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ФАЗОВЫЕ И ЭКСТРАКЦИОННЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ 

АЛКИЛБЕНЗОЛСУЛЬФОКИСЛОТЫ И ДИАНТИПИРИЛМЕТАНА  

Установлено наличие области двухфазного жидкого равновесия в системах алкилбензолсуль-
фокислота – диантипирилметан – 1,0 моль/л HCl (или H2SO4) при температуре 23оС и опреде-
лены ее концентрационные границы. Выбраны оптимальные условия для изучения экстракции 
ионов металлов. Изучено влияние концентрации HCl, H2SO4 и SCN¯-ионов на фазовое состояние 
систем и распределение 0,01 моль/л ионов металлов. Найдены условия количественного извле-
чения ионов Sc (III), Fe (III), La (III), Со (II). 
 

Ключевые слова: алкилбензолсульфокислота; диантипирилметан; экстракция; водные расслаиваю-

щиеся системы 
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PHASE AND EXTRACTION EQUILIBRIUM IN SYSTEMS BASED  

ON ALKYLBENZENESULPHONIC ACID AND DIANTIPYRYLMETHANE 

The presence of two-phase liquid equilibrium region in the alkylbenzenesulphonic acid – diantipyryl-
methane – 1.0 mol/l HCl (or H2SO4) systems at 23°C are established, and its concentration limits are 
determined. Optimal conditions for the study of metal ions extraction are chosen. The effect of HCl, 
H2SO4, and SCN¯-ions concentration on the phase state of the systems and the distribution of 0.01 
mol/l metal ions are studied. Conditions for the quantitative extraction of Sc(III), Fe(III), La(III), 
Co(II) ions are found. 
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Введение 

Производные пиразолона, в частности ан-

типирин и диантипирилметан (ДАМ), нашли 

широкое применение в качестве экстракцион-

ных реагентов. В процессе поиска экстракци-

онных систем, не содержащих токсичные ор-

ганические растворители, установлено, что 

водные растворы многих органических кислот, 

например, монохлоруксусной, нафталин-2-

сульфокислоты (НСК), бензойной, салицило-

вой, пирокатехина и других, расслаиваются 

при добавлении к ним антипирина или диан-

типирилметана [1–6]. Исследования экстрак-

ции ионов металлов показали эффективность 

полученных систем в процессах экстракции, а 

также наличие сходства в процессах извлече-

ния производными ДАМ в традиционных сис-

темах и в системах без органического раство-

рителя. Данное обстоятельство позволяет про-

гнозировать поведение ионов металлов в по-

добных системах и, помимо этого, создает бла-

гоприятные условия для разработки безопас-

ных методик выделения и разделения ионов 

металлов с последующим аналитическим оп-

ределением. 

Ранее авторами [7] установлено наличие 

области расслаивания в системе вода – анти-

пирин – алкилбензолсульфокислота. Результа-

ты изучения распределения ионов металлов 

показали перспективность использования дан-

ной системы в экстракции. 

ДАМ является более эффективным органи-

ческим реагентом по сравнению с антипири-

ном. У него сохраняется и даже усиливается 

(благодаря образованию хелатных соедине-

ний) способность к комплексообразованию, и, 

благодаря эффекту утяжеления (эффект «уд-

воения») значительно снижается раствори-

мость соединений с неорганическими ионами 

в водных растворах и повышается их способ-

ность к экстракции в органические раствори-

тели. В связи с этим, вызывало интерес изу-

чить фазовые и экстракционные равновесия в 

системе на основе алкилбензолсульфокислоты 

и диантипирилметана. 

 

Экспериментальная часть 

В работе использовали анионогенное ПАВ 

алкилбензолсульфокислоту (АБСК, общей 

формулы CnH2n+1C6H4SO3Н, где n = 10–14, 

содержание основного вещества – 96,8 %, ТУ 

2481-026-05766480-2006); диантипирилметан 

(ди-(1,5-диметил-2-фенил-4-пиразолин-3-он-4-

ил)метан) квалификации «ч.д.а.» Кислоты 

H2SO4 и HCl, «х.ч.», соли металлов 

квалификации «х.ч.» или «ч.д.а.» 

