O).
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Проведены исследования в поликомпонентных высоко щелочных системах – TiO2–H2SO4–
Na2SiO3–NaOH–H2O и TiO2–H2SO4–(NH4)2SO4–Na2SiO3–NaOH–H2O в условиях гидротермаль-
ного синтеза, обеспечивающего получение новых продуктов с заданными техническими свойства-
ми. Показано, что посредством направленного подбора структурообразующих компонентов, в част-
ности соединений титана, совместно с оптимальными параметрами гидротермальной обработки
полученного прекурсора возможно формирование соединений с заданным химическим составом,
размером и морфологией частиц. Установлено, что при синтезе скорость структурных преобразова-
ний зависит от фазового состава титаносиликатных прекурсоров. При их гидротермальной обра-
ботке протекает щелочной и термический гидролиз с последующей дегидратацией гидролизован-
ных фаз титана (IV) и кремния. Это сопровождается локализацией свободных связей, обеспечива-
ющих образование Ti–O–Si–O-мостиков и их последующую трансформацию в структурированные
новообразования.

Ключевые слова: гидротермальный синтез, фазообразование, кристаллические соединения, минера-
лоподобные титаносиликаты, морфологические свойства, сорбция
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Щелочные титаносиликатные материалы ста-
ли упоминаться в литературе сравнительно не-
давно. Вначале речь шла о природных минералах.
Было установлено, что основой их структуры яв-
ляется титаносиликатный каркас [1, 2]. Подобная
специфическая структура минералов с внутри-
каркасными подвижными катионами Na, K и др.
обеспечивает их способность посредством об-
менных замещений поглощать из растворов кати-
оны различной зарядности (1–3), а также радио-
нуклиды. Поскольку в природе минералы с такой
структурой встречаются редко, то ученые разра-
батывают методики получения их синтетических
аналогов. В патенте [3] предложен синтез тита-
носиликатов (Ti-Si) в условиях, аналогичных
синтезу алюмосиликатов. В работе [4] описано
получение титаносиликатов марок TS-1 и TS-2,
а в [5, 6] – титаносиликатов ETS-4 с формулой
Na8Ti5Si12O34(OH)5·11H2O, аналогичной минера-
лу зорит. Основу кристаллической структуры ти-

таносиликатов составляет смешанный каркас из
TiO2-октаэдров и SiO4-тетраэдров, в полостях и
каналах которых локализованы внутрикаркасные
катионы и молекулы воды. Такое строение обес-
печивает устойчивость к агрессивным средам, ра-
диации и способность вступать в реакции кати-
онного замещения. В настоящее время некото-
рые минералоподобные Ti-Si производятся за
рубежом [7–9]. На наш взгляд интерес представ-
ляют минералы с общим названием “иванюки-
ты”, поскольку их кристаллическая структура
имеет бóльшую предрасположенность к реакци-
ям ионного замещения с большим количеством
катионов [10]. Получены и синтетические анало-
ги этих минералов. Так, в работе [11] описан спо-
соб получения иванюкита, который формируется
в условиях гидротермального синтеза прекурсора
с мольным отношением (4–4.2)Na2O : TiO2 : (4.5–
4.8)SiO2 : 160H2O, при температуре 180–210°С в
течение 92 ч.

Стандартная методика синтеза Ti-Si заключа-
ется в смешении щелочного силикатного и титан-
содержащего растворов с образованием геля, ко-
торый выдерживают длительное время в автокла-
ве при повышенных температурах 150–230°С [11].
Структура и свойства продуктов гидротермально-
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го синтеза определяются природой структурооб-
разующих компонентов, гомогенностью прекур-
сора и условиями проведения процесса.

Процесс фазообразования в щелочных тита-
носиликатных системах при гидротермальном
синтезе с использованием титаносиликатных
прекурсоров различного фазового состава, полу-
ченных из сульфатных титановых солей, был
предметом наших исследований, результаты ко-
торых обсуждаются в данной статье.

В качестве одного из реагентов использовали
сульфатные соли титана (IV): титанилсульфат
TiOSO4·H2O (СТМ) или двойную соль титанил-
сульфата аммония (NH4)2TiO(SO4)2·H2O (СТА).
Эти соли выделяли при сернокислотной обработ-
ке минерального концентрата титанита, техно-
генного отхода обогащения апатитонефелиновых
руд, по методике [12]. Вторым реагентом служил
силикат натрия (Na2SiO3·5H2O) марки “ч.”.
Из солей титана готовили титансодержащий рас-
твор с содержанием TiO2 (1 моль л–1) и H2SO4
(1.2 моль л–1) и щелочной раствор силиката на-
трия с содержанием SiO2 (2 моль л–1). Титаноси-
ликатный прекурсор готовили в термостойком
стакане постепенным смешиванием в течение 1 ч
растворов сульфата титана (IV) и силиката натрия
с добавкой натриевой щелочи до достижения
рН 11–12. Температура при этом не должна была
превышать 40°С. Расход реагентов соответство-
вал мольному отношению SiO2 : Na2O : TiO2 = (3–
3.5) : (5–5.5) : 1 [11]. Полученный титаносиликат-
ный прекурсор заливали в лабораторные автокла-
вы (Parr серии 4744, США) объемом 50 мл, кото-
рые помещали в камеру термопечи. В течение
примерно 45 мин температура достигала заданно-
го показателя 180°С. Время выдержки при ука-
занной температуре изменяли от 0 (момент до-
стижения заданной температуры) до 48 ч. По
окончании процесса проводили охлаждение и
фильтрование суспензии с помощью вакуум-
фильтра, осадок промывали дистиллированной
водой на фильтре для удаления щелочного маточ-
ного раствора, после чего осадок сушили при
70°С в течение 20 ч.

Фазовый состав исходных и конечных продук-
тов определяли с помощью рентгеновского ди-
фрактометра Shimadzu XRD-60001. Для характе-
ристики поверхностных свойств порошка ис-
пользовали анализатор поверхности TriStar 3020.
Удельную поверхность порошка устанавливали

методом ВЕТ по адсорбции-десорбции N2. Рас-
пределение пор по размерам рассчитывали по ме-
тоду термодесорбции азота (BJH-метод), пори-
стость структуры определяли по зависимости
объема адсорбированного азота от толщины
пленки адсорбата (метод t-plot). Ошибка метода
3–5%. Сорбционную емкость по отношению к
выбранным катионам устанавливали в статиче-
ских условиях при Т : Ж = 1 : 200 (где Т – твердое
вещество, Ж – жидкость) и продолжительности
контактирования сорбента и раствора в течение
24 ч. Для проведения сорбции использовали мо-
дельные растворы с концентрацией Cs, Sr или Co
порядка 1 г л–1. Емкость сорбента (мг г–1) рассчи-
тывали по формуле: Ест = (Сисх – Сравн)·V/m, где
Сисх и Сравн – исходная и равновесная концентра-
ции металла в растворе соответственно, г л–1; V –
объем раствора, мл; m – навеска сорбента, г. Кон-
центрацию сорбированного металла определяли
с помощью масс-спектрометра ELAN 9000 DRC.
Ошибка измерения 2–4%.

Состав титановых солей, используемых для
приготовления титаносиликатных прекурсоров,
приведен в табл. 1.

Титаносиликатный прекурсор формируется
при щелочном гидролизе растворов соответству-
ющих солей с образованием вначале коллоидного
раствора в виде золя и его последующим преобра-
зованием в твердую фазу. По данным рентгено-
фазового анализа установлено, что выделенная из
раствора СТА твердая фаза рентгеноаморфна
(рис. 1а). Осадок, выделенный из раствора СТМ,
помимо аморфной фазы содержит анатаз (рис. 1б).

Изучены структурные различия твердых фаз,
формирующихся при гидротермальном синтезе,
протекающем в двух поликомпонентных систе-
мах, отличающихся составом исходного титано-
силикатного прекурсора, в зависимости от про-
должительности процесса.

Гидротермальный синтез в системе TiO2–H2SO4–
Na2SiO3–NaOH–H2O. Титаносиликатный пре-
курсор, в аморфной матрице которого содержит-
ся примесь анатаза, при нагревании в щелочной
среде подвергается дегидратации и десульфатиза-
ции с переходом воды и  в парогазовую фазу
(ПГФ), о чем свидетельствует повышение давле-
ния в системе. Однако процесс формирования из
прекурсора новообразований в виде кристаллов
титаносиликата не происходит при достижении
180°С и даже при дальнейшей выдержке реакци-
онной массы при этой температуре в течение 3 ч.
Так, на дифрактограммах осадков (рис. 2, оп. 1 и 2)
отмечены широкие пики слабой интенсивности в
области 2θ = 25°–28° и 45°–48°, свидетельствую-
щие о присутствии в осадке примесных кристал-
лических частиц анатаза. При дальнейшем увели-
чении времени термовыдержки происходит де-

−2
4SO

Таблица 1. Состав титановых солей, мас. %

Титановая соль TiO2 SO3 NH4 H2O

СТМ 44 44 – 12
СТА 25 51 12 12
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ГЕРАСИМОВА и др.

структурирование анатаза с образованием
аморфной фазы. Титанильные и силоксановые
группы, освободившиеся в результате отщепле-
ния воды и ионов SO , приобретают избыточ-
ный заряд, который компенсируется образовани-
ем цепочек –Ti–O–Si–O– как основы для фор-
мирования и упорядочивания структуры
кристаллических частиц титаносиликатной фазы
Na3.8(TiO)4(SiO4)3·6H2O и, соответственно, мор-
фологии их поверхности. По истечении 24–48 ч
(оп. 4, 5) в полученном кристаллическом осадке
аморфная фаза практически отсутствует (рис. 2).

В системе TiO2–H2SO4–(NH4)2SO4–Na2SiO3–
NaOH–H2O при достижении температуры 180°С в
рентгеноаморфном осадке, как и в исходном пре-
курсоре, отсутствуют примесные кристалличе-
ские частицы (табл. 2, оп. 6; рис. 3). Однако при
выдержке реакционной массы при повышенном
давлении и температуре в течение 3 ч и далее 10 ч –
(табл. 2, оп. 7 и 8; рис. 3) формируются осадки, на
дифрактограмме которых в области 2θ = 7.8° на-
блюдается незначительный пик, свидетельствую-
щий о начальном этапе формирования кристал-
лов, отвечающих по структуре титаносиликату
с формулой Na8.72Ti5Si12O38·15H2O. Затяжной
индукционный период реакции образования
титаносиликата можно объяснить наличием
диффузионных препятствий, связанных с экра-
нированием титанильных и силоксановых свя-
зей аммонийным ионом, а также избыточным
количеством ОН-групп. Появление зародыше-
вых кристаллов способствует ускорению струк-
турной перестройки твердой фазы. При вы-
держке более 24 ч (рис. 3, дифрактограммы 9, 10)
аморфная фаза практически полностью преоб-

−2
4

разуется в кристаллическую с превалированием
в ней фазы, соответствующей титаносиликату с
формулой Na8.72Ti5Si12O38·15H2O, количество
которой составляет примерно 90 мас. %. Вто-
рой фазой (до 10 мас. %) является соединение
Na3.8(TiO)4(SiO4)3·6H2O (рис. 3).

Различие механизма фазообразования в изу-
ченных системах обусловлено их неодинаковым
исходным составом, различным состоянием ком-
понентов в предварительно приготовленном ти-
таносиликатном прекурсоре, а также составом
ПГФ, создающей в автоклаве избыточное давле-
ние. Так, при использовании СТА, в состав обра-
зующейся при нагревании ПГФ входят пары во-
ды, серной кислоты и дополнительно NH3, а в
случае с СТМ – пары воды и кислоты. При этом
количество ПГФ в первом случае заметно выше,
чем во втором (рис. 4). В сульфато-аммонийной
системе давление в течение 4–8 ч выдержки при
180°С изменяется скачкообразно в пределах от мак-
симального значения 15 до 10 атм (рис. 4а). В
этот же период времени в системе формируются
кристаллы-зародыши Na8.72Ti5Si12O38·15H2O, вы-
зывающие массовую кристаллизацию. Образо-
вавшийся осадок состоит из двух фаз: 1 – анало-
гична по составу зародышам; 2 – примесная фаза
Na3.8(TiO)4(SiO4)3·6H2O. Показатель давления в
сульфатной системе, достигнув максимума 10 атм
при температуре 180°С, далее изменяется незначи-
тельно (рис. 4б), и это создает условия для посте-
пенного формирования кристаллической твердой
фазы в стабильном режиме без растворения сфор-
мировавшегося кристалла-зародыша, но с посте-

Рис. 1. Дифрактограммы титаносиликатных твердых
фаз: (а) из СТА; (б) из СТМ (а – анатаз).
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Рис. 2. Дифрактограммы твердых фаз, формирую-
щихся в системе TiO2–H2SO4–Na2SiO3–NaOH–H2O
при температуре 180°С в зависимости от продолжи-
тельности синтеза, ч: 0 (1), 3 (2), 10 (3), 24 (4), 48 (5);
× – Na3.8(TiO)4(SiO4)3·6H2O, а – анатаз. Номера ди-
фрактограмм соответствуют номерам опытов в табл. 2.
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пенным его преобразованием в кристаллическое
соединение с формулой – Na3.8(TiO)4(SiO4)3·6H2O.

Изучение морфологии частиц синтезирован-
ных осадков показало, что удельная поверхность
частиц, объем пор и их диаметр, формирующихся
при гидротермальном синтезе в сульфатно-аммо-
нийной системе, как при короткой, так и при
длительной продолжительности высокотемпера-
турной выдержки изменяются в небольших пре-
делах: Sуд = 35–43 м2 г–1, Vпор = 0.135–0.148 см3 г–1,
Dпор = 12.5–17.0 нм. Причем снижения названных

показателей примерно на 10% отмечено для кри-
сталлических образцов (табл. 2, оп. 9 и 10).
По размеру пор Dпор поровую систему можно оха-
рактеризовать как мезопористую (средние мезо-
поры) [13–15]. В сульфатной системе по достиже-
нии заданной температуры в осадке превалируют
частицы слабо раскристаллизованного анатаза с
практически бездефектной поверхностью, о чем
свидетельствуют показатели Sуд = 5.9–10.5 м2 г–1 и
общего объема и диаметра пор Vпор = 0.009–
0.020 см3 г–1 (табл. 2, оп. 1–3). При увеличении
времени синтеза наблюдаются постепенное
укрупнение первичных частиц твердой фазы и
формирование их поровой системы. При этом
показатели Sуд частиц и пористости значительно
повышаются (табл. 2).

На основании данных изотермы адсорбции-
десорбции N2 (рис. 5) установлено, что продукт,
полученный в опыте 1, образующийся при дости-
жении 180°С, относится к типу III, что свидетель-
ствует о полимолекулярной адсорбции. При этом
связь адсорбат–адсорбат, сильнее, чем адсорбат–
адсорбент. Отсутствие петли гистерезиса и низ-
кое значение адсорбции азота 0.75–2.75 см3 г–1

подтверждают тот факт, что на поверхности ча-
стиц осадка превалируют микропоры c неравно-
мерной конфигурацией. Петля гистерезиса на
изотерме продукта синтеза опыта 5 (рис. 6), сфор-
мировавшегося при выдержке в течение 48 ч, со-
ответствует области относительного давления
р/р0 = 0.55–1.0 (где р и р0 – конечное и начальное
давление N2 соответственно, атм) с повышен-
ным, по сравнению с предыдущим образцом,
значением адсорбции N2 (30–110 см3 г–1), что ха-
рактеризует поровую систему образца как мезо-

Таблица 2. Время выдержки титаносиликатного прекурсора при 180°С и характеристики морфологических
свойств синтезированных продуктов

№ 
опыта

Время 
выдержки, ч Sуд, м2 г–1 Vпор (адсорбция), 

см3 г–1

Vпор (десорбция), 
см3 г–1

Dпор (адсорбция), 
нм

Dпор (десорбция), 
нм

Ti-Si на основе СТМ
1 0 5.87 0.009 0.009 10.10 9.31
2 3 8.41 0.012 0.011 7.02 6.74
3 10 10.50 0.020 0.020 7.40 7.84
4 24 70.22 0.170 0.270 6.73 6.35
5 48 68.89 0.168 0.265 6.35 6.20

Ti-Si на основе СТА
6 0 43.60 0.148 0.143 17.02 16.81
7 3 42.02 0.147 0.145 16.38 16.34
8 10 41.39 0.145 0.140 16.06 15.64
9 24 36.86 0.136 0.132 12.52 12.00
10 48 35.69 0.135 0.135 13.07 12.33

Рис. 3. Дифрактограммы твердой фазы, формирую-
щейся в системе TiO2–H2SO4–(NH4)2SO4–Na2SiO3–
NaOH–H2O при температуре 180°С в зависимости от
продолжительности синтеза, ч: 0 (6), 3 (7), 10 (8),
24 (9), 48 (10).  – Na8.72Ti5Si12O3815·H2O, × –
Na3.8(TiO)4(SiO4)3·6H2O. Номера дифрактограмм со-
ответствуют номерам опытов в табл. 2.

10 20 30

o

o

x

x x

40 50

10

9

8
7
6

2�, град.

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, у

сл
. е

д.

s



90

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 513  2023

ГЕРАСИМОВА и др.

пористую с превалированием мезопор среднего
размера.

Установлена корреляция между морфологиче-
скими свойствами поверхности частиц синтези-
рованных образцов и их сорбционной емкостью
(табл. 3).

Механизм сорбции щелочных титаносилика-
тов (Ti-Si) основан на ионном обмене катионов
Na на одно-двухзарядные катионы Me [16, 17].
Однако щелочная среда сорбента (рН 8.5–9) спо-
собна обеспечить условия для осаждения двухза-
рядных катионов стронция и кобальта в виде гид-
роксидов. Исследуемые образцы Ti-Si (табл. 2,
оп. 1–3), образующиеся в титанилсульфатной си-
стеме, имеют неразвитую поверхность и соответ-
ственно низкую пористость, поэтому степень по-
глощения катионов за счет ионного обмена низ-
кая. Повышение концентрации катионов в
сорбенте обусловлено осаждением на их поверх-
ности гидроксидов. Структурирование титаноси-
ликатных осадков (табл. 3, оп. 4, 5) приводит к
повышению интенсивности ионообменного про-
цесса для катиона Cs. Катионы стронция и ко-

бальта поглощаются за счет ионного обмена, ко-
торый протекает параллельно с осаждением их
гидроксидов. Показатели сорбционной емкости
Ti-Si-образцов, синтезированных в аммоний ти-
танилсульфатной системе (оп. 6, 8), обусловлены
развитой удельной поверхностью и поровой си-
стемой рентгеноаморфной твердой фазы, что
обеспечивает протекание физических и химиче-
ских процессов на поверхности частиц. Кристал-
лические Ti-Si (оп. 9, 10), несмотря на снижения
показателей морфологических свойств, обладают
более высокими показателями сорбционной ем-
кости, обусловленными упорядоченной каркас-
ной структурой их частиц и присутствием во
внутрикаркасном пространстве обменных ионов
натрия, что обеспечивает их способность посред-
ством обменных замещений поглощать из рас-
творов катионы цезия, стронция и кобальта.

Таким образом, проведены исследования в
щелочных системах TiO2–H2SO4–Na2SiO3–
NaOH–H2O и TiO2–H2SO4–(NH4)2SO4–Na2SiO3–
NaOH–H2O в условиях гидротермального синте-

Рис. 4. Изменение температуры (1) и давления (2) в
процессе синтеза Ti-Si в системах: TiO2–H2SO4–
(NH4)2SO4–Na2SiO3–NaOH–H2O (а), TiO2–H2SO4–
Na2SiO3–NaOH–H2O (б).
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Рис. 5. Характеристика поровой системы образцов
Ti-Si, полученных на основе СТМ в опытах 1 (а) и
5 (б).
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за с получением кристаллических титаносилика-
тов каркасного строения. Установлено, что фор-
мирование титаносиликатного каркаса кристал-

лической решетки в указанных системах зависит
от фазового состава титаносиликатных прекурсо-
ров и параметров их гидротермальной обработки,
в процессе которой при высокой температуре и
давлении протекают щелочной и термический
гидролиз, дегидратация гидролизованных фаз ти-
тана (IV) и кремния с локализацией свободных
связей, обеспечивающих образование Ti–O–Si–
O-мостиков и трансформация их в структуриро-
ванные новообразования, являющиеся основой
для получения продуктов с заданным фазовым и
химическим составом, морфологией и размером
частиц, пригодных для очистки водных растворов
от токсичных примесей и радионуклидов. На
примере использования модельных растворов це-
зия, стронция и кобальта показано, что механизм
поглощения катионов этих металлов щелочными
титаносиликатами основан на ионном обмене с
катионом Na, который находится во внутреннем
каркасном пространстве кристаллической ре-
шетки. Установлено, что щелочная среда титано-
силиката (рН 8.5–9) обеспечивает дополнитель-
ный эффект при поглощении двухзарядных кати-
онов стронция и кобальта в результате их
осаждения в виде гидроксидов.
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1 92 44 70
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Ti-Si с использованием СТА
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9 172 205 120

10 186 210 123
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The investigations in the polycomponent high alkaline systems – TiO2–H2SO4–Na2SiO3–NaOH–H2O and
TiO2–H2SO4–(NH4)2SO4–Na2SiO3–NaOH–H2O under hydrothermal synthesis conditions have been
carried out to provide new products with the given technical properties. It has been shown that by directed
selection of structure-forming components, in particular titanium compounds, together with optimal
parameters of hydrothermal treatment of the obtained precursor, it is possible to form compounds with the
given phase and chemical composition, morphology and particle size. It was found that the rate of structural
transformations during synthesis depends on the phase composition of titanosilicate precursors. During their
hydrothermal treatment, alkaline and thermal hydrolysis with subsequent dehydration of hydrolyzed phases
of titanium (IV) and silicon take place. The process is accompanied by localization of free bonds providing
formation of Ti–O–Si–O-bridges and their subsequent transformation into structured new formations.