При графическом изображении диаграмм 

растворимости систем АБСК – ДАМ – 1,0 

моль/л кислота и проведении расчетов, за вер-

шину, отвечающую АБСК, принят техниче-

ский продукт без пересчета на чистое вещест-

во. Изученные системы являются условно 

трехкомпонентными, так как АБСК представ-

ляет собой смесь гомологов и имеет в своем 

составе технологические примеси, а в качестве 

третьего компонента использовали 1,0 моль/л 

раствор кислоты. Регистрацию фазовых пере-

ходов проводили визуально [8]. Для ускорения 

взаимодействия компонентов смесей их пред-

варительно нагревали до 75оС в течение 

10 мин. 

Исследования фазовых равновесий прово-

дили согласно [9]. В чистые сухие пробирки 

помещали рассчитанные навески АБСК и 

ДАМ (суммарное содержание АБСК и ДАМ в 

смесях составляло мас. %: 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 
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40, 50, 60, 70), при различных соотношениях 

компонентов вводили рассчитанное количест-

во неорганической кислоты с концентрацией 

1,0 моль/л. Смеси нагревали до 75°С в течение 

10–15 мин при постоянном перемешивании 
для ускорения растворения ДАМ, выдержива-

ли до установления равновесия при комнатной 

температуре и определяли фазовый состав. По 

полученным данным на диаграммах состояния 

отмечали точки, соответствующие фазовым 

переходам. Вследствие сложности полученных 

схем для графологических расчетов, состав 

фаз, отвечающих кристаллизации, подробно не 

исследован. 

Для исследования влияния неорганических 

кислот и тиоцианат-ионов на фазовое состоя-

ние систем в градуированные пробирки с при-

тертыми пробками вносили 0,9 г АБСК, 1,0 г 

ДАМ, рассчитанные количества кислоты и/или 

тиоцианата аммония, доводили объем дистил-

лированной водой до 20 мл и нагревали при 

постоянном перемешивании в течение 10 мин. 

После установления равновесия описывали 

фазовое состояние и соотношение объемов 

жидких фаз. 

Для изучения распределения ионов 

металлов в градуированные пробирки с 

притертыми пробками вводили 1 мл 0,1 моль/л 

раствора соответствующей соли металла, 0,9 г 

АБСК, 1,0 г ДАМ, рассчитанные количества 

раствора кислоты и/или тиоцианата аммония, 

доводили объем системы до 20 мл 

дистиллированной водой и нагревали при 

постоянном перемешивании в течение 10 мин. 

После расслаивания фазы разделяли и опре-

деляли остаточное содержание ионов металлов 

в рафинате комплексонометрически [10]. 

 

Результаты и их обсуждение 

В отсутствие неорганических кислот смеси 

вода – АБСК – ДАМ, лежащие в области 

двухфазного жидкого равновесия, расслаива-

лись очень медленно даже при нагревании. 

Для ускорения процесса расслаивания пред-

ложено введение в смеси серной или хлорово-

дородной кислот и нагревание до 75оС. При 

концентрации кислот 1,0 моль/л определены 

границы областей расслаивания в сечениях 

систем вода – АБСК – ДАМ – неорганическая 

кислота при содержании HCl или H2SO4 1,0 

моль/л (рис. 1а, б). Интервалы содержаний 

компонентов, ограничивающих область суще-

ствования двух жидких фаз, представлены в 

табл. 1. Следует отметить, что нижняя часть 

области расслаивания граничит с полем нена-

сыщенных растворов при соотношениях АБСК 

к ДАМ от 1:2 до 2:1 и содержании кислоты 25–

35 мас. % для 1,0 моль/л HCl и 55–65 мас. % 

для 1,0 моль/л H2SO4. Это обстоятельство по-

зволяет заранее приготовить раствор АБСК и 

ДАМ на 1,0 моль/л растворах кислот, аликвота 

которого может использоваться в качестве 

экстрагента.  