Keywords: hydrothermal synthesis, phase formation, crystalline compounds, mineral-like titanosilicates,
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В работе представлен новый низкотемпературный метод синтеза высокодисперсных порошков
двойных фосфатов LiCoPO4 и LiNiPO4 по малоотходной технологии. Показано, что морфология и
гранулометрический состав полученных материалов определяются типом используемых прекурсо-
ров. Полученные соединения охарактеризованы методами химического, рентгенофазового,
СЭМ-анализа, циклической вольтамперометрии, циклической хронопотенциометрии. Новый
подход к синтезу субмикронных порошков двойных фосфатов лития и переходного металла (нике-
ля или кобальта) является более эффективным по сравнению с существующими традиционными
методами.
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ВВЕДЕНИЕ

Литий-ионные аккумуляторы (ЛИА) являются
наиболее энергоэффективными электрохимиче-
скими системами хранения и накопления энер-
гии. Высокоэнергоемкие устройства, такие как
двигатели электромобилей, требуют использова-
ния безопасных и высокопроизводительных ис-
точников энергии. Производительность ЛИА
определяется типом используемого катодного
материала [1]. Наиболее коммерциализирован-
ные катодные материалы ЛИА на основе слож-
ных оксидов переходного металла и лития LiMO2
(M = Ni2+, Co2+, Mn2+ и др.) не способны длитель-
но и эффективно функционировать при повы-
шенных мощностных и температурных нагруз-
ках, что сильно снижает их эффективность [2, 3].
Полифосфатные катодные материалы с общей
формулой LiMPO4 (M = Ni2+, Co2+, Mn2+ и др.)
удовлетворяют требованиям безопасности и мо-
гут эксплуатироваться в широком температурном
диапазоне. Среди всех полифосфатных материа-
лов двойные ортофосфаты никеля лития и ко-
бальта лития (LiNiPO4, LiCoPO4) обладают са-

мым высоким рабочим потенциалом, равным 5.1
и 4.8 В против пары Li/Li+, и теоретической
удельной мощностью 800 и 750 Вт кг–1 соответ-
ственно [1, 3, 4]. Высокие теоретические удель-
ные мощностные характеристики этих материа-
лов обусловливают перспективность их исполь-
зования в качестве высокопроизводительных
катодных материалов ЛИА. Однако низкие ион-
ная (10–8–10–12 См см–1) и особенно электронная
проводимость (10–12–10–16 См см–1) являются су-
щественными недостатками и ограничивают их
применение в качестве высоковольтовых катод-
ных материалов [1, 5–7]. Низкие показатели про-
водимости этих материалов связаны с их струк-
турными особенностями, а именно с объемом
кристаллической решетки, уменьшающимся в
ряду LiFePO4 → LiCoPO4 → LiNiPO4, вследствие
чего уменьшаются размеры литийпроводящих
каналов, что снижает коэффициент ионной диф-
фузии материала, а близкорасположенные груп-
пы PO4 снижают электронную проводимость [8].
Кроме того, близкие ионные радиусы Li+ (0.76 Å),
Ni2+ (0.78 Å) и Co2+ (0.74 Å) приводят к частично-
му замещению позиций Li+ потенциал-образую-
щими катионами в кристаллической решетке как
в процессе синтеза, так и в процессе интеркаля-
ции/деинтеркаляции. Это является причиной
блокирования части каналов проводимости
ионов лития и, как следствие, ограничивается
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миграция ионов и ухудшаются электрохимиче-
ские характеристики материала [9–11]. Общим
важным условием получения высокопроизводи-
тельных фосфорсодержащих оливинов является
минимизация зерен получаемого материала. Чем
меньше размер зерен, тем выше электронная и
диффузионная проводимости материала, а также
структурная стабильность в процессе циклирова-
ния. Наиболее дисперсные порошки с регуляр-
ным гранулометрическим составом можно полу-
чить с использованием низкотемпературных ме-
тодов синтеза [4, 12–14]. Однако для этих методов
требуется дорогостоящее оборудование, поэтому
производство промышленных партий нецелесо-
образно с точки зрения себестоимости конечного
продукта.

В данной работе представлен новый малоотход-
ный низкотемпературный метод синтеза LiNiPO4
и LiCoPO4 в расплаве нитрата лития, обеспечива-
ющий в короткие сроки формирование высоко-
дисперсного целевого продукта стехиометриче-
ского состава. Проведение синтеза в расплаве
нитрата лития способствует быстрой кинетике
ионообменного процесса, при этом исключается
стадия аморфизации используемых прекурсоров,
а низкая температура синтеза ограничивает не-
контролируемый рост и агломерацию образую-
щихся кристаллитов. В совокупности это приво-
дит к формированию монодисперсных порошков
узкого гранулометрического класса с заданной
морфологией. Кроме того, ионообменный меха-
низм замещения аммония ионами лития предот-
вращает катионное разупорядочивание в кри-
сталлической решетке синтезируемого материа-
ла, а именно, частичное замещение позиций
лития катионами переходного металла, что улуч-
шает качество получаемых порошков и их элек-
трохимические характеристики.

Стоит отметить, что наличие разведанных за-
пасов лития (Колмозерское месторождение), а
также действующие производства кобальта и ни-
келя (АО “Кольская ГМК”) и фосфора (Киров-
ский филиал АО “Апатит” ПАО “ФосАгро”) в
Мурманской области предопределяют экономи-
ческую целесообразность получения таких про-
дуктов в регионе и обусловливают их невысокую
себестоимость.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза целевых соединений LiCoPO4 и

LiNiPO4 использовали следующие реактивы:
85%-й раствор H3PO4, NiCl2·6H2O, CoCl2·6H2O,
LiNO3·3H2O, 20%-й водный раствор аммиака. Все
использованные в работе реактивы имели квали-
фикацию “х. ч.”

Синтез двойных фосфатов никеля (кобальта) и
лития осуществляли поэтапно. На первом этапе

получали прекурсор состава NH4MPO4·nH2O
(M = Co2+, Ni2+). Для его приготовления к задан-
ному количеству H3PO4 при перемешивании до-
бавляли 20% раствор аммиака до достижения зна-
чения pH 9, а затем добавляли заданное количе-
ство раствора NiCl2·6H2O или CoCl2·6H2O.
Полученную суспензию при интенсивном пере-
мешивании выдерживали 60 мин при комнатной
температуре для получения прекурсоров аммо-
ний-фосфата никеля со структурой струвита, или
при температуре 80–90°С для получения прекур-
соров аммоний-фосфата кобальта со структурой
диттмарита [15]. Выпавший осадок отделяли
фильтрованием, промывали водой и сушили на
воздухе. Фильтрат, содержащий остаточное коли-
чество диаммонийфосфата после добавления не-
обходимого количества фосфорной кислоты и
аммиака, может быть использован для получения
новой партии прекурсора.

На втором этапе получали целевой продукт
LiMPO4 (M = Co2+, Ni2+), проводя синтез в рас-
плаве LiNO3. С этой целью соль LiNO3·3H2O пла-
вили до достижения температуры расплава 300–
350°С и перемешивали до полного испарения во-
ды. К расплаву добавляли прекурсор и перемеши-
вали в течение 1 ч. Полученную суспензию охла-
ждали, измельчали, диспергировали в необходи-
мом количестве воды для отделения нитрата
лития от полученного осадка, отфильтровывали,
промывали водой на фильтре и сушили на возду-
хе. Полученный фильтрат, представляющий со-
бой раствор нитрата лития, рекуперировали вы-
париванием при температуре 250–260°С и ис-
пользовали при получении новой партии
целевого продукта. Таким образом, согласно
предложенной методике синтеза потери исполь-
зуемых реактивов сводятся к минимуму, что обес-
печивает малоотходность метода.

Значения рН контролировали рН-метром
Анион 7000 (Россия). Фазовый состав целевого
продукта определяли методом порошковой рент-
геновской дифракции с использованием дифрак-
тометра Shimadzu LabX XRD-6000 (Япония) c
CuKα-излучением (λ = 1.54 Å). Для идентификации
фаз использовали базу данных ICDD PDF-4+ 2021.
Элементный состав образцов устанавливали при
помощи масс-спектрометра с индуктивно-свя-
занной плазмой (МС-ИСП) ELAN 9000 DRC-e
Perkin Elmer (США). Исследование морфологии
и гранулометрического состава проводили на
цифровом сканирующем электронном микро-
скопе SEM LEO-420 (Германия). Электрохими-
ческие испытания выполняли с использованием
гальваностата-потенциостата P-20X (Россия).
Электрохимические характеристики катодного
материала определяли с использованием двух-
электродной полуячейки. Для изготовления по-
ложительного электрода полученный порошок
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смешивали с электропроводящей добавкой (аце-
тиленовая сажа, AB (acetylene black)) и 5%-м рас-
твором поливинилидендифторида (ПВДФ) в
N-метил-2-пирролидоне в массовом соотноше-
нии катодный порошок : AB : ПВДФ = 80 : 10 : 10.
Полученную суспензию тщательно перемешива-
ли в течение 1 ч, после чего ее наносили на под-
ложку из алюминиевой фольги толщиной 20 мкм
с помощью аппликатора типа “DoctorBlade”.
Подложку сушили в вакууме при температуре 110°C
в течение 4 ч. Высушенную подложку подвергали
горячему прессованию для получения однородного
слоя катодной массы постоянной толщины, после
чего штамповали дисковые электроды диаметром
15.8 мм. В качестве противоэлектрода и электрода
сравнения использовали металлический литий.
Электрохимический элемент типоразмера
CR2032 (макет ЛИА) собирали в сухой инертной
атмосфере. В качестве электролита использовали
1 М раствор LiPF6 в смеси этиленкарбоната/ди-
этилкарбоната/пропиленкарбоната с объемным
соотношением 1 : 1 : 1. В качестве сепаратора ис-
пользовали микропористую трехслойную пленку
типа Celgard 2500.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены результаты химическо-

го анализа прекурсоров NH4NiPO4·6H2O,

NH4CoPO4·H2O и полученных LiNiPO4, LiCoPO4
методом МС-ИСП. Пробоподготовку осуществ-
ляли путем растворения навески исследуемого
порошка массой 0.5 г в смеси кислот
HF/HNO3/HCl с использованием ультразвуково-
го диспергирующего аппарата.

Согласно данным химического анализа прекур-
соров и целевых продуктов LiNiPO4 и LiCoPO4, все
порошки имеют близкий к стехиометрическому
состав. Небольшие отклонения элементного со-
става прекурсоров от теоретических значений
связаны с различным содержанием кристаллиза-
ционной воды. Для уточнения фазового состава
полученных порошков был проведен рентгено-
фазовый анализ (рис. 1).

Все рефлексы дифрактограмм, представ-
ленных на рис. 1, соответствуют монофазным
LiCoPO4 (рис. 1а, PDF-карточка № 04-002-3618)
и LiNiPO4 (рис. 1б, PDF-карточка № 04-021-
6520) с пространственной группой симметрии
Pnma соответственно. Рефлексов, относящихся к
примесным фазам, не зафиксировано.

Для оценки морфологии и гранулометриче-
ского состава полученных прекурсоров и целевых
соединений был выполнен анализ методом ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ)
(рис. 2, 3).

Таблица 1. Химический состав синтезированных прекурсоров и целевых продуктов

Прекурсоры Продукты

NH4NiPO4·6H2O, % NH4CoPO4·H2O, % LiNiPO4, % LiCoPO4, %

NH4 Ni P NH4 Co P Li Ni P Li Co P

6.28 20.48 10.74 9.31 30.53 16.02 4.32 36.58 19.21 4.34 36.61 19.23

Рис. 1. Дифрактограммы продуктов LiCoPO4 (а) и LiNiPO4 (б).
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Стоит отметить, что размер и форма зерен по-
лученных прекурсоров зависят, с одной стороны,
от физико-химических условий осаждения, а с
другой – от кристаллической структуры получае-
мых соединений (структура диттмарита в случае
NH4CoPO4·H2O и структура струвита в случае
NH4NiPO4·6H2O). При этом экспериментально
установлено, что наиболее дисперсные порошки,
соответствующие фазе NH4CoPO4·H2O, образу-
ются при мольном соотношении P : Co = 2 : 1 и тем-
пературе 80°С и преимущественно представляют
собой монокристаллические пластины толщиной
порядка 100–200 нм (рис. 2а). Порошки прекурсо-
ров, соответствующие фазе NH4NiPO4·6H2O, ха-
рактеризуются сферической морфологией с диа-
метром частиц 100–200 нм (рис. 2б), при этом
наиболее дисперсный осадок образуется при
мольном соотношении Ni : P = 5 : 1 и температуре
20–25°С.

Очевидно, что синтезированные катодные по-
рошки LiCoPO4 и LiNiPO4 соответствуют классу
высокодисперсных порошков и имеют регуляр-
ный гранулометрический состав, а их кристалли-
ты сохраняют морфологию соответствующих

прекурсоров. В случае LiCoPO4 следует обратить
внимание на толщину полученных пластин (в
среднем 100–200 нм), поскольку диффузия ионов
лития преимущественно реализуется именно в
направлении кристаллографической оси, совпа-
дающей с нормалью к соответствующей плоско-
сти пластины, что подтверждается исследования-
ми, опубликованными, например, в [13].

Для оценки принципиальной возможности и
обратимости электрохимического процесса, а
также электрохимической производительности,
макеты ЛИА на основе LiCoPO4 были исследова-
ны методом циклической вольтамперометрии в
диапазоне потенциалов 0–5.2 В при скорости
развертки потенциала 1 мВ с–1 (рис. 4), а также
проведено зарядно-разрядное циклирование
первых 10 циклов при плотностях тока, соответ-
ствующих скорости заряда/разряда 1С, 5С и 10С
(0.4175, 2.0875, 4,175 мА см–2 соответственно)
(рис. 5). Поскольку средний рабочий потенциал
LiNiPO4 (5.1–5.2 В) существенно превышает пре-
дел электрохимической стабильности используе-
мого электролита, для оценки его электрохими-
ческих характеристик необходимо использовать

Рис. 2. СЭМ-изображения прекурсоров: NH4CoPO4·H2O (а), NH4NiPO4·6H2O (б).

2 мкм 1 мкм

(б)(а)

Рис. 3. СЭМ-изображения целевых соединений: LiCoPO4 (а), LiNiPO4 (б).

2 мкм2 мкм2 мкм 1 мкм1 мкм1 мкм

(б)(а)
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электролит с расширенным окном электрохими-
ческой стабильности, либо альтернативный анод,
обладающий рабочим потенциалом не менее 1 В
против редокс пары Li/Li+.

На вольтамперограмме макета ЛИА на основе
LiCoPO4 присутствуют четкие окислительные и
восстановительные максимумы, соответствую-
щие значениям потенциалов 5.1 и 4.6 В соответ-
ственно, что свидетельствует о обратимости элек-
трохимического процесса. Однако сравнительно
большое различие значений потенциалов окисле-
ния и восстановления указывает на низкую ско-
рость диффузии ионов лития, вызванную, с од-
ной стороны, протеканием побочных реакций, а с
другой – образованием твердоэлектролитного

слоя на поверхности электродов во время элек-
трохимического процесса.

Проведенное зарядо-разрядное циклирование
макетов ЛИА в диапазоне потенциалов 3–5.1 В,
где в качестве катода использовали LiCoPO4, по-
казало, что даже при относительно больших
плотностях тока (1С, 5С) производительность по-
лученного материала остается достаточно высо-
кой и превосходит многие аналоги [16, 17]. Выбор
диапазона потенциалов обусловлен термодина-
мическим окном устойчивости используемого
электролита, однако стоить отметить, что нижняя
граница потенциала 3 В выше потенциала восста-
новления компонентов электролита на аноде во
избежание образования излишне плотного твер-
доэлектролитного слоя. А верхняя граница 5.1 В
превышает потенциал окисления электролита, но
необходима для полного заряда батареи. Разряд-
ная емкость составила 71.6, 74.7 мАч г–1 после
первого разрядного цикла и 80.9 и 62.3 мАч г–1 по-
сле десятого разрядного цикла при плотностях
тока 1С и 5С соответственно. Однако производи-
тельность сильно падает при плотности тока, со-
ответствующей скорости разряда 10С, что связа-
но с разложением компонентов используемого
электролита при повышенных мощностных на-
грузках [18]. Следует отметить, что, как правило,
немодифицированный LiCoPO4 проявляет низ-
кую электрохимическую активность, поскольку
делитированная фаза CoPO4 является чрезвычай-
но активной и легко вступает во взаимодействие с
компонентами электролита даже при нормаль-
ных условиях, что приводит к быстрой потере ем-
кости и деградации электрохимической системы
в целом. При этом наилучшие электрохимиче-
ские характеристики, по сравнению с аналогами,

Рис. 4. Циклическая вольтамперограмма макета ЛИА
на основе LiCoPO4.
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ЖАРОВ и др.

отмечены у катодных порошков LiCoPO4 с опре-
деленной морфологией, такой как нанопластины
или нанонити [16]. В дальнейшем планируются
исследования по стабилизизации полученного
порошка и улучшению его электрохимических
характеристик путем создания композита яд-
ро/оболочка, где ядром является LiCoPO4, а обо-
лочкой будет служить высокопроводящее покры-
тие, ограничивающие взаимодействие фазы CoPO4
с компонентами электролита и увеличивающее
транспортные характеристики материала.

ВЫВОДЫ
Таким образом, разработан новый малоотход-

ный низкотемпературный способ синтеза суб-
микронных двойных фосфатов лития кобальта и
лития никеля с заданной морфологией. Показа-
но, что полученный нанопластинчатый поро-
шок LiCoPO4 проявляет электрохимическую ак-
тивность и может быть использован в качестве
высоковольтового катодного материала ЛИА.
Для оценки электрохимических характеристик
LiNiPO4 следует использовать либо электролит с
расширенным окном термодинамической ста-
бильности, либо альтернативный металлическо-
му литию анод.

Представленный в работе метод синтеза двой-
ных фосфатов лития кобальта и лития никеля за-
щищен патентом на изобретение [19].
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A NEW APPROACH TO THE SYNTHESIS OF HIGHLY DISPERSED DOUBLE 
LITHIUM-NICKEL AND DOUBLE LITHIUM-COBALT PHOSPHATES 

WITH THE DESIGNED PARTICLE MORPHOLOGY
N. V. Zharova,#, M. V. Maslovaa, and Corresponding Member of the RAS A. I. Nikolaeva

aI.V. Tananaev Institute of Chemistry and Technology of Rare Elements and Mineral Raw Materials
of the Russian Academy of Sciences Kola Science Center, 184209 Apatity, Russian Federation

#E-mail: n.zharov@ksc.ru

The paper presents a new low-temperature method for the synthesis of highly dispersed powders of double
phosphates LiCoPO4 and LiNiPO4 using low-waste technology. It has been shown that the morphology and
particle size of the obtained materials depend on the type of initial precursors. The obtained compounds are
characterized by elemental, XRD, SEM, cyclic volammetry, cyclic chronopotentiometry analyses. A new ap-
proach to the synthesis of submicron powders of lithium double phosphates and transition metal (nickel, co-
balt) is more effective compared to current methods.

Keywords: synthesis, double phosphates, cathode, electrode materials, electrochemical properties
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4-АЗИДО-3-АМИНО-1,2,5-ОКСАДИАЗОЛ: СИНТЕЗ, СТРУКТУРНАЯ 
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Проведены верификация синтеза 4-азидо-3-амино-1,2,5-оксадиазола и его структурная характе-
ристика методами ИК-, ЯМР-, рентгенографии, элементного анализа. Изучены его термическое
поведение (ТГ-ДСК), стандартная энтальпия образования, чувствительность к удару и трению,
а также параметры детонации. Наше исследование показывает широкие перспективы применения
4-азидо-3-аминофуразана в качестве предшественника новых энергетических материалов.

Ключевые слова: 1,2,5-оксадиазолы, азиды, ЯМР
DOI: 10.31857/S2686953522600787, EDN: ZQXEFA

ВВЕДЕНИЕ

4-Азидо-3-амино-1,2,5-оксадиазол 1 – при-
влекательный представитель семейства фураза-
нов, т.к. может быть использован в качестве ис-
ходного соединения для построения широкого
ряда различных гетероциклических систем:
(1,2,3-триазол-1-ил)-1,2,5-оксадиазолов [1, 2],
аннелированных [1,2,3]триазоло[4,5-c][1,2,5]ок-
садиазолов [3–8], 1-гидрокси-5-цианотетразола
[9], 3-(азидофуразанил)амино-s-тетразина [10],
N-([1,2,4]триазоло[4,3-b][1,2,4,5]тетразин-6-ил)-
4-азидофуразан-3-амина [11], 3-азидо-5,7-диме-
тил-[1,2,5]оксадиазоло[2,3-a]пиримидин-8-иум
перхлората [12].

Несмотря на то, что 4-азидо-3-аминофуразан 1
нашел относительно широкое применение в ор-
ганическом синтезе, свойства этого соединения
остаются малоизученными, что не позволяет в
полной мере оценить потенциал его применения.

Данная статья посвящена исправлению этой не-
справедливости.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В литературе описаны методы получения фу-

разана 1, которые включают диазотирование диа-
минофуразана 2 под действием NOHSO4 в среде
H2SO4–AcOH [1, 5, 13] или H2SO4–H3PO4 [14],
приводящее к образованию соли диазония 3 (схе-
ма 1). Затем раствор этой соли выливают в вод-
ный раствор NaN3 при температуре 0–5°C, после
окончания выделения газа продукт 1 экстрагиру-
ется хлористым метиленом. Мы считаем проведе-
ние реакции в среде H2SO4–H3PO4 более предпо-
чтительным по ряду причин: 1) целевой фуразан 1
образуется с лучшим выходом (80–90%); 2) реакци-
онная смесь не замерзает в случае переохлаждения,
что возможно при использовании H2SO4–AcOH;
3) не образуется побочный высокочувствитель-
ный диазидофуразан, который формируется при
проведении реакции в среде H2SO4–AcOH [13];
4) реакция лучше масштабируется вплоть до 10 г ис-
ходного диаминофуразана 2.

Отметим также ряд особенностей этого синте-
за. Поскольку на всех стадиях реакционная смесь
представляет собой вязкую трудно перемешивае-
мую массу, оптимально использовать верхнепри-
водную мешалку в случае, если реакция ставится
на граммовые количества исходного диаминофу-
разана 2. Выход фуразана 1 в значительной степе-
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ни зависит от качества используемой NOHSO4,
поэтому оптимальным является применение све-
жеприготовленного или коммерчески доступного
раствора NOHSO4–H2SO4 (процедуру получения
см., например, в книге [15]). Последующее раз-
бавление реакционной смеси кислотой (H3PO4
или AcOH) после введения всего диаминофураза-
на 2 в раствор NOHSO4–H2SO4 представляет со-
бой сильно экзотермический процесс, особенно
при граммовых загрузках, поэтому необходимо
эффективное охлаждение (например, баня хло-
ристый метилен–жидкий N2).

Кислотно-основные свойства и дипольный мо-
мент. Кислотно-основные свойства 4-азидо-3-
аминофуразана 1 в растворах H2SO4 ранее изуче-
ны с помощью электронной и ЯМР-спектроско-
пии [16]. Константа протонирования аминогруп-
пы была рассчитана и равна –2.88.

Дипольный момент фуразана 1 был ранее
определен экспериментально, а также рассчитан
с помощью ab initio и полуэмпирических методов
квантовой химии [17]. Подчеркивается, что, как и
у других 3-амино-4-R-1,2,5-оксадиазолов, экспе-
риментальный дипольный момент соединения 1
(4.27 D) заметно больше, чем у исходного незаме-
щенного фуразана или его алкильных и арильных
производных, что объясняется сильной поляриза-
цией структуры между электронодонорной ами-
ногруппой и электроноакцепторным N–O–N-
фрагментом цикла.

В этой работе мы рассчитывали дипольный
момент фуразана 1, используя метод PBE0-
D3/POB-TZVP. Оказалось, что расчетное значе-
ние для изолированной молекулы (4.18 D) очень
близко к экспериментальному (4.27 D). Отметим,
что дипольный момент молекулы в кристалле,
рассчитанный из теоретического распределения
электронной плотности, равен 6.14 D. Такое при-
мерно в 1.5 раза большее значение объясняется
высокой полярностью поля кристалла [18].

В данной работе структуру 4-азидо-3-амино-
фуразана 1 исследовали с помощью ИК-спектро-
скопии, спектроскопии ЯМР на ядрах 1H, 13C,
14N, 15N, элементного анализа, рентгеновской ди-
фракции монокристалла и порошковой рентге-
новской дифракции.