Таблица 1 
Концентрационные границы  

области расслаивания  
в системах, мас. % (mобщ = 20 г) 

Система АБСК ДАМ 
АБСК – ДАМ – 1 моль/л H2SO4 2–15 2–18 
АБСК – ДАМ – 1 моль/л HCl 1–38 0,5–30 

Для изучения закономерностей распределе-

ния ионов металлов выбраны следующие ко-

личества компонентов: mАБСК = 0,9 г, mДАМ = 

1,0 г, общий объем смесей 20 мл.  
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Рис. 1. Границы областей расслаивания систем: (а) АБСК – ДАМ – 1 моль/л HCl и  
(б) АБСК – ДАМ – 1 моль/л H2SO4 при 23оС 

 

Предварительно изучено влияние серной и 

хлороводородной кислот на фазовое состояние 

систем при оптимальных условиях. Установ-

лено, что область расслаивания существует в 

интервалах содержаний кислот от 0,25 до 2,0 

моль/л. При дальнейшем увеличении концен-

трации кислот в системе высаливается АБСК. 

При введении в смеси растворов некоторых 
ионов металлов расслаивание наблюдалось 
даже в отсутствие минеральной кислоты, по-
этому их экстракция исследована с содержа-
ния HCl 0,0 моль/л. В среде хлороводородной 
кислоты изучено распределение ионов Fe (III), 
Ga (III), Sc (III), La (III), Zr (IV), извлекающих-
ся с ДАМ по различным механизмам (рис. 2).  

CHCl, моль/л
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

RM, %

0

20
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80

100 1

2
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Рис. 2. Распределение ионов металлов в системе 

вода – АБСК – ДАМ в зависимости от концентрации HCl: 
1 – Sc (III), 2 – Fe (III), 3 – Zr (IV), 4 – Ga (III), 5 – La (III) 

(mАБСК = 0,9 г, mДАМ = 1,0 г, СМ = 0,01 моль/л, Vобщ = 20 мл) 
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Как видно, скандий полностью извлекается 

из водной фазы на всем интервале кислотно-

сти. При отсутствии HCl наблюдается количе-

ственная экстракция (>99 %) лантана и железа 

(III). Их извлечение можно объяснить образо-

ванием катионных комплексов с ДАМ, кото-

рые с ростом кислотности разрушаются вслед-

ствие протонирования реагента, что приводит 

к уменьшению степени извлечения. Для экс-

тракции хлоридных ацидокомплексов Fe (III) 

требуется более высокая концентрация HCl, 

однако, интервал существования системы ог-

раничен содержанием кислоты 2,0 моль/л.  

Поведение ионов металлов в изученной 

системе аналогично закономерностям в сис-

теме вода – ДАМ – НСК – HCl [11]. При низ-

кой концентрации хлороводородной кислоты 

хорошо извлекаются координационные ком-

плексы Sc (III), Fe (III), La (III). Повышение 

кислотности и концентрации хлорид-ионов 

приводит к разрушению катионных хелатов и 

образованию экстрагируемых ионных ассо-

циатов хлоридных ацидокомплексов Fe (III) и 

Ga (III).  

Согласно литературным данным по экс-

тракции ионов металлов хлороформными рас-

творами производных пиразолона большое 

число ионов металлов извлекается в виде тио-

цианатных комплексов. В связи с этим рас-

смотрена возможность экстракции некоторых 

ионов металлов из тиоцианатных растворов в 

системе вода – АБСК – ДАМ.  
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Рис. 3. Распределение ионов металлов в системе  

вода – АБСК – ДАМ – 0,1 моль/л NH4SCN  
в зависимости от концентрации H2SO4: 

 1 – Fe (III), 2 – Co (II), 3 – Cd (II)  
(mАБСК = 0,9 г, mДАМ = 1,0 г, СМ = 0,01 моль/л Vобщ = 20 мл) 
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Изучено влияние концентрации тиоцианата 

на фазовое состояние тройной системы вода – 

АБСК – ДАМ. При введении тиоционатов в 

отсутствие кислоты в системе наблюдается 

образование третей фазы, что связано со свой-

ствами ДАМ [12]. Добавление небольшого ко-

личества кислоты приводит к исчезновению 

третьей фазы. В присутствии неорганической 

кислоты выше 1,0 моль/л и тиоцианата аммо-

ния выше 0,3 моль/л в системе образуются 

осадки. Для исключения конкуренции хлорид-

ных ацидокомплексов экстракцию ионов ме-

таллов проводили из сернокислых растворов. 

Изучение распределения ионов Fe (III), Co (II) 

и Cd (II) в зависимости от концентрации сер-

ной кислоты проводили при содержании 

NH4SCN 0,1 моль/л. 

Как видно из рис. 3, на всем интервале ки-

слотности ионы железа (III) практически пол-

ностью переходят в органическую фазу. Мак-

симальное извлечение кадмия составило 98 % 

до содержания кислоты 0,25 моль/л. Кобальт 

количественно экстрагируется при концентра-

ции H2SO4 более 0,5 моль/л.  

Заключение 

Полученные результаты показали целесо-

образность изучения экстракционных систем 

без органического растворителя. Рассмотрен-

ные системы могут являться приемлемой аль-

тернативой как традиционным экстракцион-

ным системам, поскольку не содержат токсич-

ных и пожароопасных компонентов, так и изу-

ченным ранее расслаивающимся системам на 

основе ДАМ и органических кислот, за счет 

использования  доступной и недорогой АБСК. 

Помимо этого, они применимы для решения 

задач по разделению, концентрированию и оп-

ределению элементов.  

Работа выполнена по теме государствен-

ного задания № АААА-А18-118032790022-7. 
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Введение 

С ростом экологических проблем, вызван-

ных использованием ископаемых видов топли-

ва, все более актуальным становится переход к 

альтернативным источникам энергии. Одним 

из таких источников является водород [1], ко-

торый на сегодняшний день считается пер-

спективным ввиду его высокой теплоты сгора-

ния 141,9 МДж/кг (практически в 3 раза пре-

вышает дизельное топливо и природный газ) 

[2], экологичности и практической неиссякае-

мости источников его получения. Именно на 

использовании водорода в качестве средства 

для аккумулирования, транспортировки и по-

требления энергии людьми, транспортной ин-

фраструктурой и различными произ-

водственными направлениями базируется во-

дородная энергетика. Данная область исследо-

вания относится к приоритетным направлени-

ям развития науки и техники во многих разви-

тых странах, в том числе и в России [3, 4]. 

Несмотря на то, что водород является эко-

логически чистым энергоносителем и энерго-

емким веществом, его использование, хране-

ние и транспортировка представляют неудоб-

ства, связанные с чрезвычайно низкой плотно-

стью (8,99∙10-5 г/см³). Для того чтобы увели-

чить плотность водорода необходимо: охла-

дить ниже температуры кипения (20 К), пере-

вести в связанное состояние или компримиро-

вать до сотен атмосфер [5–7]. 

Для получения максимальной эффективно-

сти при использовании водорода в качестве 

энергоносителя необходимо решить задачу с 

технически и экономически выгодным хране-

нием и транспортировкой полученного газа [8, 

9]. На сегодняшний день известны физические, 

адсорбционные, химические и металлогидрид-

ный способы [10, 11]. К настоящему времени 

освоена промышленная реализация физиче-

ских методов транспортировки и хранения во-

дорода: газобаллонный и криогенный. Но эти 

методы малоэффективны вследствие больших 

энергозатрат на поддержание температуры и 

давления, в связи с чем использование водоро-

да становится дорогостоящим и невыгодным. 

Еще одна проблема данных методов связана с 

охрупчиванием металлических частей рабочей 

установки, что приводит к использованию до-

полнительных методов защиты, либо высоко-

легированных материалов [5, 12]. 

С помощью физических методов водород 

хранится в свободном виде, а использование 

адсорбционных и химических методов пред-

полагает нахождение водорода в связанном 

виде. Последние упомянутые методы на сего-

дняшний день рассматривают как более кон-

курентоспособные, компактные и безопасные 

[13].  

Адсорбционные методы 

хранения водорода 

Возможно хранение водорода в адсорбиро-

ванном виде, например на цеолите [9], высо-

копористых металлоорганических каркасах и 

углеродных нанотрубках и нановолокнах [17]. 

Для цеолитов характерны низкие значения 

водородоемкости – до 0,3 % (мас.) при ком-

натной температуре, что ставит под сомнение 

их конкурентоспособность в системах хране-

ния водорода. Несколько лучшими показате-

лями обладают широко исследуемые в послед-

нее время высокопористые металлоорганиче-

ские каркасы, например Zn4O[O2C – C6H4 – 

CO2]3 высокой удельной поверхностью (до 

3000 м2/г), при давлении водорода 2 МПа ад-
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сорбирует до 1 % (мас.) водорода при комнат-

ной температуре и до 4,5 % (мас.) водорода 

при 70 К [14]. 