Спектроскопия. Отнесение сигналов в спек-
трах 13С ЯМР проводилось при помощи двумер-

ной ЯМР-спектроскопии 1H–13C HMBC, δ:
145.7 (C4), 150.7 (C3) м. д. На спектре 15N ЯМР
фуразана 1 присутствует полный набор сигналов
атомов азота: два сигнала оксадиазольного ядра
при δ = –1.3, –16.7 м. д. (N2 и N5), три сигнала
азидогруппы при δ = –143.1, –143.9 (N2' и N3'),
‒304.5 (N1') м. д. (химический сдвиг сигнала N1'
в (1–15N)азидобензоле равен –289.0 м. д. [19]) и
один сигнал аминогруппы при δ = –340.1 м. д.
(рис. 1).

В ИК-спектре соединения 1 присутствуют два
сигнала NH-колебаний (3411, 3327 см–1), сигналы
интенсивного поглощения антисимметричных
колебаний азидогруппы (2155, 2135 см–1) и сигна-
лы фуразанового цикла (1639, 1544, 1327 см–1).

Рентгеноструктурный анализ. Кристалличе-
ская структура фуразана 1, ранее полученная
при комнатной температуре (Кембриджская
база структурных данных (КБСД), [20], refcode
DOVCAT), была заново определена при 100 К.
Для экспериментального изучения электронной
структуры фуразана 1 было проведено прецизи-
онное рентгенодифракционное исследование,
мультипольное уточнение экспериментальных
данных и топологический анализ функции рас-
пределения электронной плотности ρ(r).

Все длины связей и углы в соединении 1 (рис. 2)
находятся в пределах ожидаемых диапазонов, что

Схема 1. Синтез 4-азидо-3-амино-1,2,5-оксадиазола 1.

1 (63–89%)

NN
O

H2N NH2

HSO4

NN
O

H2N N N

NN
O

H2N N3

2

0� 2�C 0� 5�C

3H2SO4� H3PO4

H2SO4� AcOH
или

NOHSO4 NaN3/H2O

Таблица 1. Экспериментальные длины связей и топо-
логические характеристики функции распределения
электронной плотности ρ(r), ее лапласиана ∇2ρ(r) и
эллиптичности связей ε в соответствующих критиче-
ских точках связей

Связь Длина 
связи, Å

ρ(r),
e Å–3

∇2ρ(r), 
e Å–5 ε

O1–N2 1.4045(2) 1.868 8.291 0.00
O1–N5 1.3766(2) 2.001 6.761 0.04
N2–C3 1.31075(15) 2.413 –23.227 0.35
N5–C4 1.29863(15) 2.531 –27.445 0.41
C3–C4 1.43781(13) 1.979 –17.701 0.31
N6–C3 1.34547(15) 2.272 –20.982 0.32
N7–C4 1.38611(17) 1.978 –13.472 0.30
N7–N8 1.24460(18) 2.793 –12.692 0.17
N8–N9 1.12367(16) 3.940 –33.583 0.06
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подтверждается сопоставлением геометрических
параметров 1 с таковыми для схожих структурных
фрагментов из КБСД по программе Mogul (табл. 1)
[21]. Азидная группа является нелинейной с уг-
лом N7–N8–N9, равным 171.791(14)°, что очень
близко к среднему значению, рассчитанному для
1430 органических структур (не разупорядочен-

ных, не ионных) из КБСД (версии 5.43 с обновле-
ниями до июня 2022 г).

Топологические параметры эксперименталь-
ной функции распределения электронной плот-
ности ρ(r) и ее лапласиана ∇2ρ(r) в критических
точках (КТ) (3, –1) связей, соответствующих
внутримолекулярным взаимодействиям, отража-
ют особенности химической связи в фуразане 1
(табл. 1). Так, относительно низкие значения ρ(r)
и положительные значения ∇2ρ(r) в КТ связей
N2–O1 и N5–O1 являются характерной особен-
ностью полярных связей промежуточного типа и
делают их первыми кандидатами на расщепление
при размыкании цикла. Распределение функции
деформационной электронной плотности (ДЭП)
(рис. 3) без максимумов между атомами N и O ти-
пично для таких взаимодействий типа закрытых
оболочек. Напротив, три другие связи гетероцик-
ла характеризуются более высокими значениями
ρ(r), отрицательными значениями ∇2ρ(r) и нену-
левыми значениями эллиптичности связи (ε), де-
монстрируя на рис. 3 эффективную делокализа-
цию электронной плотности с ярко выраженны-
ми пиками ДЭП. Ожидаемо, связь N7–N8
азидной группы намного слабее и имеет двойной
характер, в то время как связь N8–N9 прочнее и
имеет четкий тройной характер с почти цилин-

Рис. 2. Общий вид молекулы 1 в кристалле в пред-
ставлении неводородных атомов вероятностными эл-
липсоидами атомных смещений.
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Рис. 1. Спектр 15N ЯМР фуразана 1.
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дрической симметрией и значением ε, близким к
нулю. Обратим внимание, что на распределении
ДЭП хорошо видны пики, которые могут быть
приписаны неподеленным электронным парам
гетероатомов циклического фрагмента, а также
атомов N7 и N9 азидной группы. Это свидетель-
ствует об их потенциальной роли в качестве ак-
цепторов межмолекулярных водородных связей.

Как и ожидалось, самыми прочными межмо-
лекулярными взаимодействиями в кристалле яв-
ляются связи, образующиеся между атомами во-
дорода аминогруппы и двумя атомами азота фу-
разанового кольца. Обе водородные связи
довольно слабые, поскольку атомы азота этих
групп не являются сильными акцепторами (сле-
дует отметить, что другие гетероатомы являются
еще худшими акцепторами). Первая связь
N6‒H6B···N2 (N···N 3.0839(2) Å, N–H···N 163°,
ρ(r) 0.151 e Å–3, ∇2ρ(r) 0.89 e Å–5) объединяет мо-
лекулы в центросимметричные димеры (рис. 3).
Энергия связи димера в кристалле, оцененная из
расчета методом PBE0-D3/POB-TZVP, равна
7.3 ккал моль–1. Вторая Н-связь N6–H6A···N5 слабее
(N···N 3.1931(2) Å, N–H···N 172°, ρ(r) 0.113 e Å–3,
∇2ρ(r) 0.87 e Å–5). Другие связующие межмолеку-
лярные контакты, выделенные как КТ (3, –1)
функции ρ(r) в межмолекулярном пространстве,
включают относительно сильные взаимодей-
ствия между азидогруппами (N···N 3.0994(3) и
3.0871(2) Å), симметричное π-стекинг взаимодей-
ствие между атомами углерода C3 гетероцикла (C···C
3.2695(1) Å), а также другие более слабые нена-
правленные O···N-, N···N- и N···C-контакты.

Энергия кристаллической решетки, равная
22.5 ккал моль–1, и энергия когезии, равная
21.8 ккал моль–1, были рассчитаны методом
PBE0-D3/POB-TZVP как разница энергий между
оптимизированной кристаллической структурой

и энергией изолированной молекулы в геометрии
кристалла и оптимизированной изолированной
молекулы соответственно.

Термохимические и энергетические параметры.
Фазовая чистота образца, использованного для
всех измерений, подтверждена методом порош-
ковой рентгеновской дифракции.

Для определения стандартной энтальпии об-
разования фуразана 1 были проведены калори-
метрические исследования. Стандартная энталь-
пия образования была рассчитана по экспери-
ментально определенной стандартной энтальпии
горения и составила 107.8 ккал моль–1 (856 ккал кг–1).
4-Азидо-3-аминофуразан 1 является соединени-
ем с высокой энтальпией образования, в несколь-
ко раз превышающей энтальпию образования
эталонных взрывчатых веществ (TNT, RDX,
HMX, CL-20) [22], благодаря наличию азидогруп-
пы и большого количества связей C–N и N–N.

Термическое поведение фуразана 1 было ис-
следовано методами термогравиметрического
анализа (ТГА) и дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК). При линейном нагре-
вании фуразана 1 происходит незначительная по-
теря массы ниже точки плавления (87°C). После
плавления образца наблюдается широкая эндотер-
ма, регистрируемая ДСК (рис. 4, красная кривая),
что свидетельствует о значительном испарении ве-
щества при повышении температуры. Подавление
испарения [23] достигалось повышением давле-
ния до 2.0 МПа, что позволило зарегистрировать
экзотермическое разложение фуразана 1 (рис. 4,
синяя кривая). Термическая стабильность фура-
зана 1 уступает многим штатным энергетическим
соединениям, а также диаминофуразану 2 (табл. 2).

Фуразан 1 обладает высокой чувствительно-
стью к удару, которую можно сравнить с таковой
у нитроэфиров (тетранитропентаэритрит, PETN:

Рис. 3. Распределение деформационной электронной плотности в кристалле фуразана 1 в области межмолекулярных
Н-связей и O···O-взаимодействия. Шаг контура 0.1 e Å–3, положительные контуры обозначены сплошной синей ли-
нией, отрицательные – пунктирной красной линией.
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IS = 3 Дж) [24]. Это соединение также чувстви-
тельно к трению, его значение находится между
чувствительностью инициирующих взрывчатых
веществ (азид свинца: <5 Н) [25] и нитроэфиров
(PETN: 70 Н) [23]. Расчетные параметры детона-
ции фуразана 1 сопоставимы с широко использу-
емым взрывчатым веществом PETN (табл. 2). Как
видно из табл. 2, соединение 1 значительно пре-
восходит по энергетическим характеристикам
диаминофуразан 2 благодаря высоким значениям
плотности, энтальпии образования и более сба-
лансированной брутто-формуле.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований

структура 4-азидо-3-амино-1,2,5-оксадиазола 1
была полностью охарактеризована методами 1H,
13C, 14N, 15N ЯМР- и ИК-спектроскопии. Рентге-
новская дифракция высокого разрешения позво-
лила получить детальное описание геометриче-
ских и электронных особенностей фуразана 1.
Исследованы его термическое поведение (ТГА-
ДСК), определены стандартная энтальпия обра-

зования, чувствительность к механическим воз-
действиям, параметры детонации. Таким обра-
зом, данная работа представляет собой первое
мультидисциплинарное исследование синтеза,
выяснения структуры, физико-химических и
эксплуатационных свойств 3-амино-4-азидофу-
разана 1, которые показывают, что его возможно
использовать в качестве полиазотного иницииру-
ющего вещества или ценного прекурсора для дру-
гих высокоазотных энергетических материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Внимание! Соединения, полученные в этой рабо-

те, чувствительны к удару и трению и с ними следует
обращаться как со взрывоопасными.

Общие методы

Спектры 1Н, 13С, 14N, 15N ЯМР регистрировали
на приборе Bruker AV600 с частотами 600.1, 150.9,
43.4, 60.8 MГц соответственно. Химические сдви-
ги приведены относительно SiMe4 (1H, 13C) или
MeNO2 (14N, 15N внешний стандарт, сильнополь-
ные химические сдвиги отрицательны). ИК-спек-
тры записаны на спектрометре Bruker ALPHA-T
(таблетка KBr). Химические реактивы закуплены в
фирме Acros и использованы без дополнительной
очистки. Органические растворители перегоняли
перед использованием. Диаминофуразан 2 при-
готовлен по методике [26].

Рентгеновская кристаллография. Данные рент-
геновской дифракции мнокристалла для соеди-
нения 1 были получены на дифрактометре Bruker
Quest (λ(MoKα) = 0.71073 Å, ω-сканирование с
шагом 0.5° и экспозицией 2–18 с, 2θ < 132°). Бес-
цветные кристаллы C2H2N6O при 100(2) K моно-
клинные, пространственная группа P21/c, a =
= 5.25502(10) Å, b = 10.5824(2) Å, c = 8.84267(17) Å,
β = 100.3593(7)°, V = 483.734(16) Å3, Z = 4 (Z ' = 1),
dрасч = 1.731 г см–3. Интенсивности 8613 независи-
мых отражений (Rint = 0.0669) из 190 682 собран-
ных использовали в решении и уточнении струк-

Таблица 2. Физико-химические свойства фуразанов 1 и 2

Tпл – температура плавления; Tразл – температура начала разложения; d – плотность при комнатной температуре; HOF – эн-
тальпия образования; IS – чувствительность к удару; FS – чувствительность к трению; D – расчетная скорость детонации;
PC–J – расчетное давление детонации (с использованием приложения PILEM [26]). 
а [24], b [22], c [27], d [28].

Соединение Tпл, °C Tразл, °C d, г см–3 HOF(s), 
кДж моль–1 IS, Дж FS, Н D, км с–1 PC–J, ГПа

1 87 131 1.655 451 2 20 8.2 29
2 180a 238a 1.61c 89b 80a 220a 7.4 22

PETN 141a 181a 1.78d –543b 3a 70a 8.4 29

Рис. 4. Кривые ДСК и ТГА для фуразана 1 (скорость ли-
нейного нагрева 5 К мин–1, давление 0.1 и 2.0 МПа).
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туры. Структура решена методом двойного про-
странства с помощью программы SHELXT [29] и
уточнена в модели независимых атомов методом
наименьших квадратов по F2 в анизотропном
приближении с помощью программы SHELXL
[30]. Атомы водорода найдены из разностного
синтеза Фурье и уточнены в изотропном прибли-
жении. Уточненные параметры расходимости со-
ставили R1 = 0.0292 (рассчитано для 7621 отраже-
ний с I > 2σ(I)), wR2 = 0.0824 и GOF = 0.978.

Мультипольное уточнение проводилось в рам-
ках модели Хансена–Коппенса [31] с помощью
пакета программ XD [32]. Положения атомов Н
нормированы на значения, взятые из расчета ме-
тодом PBE0-D3/POB-TZVP, и зафиксированы.
Уровень мультипольного разложения был окто-
польным для элементов второго ряда и квадру-
польным для атомов водорода, ограничения по
симметрии не накладывались. Уточнение прово-
дилось по F в несколько итераций с раздельным
уточнением геометрических и мультипольных
параметров; на последнем шаге все параметры
уточнялись вместе. Уточнение сошлось к R1 =
= 0.0165 (рассчитано для 7534 отражений с F >
> 3σ(I)), wR = 0.0163 и GOF = 1.002. Общее каче-
ство эксперимента и уточнения подтверждено
значениями разностей среднеквадратичных ам-
плитуд смещений вдоль векторов ковалентных
связей (значения не превышают 4 × 10–4 Å2).

Полные кристаллографические данные депо-
нированы в Кембриджский центр кристаллогра-
фических данных, CCDC 2164362 (мультиполь-
ная модель) и 2164363 (модель независимых ато-
мов).

Порошковый рентгенодифракционный экс-
перимент проводили на дифрактометре Bruker
AXS D8 (CuKα, λ = 1.534 Å, режим отражения),
оснащенном позиционно-чувствительным де-
тектором LynxEye. Параметры элементарной
ячейки уточнены по дифрактограмме методом
Паули с помощью программного обеспечения
Bruker TOPAS 5.0 [33], в качестве начальных взя-
ты значения, полученные для монокристалла.

Данные порошковой рентгеновской дифрак-
ции для соединения 1 (рис. 5) при комнатной
температуре (ок. 298 K): кристаллы моноклин-
ные, пространственная группа P21/c, a = 5.3289(4) Å,
b = 10.7266(7) Å, c = 8.9631(6) Å, β = 98.894(2)°,
V = 506.19(6) Å3, Z = 4 (Z' = 1), dрасч = 1.655 г см–3,
Rwp = 0.0385.

Вычислительные методы. Расчеты кристалли-
ческой структуры с периодическими граничными
условиями изолированной молекулы и димера
проводили с использованием теории функциона-
ла плотности с комбинацией дисперсионно-кор-
ректированного функционала PBE0-D3 и базис-
ного набора POB-TZVP [34]. Для расчетов ис-
пользовали программный пакет CRYSTAL17 [35].
Оптимизация геометрии проведена для кристал-

Рис. 5. Данные порошковой рентгеновской дифракции фуразана 1 и ее моделирования методом Паули. Синяя линия –
экспериментальная дифрактограмма, красная линия – расчетная дифрактограмма, серая линия – разностная кривая.
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ла с использованием экспериментальных пара-
метров элементарной ячейки и симметрии. Для
исправления ошибки суперпозиции базисных
наборов использовали метод противовеса [36].
Интегрирование электронной плотности по
атомным базисам проводили с помощью про-
граммы TOPOND17 [37] из пакета CRYSTAL17;
дипольный момент рассчитывали с помощью
собственного программного обеспечения.

Термический анализ и измерения чувствительно-
сти. Термическое поведение изучали на приборе
Netzsch DSC 204 HP в токе азота. Образцы массой
~0.3 мг помещались в закрытые алюминиевые тиг-
ли с проколотыми крышками и нагревались с ли-
нейной скоростью 5 К мин–1 до 300°C. Ударную и
фрикционную чувствительность оценивали в со-
ответствии с процедурами STANAG [38, 39] в се-
риях из 25–30 испытаний. Приведенные значе-
ния представляют собой энергию падения или
силу трения, которые соответствуют вероятности
инициирования, равной 50%.

Калориметрические измерения. Калориметри-
ческие измерения энергии сгорания фуразана 1
проводили на прецизионном автоматическом ка-
лориметре сжигания с изотермической оболоч-
кой (конструкции Лаборатории термодинамики
высокоэнергетических систем ФИЦ ХФ РАН),
разработанным специально для сжигания энер-
гоемких веществ [40]. Подробная методика под-
готовки образцов и проведения эксперимента по
сжиганию описана в статье [41]. Проверка на пол-
ноту сгорания веществ в калориметре в достаточ-
ной степени контролируется указанной погреш-
ностью калориметра (СКО = 0.003–0.004%).

Синтез
!!!Поскольку на всех стадиях синтеза реакцион-

ная смесь представляет собой вязкую трудно пере-
мешиваемую массу, оптимально использовать верх-
неприводную мешалку!!!

NOHSO4. Внимание!!! Не должно образовывать-
ся красных паров, и смесь не должна окрашиваться
в течение всех операций!!! Сухой хорошо перетер-
тый NaNO2 (7 г, 0.1 моль) добавляли небольшими
порциями к энергично перемешиваемой охла-
жденной концентрированной H2SO4 (80 мл, d =
= 1.83 г см–3), поддерживая температуру смеси не
выше 10°C. Важно, чтобы каждая порция NaNO2
сразу же смешивалась с кислотой и в смесь не по-
падала вода. После добавления всего NaNO2 по-
лученную суспензию перемешивали в течение
15 мин при температуре 10°C, затем колбу с реак-
ционной массой переносили в глицериновую ба-
ню, где нагревали до комнатной температуры. За-
тем начинали плавное нагревание до достижения
температуры ~60°C (но не выше 70°C), при кото-
рой весь NaNO2 растворился. Полученный про-

зрачный раствор нитрозилсерной кислоты охла-
дили на водно-ледяной бане до комнатной темпе-
ратуры.

4-Азидо-3-амино-1,2,5-оксадиазол 1. 1) Приго-
товление соли диазония 3. Внимание!!! Необходимо
эффективное охлаждение во время всех операций!!!
Полученный раствор нитрозилсерной кислоты
(0.1 моль) в концентрированной H2SO4 охладили
до –5°C и добавили 3,4-диамино-1,2,5-оксади-
азол 2 (10 г, 0.1 моль) небольшими порциями при
энергичном перемешивании, поддерживая тем-
пературу реакционной смеси не выше 2°C. Затем
по каплям добавили концентрированную H3PO4

(80 мл, d = 1.70 г см–3) при температуре не выше
2°C, после чего реакционную массу перемешива-
ли при 0–2°C в течение 1 ч.

Реакция соли диазония 3 с NaN3. К охлажденно-
му до 0°C раствору NaN3 (32.5 г, 0.5 ммоль) в H2O
(250 мл) в стакане (объем 2 л или более) добавили
лед (250 г) и при энергичном перемешивании
осторожно прилили свежеприготовленный рас-
твор соли диазония 3. Реакционную массу пере-
мешивали до прекращения выделения N2. Полу-
ченную суспензию экстрагировали CH2Cl2
(3 × 750 мл), органическую фазу промыли H2O
(3 × 500 мл), сушили над MgSO4, растворитель
удалили на вакуумном насосе. Остаток перекри-
сталлизовали из CCl4. Кристаллы бледно-желтого
цвета отделили и высушили. Получено 10.5 г
(79%) 4-азидо-3-амино-1,2,5-оксадиазола 1. ДСК
(5°C мин–1): Тпл = 87°C, Тразл = 131°C. 1H ЯМР
(600 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 6.21 (с, 2Н, NH2).
13C ЯМР (150 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 145.7 (C4),
150.7 (C3). 14N ЯМР (43 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.):
–143 (2N, N3, ∆ν1/2 = 170 Гц); –345 (очень ш. с.,
1N, NH2). 15N ЯМР (61 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.):
–1.3 (N2 или N5), –16.7 (N2 или N5), –143.1 (N2'
или N3'), –143.9 (N2' или N3'), –304.5 (N3'),
‒340.1 (NH2). ИК (KBr, νmax, см–1): 3411, 3327,
2313, 2155, 2135, 1639, 1544, 1327. Найдено, %: C,
19.23; H, 1.63; N, 66.28. Вычислено для C2H2N6O,
%: C, 19.05; H, 1.60; N, 66.66.
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The synthesis verification of 3-amino-4-azido-1,2,5-oxadiazole and its structural characterization
(IR, NMR, X-Ray, elemental analysis) are reported. Its thermal behavior (TG-DSC), standard enthalpy of
formation, sensitivity to mechanical stimuli, detonation parameters were studied. Our study unveils wide ap-
plication perspectives of 3-amino-4-azidofurazan as a precursor to novel energetic materials for future in-
sights and an eco-friendly primary explosive.
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В данной работе синтезированы материалы на основе графитоподобного нитрида углерода g-C3N4
методом термической обработки смеси меламина и мочевины и исследовано влияние условий син-
теза на фотокаталитическую активность образцов в зависимости от соотношения меламин/мочеви-
на. В качестве сокатализатора на поверхность синтезированных образцов g-C3N4 наносили платину
(1 мас. %). Полученные фотокатализаторы охарактеризованы методами рентгенофазового анализа,
спектроскопии диффузного отражения в УФ- и видимом диапазоне, низкотемпературной адсорб-
ции азота. Фотокаталитическую активность определяли в реакции выделения водорода из водно-
го раствора триэтаноламина (10 об. %) при облучении видимым светом (λ = 425 нм). Найдены оп-
тимальные условия синтеза фотокатализатора 1% Pt/g-C3N4, полученного прокаливанием смеси
меламина и мочевины (1 : 3), при использовании которого скорость выделения Н2 составила
5.0 ммоль г–1 ч–1 с кажущейся квантовой эффективностью 2.5%. Разработанный синтетический
подход позволяет получать высокоактивные катализаторы благодаря образованию в процессе син-
теза промежуточного супрамолекулярного комплекса меламин–циануровая кислота, который при
дальнейшем нагревании превращается в g-C3N4, характеризующийся высоким значением удельной
поверхности, превышающим 100 м2 г–1.

Ключевые слова: g-C3N4, фотокатализ, получение водорода, видимое излучение
DOI: 10.31857/S2686953523700243, EDN: BJBEXX

ВВЕДЕНИЕ

В последние годы в мире наблюдается устой-
чивая тенденция к увеличению энергопотребле-
ния и росту эмиссии углекислого газа, в связи с
чем остро стоит вопрос поиска новых экологиче-
ски чистых источников энергии и новых энергети-
ческих стратегий [1, 2]. Особый интерес представ-
ляют технологии возобновляемых источников
энергии, включающие солнечную энергетику, ис-
пользование биомассы, а также энергии ветра,
приливов и отливов. Эффективным способом
трансформации солнечной энергии в энергию
химических связей может служить фотокаталити-
ческое получение водорода путем разложения во-
ды и водных растворов различных веществ [3–8].

Водород является высокоэнергетическим и
экологически чистым топливом, единственным
продуктом сгорания которого является вода. Та-
ким образом, использование водорода позволяет
в значительной степени продвинуться в решении
проблемы выброса парниковых газов и загрязне-
ния атмосферы [9, 10]. Соответственно, одной из
актуальнейших задач в области альтернативной
энергетики является разработка новых методов и
технологий получения водорода [11]. Фотоката-
лизатор получения водорода должен соответство-
вать таким требованиям, как высокая квантовая
эффективность и стабильность в целевом процес-
се, нетоксичность, низкая стоимость. Особо ак-
туальным вопросом является разработка фотока-
тализаторов, активных под действием видимого
света [12].

Графитоподобный нитрид углерода относится
к полупроводникам n-типа и привлекает к себе
особое внимание как фотокатализатор из-за уни-
кальных оптических, электрических, структур-
ных и физико-химических свойств [13–15]. Впер-
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вые g-C3N4 был использован в качестве фотоката-
лизатора в 2009 г. и с тех пор количество
исследований, посвященных данному материалу,
неуклонно растет [16]. Сравнительно узкая ши-
рина запрещенной зоны (∼2.7 эВ), подходящее
положение валентной зоны и зоны проводимости
позволяют использовать графитоподобный нит-
рид углерода в качестве фотокатализатора, в том
числе в процессе получения водорода [17, 18]
(рис. 1). Кроме того, графитоподобный нитрид
углерода является нетоксичным материалом,
химически и термически стабильным [15]. Тра-
диционно g-C3N4 получают прокаливанием
азотсодержащих предшественников, таких как
дициандиамид, цианамид, а также производных
тирозина, мочевины и тиомочевины, при 500–
600°C на воздухе или в атмосфере инертного газа
[19–21]. Однако применение данных материалов
ограничено из-за низких значений удельной
поверхности, а также быстрой рекомбинации
электрон-дырочных пар [17, 22]. Следователь-
но, поиск новых синтетических подходов для
получения высокоактивного графитоподобного
нитрида углерода является актуальной задачей на
сегодняшний день.

Для улучшения функциональных свойств гра-
фитоподобного нитрида углерода применяют
различные стратегии: изменение ширины запре-
щенной зоны путем введения ионов металлов [23]
и неметаллов [24]; контролируемое введение де-
фектов, а именно, создание азотных вакансий
[25]; создание высокопористых материалов с по-
мощью введения различных темплатов, таких как
Al2O3 [25], CaCO3 [27]; нанесение на поверхность
металлов для создания эффекта поверхностного
плазмонного резонанса [28]. Кроме того, одним

из возможных методов увеличения фотокатали-
тической активности является сенсибилизация
поверхности g-C3N4 квантовыми точками, таки-
ми как CdSe, PbS, и органическими красителями –
метиленовым синим, родамином Б и др. [29].

Технология молекулярной сборки рассматри-
вается как эффективный подход к синтезу графи-
топодобного нитрида углерода, который отличает-
ся высокой активностью в реакции фотокаталити-
ческого выделения водорода. Супрамолекулярный
комплекс меламин–циануровая кислота (МЦК),
состоящий из меламина и циануровой кислоты,
соединенных водородными связями (N–H···N и
N–H···O), образуется при прокаливании смеси
меламин/мочевина при температуре около 400°С
[30]. Благодаря формированию МЦК при даль-
нейшем прокаливании происходит образование
пористого материала g-С3N4, характеризующего-
ся высоким значением площади удельной по-
верхности. При этом морфологию получаемого
материала можно контролировать изменением
параметров синтеза, таких как температура обра-
ботки, растворитель, азотсодержащий предше-
ственник и т.д. [17].

Целью настоящей работы являлся синтез гра-
фитоподобного нитрида углерода методом тер-
мической обработки смеси меламина и мочевины
и исследование влияния условий синтеза на фо-
токаталитическую активность образцов в реак-
ции образования водорода из водных растворов
триэтаноламина (ТЭА). ТЭА, который использу-
ется для очистки газов от сероводорода и углекис-
лого газа, является традиционным субстратом для
фотокаталитического выделения водорода [31].

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Синтез фотокатализаторов проводили с ис-

пользованием следующих реактивов: меламин,
99% (Sigma-Aldrich, США), мочевина, 99% (Acros
organics, Бельгия), триэтаноламин, 98% (АО “Ба-
за № 1 Химреактивов”, Россия) H2PtCl6, 99%
(Аурат, Россия), NaBH4, 98% (Acros organics,
Бельгия).

Синтез серии образцов графитоподобного нит-
рида углерода g-C3N4. Образцы готовили согласно
следующей методике: тигель с навеской необхо-
димого количества меламина и мочевины поме-
щали в муфельную печь с термопрограммируе-
мым нагревом. Нагревали в течение 1 ч до 550°С
со скоростью 10°С мин–1, а затем выдерживали
при заданной температуре 2 ч. Полученный жел-
тый порошок остужали до комнатной температу-
ры. Синтезируемые образцы обозначены аббре-
виатурой CN (X:Y), где X:Y – массовое отношение
меламина и мочевины соответственно. Синтези-
ровали образцы с отношением меламин : мочеви-
на = 1 : 5, 1 : 3, 1 : 2, 1 : 1, 5 : 1. В качестве образца

Рис. 1. Схематическое изображение зонной структу-
ры графитоподобного нитрида углерода (НВЭ – нор-
мальный водородный электрод, ВЗ – валентная зона,
ЗП – зона проводимости, ТЭА – триэтаноламин).

�2

Eотн. НВЭ

�1

0

1

2 + +

���

ВЗ

ТЭА

Ф
от

ов
оз

бу
ж

де
ни

е

g-C3N4

Продукты
окисления

ЗП

H+

H2

H+/H2

Pt



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 513  2023

НОВАЯ СТРАТЕГИЯ СИНТЕЗА ВЫСОКОАКТИВНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 111

сравнения был приготовлен графитоподобный
нитрид углерода g-C3N4 методом прокаливания
меламина согласно вышеописанной схеме синте-
за и обозначен как CN (1:0).

Нанесение платины на поверхность образцов
графитоподобного нитрида углерода g-C3N4, по-
лученного согласно методике, описанной выше,
проводили методом химического восстановления
H2PtCl6 боргидридом натрия. В смесь 300 мг
g-C3N4 в 5–7 мл дистиллированной воды по кап-
лям добавляли 304 мкл 0.05 M раствора H2PtCl6,
перемешивали в течение 1 ч. К полученной сус-
пензии приливали двукратный избыток 0.05 M
раствор NaBH4 и перемешивали в течение
часа. Осадок промывали дистиллированной во-
дой 4 раза, сушили при температуре 50°С в тече-
ние 1 ч. Таким образом получали катализаторы
состава 1 мас. % Pt/g-C3N4. Для фотокатализато-
ров фактическое содержание платины контроли-
ровали методом АЭС с ИСП (атомно эмиссион-
ной спектроскопии с индуктивно связанной
плазмой) (iCAP-6500, Thermo Scientific, США),
отклонение от заложенного значения не превы-
шало 5%. Образцы полученных фотокатализато-
ров обозначены как Pt-CN (X:Y).

Изучение физико-химических свойств образцов

Фазовый состав исследуемых материалов изу-
чали с помощью рентгенофазового анализа на ди-
фрактометре Bruker D8 (Bruker, Германия) с ис-
пользованием CuKα-излучения. Угол 2θ варьиро-
вали от 20° до 70° с шагом сканирования 0.05°.
Точный состав синтезируемых катализаторов,
константы решетки, размер кристаллитов рас-
считывали с применением программного обеспе-
чения TOPAS.

Текстурные характеристики образцов иссле-
довали методом высокотемпературной адсорб-
ции азота. Изотермы адсорбции N2 измеряли на
приборе Autosorb-iQ (Quantachrome, США).
Электронные спектры диффузного отражения син-
тезируемых катализаторов регистрировали при
комнатной температуре в диапазоне 450–850 нм с
разрешением 0.5 нм с помощью спектрофотомет-
ра Shimadzu UV-2501 PC с приставкой для диф-
фузного отражения ISR-240A. Для определения
ширины запрещенной зоны исследуемых фото-
катализаторов спектры отражения были пересчи-
таны в координаты Кубелки–Мунка следующим
образом:

(1)

где R – коэффициент отражения, %. Оптическую
ширину запрещенной зоны оценивали в коорди-

( )
( )−

=

2

1
100 ,

2 /100

R

F R
R

натах Таука на основании графика зависимости
(F(R)·E)1/2 от E (Е = hν, где h – частота излучения,
ν – постоянная Планка) и линейной экстраполя-
ции на ось x.

Измерение фотокаталитической активности.
Активность синтезируемых материалов исследо-
вали в реакции фотокаталитического выделения
водорода из 10 об. % раствора триэтаноламина в
воде. Эксперименты проводили в стационарном
реакторе цилиндрической формы с кварцевым
окном площадью 3.5 см2 (рис. 2). В качестве ис-
точника излучения был выбран LED-источник с
максимумом испускания на длине волны 425 нм
(мощность 450 мВт см–2).

Эксперимент проводили следующим образом:
50 мг катализатора в 100 мл 10 об. % раствора три-
этаноламина в воде суспендировали в ультразву-
ковой ванне в течение 5 мин, а затем помещали
в реактор. Далее реактор продували аргоном в
течении 20 мин для удаления присутствующего в
системе воздуха, а затем облучали видимым све-
том с максимумом полосы испускания при
425 нм. Количество выделившегося водорода
определяли с помощью газового хроматографа
ХРОМОС ГХ-1000 (Россия) с NaX цеолитной ко-
лонкой (газ-носитель – аргон).

Кажущуюся квантовую эффективность (Φ)
рассчитывали по следующей формуле:

(2)

где W(H2) – скорость фотокаталитического выде-
ления водорода (моль мин–1), Nфотонов – число фо-

( )⋅Φ = ×2

фотонов

2 H
100%,

W
N

Рис. 2. Схема установки для фотокаталитического
выделения водорода: 1 – реактор цилиндрической
формы, 2 – LED-источник (λ = 425 нм), 3 – магнит-
ная мешалка, 4 – магнитный мешальник, 5 – кварце-
вое окошко, 6 – пробоотборник.
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тонов падающего излучения (фотон с–1). Число
фотонов составило 330 ммоль фотон мин–1. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические свойства фотокатализа-

торов. Рентгенограммы синтезируемых катализа-
торов представлены на рис. 3, а параметры, рас-
считанные по данным РФА, представлены в табл. 1.

На рентгенограмме (рис. 3) присутствуют два
характерных для g-C3N4 дифракционных пика
при 2θ ≈ 13° и 27°, которые соответствуют отраже-
нию от плоскости (100) и (002). Рефлекс с наи-
большей интенсивностью при 27° обусловлен
межслоевой укладкой орторомбических колец в
структуре графитоподобного нитрида углерода, а

рефлекс (100) при 2θ ≈ 13° соответствует структу-
ре упаковки три-s-триазиновых колец. Стоит от-
метить, что пик дифракции, расположенный при
2θ ≈ 13°, не смещается при изменении условий
синтеза g-C3N4, что указывает на одинаковое рас-
стояние между три-s-триазиновыми кольцами в
плоскости (002) для всех исследуемых образцов.
Было показано, что интенсивность пиков ди-
фракции отличается в зависимости от массового
соотношения исходных азотсодержащих соеди-
нений. Интенсивность рефлекса (002) возрастает
при увеличении общего содержания меламина в
исходной смеси меламин/мочевина. Кроме того,
при увеличении содержания мочевины в исход-
ной смеси происходит уменьшение межплос-
костного расстояния d002 с 3.25 до 3.23 Å. Умень-
шение данного межплоскостного расстояния ха-
рактеризует более высокую кристалличность и,
соответственно, перенос носителей заряда между
слоями графитоподобного нитрида углерода про-
исходит лучшим образом [29]. При этом ранее
было показано, что атомы кислорода в структуре
мочевины индуцируют процесс конденсации в
g-C3N4, а также обеспечивают структурную це-
лостность в формировании наноструктур графи-
топодобного нитрида углерода [32].

Для всех образцов были рассчитаны парамет-
ры Lа (ОКР в плоскости) и Lc (ОКР перпендику-
лярно плоскости) по уравнению Шеррера (табл. 1).
Согласно результатам, представленным в табл. 1,
при переходе от чистого меламина и увеличении
содержания мочевины в исходной смеси мела-
мин/мочевина до 1 : 3, значительно уменьшается
параметр Lс, что характеризует более плотную
упаковку слоев g-C3N4, при этом при дальнейшем
росте содержания мочевины (1 : 5) Lc растет. При
этом параметр Lа монотонно падает с ростом ко-
личества мочевины. Следует отметить, что со-
гласно данным РФА, размеры частиц платины ва-
рьируются от 3.1 до 4.8 нм.

Таблица 1. Физико-химические свойства приготовленных фотокатализаторов, где Eg – ширина запрещенной зо-
ны, SБЭТ – площадь удельной поверхности, определенная методом БЭТ

а Средний размер кристаллитов в плоскости слоев g-C3N4. б Средний размер кристаллитов перпендикулярно плоскости слоев
g-C3N4.

№ Аббревиатура La
а, нм Lc

б, нм dPt, нм d002, Å Eg, эВ SБЭТ, м2 г–1

1 Pt-CN (1:5) 1.7 ± 0.2 6.5 ± 0.7 3.1 ± 0.3 3.23 ± 0.01 2.74 ± 0.03 22 ± 1

2 Pt-CN (1:3) 1.8 ± 0.2 4.9 ± 0.5 3.1 ± 0.3 3.23 ± 0.01 2.71 ± 0.04 116 ± 5

3 Pt-CN (1:2) 4.1 ± 0.4 4.9 ± 0.5 4.8 ± 0.5 3.25 ± 0.01 – 54 ± 3

4 Pt-CN (1:1) 4.1 ± 0.4 6.7 ± 0.7 4.7 ± 0.5 3.24 ± 0.01 – 61 ± 3

5 Pt-CN (5:1) 4.1 ± 0.4 6.1 ± 0.6 4.4 ± 0.4 3.25 ± 0.01 2.54 ± 0.03 32 ± 2

6 Pt-CN (1:0) 4.6 ± 0.5 9.0 ± 0.9 3.9 ± 0.4 3.25 ± 0.01 2.65 ± 0.03 20 ± 1

Рис. 3. Рентгенограммы для образцов серии Pt-CN (X:Y).
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Оптические свойства приготовленных катали-
заторов изучали по данным спектров диффузного
отражения (рис. 4а) и построенным зависимо-
стям в координатах Таука для непрямого пере-
хода в полупроводниках (рис. 4б). Установлено,
что происходит смещение края поглощения в

более коротковолновую область при увеличении
массовой доли мочевины в фотокатализаторах
Pt-CN (X:Y). Так, при переходе от Pt-CN (5:1) к
Pt-CN (1:5) наблюдалось увеличение ширины за-
прещенной зоны от 2.54 до 2.74 эВ. При этом для
фотокатализатора Pt-CN (5:1) спектр диффузного
отражения имеет сложную форму, что может сви-
детельствовать о наличии примесей.

Были исследованы текстурные свойства син-
тезированных фотокатализаторов. Показано, что
при увеличении содержания мочевины до отно-
шения меламин : мочевина = 1 : 3 удельная по-
верхность g-C3N4 значительно растет: с 20 до
116 м2 г–1, а при дальнейшем росте содержания
мочевины (до 1 : 5) – падает до значения 22 м2 г–1.
Для катализатора Pt-CN (1:3) полученная изотер-
ма адсорбции N2 (рис. 5) относится к типу IV, где
начальный участок указывает на протекание по-
лимолекулярной адсорбции, а петля гистерезиса
свидетельствует о процессе капиллярной конден-
сации в мезопорах. Согласно данным экспери-
ментов, объем пор материала составил 0.57 см3 г–1, а
средний диаметр пор – 20 нм, что также свиде-
тельствует о наличии мезопористой структуры.

Стоит отметить, что полученные значения
SБЭТ для фотокатализаторов с отношением мела-
мина к мочевине (1 : 3)–(1 : 1) являются высокими
для графитоподобного нитрида углерода [33, 34].

Фотокаталитическая активность приготов-
ленных образцов. Фотокаталитическую актив-
ность синтезированных образцов определяли в
ходе реакции образования водорода из водного
раствора триэтаноламина при облучении види-

Рис. 4. Электронные спектры диффузного отражения УФ-видимой спектроскопии (а) и графики зависимости (F(R) · E)1/2

от E для катализаторов серии Pt-CN (X:Y).
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мым светом с длиной волны 425 нм. Была про-
анализирована зависимость скорости фотоката-
литического образования водорода от соотноше-
ния меламин : мочевина в катализаторах серии
Pt-CN (X:Y).

Как показано на рис. 6, скорость фотокатали-
тического выделения водорода из водного рас-
твора ТЭОА при добавлении Pt-CN (1:0), полу-
ченного прокаливанием меламина при 550°С в
течение 2 ч, составила 0.1 мкмоль мин–1. Напро-
тив, фотокаталитическая активность образцов
серии Pt-CN (X:Y), полученных прокаливанием
смеси меламин/мочевина в тех же условиях, зна-
чительно возрастает. При совместном прокалива-
нии смеси меламина и мочевины происходит раз-
ложение мочевины с образованием циануровой
кислоты, в результате чего посредством водород-
ных связей происходит формирование супрамо-
лекулярного комплекса меламин–циануровая
кислота (МЦК). Дальнейшее нагревание приво-
дит к превращению МЦК в графитоподобный
нитрид углерода g-C3N4 с развитой системой пор
благодаря выделению газов (NH3, CO2 и др.) [35].
Подобное заключение подтверждается данными
по удельной поверхности, представленными в
табл. 1.

При увеличении массовой доли мочевины (Y)
в Pt-CN (X:Y) происходит увеличение активности,
достигая максимального значения 4.2 мкмоль мин–1

для катализатора Pt-CN (1:3). Стоит отметить, что

его эффективность в реакции выделения водоро-
да в 42 раза выше, чем при использовании фото-
катализатора Pt-CN (1:0), который получен толь-
ко из меламина, прокаленного в тех же условиях.
Дальнейшее увеличение содержания мочевины
в смеси с меламином при прокаливании приве-
ло к незначительному снижению активности
для фотокатализатора Pt-CN (1:5). Анализируя
совокупность характеристик исследованных
катализаторов, установлено, что катализатор
Pt-CN (1:3) обладает оптимальными параметра-
ми, такими как высокое значение площади по-
верхности фотокатализатора, равное 116 м2 г–1,
плотная упаковка слоев g-C3N4, характеризующа-
яся значением параметра Lc = 4.9 нм, и высокая
кристалличность, характеризующаяся значени-
ем межплоскостного расстояния d002 = 3.23 Å,
при которых процесс фотокаталитического вы-
деления водорода является наиболее эффектив-
ным. Ширина запрещенной зоны фотокатали-
затора Pt-CN (1:3) составила 2.71 эВ, что обу-
словливает эффективное поглощение излучения
видимого диапазона.

Кроме активности, одним из самых важных
свойств фотокатализаторов является стабиль-
ность в процесе работы. Изучение стабильности
фотокатализатора Pt-CN (1:3) проводили в тече-
ние 4 полуторачасовых циклических экспери-
ментов по фотокаталитическому выделению во-
дорода (рис. 7). Анализируя данные рис. 7, можно

Рис. 6. Зависимость скорости фотокаталитического
выделения водорода от соотношения меламин : моче-
вина для катализаторов серии Pt-CN (X:Y). Условия
эксперимента: 10 об. % водный раствор ТЭА, масса
катализатора mкат = 50 мг, объем суспензии Vсусп =
= 100 мл, λ = 425 нм.
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Рис. 7. Исследование стабильности фотокатализато-
ра Pt-CN (1:3) в реакции получения водорода. Усло-
вия эксперимента: 10 об. % раствор ТЭА в воде, mcat =
= 50 мг, Vсусп = 100 мл, λ = 425 нм, длительность од-
ного цикла 1.5 ч.
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Таблица 2. Сравнение активности синтезированных образцов с ранее опубликованными данными

№ Образец Метод синтеза g-C3N4
Источник 
излучения

Донор 
электронов

W(H2), 
ммоль ч–1 г–1 Φ, % Ссылка

1 1 мас. % 
Pt/g-C3N4

Предобработка меламина при 
200°С в течение 12 ч. Прокалива-
ние смеси меламин/мочевина 
(2 : 2): 550°С, 1.5 ч (скорость 
нагрева 5 °С мин–1)

Xe-лампа 300 Вт 
(λ > 420 нм)

15 об. % 
ТЭА

0.6 1.1 [33]

2 0.5 мас. % 
Pt/g-C3N4

Прокаливание меламина: 
550°С, 2 ч (скорость нагрева 
5 °С мин–1)

Xe-лампа 300 Вт 
(λ ≥ 420 нм)

20 об. % 
ТЭА

1.1 – [36]

3 1 мас. % 
Pt/g-C3N4

Прокаливание смеси мела-
мин/хлорид аммония: 550°С, 4 ч 
(скорость нагрева 5°С мин–1). 
Прокаливание продукта: 620°С, 
2 ч

Xe-лампа 300 Вт 
(λ ≥ 420 нм)

10 об. % 
ТЭА

4.3 3.0 [37]

4 3 мас. % 
Pt/g-C3N4

Прокаливание мочевины: 
550°С, 4 ч (скорость нагрева 
2.5°С мин–1)

Xe-лампа 300 Вт 
(λ ≥ 420 нм)

15 об. % 
ТЭА

0.76 – [38]

5 3 мас. % 
Pt/g-C3N4

Прокаливание мочевины: 
550°С, 3 ч (скорость нагрева 
2.5°С мин–1). Прокаливание 
продукта: 500°С, 3 ч

Xe-лампа 300 Вт 
(λ >420 нм)

15 об. % 
ТЭА

4.3 – [34]

6 1 мас. % 
Pt/g-C3N4

Прокаливание смеси моче-
вина/глюкоза: 500°С, 2 ч
(скорость нагрева 5 °С мин–1)

Xe-лампа 350 Вт 
(λ ≥ 420 нм)

15 об. % 
ТЭА

0.21 0.9 [39]

7 3 мас. % 
Pt/g-C3N4

Прокаливание меламина: 
550°С, 4 ч (скорость нагрева
5°С мин–1). Прокаливание про-
дукта: 530°С, 30 мин

Xe-лампа 300 Вт 
(λ ≥ 420 нм)

10 об. % 
ТЭА

1.43 – [40]

8 3 мас. % 
Pt/g-C3N4

Прокаливание мочевины: 
550°С, 2 ч (скорость нагрева 
9 °С мин–1)

Источник види-
мого света 250 Вт 
(λ не указана)

10 об. % 
ТЭА

0.16 – [41]

9 0.5 мас. % 
Pt/g-C3N4

Прокаливание меламина: 
550°С, 4 ч (скорость нагрева 
5 °С мин–1)

Xe лампа 300 Вт 
(λ не указана)

10 об. % 
ТЭА

1.4 – [42]

10 1 мас. % 
Pt/g-C3N4

Прокаливание мочевины: 
550°С, 3 ч (скорость нагрева 
5 °С мин–1)

Xe-лампа 300 Вт 
(λ ≥ 400 нм)

10 об. % 
ТЭА

0.56 – [43]

11 1 мас. % 
Pt/g-C3N4

Прокаливание меламина: 500°С, 
2 ч (скорость нагрева 2°С мин–1). 
Прокаливание продукта с гипо-
фосфитом натрия: 350°С, 1 ч 
(скорость нагрева 5 °С мин–1)

Xe-лампа 300 Вт 
(λ ≥ 420 нм)

10 об. % 
ТЭА

0.32 – [44]

12 0.5 мас. % 
Pt/g-C3N4

Прокаливание цианурата мела-
мина: 550°С, 1 ч (скорость 
нагрева 1°С мин–1)

LED-источник 
450 мВт см2 
(λ = 425 нм)

10 об. % 
ТЭА

8.5 5.0 [15]

13 1 мас. % 
Pt/g-C3N4

Прокаливание смеси мела-
мин/мочевина (1 : 3): 550°С, 2 ч 
(скорость нагрева 10°С мин–1)

LED-источник 
450 мВт см2 
(λ = 425 нм)

10 об. % 
ТЭА

5.0 2.5 Наст. 
работа
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сделать заключение, что данный катализатор ха-
рактеризуется высокой стабильностью (рис. 7).

Значение удельной каталитической активно-
сти для фотокатализатора Pt-CN (1:3) составило
5.0 ммоль Н2 на грамм фотокатализатора в час с
кажущейся квантовой эффективностью Φ = 2.5%
(λ = 425 нм). В табл. 2 представлено сравнение по-
лученных результатов с литературными данными.

Анализ литературных данных (табл. 2) показы-
вает, что значение активности и квантовой эф-
фективности разработанного в настоящей работе
фотокатализатора превосходят показатели для
большинства систем на основе платинированно-
го графитоподобного нитрида углерода, описан-
ных в литературе, несмотря на то, что в ряде слу-
чаев в качестве источника излучения использу-
ются мощные ксеноновые лампы без каких-либо
светофильтров и фотокатализаторы с высоким
содержанием платины (до 3 мас. %). Ранее нами
были разработаны два метода синтеза g-C3N4: с
предварительной гидротермальной обработкой
смеси меламина и глюкозы и дальнейшей терми-
ческой обработкой образовавшегося материала
при температуре 550°C, а также путем прокалива-
ния при 550°C цианурата меламина, полученно-
го, в свою очередь, взаимодействием меламина и
циануровой кислоты [15, 45]. В обоих случаях
платину наносили путем хемосорбции нитрато-
комплексов платины с последующим восстанов-
лением в токе водорода. Активность этих фотока-
тализаторов составила 5.1 ммоль г–1 ч–1 [45] и
11 ммоль г–1 ч–1 [15] соответственно, что выше,
чем для систем, описанных в настоящей работе.
Однако следует отметить, что предложенный в
рамках данной работы одностадийный метод
синтеза g-C3N4 намного проще в исполнении и не
требует использования дорогостоящих предше-
ственников, что, безусловно, определяет его
практическую ценность, а фотокаталитическая
активность синтезированных образцов сравнима
с материалами, полученными описанными выше
прецизионными методами [15, 45].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан новый простой метод синтеза вы-
сокоактивных катализаторов g-C3N4, состоящий
в прокаливании смеси меламин/мочевина с по-
следующим нанесением платины. В процессе
прокаливания происходит образование супрамо-
лекулярного комплекса меламин–циануровая
кислота, который при дальнейшем нагревании
превращается в графитоподобный нитрид угле-
рода, характеризующийся высоким значением
площади удельной поверхности. Кроме того, ис-
пользование смеси меламин : мочевина позволя-
ет получать графитоподобный нитрид углерода с
плотной упаковкой и высокой кристаллично-

стью, что благоприятно влияет на фотокаталити-
ческие свойства синтезированных материалов.
В реакции образования водорода из водного рас-
твора триэтаноламина под действием видимого
света с λ = 425 нм максимальную каталитическую
активность 5.0 ммоль Н2 г–1 ч–1 с кажущейся
квантовой эффективностью 2.5% проявил фо-
токатализатор Pt-CN (1:3) на основе смеси ме-
ламин : мочевина = 1 : 3. В реакции фотокатали-
тического выделения водорода предложенный
нами фотокатализатор проявил высокую ста-
бильность. Анализ литературных данных пока-
зал, что полученный образец не уступает по целе-
вым параметрам известным подобным системам.
Создание с использованием несложных синтети-
ческих подходов и недорогих предшественников
активных и стабильных фотокатализаторов полу-
чения водорода под действием видимого света от-
крывает перспективы развития новых направле-
ний альтернативной энергетики.
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A NEW STRATEGY FOR THE SYNTHESIS OF HIGHLY ACTIVE CATALYSTS 
BASED ON g-C3N4 FOR THE PHOTOCATALYTIC PRODUCTION

OF HYDROGEN UNDER VISIBLE LIGHT
K. O. Potapenkoa, S. V. Cherepanovaa, and E. A. Kozlovaa,#

aFederal Research Center Boreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences,
630090 Novosibirsk, Russian Federation

#E-mail: kozlova@catalysis.ru

In this work, materials based on graphite-like carbon nitride were synthesized by thermal treatment of a mix-
ture of melamine and urea and the effect of synthesis conditions on the photocatalytic activity of the samples
was studied. As a cocatalyst, platinum (1 wt. %) was deposited on the surface of the synthesized g-C3N4 sam-
ples. The photocatalysts were characterized by X-ray phase analysis, diffuse ref lectance UV-vis spectro-
scopy in the UV and visible range, and low-temperature nitrogen adsorption. Photocatalytic activity was
determined in the reaction of hydrogen evolution from an aqueous solution of triethanolamine (10 vol. %) un-
der visible light irradiation (λ = 425 nm). The optimal conditions for the synthesis of the photocatalyst
1% Pt/g-C3N4, obtained by calcination of a mixture of melamine and urea (1 : 3), were found, using which
the rate of H2 evolution was 5.0 mmol g–1 h–1 with an apparent quantum efficiency of 2.5%. The developed
synthetic approach makes it possible to obtain highly active catalysts due to the formation of an intermediate
supramolecular melamine-cyanuric acid complex during the synthesis, which, upon further heating, turns
into g-C3N4, which is characterized by a high specific surface area exceeding 100 m2 g–1.

Keywords: g-C3N4, photocatalysis, hydrogen production, visible light



119

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ, 2023, том 513, с. 119–124

Статья посвящается юбилею академика РАН Ирины Петровны Белецкой

КВАНТОВАНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОВОДИМОСТИ 
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Нанотрубки диоксида циркония, синтезируемые методом анодирования, являются перспективной
функциональной средой для формирования ячеек энергонезависимой резистивной памяти. В рабо-
те исследованы вольт-амперные характеристики в области низкой проводимости созданных
мемристорных структур Zr/ZrO2/Au. Впервые проанализированы обратимые механизмы формиро-
вания/разрушения единичных квантовых проводников на основе кислородных вакансий, с участи-
ем которых протекают процессы многократного резистивного переключения между низкоомным и
высокоомным состояниями в нанотубулярном диоксидном слое. Предложена и обсуждается экви-
валентная электрическая схема параллельного резисторного соединения, которая позволяет опи-
сывать наблюдаемое мемристивное поведение полученных слоистых структур.

Ключевые слова: нанотубулярные диоксиды металлов, нанотрубки диоксида циркония, мемристо-
ры, мемристивное поведение, квантование проводимости
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время нанотрубки оксидов пере-
ходных металлов (TiO2, ZrO2, HfO2 и др.) и нано-
структурированные компаунды на их основе ши-
роко исследуются в качестве перспективных
функциональных сред при создании устройств
преобразования электроэнергии, производства
водорода, фотодеградации и очистки сточных вод
от органических соединений, разработки элек-
трохимических сенсоров, средств доставки ле-
карств, ячеек энергонезависимой резистивной
памяти и др. [1–9]. Применение нанотубулярных
диоксидных массивов, полученных методом ано-
дирования с последующим модифицированием,
обусловлено их уникальными физико-химиче-
скими свойствами, которые зависят от разнооб-
разных морфологических особенностей и струк-
турных дефектов собственной и примесной при-
роды [5].

В частности, эффект резистивного переключе-
ния в двухэлектродных структурах металл–ди-
электрик–металл (МДМ) на основе нанотубуляр-
ных массивов TiO2 и ZrO2, как правило, связан с
обратимым формированием и разрушением в ок-
сидном слое проводников из кислородных вакан-
сий или атомов металла соответствующего элек-
трода [5–7, 10–13]. Если при этом поперечное се-
чение таких проводящих каналов соизмеримо с
размерами одного или нескольких атомов, то в
МДМ-структурах наблюдается квантование про-
водимости при комнатной температуре [6, 14, 15].
В этом случае проводимость устройства выража-
ется формулой:

(1)

где n – целое (или полуцелое) положительное
число, e – заряд электрона, h – постоянная План-
ка, множитель 2 отвечает за спиновое вырожде-
ние. Величина G0 = 2e2/h ≈ 77.5 мкСм является
квантом электрической проводимости [7, 16] и
характеризует результат действия контактного
сопротивления. Другими словами, внутри кван-
тового проводника (КП) реализуется баллистиче-
ский транспорт носителей заряда, которые испы-
тывают рассеяние лишь на входе/выходе КП.

= ⋅ = ⋅2
02 / ,G n e h n G
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Следует отметить, что с точки зрения мемри-
сторной электроники более предпочтительными
считаются МДМ-матрицы на основе high-k ди-
электриков. Например, широкозонные диоксиды
ZrO2 и HfO2 обладают высоким значением стати-
ческой диэлектрической проницаемости и де-
монстрируют улучшенные характеристики рези-
стивного переключения [7, 15]. Ранее [7, 17] нами
были определены оптимальные условия синтеза
слоистых структур Zr/ZrO2/Au с мемристивным
поведением и способы создания в них квантовых
проводников, которые стабильны при комнатной
температуре. В настоящей работе получены и ис-
следованы аналогичные структуры с функциональ-
ным слоем на основе нанотрубок нестехиометриче-
ского диоксида циркония различной толщины. Для
изготовленных мемристоров Zr/ZrO2/Au впервые
проанализированы особенности квантования в
области низких значений проводимости G/G0 ≤
≤ 2.5, предложены эквивалентные электрические
схемы для описания процессов формирова-
ния/разрушения единичных квантовых провод-
ников при комнатной температуре.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ

Изготовление МДМ-структуры. Мемристор-
ная структура Zr/ZrO2/Au изготовлена с помо-
щью методов анодного окисления металлическо-
го Zr и магнетронного напыления Au на поверх-
ности оксидного слоя через маску. При таком
подходе формируется МДМ-структура с актив-
ным Zr-электродом и инертным Au-электродом,
обладающая асимметричным профилем распре-
деления кислородных вакансий в оксидном слое
мемристора [18]. Это, в свою очередь, способ-
ствует формированию проводящих каналов из
кислородных вакансий и улучшению показателей
надежности мемристоров [18, 19].

Для синтеза поверхностного слоя ZrO2 мето-
дом двухстадийного анодирования использовали
металлическую Zr-фольгу толщиной 120 мкм
[20]. Перед синтезом Zr-фольгу предварительно
промывали ацетоном, обрабатывали водным рас-
твором кислот HF : HNO3 : H2O = 1 : 6 : 20, про-
мывали дистиллированной водой в ультразвуко-
вой (УЗ) ванне и сушили на воздухе. Синтез ок-
сидного слоя проводили в двухэлектродной
электрохимической ячейке, где Zr-фольга явля-
лась анодом, а стальная пластина – катодом.
Электролитом являлся раствор этиленгликоля,
содержащий 5 мас. % H2O и 1 мас. % NH4F. Все
химические реактивы имели аналитическую чи-
стоту. Первичное и вторичное анодирование вы-
полняли в потенциостатическом режиме при на-
пряжении 20 В. В процессе анодного окисления
температура анода и электролита поддерживалась
постоянной на уровне 10 и 20°C соответственно.

Данный температурный режим является опти-
мальным для получения нанотрубок ZrO2 [20].
При первичном анодировании в течение 15 мин
формировался жертвенный слой ZrO2. Далее пла-
стину обрабатывали в УЗ-ванне для удаления ок-
сида. После такой обработки на поверхности Zr-
фольги остается нанорельеф, способствующий
росту упорядоченного массива нанотрубок в
дальнейшем. Вторичное анодирование осуществ-
ляли в течение 5 и 10 мин для варьирования тол-
щины оксидного слоя. Затем полученные образ-
цы промывали в дистиллированной воде и суши-
ли на воздухе при температуре 100°С.

На заключительном этапе на поверхность син-
тезированных образцов структуры Zr/ZrO2 через
шаблон с отверстиями напылялись золотые кон-
такты на установке магнетронного напыления
Q150T ES Quorum Technologies. В результате на
поверхности оксида были сформированы Au-
контакты диаметром 140 мкм и толщиной 50 нм.

Аттестация мемристорных структур и измере-
ние вольт-амперных характеристик (ВАХ). Мор-
фологию синтезированных нанотубулярных сло-
ев ZrO2 и сформированных структур исследовали
методами электронной микроскопии. Аттеста-
цию выполняли на просвечивающем электрон-
ном микроскопе (ПЭМ) JEM-2100 JEOL и раст-
ровом электронном микроскопе (РЭМ) AURIGA
CrossBeam Carl Zeiss.

Вольт-амперные характеристики изготовлен-
ных мемристоров Zr/ZrO2/Au измеряли с помо-
щью модульного управляемого источника пита-
ния SMU National Instruments PXIe-4143 и микро-
зондовой станции Cascade Microtech MPS 150
[21]. Zr-подложку заземляли, на Au-контакт по-
давали гармоническое напряжение U положи-
тельной полярности с частотой 0.01 Гц и амплиту-
дой Umax = 4 В. Перед измерением ВАХ для каждого
мемристора выполнялось электроформирование
(EF, electro-forming), которое заключается в пода-
че изменяющегося во времени напряжения U
при ограничении тока, протекающего через
структуру, на уровне ±0.1 мА. После процедуры
EF-мемристоры находились в низкоомном со-
стоянии (LRS, low-resistance state) за счет фор-
мирования десятков квантовых проводников [7].
Далее подача напряжения U приводила к посте-
пенному разрушению имеющихся квантовых
проводников в активном слое мемристоров за
счет протекающего тока и их локального перегре-
ва. В ходе такого резистивного переключения ко-
личество квантовых проводников со временем
уменьшалось и мемристоры постепенно перехо-
дили в высокоомное состояние (HRS, high-resis-
tance state). Затем цикл резистивного переключе-
ния мемристоров повторяли в униполярном ре-
жиме. Автоматизацию процедуры измерения и
сохранения экспериментальных данных осу-
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ществляли с использованием виртуального при-
бора VI “CVC” в графической среде программи-
рования LabVIEW [21].

Электрическую проводимость мемристоров
определяли из экспериментальных ВАХ (зависи-
мости тока через мемристор от приложенного на-
пряжения I(U)) и нормировали на квантовую
проводимость G0. В дальнейшем анализировали
нормированные зависимости проводимости
мемристоров от приложенного напряжения U(t)
для G/G0 ≤ 2.5.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электронная микроскопия мемристорной струк-
туры. На рис. 1а представлено ПЭМ-изображе-
ние нескольких фрагментов синтезированного
анодированного оксида. Видно, что в результате
электрохимического окисления Zr-фольги в вы-
шеуказанных условиях образовался массив упоря-
доченных нанотрубок ZrO2. Анализ полученных
ПЭМ-изображений в автоматизированной систе-
ме SIAMS 800 показал, что внешний и внутренний
диаметр нанотрубок равен (30 ± 2) и (16 ± 2) нм со-
ответственно.

На рис. 1б приведено РЭМ-изображение сфор-
мированной сэндвич-структуры Zr/ZrO2/Au. Вид-
но, что между Zr-подложкой (снизу) и Au-кон-
тактом в виде сплошного слоя сферических ча-
стиц (сверху) расположен массив вертикально
ориентированных нанотрубок ZrO2. Толщина ок-
сидного слоя составляет около 1.7 мкм (мемри-
стор М1) и около 2.5 мкм (образцы мемристоров
М2–М5) для времени анодирования 5 и 10 мин
соответственно.

Ранее [7] методом рентгенофазового анализа
нами было показано наличие в синтезированных
нанотрубках смеси тетрагональной (43%), моно-
клинной (32%) и аморфной (25%) фаз ZrO2. От-
метим, что согласно термодинамическим расче-
там [22] технология анодного окисления металла
способствует синтезу нанотубулярных массивов в
условиях нехватки кислорода. Это, в свою оче-
редь, приводит к появлению кислородных вакан-
сий в оксидном слое как дефектов с наимень-
шей энергией образования в указанных услови-
ях [23, 24]. Нестехиометрия исследуемых в
настоящей работе структур, связанная с атомным
дефицитом в анионной подрешетке, подтвержде-
на нами с использованием спектрально-разре-
шенной термостимулированной люминесценции
[25]. Установлено, что в термоактивационных ме-
ханизмах запасания и рекомбинации носителей
заряда после облучения нанотрубок ZrO2 УФ-из-
лучением определяющую роль играют кислород-
ные вакансии в различном зарядовом состоянии,
а также комплексные T-дефекты на их основе.

Механизм резистивного переключения мемри-
сторов Zr/ZrO2/Au. На рис. 2 представлены экспе-
риментальные ВАХ для процесса переключения
мемристоров из LRS в HRS, построенные в коор-
динатах нормированной проводимости G/G0.
Видно, что по мере увеличении U регистрируется
ступенчатый характер уменьшения проводимо-
сти мемристоров.

Например, для мемристора M1 нормирован-
ная проводимость G/G0 изменяется на дискрет-
ных значениях в соответствии с рядом 2.15 ± 0.05 →
→ 1.65 ± 0.05 → 1.15 ± 0.05 → 0.35 ± 0.05 при уве-
личении U от 0.85 до 1 В. Кроме того, для мемри-
сторов M3 и M5 регистрируется область значений
G/G0 = 0.7 ± 0.1. Приведенные нормированные
экспериментальные ВАХ являются типичными
для мемристорных устройств с квантованием
проводимости [14, 15]. Для мемристоров M2–M5
необходимы более высокие напряжения U, чем
для M1, что обусловлено более толстым актив-
ным слоем.

Анализ особенностей квантования резистив-
ных состояний всех исследуемых мемристоров
осуществлялся по N = 600 значениям нормиро-

Рис. 1. (а) ПЭМ-изображение синтезированных на-
нотрубок ZrO2 и (б) РЭМ-изображение изготовлен-
ной мемристорной структуры Zr/ZrO2/Au в разрезе.

200 нм

500 нм

(б)

(a)

Zr-подложка

Au-контакт

Массив
нанотрубок
ZrO2
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ванной проводимости G/G0 (рис. 3а). На основе
экспериментальных данных построена диаграм-
ма распределения G/G0 при размере интервала,
равном 0.05 (рис. 3б). На гистограмме разрешает-
ся ряд отдельных участков в исследуемом диапа-
зоне со значениями G/G0 = 0–0.5, 0.6–0.9, 1.0–
1.3, 1.5–1.7 и 2.1–2.4. Отметим, что при G/G0 > 0.5
минимальный шаг изменения значений ≈0.5G0
(обозначен на рис. 3а слева для мемристоров M1
и M4). Этот факт указывает на дробный характер

изменения проводимости, который свойственен
образованию квантовых проводящих каналов ва-
кансионной природы [14, 15]. Данный эффект ре-
гистрировался ранее для квантовых проводников
из ионов электроактивных металлов, обычно Ag
или Cu [12, 13]. В нашем случае высокая степень
анионной нестехиометрии нанотубулярного ок-
сидного слоя мемристора, полученного методом
анодирования [7, 22, 25], и химическая инерт-
ность Au-электрода способствуют формирова-
нию квантовых проводников на основе кисло-
родных вакансий.

На вставке рис. 3б справа приведена эквива-
лентная электрическая схема замещения иссле-
дуемой сэндвич-структуры Zr/ZrO2/Au. Электри-
ческая цепь состоит из параллельного соедине-
ния резисторов  и nG0, которые определяют
проводимости самого оксидного слоя и образо-
ванных n квантовых проводников соответствен-
но. Тогда эквивалентная проводимость мемри-
сторной структуры:

(2)

Видно, что величина /G0 < 0.5 определяет
проводимость мемристора в HRS состоянии при
n = 0, когда все проводящие квантовые каналы
разрушены. Кроме того, данное слагаемое в вы-
ражениях (2) приводит к сдвигу и увеличению
нормированной проводимости относительно це-
лых и полуцелых значений G/G0. Таким образом,
для исследуемых мемристоров регистрируется
квантование проводимости: M1 c n = 1, 1.5 и 2;
M2 – n = 1; M3 и M4 – n = 0.5 и 1; M5 – n = 0.5 и 2.

2ZrOG

= + = +
2 2ZrO 0 0 ZrO 0или / / .G G nG G G G G n

2ZrOG

Рис. 2. Экспериментальные ВАХ исследуемых струк-
тур Zr/ZrO2/Au, измеренные для мемристоров M1–M5
в процессах резистивного переключения LRS → HRS.
Зависимости построены в координатах “нормиро-
ванная проводимость–приложенное напряжение”.
Стрелки рядом с кривыми указывают на соответству-
ющую шкалу значений U.
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Рис. 3. Зависимость нормированной проводимости G/G0 от приложенного напряжения U (а) и диаграмма распределе-
ния значений G/G0 (б) для исследуемых мемристоров Zr/ZrO2/Au. На вставке приведена эквивалентная электриче-
ская схема исследуемой МДМ-структуры.
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Отметим, что даже для отдельно взятого
мемристора значение  может изменяться во
время переключения структуры вследствие дви-
жения кислородных вакансий в оксидном слое
МДМ-структуры под действием внешнего прило-
женного напряжения U. Например, для мемри-
стора M1 проводимость в промежуточных высо-
корезистивных состояниях составляет  =
= (0.15 ± 0.05)G0 при n = 1, 1.5 и 2 и  = (0.35 ±
± 0.05)G0 при n = 0. Полученные значения ,
на наш взгляд, отражают высокую степень анион-
ной нестехиометрии нанотубулярного оксидного
слоя [7, 25].

Известно, что между электродами в стенках на-
нотрубок формируются протяженные (>200 нм)
проводящие каналы [6, 7, 11]. Можно предполо-
жить, что образуются также и проводники из n'
последовательно включенных квантовых провод-
ников. В этом случае общая проводимость такого
канала G' = G0/n', а ее квантование в таких струк-
турах приводит к дробным значениям G/G0 = 1/3
и 1/4, что и регистрируется в нашем случае (см.
рис. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе выполнен синтез нанотубулярных
структур ZrO2 методом анодирования металличе-
ского Zr в растворе этиленгликоля с 5 мас. % H2O
и 1 мас. % NH4F при постоянном напряжении
20 В в течение 5 и 10 мин. Методами электронной
микроскопии показано, что полученные оксид-
ные слои имеют толщины 1.7 и 2.5 мкм и состоят
из массива вертикально ориентированных к
Zr-подложке нанотрубок с внешним и внутрен-
ним диаметром ≈30 и ≈16 нм соответственно. Ме-
тодом магнетронного напыления золота через
маску сформированы мемристоры диаметром
140 мкм со структурой Zr/ZrO2/Au. При исследо-
вании ВАХ мемристоров в процессах многократ-
ного резистивного переключения LRS ↔ HRS
обнаружено квантование проводимости в диапа-
зоне G = (0.5–2)G0 с шагом 0.5G0. Для исследуе-
мых мемристорных структур предложена эквива-
лентная электрическая схема в виде параллельно-
го соединения резисторов.
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QUANTIZATION OF ELECTRICAL CONDUCTANCE 
IN LAYERED Zr/ZrO2/Au MEMRISTIVE STRUCTURES

A. S. Vokhmintseva, I. A. Petrenyova, R. V. Kamalova, M. S. Karabanalova, 
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Anodic zirconia nanotubes are a promising functional medium for the formation of non-volatile resistive
memory cells. The current-voltage characteristics in the region of low conductivity of the fabricated
Zr/ZrO2/Au memristor structures have been studied in this work. For the first time, the reversible mecha-
nisms of formation/destruction of single quantum conductors based on oxygen vacancies, which participate
in processes of multiple resistive switching between low- and high-resistance states in a nanotubular dioxide
layer, have been analyzed. An equivalent electrical circuit of a parallel resistor connection have been proposed
and discussed to describe the observed memristive behavior of the studied layered structures.

Keywords: nanotubular metal dioxides, zirconia nanotubes, memristors, memristive behavior, conductance
quantization
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В качестве структурных дескрипторов широко используются индексы на основе информационной
энтропии. Изменение информационной энтропии в химической реакции рассчитывается как раз-
ность значений, соответствующих ансамблю продуктов и ансамблю реагентов. Для обобщенной
схемы каталитической реакции выведены аналитические выражения, связывающие ее информаци-
онную энтропию с параметрами отдельных стадий и соответствующим суммарным уравнением.
Установлено, что сумма параметров отдельных стадий пропорциональна изменению информаци-
онной энтропии в формальной некаталитической реакции, а коэффициентом пропорционально-
сти является доля атомов, приходящихся на реагирующие (образующиеся) молекулы в ансамбле ис-
ходных веществ (или продуктов).

Ключевые слова: информационная энтропия, кооперативная энтропия, молекулярный ансамбль,
химическая реакция, катализ, элементарные стадии
DOI: 10.31857/S2686953523600253, EDN: RLWGIB

Топологические инварианты молекулярных
графов – распространенные структурные де-
скрипторы для количественного описания слож-
ности строения химических соединений [1, 2],
использующиеся при решении различных задач
физической химии, например, для поиска корре-
ляций “структура–свойство”/“структура–актив-
ность” [3, 4], классификации молекул [5–9] и ми-
нералов [10], изучения сложности кристалличе-
ских тел [11–14]. Одним из часто используемых
структурных дескрипторов является информаци-
онная энтропия (h), вычисляемая как

(1)

где pi – статистические веса атомов разных типов,
которые определяются на основе анализа молеку-
лярного графа и разбиения множества его ато-
мов-вершин на неэквивалентные подмножества
[1, 2, 5]. В таком подходе молекулы, содержащие
большие группы химически эквивалентных ато-

= − logi i
i

h p p

мов (например, высокосимметричные молекулы),
получают меньшие значения h и наоборот [15–17].

В последнее время в дискретной математиче-
ской химии становится актуальным применение
структурных дескрипторов не только к отдель-
ным молекулам, но и химическим реакциям [18–
20], а также аспекты цифрового описания послед-
них, связанные с этой проблемой [21]. Отметим,
что возможности применения информационной
энтропии для описания химических процессов
были показаны в работах Н. Рашевского [22] и
Дж. Карремана [23] еще в середине 1950-х гг. Де-
тально этот вопрос изучался в работах советских
ученых. Н.И. Кобозев создал одну из термодина-
мических моделей процесса изменения инфор-
мационной энтропии [24] и использовал инфор-
мационно-теоретический аппарат для изучения
каталитических реакций, в которых информаци-
онная энтропия применялась для оценки измене-
ний химической сложности катализатора, свя-
занных с образованием дефектов и процессами
сорбции [25, 26]. Ю.А. Жданов использовал ин-
формационную энтропию для изучения простей-
ших реакций органических соединений [5].

Поскольку химическая реакция может быть
представлена как превращение одного молеку-
лярного ансамбля (реагентов) в другой (продук-
тов) [27], нами изучалась информационная эн-
тропия коллективов молекул и была получена
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формула, устанавливающая связь между парамет-
рами ансамбля (hME) и составляющих его молекул
(hi) [28]:

(2)

где  – доля атомов n-молекулярного

ансамбля, приходящаяся на i-ю молекулу, а HΩ –
кооперативная энтропия, представляющая собой
эмерджентный параметр, отражающий факт объ-
единения молекул в ансамбль. Кооперативная
энтропия рассчитывается по формуле:

(3)

и зависит только от размера молекул, входящих в
ансамбль. Дополнительное слагаемое HΩ позво-
ляет избегать контринтуитивных оценок сложно-
сти химических систем [28, 29]. Примечательно,
что аналогичное слагаемое появляется в теории
квантовой информации при описании энтропии
фон Неймана связанных систем [30].

В развиваемом подходе изменение информа-
ционной энтропии ΔhR в химической реакции
есть разница между значениями hME ансамблей
продуктов и реагентов или, с учетом формулы (2),

(4)

Последнее выражение использовалось нами
для анализа химических реакций органических
соединений [28, 29, 31] и фуллеренов [9, 32]. Оно
имеет более сложный вид, по сравнению с анало-
гичными выражениями для термодинамических
параметров реакций [31], а значит и функцио-
нальная связь между параметрами отдельных ста-
дий химического процесса и суммарной реакцией
тоже может отличаться. Ранее этот вопрос изу-
чался на отдельных простейших примерах (на-
пример, [33]), однако для современной цифровой
химии представляет интерес анализ сложных хи-
мических превращений.

В настоящей работе получена аналитическая
зависимость, связывающая информационную
энтропию каталитической реакции, ее некатали-
тического варианта и элементарных стадий.

ВЫВОД АНАЛИТИЧЕСКОЙ ЗАВИСИМОСТИ
Рассмотрим общую схему каталитического

процесса:

(I)

(II)

Ω
=

= ω +ME
1

n

i i
i

h h H

=

ω =
 1

i
i n

ii

N

N

=
Ω = − ω ω

1

log
n

i i
i

H

Δ = ω − ω + −  prod react
R Ω Ω

prod react
i i j jh h h H H

+ →A K AK

+ →     AK B AKB

(III)
(IV)

которая включает взаимодействие молекул A и B
с катализатором K (стадии (I) и (II)), превраще-
ние образовавшейся структуры в комплекс ката-
лизатора и продукта С (III) и распад этого ком-
плекса с высвобождением катализатора (IV). Для
каждой элементарной стадии в соответствии с
определением информационной энтропии хими-
ческой реакции (уравнение (4)) имеем:

(5)

Здесь и далее доли атомов, приходящихся на
молекулу X в молекулярном ансамбле Y, обозна-
чены как . Суммарное химическое уравнение,
соответствующее схеме, имеет вид:

(V)
и характеризуется следующим изменением ин-
формационной энтропии:

(6)

Рассмотрим также суммарное уравнение ката-
литической схемы, в котором катализатор остав-
лен в обеих частях:

(VI)
Ему соответствует изменение информацион-

ной энтропии:

(7)

Обозначим через  =

=  долю атомов, приходящуюся на

взаимодействующие молекулы (“субстрат”) в их
ансамбле с катализатором. Легко показать, что:

(8)

Из равенства  следует, что
 C учетом этого, сравнив выраже-

ния (6) и (7), получим:

(9)

Из последнего соотношения видно, что при
описании сложной химической реакции важную
роль играет размер (доля) взаимодействующих
молекул. Поэтому прежде чем связать информа-

→AKB CK
→ +  CK C K

( )
+Δ = − ω − ω −AK AK A K

R I AK A A K K Ωh h h h H

( )

( )

+Δ = − ω − ω −
Δ = −

AKB AKB AK B
R II AKB AK AK B B Ω

R III CK AKB

h h h h H
h h h

( )
+Δ = ω + ω − +CK CK C K

R IV C C K K CK Ωh h h h H

ωY
X

+ →A B C

( )
+Δ = − ω − ω −AB AB A B

R Σ C A A B B Ωh h h h H

+ + → +A B K C K

( )
+ + +

Δ = ω − ω −

− ω + −

CK ABK
R cat C C A A

ABK C K A B K
B B Ω Ω

h h h

h H H

+ω =
+ +

A B
S

A B K

N N
N N N

+ +
C

A B K

N
N N N

+ + + += + ωA B K AB K A B
Ω Ω S ΩH H H

= +C A BN N N
+ +=C K AB K

Ω Ω .H H

( ) ( )Δ = ω Δ 
R cat S R Σh h
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ционную энтропию суммарного процесса 
со значениями отдельных стадий, отметим, как
изменяется размер молекулярного ансамбля в
элементарных процессах схемы. Количество ато-
мов в реагентах и продуктах стадий (II)–(IV) оди-
наково и максимально: .
Только для реакции (I) имеем

Рассмотрим следующую сумму выражений (5)
для информационно-энтропийных параметров
отдельных стадий:

(10)

Приведем в последнем выражении все доли к
виду, соответствующему суммарному процессу
(VI), т.е. учтем, что  

 ,  и упростим:

(11)

Значения кооперативной информационной
энтропии ансамблей (A + B + K), (A + K) и (AB + K)
связаны отношением:

(12)
Его подстановка в выражение (11) дает уравне-

ние (7), из чего следует:

(13)

Объединив (9) и (13), получим аналитическое
выражение, связывающее информационную эн-
тропию отдельных стадий со значением, соответ-
ствующим суммарному процессу (V):

(14)

Полученные аналитические выражения (9),
(13) и (14) характеризуют связь между изменени-
ем информационной энтропии в каталитической
реакции , ее элементарных стадиях  и
некаталитическом процессе .

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Согласно полученному уравнению (9), вели-

чины информационной энтропии каталитиче-
ского и некаталитического процессов пропорци-

( )Δ R Σh

( ) ( ) ( )ω = ω = ω =II III IV 1
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− ω + − ω − ω − +
+ − + ω + ω − +

 I I IAK AK
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h h

( )
( )

( )Δ = ω Δ
ω R Σ R

S

1 i
i

i

h h

( )Δ R cath ( )Δ R ih

( )Δ R Σ  h

ональны. Это является отличием от термодина-
мических параметров реакции (например, в силу
закона Гесса  для термодинамиче-
ской энтропии рассматриваемой схемы превраще-
ний). В отличие от последних, информационно-
теоретические параметры учитывают размер суб-
страта (или катализатора, поскольку ).
Такая неаддитивность в случае информационной
энтропии является следствием неаддитивности
информационной энтропии ансамблей продук-
тов и реагентов (уравнение (2)). Из выражения (9)
следует, что  при  и

 при , т.е. изменения структур-
ной сложности в каталитическом процессе не мо-
гут быть глубже изменений в некаталитическом
брутто-процессе.

Другим ключевым отличием в расчете инфор-
мационно-энтропийных и термодинамических
параметров отдельных стадий является использо-
вание долей атомов, приходящихся на молекулу
участника химической реакции в молекулярном
ансамбле (в первом случае), вместо стехиометри-
ческих коэффициентов (во втором случае). Это
не влияет на вычисление информационной эн-
тропии суммарного процесса через параметры
стадий, если размер ансамбля одинаков для всех
стадий. Однако если в стадийный процесс вовле-
каются новые соединения (или образующиеся ве-
щества исключаются из процесса), это приводит
к аналитической зависимости (13).

Ранее предполагалось, что при анализе хими-
ческих реакций математические операции со
структурными дескрипторами аналогичны опе-
рациям с термодинамическими параметрами (на-
пример, в первых работах [5, 23]). В наших преды-
дущих исследованиях было показано, что это не
так, а в настоящей работе – установлены анали-
тические выражения для вычисления информа-
ционной энтропии многостадийной каталитиче-
ской реакции.

Продемонстрируем выполнение соотношения
(13) на примере известной реакции эпоксидиро-
вания этилена, катализируемой кластерами се-
ребра Ag13. Строение ключевых интермедиатов
этого процесса дано в соответствии с данными
предыдущих работ [34, 35] (рис. 1); разбиение
структур на подмножества неэквивалентных ато-
мов и соответствующие значения информацион-
ной энтропии даны в табл. 1. В кластере Ag13 две-
надцать атомов образуют наноразмерный икоса-
эдр, внутри которого находится тринадцатый
атом серебра (структура Ag@Ag12, рис. 1). Вычис-
ление информационной энтропии проводили по
уравнению (1) согласно [15, 28, 29]; в расчетах ис-
пользовались логарифмы по основанию 2, что
позволяет выразить информационно-энтропий-

( ) ( )Δ = ΔR cat R ΣS S

ω + ω =S K 1

( ) ( )Δ → ΔR cat R Σh h ω →S 1

( )Δ →R cat 0h ω →S 0
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ные параметры молекул, ансамблей и реакций в
бит/атом [2, 5].

Изменение информационной энтропии в эле-
ментарных стадиях каталитического эпоксидиро-

вания этилена (I)–(IV), а также брутто-процессах
(V) и (VI), рассчитывалось по уравнению (4)
(табл. 2). В качестве дополнительного характери-
стического параметра в табл. 2 также приводятся
значения кооперативной энтропии ансамблей
продуктов и реагентов (  для реак-
ций, протекающих с уменьшением числа частиц;

 – для мономолекулярных ансамблей).
Стадии, приводящие к более симметричным про-
дуктам, характеризуются  и наоборот.
Значения  для реакций (I)–(IV),  (реак-
ция (V)) и  (реакция (VI)) удовлетворяют
соотношениям (9), (13), (14).

ВЫВОДЫ
Впервые выведены аналитические выраже-

ния, связывающие изменение информационно-
энтропийных параметров каталитической реак-
ции, ее элементарных стадий и соответствующего
некаталитического процесса. Корректность по-
лученных выражений продемонстрирована на
примере реакции каталитического эпоксидиро-

<prod react
Ω ΩH H

Ω = 0H

Δ <R 0h
Δ Rh ( )Δ R Σh

( )Δ R cath

Рис. 1. Строение катализатора Ag13 (a) и ключевых интермедиатов (б–г) каталитического эпоксидирования этилена.

(a) (б)

(в) (г)

Таблица 1. Информационная энтропия участников ре-
акции каталитического эпоксидирования этилена

а В скобках приведено обозначение структуры на рис. 1.
б Формула разбиения приводится в соответствии с общепри-
нятым обозначением: [количество атомных типов] × [коли-
чество атомов в подмножестве]. в Расчет по формуле (1).

Соединениеа Разбиение по 
атомным типамб

Информационная 
энтропия h 
(бит/атом)в

С2Н4 1 × 2 + 1 × 4 0.918
Ag13 (a) 1 × 1 + 1 × 12 0.391
Ag13O (б) 2 × 1 + 4 × 2 + 1 × 4 2.664
C2H4О 1 × 2 + 1 × 4 + 1 × 1 1.379
C2H4Ag13О (в) 20 × 1 4.322
C2H4OAg13 (г) 2 × 1 + 5 × 2 + 2 × 4 3.022
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вания этилена. В дальнейшем информационно-
энтропийные параметры планируется использо-
вать для изучения многостадийных схем синтеза
органических соединений и каталитической кон-
версии углеводородного сырья.
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The indices based of information entropy are widely used as structural descriptors in chemistry. The change
in information entropy in a chemical reaction is calculated as the deference between the values that corre-
spond to the ensemble of products and ensemble of reactants. For the generalized scheme of a catalytic reac-
tion, we derived the analytical expressions that connect its information entropy with the parameters of sepa-
rate stages and corresponding summative equation. As found, the sum of the parameters of separate stages is
proportional to the information entropy change in the formal non-catalytic reaction, and the fraction of the
atoms of reacting (forming) molecules in the ensemble of initial substances (or products).
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Высокоэнтропийные карбиды являются новым классом неорганических соединений, перспектив-
ным для широкого использования. В работе представлена новая концепция синтеза порошков вы-
сокоэнтропийных карбидов методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза
(СВС) в режиме безгазового теплового взрыва из предварительно механически синтезированных и
структурированных реакционных смесей. Впервые этим методом получены высокоэнтропийные
карбиды TaTiNbVWC5 и TaNbVMoWC5, определена их кристаллическая структура, которая сопо-
ставлена с аналогичными составами, полученными спеканием.

Ключевые слова: высокоэнтропийные сплавы и карбиды, тепловой взрыв, высокоэнергетическая
механическая обработка
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Многокомпонентные соединения переходных
металлов IV–VI групп с углеродом – металлопо-
добные высокоэнтропийные карбиды (ВЭК) об-
ладают хорошими физико-механическими свой-
ствами и термодинамической стабильностью [1,
2], плазмонными свойствами [3], стойкостью
к окислению [4], биосовместимостью [5, 6].
Как правило, высокоэнтропийные карбиды типа
TaTiNbVWC5 и TaNbVMoWC5 получают спекани-
ем монокарбидов металлов [2, 7], но этот метод
требует весьма высоких температур 1600–2200°C
[2] и больших энергетических затрат. Одним из
наиболее простых методов получения ВЭК явля-
ется метод высокоэнергетической механической
обработки (ВЭМО) в планетарных и вибрационных
мельницах-активаторах, при которой происходит
механическое сплавление (МС) смесей порошков
металлов с углеродом [1]. Этим методом впервые
были получены ВЭК составов HfTaTiNbZrC5 и
HfTaTiNbMoC5 [8], была также исследована терми-
ческая стабильность карбида HfTaTiNbZrС5 [9, 10].
Высокой эффективностью и чистотой продуктов
обладает метод самораспространяющегося высо-

котемпературного синтеза (СВС) [11]. Методом
СВС в режиме автоволнового горения из элемен-
тарных порошков металлов и углерода получе-
ны бинарные карбиды TiC, ZrC, TaC, HfC,
NbC. Но карбиды вольфрама, молибдена и ва-
надия пока не удалось получить методом СВС в
режиме горения порошковых смесей металла и
углерода. Недавно появилось сообщение о син-
тезе методом СВС высокоэнтропийного борида
HfMoTaNbTiB5, однако непосредственно про-
дуктом горения являлась лишь смесь боридов, и
для получения однофазного высокоэнтропийно-
го соединения требовалось дополнительное элек-
троискровое плазменное спекание при 1950°С
[12]. Горение смеси Hf + Ta + Ti + Nb + Zr + 5C
также не дало 100% превращения в ВЭК несмотря
на то, что каждый из металлов данной системы
способен образовывать бинарный карбид в режи-
ме СВС. Однофазный карбид HfTaTiNbZrC5 об-
разовался только после дополнительного элек-
троискрового плазменного спекания при темпе-
ратуре 1800–2000°С [13]. Таким образом,
актуальным является поиск новых эффективных
методов получения ВЭК.

В данной работе представлен новый метод
синтеза высокоэнтропийных карбидов, сочетаю-
щий предварительную ВЭМО в планетарной
мельнице с СВС в режиме теплового взрыва.
Впервые исследовано формирование однофаз-
ных ВЭК TaTiNbVWC5 и TaNbVMoWC5 непосред-
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ственно в режиме безгазового теплового взрыва
(СВС).

В работе были использованы следующие по-
рошки: тантал (ТаП-1, дисперсность 40–63 мкм;
группа компаний “СпецМеталлМастер”, Москва,
Россия); титан (ПТС-1, 45 мкм), вольфрам (ПВ2
ТУ14-22-143-2000, 3.8–6.0 мкм), молибден (ПМ
99.95, 20–63 мкм) (АО “Полема”, Тула, Россия);
ниобий (НбП-1а, 40–63 мкм), ванадий гранули-
рованный (ВЭЛ-1, 99.95%; АО “ЕВРАЗ Маркет”,
Тула, Россия), углерод (П803, 0.1 мкм; ООО ПКФ
“Экопольза”, Астрахань, Россия).

Предварительную ВЭМО проводили в две ста-
дии. Сначала смесь металлических порошков об-
рабатывали без углерода в планетарной мельнице
Активатор-2С в атмосфере аргона в течение
180 мин при скорости вращения 900 об. мин–1 для
получения порошков высокоэнтропийных со-
единений (ВЭС) TaTiNbVW и TaNbVMoW. Эти
порошки затем смешивали с порошком углерода
(сажа) в течение времени tm = 5, 20, или 40 мин в
атмосфере аргона в планетарной мельнице АГО-2,

также в режиме ВЭМО при скорости вращения
2220 об. мин–1. Из полученных смесей прессовали
образцы диаметром D = 3 мм, высотой до 1D. Ме-
тодика проведения экспериментов по определе-
нию температуры самовоспламенения описана в
[14]. Цилиндрические образцы укладывали на
плоскую термопару толщиной 30 мкм в тигель из
нитрида бора или графита. Тигель стоял на графи-
товой ленте, нагреваемой электрическим током до
самовоспламенения образца. Максимальная элек-
трическая мощность, выделяемая на нагревателе,
достигала 1200 Вт. Самовоспламенение происхо-
дило равномерно по всему объему образца, т.е. в
режиме теплового взрыва по Н.Н. Семенову. Для
калибровки термопар были использованы точки
плавления (Al, Zn, Cu, Ti).

Температуру самовоспламенения Tc определя-
ли по резкому изменению скорости нагрева, вы-
званного началом экзотермической реакции
(точка пересечения касательных к участкам тер-
мограммы до и после самовоспламенения). По-
сле первого нагрева, сопровождаемого тепловым
взрывом, проводили повторный, “инертный”,
нагрев сгоревшего и остывшего образца при той
же мощности нагревателя для получения базовой
термограммы нагрева в отсутствие химического
тепловыделения. Разность этих двух термограмм
давала термограмму саморазогрева исследуемого
состава, происходящего только за счет химиче-
ской реакции. Эксперименты проводили в аргоне
при атмосферном давлении. Результаты измере-
ний представлены на рис. 1 и в табл. 1.

Как видно из рис. 1, интенсивность теплового
взрыва сильно уменьшается по мере увеличения
времени смешения tm. Приведенные в табл. 1 ве-
личины саморазогрева (ΔT) подтверждают эту за-
кономерность. Они также показывают некоторое

Рис. 1. Термограммы нагрева смесей: (а) порошок ВЭС TaTiNbVW + 5C (сажа); (б) порошок ВЭС TaNbVMoW + 5C (са-
жа). Кривые 1, 2 и 3 – термограммы первого нагрева с тепловым взрывом; кривые 1а, 2а и 3а – термограммы повтор-
ного инертного нагрева; кривые 1b, 2b, и 3b – термограммы саморазогрева только за счет химической реакции. Время
смешения ВЭС и сажи в АГО-2 для кривых 1, 1а и 1b – 5 мин, для кривых 2, 2а и 2b – 20 мин; для кривых 3, 3а и 3b –
40 мин.
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Таблица 1. Параметры теплового взрыва и продуктов
синтеза

Реакционная 
смесь

tm, 
мин

Tc, °C ΔT, °C Параметр 
ячейки, Å

TaTiNbVW + 5C 5 730 ± 25 670 ± 20 4.3556
TaTiNbVW + 5C 20 680 ± 20 220 ± 15 4.3638
TaTiNbVW + 5C 40 690 ± 20 150 ± 15 4.3756
TaNbVMoW + 5C 5 880 ± 20 260 ± 15 4.3478
TaNbVMoW + 5C 20 700 ± 15 350 ± 15 4.3553
TaNbVMoW + 5C 40 700 ± 15 120 ± 15 4.3693
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снижение температуры самовоспламенения
при изменении tm от 5 до 20 мин и более. Тепло-
вые эффекты в системе Ta–Ti–Nb–V–W–C на-
много выше, чем в системе Ta–Mo–Nb–V–W–C.
Это объясняется, по-видимому, более высокой
энергией химической связи титан–углерод, по
сравнению со связью молибден–углерод (теп-
ловой эффект образования карбида титана TiC
183 кДж моль–1, а карбида молибдена MoC –
10 кДж моль–1 [15]).

Результаты рентгенофазового анализа про-
дуктов синтеза представлены на рис. 2а,б, а так-
же в табл. 1. Продуктом синтеза в системе
TaTiNbVW + 5C является однофазный высокоэн-
тропийный карбид TaTiNbVWC5 с гранецентри-
рованной кубической (ГЦК) структурой. Пара-
метры элементарной ячейки этой фазы соответ-
ствуют параметру ячейки спеченного карбида
аналогичного химического состава 4.36(2) Å [2].
В системе TaNbVMoW + 5C также основной фа-
зой продукта является высокоэнтропийный кар-
бид, параметр элементарной ячейки которого
близок к известному параметру ячейки спеченно-
го карбида 4.34(0) Å [2]. Но в этой системе наблю-
даются также вторая фаза с гексагональной
структурой с параметрами a = 2.99 Å, c = 4.71 Å,
что близко к параметрам карбидов Mo2C и W2C.
Это позволяет допустить присутствие многоком-
понентного гексагонального карбида на основе
этих металлов. Оценка по методу корундовых чи-
сел показала, что количество гексагональной фа-
зы составляет 5 ± 2.5%. Необходимо отметить
также, что при увеличении tm параметры решетки
кубических карбидов также увеличиваются; это
явление требует дальнейшего изучения.

Таким образом, в работе показана принципи-
альная возможность синтеза высокоэнтропий-

ных карбидов методом СВС в режиме безгазового
теплового взрыва из предварительно механиче-
ски структурированных реакционных смесей.
Этот метод может быть применен и к другим вы-
сокоэнтропийным соединениям – боридам, си-
лицидам, нитридам, карбонитридам. На данном
этапе масштабирование процесса не входило в за-
дачи исследования из-за высокой стоимости ис-
ходных порошков. Но можно определенно ска-
зать, что увеличение массы используемых образ-
цов при небольшом повышении электрической
мощности нагревателя позволило бы увеличить
температуру теплового взрыва и время остывания
продукта, что могло бы улучшить его качество.

ИСТОЧНИК ФИНАНСИРОВАНИЯ

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского научного фонда (проект
№ 20-13-00277П).

СОБЛЮДЕНИЕ ЭТИЧЕСКИХ СТАНДАРТОВ

В данной работе исследования на человеке или жи-
вотных не проводились.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы данной работы заявляют об отсутствии
конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Akrami S., Edalati P., Fuji M., Edalati K. // Mat. Sci.
Eng. R: Rep. 2021. V. 146. 100644. 
https://doi.org/10.1016/j.mser.2021.100644

Рис. 2. Дифрактограммы (излучение CuKα) продуктов синтеза из смесей TaTiNbVW + 5C (a) и TaNbVMoW + 5C (б).
Время смешивания реакционной смеси tm: 5 мин (1), 20 мин (2), 40 мин (3).

2500

2

1

3

200

111

311

222

220

ГЦК

Fe

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

0
40 50 60 70 8030

2500

2
1

3

200

111

311

222

220

ГЦК

Fe

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

0
40 50 60

(а) (б)

70 8030
2�, град. 2�, град.



134

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 513  2023

ВЕРГУНОВА и др.

2. Harrington T. J., Gild J., Sarker P., Toher C., Rost C.M.,
Dippo O.F., McElfresh C., Kaufmann K., Marin E.,
Borowski L., Hopkins P.E., Luo J., Curtarolo S., Bren-
ner D.W., Vecchio K.S. // Acta Mater. 2019. V. 166.
P. 271–280. 
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2018.12.054

3. Calzolari A., Oses C., Toher C., Esters M., Campilongo X.,
Stepanoff S.P., Wolfe D.E., Curtarolo S. // Nat. Com-
mun. 2022. V. 13. 5993. 
https://doi.org/10.1038/s41467-022-33497-1

4. Ye B., Wen T., Chu Y. // J. Am. Ceram. Soc. 2020.
V. 103. P. 500–507. 
https://doi.org/10.1111/jace.16725

5. Braic V., Vladescu A., Balaceanu M., Luculescu C.R.,
Braic M. // Surf. Coat. Technol. 2012. V. 211. P. 117–
121. 
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2011.09.033

6. Braic V., Balaceanu M., Braic M., Vladescu A., Panseri S.,
Russo A. // J. Mech. Behav. Biomed. Mater. 2012. V. 10.
P. 197–205. 
https://doi.org/10.1016/j.jmbbm.2012.02.020

7. Pötschke J., Dahal M., Herrmann M., Vornberger A.,
Matthey B., Michaelis A. // J. Mater. Sci. 2021. V. 56.
P. 11237–11247. 
https://doi.org/10.1007/s10853-021-06004-y

8. Moskovskikh D.O., Vorotilo S., Sedegov A.S., Kuskov K.V.,
Bardasova K.V., Kiryukhantsev-Korneev P.V., Zhu-

kovskyi M., Mukasyan A.S. // Ceram. Int. 2020. V. 46.
№ 11. P. 19008–19014. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2020.04.230

9. Kovalev D.Yu., Kochetov N.A., Chuev I.I. // Ceram. Int.
2021. V. 47. P. 32626–32633. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.08.158

10. Кочетов Н.А., Ковалев И.Д. // Неорг. матер. 2021.
Т. 57. № 1. С. 10–15. 
https://doi.org/10.31857/S0002337X20120106

11. Мержанов А.Г., Боровинская И.П. // Докл. АН
СССР. 1972. Т. 204. № 2. С. 366–369.

12. Tallarita G., Licheri R., Garroni S., Orrù R., Cao G. //
Scr. Mater. 2019. V. 158. P. 100–104. 
https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2018.08.039

13. Sedegov A.S., Bobojanov A.R., Vorotilo S., Kuskov K.V.,
Moscovskikh D.O. // IOP Conf. Ser.: Mater. Sci. Eng.
2021. V. 1014. 012049 (1–4). 
https://doi.org/doi:10.1088/1757-899X/1014/1/012049

14. Vadchenko S.G., Boyarchenko O.D., Shkodich N.F., Ro-
gachev A.S. // Int. J. Self-Propag. High-Temp. Synt.
2013. V. 22. № 1. P. 60–64. 
https://doi.org/10.3103/S1061386213010123

15. Самсонов Г.В., Виницкий И.М. Тугоплавкие соеди-
нения. Справочник. 2-е изд. М., “Металлургия”,
1976. 560 с. 

SELF-PROPAGATING HIGH-TEMPERATURE SYNTHESIS 
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High-entropy carbides are a new class of inorganic compounds promising for a wide range of applica-
tions. The paper presents a new concept for the synthesis of powders of high-entropy carbides by the
method of self-propagating high-temperature synthesis (SHS) in the gasless thermal explosion mode
from previously mechanically synthesized and structured reaction mixtures. For the first time, high-en-
tropy carbides TaTiNbVWC5 and TaNbVMoWC5 were obtained by this method, their crystal structure was
determined, which was compared with similar compositions obtained by sintering.
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В работе изучено влияние подщелачивания растворов фульвокислот (ФК) на увеличение их опти-
ческой плотности. Для объяснения наблюдаемого явления было проведено изучение частиц ФК,
находящихся в растворах с разными рН, при помощи растровой электронной микроскопии (РЭМ)
и сканирующей туннельной микроскопии (СТМ). Установлено, что при повышении рН раствора
наблюдается заметное уменьшение размеров наблюдаемых надмолекулярных образований из моле-
кул ФК примерно с 200 до 100 нм, а при исследовании образцов ФК на СТМ было показано, что ФК
в растворах существуют в виде надмолекулярных образований размером в несколько сот наномет-
ров, образуемых частицами-молекулами ФК 10–20 нм. На основании существующих представле-
ний о надмолекулярной фрактально-кластерной организации гуминовых веществ было предложе-
но объяснение наблюдаемого явления, которое ранее отсутствовало. Оно заключается в том, что
происходит распад верхнего слоя Ф-кластеров до частиц-молекул ФК с наблюдаемым уменьшени-
ем их размера. При этом частицы-молекулы ФК из-за их малого размера при помощи РЭМ не вид-
ны, но хорошо визуализуются при использовании СТМ.

Ключевые слова: надмолекулярные структуры фульвокислот, фрактальные кластеры, растровая
электронная микроскопия, сканирующая туннельная микроскопия
DOI: 10.31857/S2686953523600137, EDN: ATLHPO

В литературе приведены данные о более высо-
кой оптической плотности щелочных растворов
фульвокислот (ФК), по сравнению с их кислыми
растворами, в интервале длин волн 410–460 нм
[1]. Оптическая плотность щелочных растворов
на 25–30% выше, чем у кислых. Подобный эф-
фект был обнаружен также Т.А. Плотниковой [2].
При этом изменение окраски обратимо, т.е.,
влияя на рН растворов ФК, можно неоднократно
менять их оптическую плотность. Объяснялось
наблюдаемое явление “существованием по край-
ней мере двух форм ФК, способных обратимо пе-
реходить друг в друга” [1]. Однако особенности
этих форм и механизмы взаимных переходов бы-
ли не очень понятны. Мы повторили экспери-
менты Д.С. Орлова [1], используя ФК, выделен-
ные из бурого угля. Результаты проверочного
опыта по разным оптическим плотностям кислых
и щелочных растворов ФК подтвердились (рис. 1).

Целью работы являлось выяснение природы
обратимого изменения оптической плотности
растворов фульвокислот при изменении их рН.

УДК 631.4
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Рис. 1. Влияние длины волны на оптическую плот-
ность растворов фульвокислот с различным рН.
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В качестве объекта исследования использова-
ли ФК, выделенную из гумата калия (натрия), по-
лученного из бурого угля, который фактически
является смесью гуминовых кислот (ГК) и ФК
(ООО НВЦ “Агротехнологии”, Россия). Из про-
мышленного препарата готовили водный раствор
с концентрацией 15 г л–1. Затем рН раствора сни-
жали до 1.3. После отстаивания раствора в тече-
ние 2 сут выпавшие в осадок ГК отделяли центри-
фугированием при 4000 об. мин–1 в течение
10 мин (центрифуга Eppendorf 5804, Германия).
После центрифугирования для повышения рН до
значения 10.2 в раствор ФК добавляли концен-
трированный аммиак. Оптическую плотность
растворов ФК определяли на фотометре КФК-3
(Россия). Корректность подготовки проб образ-
цов ФК (отсутствие сторонних примесей) под-
тверждается тем, что зависимость оптической
плотности растворов ФК от рН аналогична полу-
ченной в работе [1].

Отметим, что отделение сторонних соедине-
ний возможно только в том случае, если наблюда-
ется разница энергии связей примеси с ФК и
энергией связи между самими частицами ФК.
В противном случае отделить примеси (понять,
что это примеси) не представляется возможным.
Подобные воззрения характерны для макромоле-
кулярной модели строения гуминовых веществ
(ГВ) [1], из которой следует, что все части ФК
связаны между собой ковалентными связями, а
примеси сорбируются на этих молекулах за счет
более слабых взаимодействий. Однако в настоя-
щее время корректность этой модели вызывает
сомнения и предложены супрамолекулярная
комплементарная [3] или супрамолекулярная ми-
целлярная [4] модели, в которых молекулы ГВ со-
стоят из низкомолекулярных веществ, образо-
ванных за счет слабых взаимодействий. Так, в
теории мицеллярной модели считается, что ядро
молекулы ГВ возникает за счет взаимодействия
между гидрофобными молекулами и гидрофоб-
ными участками молекул, а периферия – за счет
гидрофильных участков молекул, взаимодейству-
ющих с гидрофильными молекулами посред-
ством водородных связей. Электронно-микро-
скопическое исследования проводили на растро-
вом электронном микроскопе (РЭМ) JEOL-
6060A (JEOL, Япония) с вольфрамовым катодом.

Сложность исследования фрактальных кла-
стеров (Ф-кластеров) методами электронной
микроскопии состоит в их малой плотности и
ажурности структуры (высокая пористость) [5].
Поэтому при изучении Ф-кластеры необходимо
помещать на атомно-гладкую поверхность так,
чтобы они находились на расстоянии друг от дру-
га. Проводить исследование Ф-кластеров из-за их
органической природы и малой плотности (высо-

кой пористости) следует при малых ускоряющих
напряжениях 2–5 кВ.

При подготовке образцов растворы ФК раз-
бавляли водными растворами соляной кислоты
и гидроксила натрия с pH 1.3 и 10.2 в 10000 и
100 000 раз соответственно. Из полученных об-
разцов отбирали аликвоты объемом 5 мкл и нано-
сили на столики для РЭМ, на которых на углерод-
ном скотче были закреплены атомно-гладкие
пластинки слюды размером 5 × 5 мм. Образцы
высушивали на воздухе, а перед исследованием
напыляли золото, используя установку JFC-1600
(JEOL, Япония).

Обработку изображений, полученных при по-
мощи сканирующего туннельного микроскопа
(СТМ) ФемтоСкан (ООО НПП “Центр перспек-
тивных технологий”, Россия), проводили в про-
граммном обеспечении ФемтоСкан Онлайн [6].
Отличие в приготовлении образцов для СТМ в
сравнении с РЭМ заключалось в том, что после
напыления золота образец дополнительно суши-
ли инфракрасной лампой при температуре 90°C в
течение 10 мин.

В связи с тем, что в литературе не найдено ин-
формации об изменении химической природы
ФК в растворах с разными рН, было решено изу-
чить морфологию частиц, из которых состоят ФК
в растворах с разным рН при помощи РЭМ и
СТМ. Результаты, полученные при помощи
РЭМ, представлены на фотографиях (рис. 2), на
которых хорошо видно, что при увеличении рН
растворов ФК происходит уменьшение размеров
микрочастиц ФК. Следует подчеркнуть, что дан-
ные РЭМ позволяют оценить только размеры и
форму Ф-кластеров и не предназначены для изу-
чения состава органического вещества. На изоб-
ражении, полученном при помощи СТМ (рис. 3),
можно различить, что эти микрочастицы состоят
из более мелких наночастиц, которые, в свою
очередь, равномерно покрывают пространство
слюды между микрочастицами ФК.

Сравнение изображений, полученных нами
при помощи растрового электронного и туннель-
ного микроскопов, с ранее сделанными снимка-
ми ГК и ФК при помощи электронной микроско-
пии [7], а также с изображениями с атомно-сило-
вого микроскопа [8–10] свидетельствует о том,
что микрочастицы ГВ имеют двухуровневую ор-
ганизацию. На первом уровне существуют нано-
частицы размером порядка 10–20 нм, из которых
формируются надмолекулярные образования
размером около 100 нм и более.

Следует отметить, что определение размера
частиц и образований из них не является принци-
пиально новым направлением в области изуче-
ния органического вещества почв. Такие иссле-
дования проводят, в частности, методом малоуг-
лового рассеяния нейтронов (МУРН) [5]. С его
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помощью был не только установлен размер над-
молекулярных образований ГК, составляющий
100–200 нм, но и показана их фрактальная орга-
низация. Позднее это было подтверждено при
изучении растворов ГК и другими методами [11,
12]. В дальнейшем при помощи метода МУРН
фрактальная организация была показана и для
других ГВ почв различных типов [12]. Причем ее
размерный диапазон был близок размеру класте-
ров ГК, определенному в исследовании Р. Остер-
берга [2]. Это подтвердило предположение о том,
что основой почвенных гелей являются Ф-кла-
стеры, обазованные из частиц-молекул ГВ [14] за
счет гидрофобных связей благодаря мозаичной
гидрофильно-гидрофобной поверхности частиц
ГВ, показанной в работе [15].

На основе представленных эксперименталь-
ных и литературных данных можно предполо-
жить два механизма влияния рН растворов фуль-
вокислот на их оптическую плотность. Во-пер-
вых, при повышении рН раствора ФК может
происходить распад Ф-кластеров до частиц-мо-
лекул и образование из них Ф-кластеров меньше-
го размера.

Второй механизм состоит в частичном распаде
верхнего слоя Ф-кластеров на частицы-молекулы
ФК, которые не видны при помощи РЭМ. Это
объясняет уменьшение размера Ф-кластеров, на-
блюдаемое при помощи РЭМ. На изображении
(рис. 3) хорошо видно, что Ф-кластеры состоят из
более мелких частиц-молекул, равномерно по-

крывающих поверхность слюды между Ф-класте-
рами.

Таким образом, предположение Д.С. Орлова о
существовании двух форм ФК [1] в целом под-
твердилось, только речь идет о преобразовании
надмолекулярных структур – Ф-кластеров из ФК –
их частичном распаде при увеличении рН.

Рис. 2. Изображения Ф-кластеров из растворов фульвокислот на слюде: рН 1.4 (а), рН 10.2 (б). Изображения получены
при помощи растрового электронного микроскопа.

(a) (б)1 мкм5 kV  �10.000 5 kV  �10.000 1 мкм

Рис. 3. Изображение фрактального кластера фульво-
кислоты (выделен красной линией) и прилегающих к
нему частиц-молекул (pH 10.2, исходная концентра-
ция ФК 6.44 г л–1, разбавление ×10000, область ска-
нирования 500 × 500 нм).
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ФЕДОТОВ и др.

Полученные результаты позволяют выдвинуть
предположение о том, что в верхнем слое Ф-кла-
стеров располагаются более гидрофильные моле-
кулы ФК. Это хорошо объясняет уменьшение
размеров Ф-кластеров, а не их полный распад.
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EFFECT OF pH ON MOLECULAR ASSOCIATIONS
IN FULVIC ACID SOLUTIONS

G. N. Fedotova,#, Corresponding Member of the RAS S. A. Shobaa, I. V. Gorepekina, 
O. A. Salimgareevaa, A. I. Sukhareva, and T. A. Grachevaa

aLomonosov Moscow State University, Faculty of Soil Science, 119992 Moscow, Russian Federation
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The effect of alkalinization of fulvic acids (FA) solutions on an increase in their optical density is studied. To
explain the observed phenomenon, the investigation of FA particles in solutions with different pH was carried
out using scanning electron microscopy (SEM) and scanning tunneling microscopy (STM). It was found that
with an increase in pH, there is a noticeable decrease in the size of the observed supramolecular formations
from FA from about 200 to 100 nm, and when studying FA samples on STM, it was shown that FA in solutions
exist in the form of supramolecular formations several hundred nanometers in size, formed by particles-
molecules of FA 10–20 nm. An explanation of the observed phenomenon was proposed based on existing
ideas about the supramolecular fractal-cluster organization of humic substances (HS). It consists in the fact
that the upper layer of F-clusters disintegrates into particles-molecules of FA with a decrease in their size ob-
served with the help of SEM. At the same time, particles-molecules of FA due to their small size are not
visible with the help of SEM, but they are well visualized when using STM.

Keywords: molecular associations of fulvic acids, fractal clusters, scanning electron microscopy, scanning
tunneling microscopy
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Впервые исследованы фазовые равновесия в системе Li–Mn–Eu–O в интервале температур 700–
1000°С, и в рамках треугольника Li–Mn–Eu построена концентрационная диаграмма при парци-
альном давлении кислорода 21 кПа. Разрез LiEuO2–Li2MnO3 можно представить как квазибинар-
ный, в отличие от разрезов LiEuO2–LiMnO2 и LiEuO2–LiMn2O4. Установлено, что для шпинели
LiMn2O4 (Fd m) изоморфное замещение Eu не превышает 2 мол. %, а в случае Li2MnO3 (C2/m) про-
исходит разрушение однофазности.

Ключевые слова: фазовые равновесия, литий-ионные аккумуляторы, манганиты, оксидные шпине-
ли, твердофазный синтез
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3

ВВЕДЕНИЕ

Стремление избавиться от токсичных и доро-
гостоящих кобальта и никеля в литий-ионных ак-
кумуляторах (ЛИА) привело материаловедов к
нестехиометрическим фазам на основе LiMnO2

(Pmnm), LiMn2O4 (Fd m) и Li2MnO3 (C2/m), кри-
сталлические структуры которых позволяют об-
ратимо интеркалировать и деинтеркалировать
литий [1].

Однако для системы Li–Mn–O характерно
разрушение однофазности при незначительных
изменениях температуры и парциального давле-
ния кислорода, а также склонность к образова-
нию метастабильных состояний [2]. Сохранить
гомогенность оксидных фаз, в ряде случаев, поз-
воляют ограниченные твердые растворы, образу-
ющиеся при введении добавок, и при использо-
вании оксидов редкоземельных металлов заме-
щение 1–2% марганца не только стабилизирует
фазу, но и улучшает характеристики материалов
ЛИА. При синтезе образцов LiMn1 – xYxO2 (x =
= 0.01, 0.02, 0.03, 0.05) гидротермальным методом
изоморфное замещение Mn на Y со стабилизаци-
ей ромбической модификации манганита проис-
ходит до Li1.02Mn0.969Y0.031O2 [3], и, например, по-
сле 60 циклов заряд-разряд удельная емкость Q60

3

для Li0.99Mn0.979Y0.021O2 составляет 226.3 мА ч г–1

(ток разряда I = 50 мА г–1), что в 3 раза превышает
Q60 для LiMnO2 [3]. Применение золь-гель метода
для синтеза LiMn1 – xLaxO2 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06)
не позволяет получить однофазный материал да-
же при введении 2% La [4], однако, композит с
4% La обеспечивает стабильную циклируемость,
и Q20 находится на уровне 100 мА ч г–1 [4]. В ре-
зультате темплатного синтеза LiMn1 – xCexO2
(x = 0, 0.02, 0.04, 0.06) образуются композиты, и
LiMn0.98Ce0.02O2 имеет наилучшие характеристи-
ки после 30 циклов заряд-разряд [5]. Как и в слу-
чае LiMnO2, для шпинели LiMn2O4 возможно за-
мещение около 1 ат. % Mn на Y. Образцы
Li0.97Mn1.93Y0.02O4 и Li0.97Mn1.91Y0.04O4, приготов-
ленные с помощью реологической фазовой ре-
акции (90–100, 580 и 750°C), продемонстриро-
вали стабильную циклируемость (I = 1 мА см–2)
с Q65 ~ 94% от Q1 (Q1 ~ 126 мА ч г–1) для
Li0.97Mn1.93Y0.02O4 [6]. Твердофазный синтез с ис-
пользованием в качестве прекурсоров
LiMnC2O4(CH3COO) и Y2O3 (80–100 и 780°C) поз-
волил получить однофазную шпинель
LiMn1.975Y0.025O4, для которой емкость снизилась
на 34.37% после 60 циклов заряд–разряд (Q1 =
= 128 мА ч г–1, I = C/20), а для композита
LiMn1.95Y0.05O4 разрядная емкость Q1 составила
91 мА ч г–1 [7]. Поликристаллы Li1.05Mn2 – xScxO4
(x = 0.00, 0.01, 0.03, 0.05, 0.10), образовавшиеся
после выпаривания солей (100°C) с последующим
разложением (400°C) и отжигом (650–950°C),
оставались однофазными до Li1.05Mn1.97Sc0.03O4.

УДК 546.06
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Наилучшую разрядную емкость Q30 = 101.2 мА ч г–1

(Q1 = 122.7 мА ч г–1, I = 1 мА см–2) показал образец
Li1.05Mn1.9Sc0.01O4, отожженный при 850°C [8], и
при использовании другого редкоземельного ме-
талла в LiMn1.9RE0.01O4 (RE = Y, La, Gd) электро-
химические показатели снизились в случае Y или
резко упали в случае La, Gd [8]. При твердофаз-
ном синтезе с предварительной механоактиваци-
ей и последующим отжигом (450 и 950°C) образ-
цов LiMn2 – xRExO4 (RE = La, Ce, Nd, Sm; x = 0.00,
0.01 , 0.03, 0.05, 0.10) однофазность сохраняется до
x = 0.05, но не исключено, что область гомогенно-
сти может быть большей, так как параметр куби-
ческой решетки a (x = 0.1) < a (x = 0.05), при об-
щей тенденции снижения a и улучшения цикли-
руемости с ростом содержания RE [9]. Величины
Q100 (I = 0.5C) для LiMn1.9RE0.1O4 сохраняют от на-
чальных значений Q1 (99–100 мА ч г–1): 97% (La),
93% (Ce), 96% (Nd) и 94% (Sm), что значительно
превосходит Q100 = 77.8% от Q1 (Q1 ~120 мА ч г–1)

для LiMn2O4 [9]. Снижение конечной температу-
ры отжига (450, 650 и 750°C) при твердофазном
синтезе заметно ограничивает возможность изо-
морфного замещения до x < 0.01 для серии
LiMn2 – xCexO4 (x = 0–0.03), однако наилучшими
электрохимическими характеристиками обладает
композит LiMn1.98Ce0.02O4 (Q1 = 119.6 мА ч г–1 и
Q50 = 108.5 мА ч г–1, I = 0.55 мА см–2) [10]. Исполь-
зование золь-гель методики синтеза с отжигом на
воздухе или в азоте, а затем на воздухе (150, 300 и
700°C) не приводит к гомогенному замещению в
образцах LiMn2 – xCexO4 (x = 0.01, 0.02, 0.03), но
после 150 циклов заряд-разряд (I = 1C) потеря ем-
кости составляет 4–8% [11]. Метод соосаждения с
последующим синтезом при 600 и 850°C для
LiMn2 – xSmxO4 (x = 0.02 и 0.05) позволил полу-
чить гомогенный образец LiMn1.98Sm0.02O4, кото-
рый не обладал заметным электрохимическим
преимуществом по сравнению с LiMn2O4 [12].
Элементарная ячейка шпинели LiMn2 – xTbxO4

Рис. 1. Дифрактограммы образцов, принадлежащих разрезу LiEuO2–Li2MnO3, синтезированные на воздухе. Брутто-состав
по компонентам-металлам (Li : Mn : Eu соответственно): 1.1 : 0.9 : 0.1 (800°С, 2 ч) (1), 1.3 : 0.7 : 0.3 (1100°С, 2 ч) (2), 1.8 : 0.8 : 0.2
(1000°С, 2 ч) (3). Обозначения: a – Eu2O3, b – Li2MnO3, с – LiEuO2, m – моноклинная модификация Eu2O3.
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(x = 0.01 и 0.02) увеличилась в результате твердо-
фазного синтеза [13]. По методике, описанной в
работе [6], синтезированы ограниченные твердые
растворы LiMn2 – xErxO4 (x ≤ 0.02), и шпинель
LiMn1.98Er0.02O4 показала лучшую циклируемость
(Q1 = 126.1 мА ч г–1 и Q50 = 118.03 мА ч г–1, I = 0.2С)
[14]. Попытка замещения в Li2Mn1 – xRExO3 (x =
= 0.2, 0.5, 0.8; RE = Nd, Yb, Ce) при твердофазном
синтезе (550 и 950°C) привела к изменению ис-
ходной структуры C2/m и, начиная с x = 0.2, к зна-
чительной потере Li в полученных образцах:
Li3Mn3Nd(Yb)2O9 и LiMn2CeO5 [15].

В настоящей работе исследованы фазовые рав-
новесия в системе Li–Mn–Eu–O и оценена воз-
можность изоморфного замещения Mn на Eu в
фазах, образующихся на разрезах, соединяющих
идеализированные стехиометрические соедине-
ния LiEuO2 (Pbnm), Li2MnO3 (C2/m), LiMn2O4
(Fd3m) и LiMnO2 (Pmnm).

ЭКСПЕРИМЕНТ

В качестве прекурсоров для получения поли-
кристаллов системы Li–Mn–Eu–O использова-
лись Li2CO3, Eu2O3 и Mn2O3 с содержанием основ-
ного компонента не ниже 99.98%. Перед отжигом
исходные смеси с заданным соотношением ком-
понентов подвергали механохимической актива-
ции (МХА) в течение 30 мин при частоте колеба-
ний размольных стаканов 30 Гц в вибрационной
мельнице Retsch MM-400 (материалы размоль-
ных стаканов и шаров – нержавеющая сталь, объ-
ем размольных стаканов 25 мл, диаметр размоль-
ных шаров d = 5 мм, соотношение масс шаров и
прекурсоров ~ 20 : 1). Содержание компонентов
материала размольного сосуда и мелющих тел в
получаемых механокомпозитах не превышало
экспериментальной ошибки используемых мето-
дов химического анализа [2]. Отжиг проводили в
течение 2–3 ч, увеличение продолжительности
синтеза не приводило к изменению фазового со-

Рис. 2. Дифрактограммы образцов разреза LiEuO2–“LiMnO2”. Брутто-состав (Li : Mn : Eu соответственно): 1 : 0.1 : 0.9
(1000°С, 2 ч) (1), 1 : 0.8 : 0.2 (1000°С, 2 ч) (2), 1 : 0.9 : 0.1 (1000°С, 2 ч) (3). Обозначения: a – Eu2O3, b – Li2MnO3,
c – LiEuO2, e – EuMnO3, f – LiMn2O4, h – EuMn2O5.
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става. Для синтеза на воздухе использовали му-
фельную печь Nabertherm L5/11. В качестве реак-
ционных сосудов использовали алундовые тигли,
предварительно прокаленные с Li2CO3 при 600–
650°С. РФА продуктов осуществляли на рентге-
новском дифрактометре Bruker D8 ADVANCE
(СuKα, Ni-фильтр, детектор LYNXEYE, геомет-
рия на отражение) в интервале углов 2θ = 10–80°
и шагом не более 0.01023° в низкофоновых кю-
ветах с подложкой из ориентированного моно-
кристаллического кремния. Определение со-
держания металлов проводили методом масс-
спектрометрии с индуктивно-связанной плаз-
мой (ИСП-МС) с использованием спектрометра
iCAP 6300 Duo. Пробоподготовку осуществляли
растворением исследуемого образца в соляной
кислоте особой чистоты.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Дифрактограммы образцов серии xLiEuO2–

(1 – x)Li2MnO3 (0 ≤ x ≤ 1, шаг x = 0.1) синтезиро-

ванных при парциальном давлении кислорода
21 кПа из Li2CO3, а также сесквиоксидов Mn и Eu
представлены на рис. 1. На этом разрезе основны-
ми кристаллическими фазами являются твердый
раствор на основе кубического Eu2O3 и Li2MnO3.
Для состава с x = 0.1 при 800°С, наряду с Eu2O3 и
Li2MnO3, в равновесии обнаружена фаза LiEuO2.
Нагревание выше 1100°С приводит к образова-
нию твердого раствора на основе моноклинной
модификации Eu2O3.

На рис. 2 представлены дифрактограммы для
разреза xLiEuO2–(1 – x)“LiMnO2” (0 ≤ x ≤ 1, шаг x
равен 0.1), полученные при отжиге на воздухе.
Твердый раствор Li2O в Eu2O3 находится в равно-
весии с Li2MnO3 вплоть до брутто-состава Li : Mn :
: Eu = 1: 0.6 : 0.4 (800–1100°С). Далее с ростом со-
держания Mn, наряду c Li2MnO3, последовательно
кристаллизуются EuMnO3, EuMn2O5, а затем твер-
дый раствор на основе шпинели LiMn2 – xEuxO4.
EuMn2O5 в образцах, полученных выше 1000°С,
не обнаружен.

Рис. 3. Дифрактограммы образцов разреза LiEuO2–LiMn2O4. Брутто-состав (Li : Mn : Eu соответственно): 1 : 1 : 0.5
(900°С, 2 ч) (1), 1 : 1.4 : 0.3 (900°С, 2 ч) (2), 1 : 0.98 : 0.02 (1000°С, 2 ч) (3), 1 : 0.95 : 0.05 (1000°С, 2 ч) (4). Обозначения:
a – Eu2O3, b – Li2MnO3, e – EuMnO3, f – LiMn2O4, h – EuMn2O5.
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Картина фазовых равновесий для серии образ-
цов xLiEuO2–(1 – x)LiMn2O4 (0 ≤ x ≤ 1, шаг x равен
0.1), сходна с равновесиями для разреза LiEuO2–
“LiMnO2”, а основные отличия связаны с изме-
нением соотношения Mn : Eu (рис. 3). В частно-
сти, образование фазы EuMnO3 происходит уже
при 700°С по достижению брутто состава Li : Mn :
: Eu = 1: 0.8 : 0.6 (x = 0.3), а при x = 0.4 (≥900°С)
твердый раствор на основе Eu2O3 отсутствует.
Увеличение содержания марганца (x = 0.5, 800°С)
приводит к образованию фазы EuMn2O5, которая
существует до x = 0.9. С ростом температуры до
1100°С область существования фазы сужается до
x = 0.7–0.9. Рефлексы, соответствующие Li2MnO3,
присутствуют на дифракционных картинах до x =
= 0.8 (700–900°С), 0.7 (900°С) и 0.6 (1100°С). Бы-
ло установлено, что изоморфное замещение Mn
на Eu в шпинельной фазе не превышает 2 мол. %
(900°С), а при более высоком содержании евро-
пия наблюдается образование примесной фазы
EuMn2O5 (рис. 3, дифрактограммы 3, 4).

На основе проведенных экспериментов по-
строена концентрационная диаграмма системы
Li–Mn–Eu–O в рамках изобарно-изотермиче-
ского (700°С ≤ T ≤ 1100°С, P(O2) ~ 21 кПа) тре-
угольника Li–Mn–Eu (рис. 4). В данных условиях
синтеза не образуются LiMnO2 [2], Li2Eu5O8 и

LiEu3O4. Цифрами на рис. 4 отмечены области
трехфазных равновесий: Li2O–LiEuO2–Li2MnO3
(1), Eu2O3–LiEuO2–Li2MnO3 (2), Eu2O3–
Li2MnO3–EuMnO3 (3), Li2MnO3–EuMnO3–
EuMn2O5 (4), Li2MnO3–EuMn2O5–LiMn2O4 (5),
EuMn2O5–LiMn2O4–Mn2O3 (6) и двухфазных рав-
новесий c участием твердого раствора на основе
Eu2O3: LiEuO2–Eu2O3 (7) и Li2MnO3–Eu2O3 (8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые построена изобарно-изотермическая

фазовая диаграмма системы Li–Mn–Eu–O. Уста-
новлена возможность замещения 2% Mn на Eu в
LiMn2O4 (900°С), дальнейшее увеличение содер-
жания европия приводит к образованию примес-
ной фазы. Показано, что только разрез LiEuO2–
Li2MnO3 может быть представлен как квазиби-
нарный, в отличие от разрезов LiEuO2–LiMnO2 и
LiEuO2–LiMn2O4.
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Рис. 4. x–y-Проекция субсолидусных фазовых равновесий системы Li–Mn–Eu–O. Знаки “○” отображают экспери-
ментальные составы на соответствующих разрезах.
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Phase equilibria in the Li–Mn–Eu–O system were studied for the first time in the temperature range 700–
1000°С, and a concentration diagram was plotted within the Li–Mn–Eu triangle at an oxygen partial pres-
sure of 21 kPa. It is shown that the LiEuO2–Li2MnO3 system is quasi-binary, unlike the sections LiEuO2–
LiMnO2 and LiEuO2–LiMn2O4. It has been established that, for spinel LiMn2O4 (Fd m), a homogeneous
introduction of 2 mol % Eu is possible, while in the case of Li2MnO3 (C2/m), the single-phase state decays.
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Методом топологического моделирования на основе фрагментарных экспериментальных данных
впервые построен изотермический концентрационный тетраэдр системы Li–Mn–Eu–O, описыва-
ющий возможные твердофазные превращения в системе, происходящие при постоянной темпера-
туре с изменением давления. Выделены тридцать два равновесия с участием четырех кристалличе-
ских фаз.

Ключевые слова: фазовые равновесия, оксидные многокомпонентные системы, фазовые диаграм-
мы, шпинель, литиевые аккумуляторы
DOI: 10.31857/S2686953523700267, EDN: BITRQF

ВВЕДЕНИЕ
Допирование шпинели LiMn2O4 (Fd3m), ис-

пользуемой в качестве электрода литий-ионных
аккумуляторов (ЛИА) [1], ионами редкоземель-
ных металлов в ряде случаев стабилизирует струк-
туру и улучшает электрохимические характери-
стики шпинели. Детальный анализ показал, что
изоморфное замещение марганца на лантаноид
не превышает 2.5% [2], однако появление приме-
сей позволяет сохранить емкость ЛИА при цик-
лическом процессе заряд-разряд [3]. Состав обра-
зующихся композитов систематически исследо-
вался только для системы Li–Mn–Eu–O в рамках
изобарического концентрационного треугольни-
ка Li–Mn–Eu при парциальном давлении кисло-
рода 21 кПа [4]. Использование данных [4] и
фрагментарных сведений о фазовых превращени-
ях в Li –Mn–Eu–O при отжиге в аргоне и смесях
аргона с водородом, наряду с фазовыми диаграм-
мами тройных систем Li–Mn–O [5–8], Li–Eu–O
[9] и Eu–Mn–O [10–13], позволяет построить суб-
солидусную изотермическую концентрационную
диаграмму системы Li–Mn–Eu–O для широкого
диапазона парциальных давлений кислорода.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Построение изотермической концентрацион-

ной диаграммы системы Li–Mn–Eu–O проведе-

но без учета полиморфизма и образования огра-
ниченного твердого раствора для LiMn2O4, вклю-
чающего составы Li4Mn5O12 и Li4Mn7O16 [8], а
также литиевой и/или кислородной нестехиомет-
рии MnO2, Li0.33MnO2, Mn3O4, MnO [8] и Eu2O3
[4]. Метастабильные фазы Mn5O8, Li2Mn4O9,
Li2Mn2O4, Li2MnO2 и LiMn3O4 [8] также не рас-
сматриваются.

На рис. 1 представлена изотермическая кон-
центрационная диаграмма субсолидусных фазо-
вых состояний системы Li–Mn–Eu–O. Двойные
и тройные оксиды отмечены фигуративными
точками на рис. 1а, тетрангуляция приведена на
рис. 1б. Тетраэдр разбит на 36 треугольных пира-
мид, которым в табл. 1 соответствуют 32 равнове-
сия с участием четырех кристаллических фаза и
4 равновесия трех кристаллических фаз и молеку-
лярного кислорода, экспериментально не дости-
жимые из-за высоких давлений. Например, фазо-
вое равновесие LiMn2O4–Li2MnO3–EuMnO3–
EuMn2O5 приведено в строке № 1 табл. 1, и объ-
единение четырех соответствующих фигуратив-
ных точек на рис. 1а шестью нодами позволяет
выделить для выбранного равновесия треуголь-
ную пирамиду на рис. 1б.

Перемещение от основания Li–Mn–Eu (рис. 1)
к вершине концентрационного тетраэдра O соот-
ветствует изменению фазовых равновесий в си-
стеме Li–Mn–Eu–O с ростом давления кислорода.
При фиксированном соотношении Li : Mn : Eu
изоконцентраты последовательно проходят через
разные треугольные пирамиды изотермического
тетраэдра Li–Mn–Eu–O (рис. 1), и фазовый со-
став композитов при варьировании давления
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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

1Институт общей и неорганической химии 
им. Н.С. Курнакова Российской академии наук, 
119071 Москва, Россия
*E-mail: gbuzanov@yandex.ru



146

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 513  2023

БУЗАНОВ, НИПАН

кислорода изменяется. В соответствии с рис. 1 и
табл. 1 шпинель LiMn2O4 при парциальных давле-
ниях кислорода, близких к 21 кПа, образует тер-
модинамически стабильные композиты с
Li2MnO3, EuMnO3, EuMn2O5, Mn3O4 и Mn2O3; по-
видимому, избыточное давление кислорода при-
ведет к образованию композитов LiMn2O4 с MnO2
и MnO3 (табл. 1, равновесие № 6).

Выбор изотерм выше температур плавления
кристаллических фаз (Mn2O7 ~267 K) значитель-
но усложняет диаграмму Li–Mn–Eu–O, так как с
ростом температуры расплав занимает все боль-
ший концентрационный объем. Сложность ана-

лиза фазовых равновесий с участием ограничен-
ных твердых растворов, образующихся в системе
Li–Mn–Eu–O, связана с тем, что проекции их
изотермических концентрационных объемов пе-
рекрываются. За исключением твердых растворов
на основе известных соединений тройных си-
стем, новые четырехкомпонентные фазы не обра-
зуются в системе Li–Mn–Eu–O, и анализ фазо-
вых равновесий с нестехиометрическими фазами
можно провести с помощью изотерм составляю-
щих тройных систем [5–9, 13]. Давление кислоро-
да над вакуумированными четырехфазными кри-
сталлическими смесями в системе Li–Mn–Eu–O
задается марганецсодержащими оксидами и для

Рис. 1. Изотермическая диаграмма субсолидусных фазовых равновесий системы Li–Mn–Eu–O: фигуративные точки
оксидов в концентрационном тетраэдре (а), тетрангуляция (б).
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некоторых фазовых равновесий практически
тождественно величине давления [14, 15] над со-
существующими оксидами марганца (табл. 1):
Mn2O3–MnO2 (равновесие № 5), Mn3O4–Mn2O3
(равновесие № 4) и MnO–Mn3O4 (равновесие

№ 16). Изотермическая концентрационная диа-
грамма (T < 267 K) охватывает интервал парци-
альных давлений кислорода 10–10–1015 Па, если
ориентироваться на расчетные P–T (давление–
температура) диаграммы Mn–O [14].

Основное дивариантное равновесие Mn2O3–O2,
ограниченное многовариантными равновесиями
Mn2O3–MnO2–O2 и Mn3O4–Mn2O3–O2, может
охватывать интервал давлений кислорода практи-
чески в шесть порядков, например, от 7 × 102 Па до
4 × 108 Па при 1100 K [14]. Ниже этого интервала
давлений кислорода Mn2O3 восстанавливается до
Mn3O4, а затем до MnO, с которым LiMn2O4 не со-
существует.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С помощью топологического моделирования

на основе существующих экспериментальных
данных и в приближении стехиометрических
кристаллических фаз построена изотермическая
концентрационная диаграмма для субсолидус-
ных равновесий в системе Li–Mn–Eu–O. Про-
анализировано влияние температуры и парци-
ального давления кислорода на фазовый состав
системы. Показано, что шпинель LiMn2O4, исполь-
зующаяся в ЛИА, может образовывать термодина-
мически стабильные композиты с Li2MnO3, EuM-
nO3, EuMn2O5, Mn3O4 и Mn2O3 при парциальных
давлениях кислорода, близких к 21 кПа.
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Таблица 1. Фазовые равновесия в системе Li–Mn–Eu–O

№ Фазовое равновесие

1 LiMn2O4 Li2MnO3 EuMnO3 EuMn2O5

2 LiMn2O4 Li2MnO3 EuMnO3 Mn3O4

3 LiMn2O4 EuMnO3 EuMn2O5 Mn3O4

4 LiMn2O4 EuMn2O5 Mn3O4 Mn2O3

5 LiMn2O4 EuMn2O5 Mn2O3 MnO2

6 LiMn2O4 EuMn2O5 MnO2 MnO3

7 LiMn2O4 Li2MnO3 LiMnO4 EuMn2O5

8 LiMn2O4 LiMnO4 EuMn2O5 MnO3

9 LiMnO2 Li2MnO3 LiEuO2 Li2O
10 LiMnO2 Li2MnO3 LiEuO2 Eu2O3

11 LiMnO2 Li2MnO3 EuMnO3 Mn3O4

12 LiMnO2 Li2MnO3 EuMnO3 Eu2O3

13 LiMnO2 LiEuO2 Li2O MnO
14 LiMnO2 LiEuO2 MnO Eu2O3

15 LiMnO2 LiEuO2 MnO Mn
16 LiMnO2 EuMnO3 MnO Mn3O4

17 LiMnO2 EuMnO3 MnO Eu2O3

18 Li2MnO3 LiEuO2 Li2O Li2O2

19 Li2MnO3 LiEuO2 Li2O2 Eu2O3

20 Li2MnO3 LiMnO4 EuMnO3 EuMn2O5

21 Li2MnO3 LiMnO4 EuMnO3 Eu2O3

22 Li2MnO3 LiMnO4 Li2O2 Eu2O3

23 LiEuO2 LiEu3O4 Li2Eu5O8 Mn
24 LiEuO2 LiEu3O4 Li2O Mn
25 LiEuO2 Li2Eu5O8 Eu2O3 Mn
26 LiEuO2 Eu2O3 MnO Mn
27 LiEu3O4 Li2Eu5O8 EuO Mn
28 LiEu3O4 Li2O EuO Mn
29 Li2Eu5O8 EuO Eu2O3 Mn
30 Li2O EuO Eu Mn
31 Li2O Li Eu Mn
32 LiMnO4 EuMn2O5 MnO3 Mn2O7

33 LiMnO4 EuMnO3 EuMn2O5 O2

34 LiMnO4 EuMnO3 Eu2O3 O2

35 LiMnO4 EuMn2O5 Mn2O7 O2

36 LiMnO4 Li2O2 Eu2O3 O2
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CONCENTRATION TETRAHEDRON 
OF THE Li–Mn–Eu–O SYSTEM

G. A. Buzanova,# and G. D. Nipana

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, 
119071 Moscow, Russian Federation

#E-mail: gbuzanov@yandex.ru
Represented by Academician of the RAS Yu.G. Gorbunova on 13.06.2023

Based on fragmentary experimental data, an isothermal concentration tetrahedron of the Li–Mn–Eu–O
system was constructed for the first time by the method of topological modeling, which describes possible
solid-state transformations in the system occurring at a constant temperature with a change in pressure.
Thirty-two equilibria involving four crystalline phases have been identified.
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