Среди адсорбентов водорода особое внима-

ние исследователей привлекают углеродные 

материалы. Еще в ранних работах [15] сооб-

щалось, что активированный уголь низкой 

плотности способен поглощать до ~6 % (мас.) 

водорода при давлении 4 МПа и температуре 

65–78 К (обратимая водородоемкость в интер-

вале давлений 0,2–4 МПа и при тех же темпе-

ратурах составляет 4–5 %). Существенным не-

достатком в данном случае является низкая 

температура сорбции (криогенные условия). 

Однако углеродные материалы как адсорбенты 

водорода продолжают привлекать внимание 

исследователей. В конце 1990-х гг. появились 

работы [16, 17], в которых отмечалось, что вы-

сокая емкость по H2 может быть реализована 

на углеродных нанотрубоках и нановолокнах. 

Однако эти исследования оказались недоста-

точно достоверными и не вышли за рамки экс-

периментальных результатов и предположе-

ний, основанных на «общих соображениях» о 

структуре углеродных сорбентов.  Данные о 

водородсорбционной емкости хорошо аттесто-

ванных углеродных наноматериалов, получен-

ные в последнее время, свидетельствуют о 

том, что первоначальный оптимизм в отноше-

нии их использования для хранения водорода 

недостаточно обоснован [9]. 

В идеале адсорбент должен иметь высокую 

емкость по водороду при комнатной темпера-

туре, а также способность быстро поглощать и 

выделять водород. Для этого величина энергии 

взаимодействия адсорбент-H2 должна состав-

лять около 5 кДж/моль. Общая проблема при 

физической сорбции водорода заключается в 

том, что энергия связи водорода с поверхно-

стью слишком низкая для того чтобы обеспе-

чить удовлетворительную сорбцию при темпе-

ратурах выше температуры жидкого азота. 

Полагаем, основное направление поиска эф-

фективных сорбентов водорода должно быть 

связано с разработкой систем с более сильным 

взаимодействием поверхность – H2 [7]. 

Заметим, что из адсорбционных накопите-

лей водорода в последнее время особое вни-

мание уделяется углеродным наноструктурам.  

Углеродные наноструктуры 

 в качестве сорбентов водорода 

Углеродные нанотрубки (УНТ) давно при-

влекают внимание исследователей [18–20] как 

потенциальные кандидаты в эффективные 

сорбенты водорода. Существует два главных 

типа углеродных наноструктур – однослойные 

(ОСНТ) и многослойные (МСНТ) нанотрубки. 

Однослойные нанотрубки состоят из одного 

графитового слоя, завернутого в цилиндриче-

скую форму. Многослойные, в свою очередь, 

состоят из нескольких завернутых графитовых 

слоев.  

Именно уникальная структура УНТ опреде-

ляет сорбционные свойства материалов данно-

го рода. Главными характеристиками структу-

ры УНТ являются высокая удельная поверх-

ность, присущая всем поверхностным графи-

товым структурам, а также наличие замкнутой 

или полузамкнутой плоскости, размеры кото-

рой достаточны для расположения в них от-

дельных атомов и даже молекул.  

В ранней работе [16] показано, что кри-

сталлические ОСНТ способны запасать более 

8 % (мас.), что на тот момент было больше 

обычных показателей для других углеродных 
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материалов. На основании полученных изо-

терм адсорбции в широких интервалах давле-

ний и температур было выяснено, что при дав-

лении выше 40 бар при температуре 80 К про-

исходит фазовый переход, при котором нанот-

рубки расслаиваются, и физическая адсорбция 

происходит уже на открытых поверхностях 

углеродных слоев. 

В другой работе [21] произведено исследо-

вание адсорбции различных газов на ОСНТ. 

Осуществлен теоретический расчет электрон-

ных свойств углеродных нанотрубок и анализ 

экспериментальных данных. Сделан вывод, 

что адсорбция водорода протекает заметно 

лучше в случаях, когда имеется связка из мно-

жества нанотрубок, в отличие от адсорбции на 

одной ОСНТ. Это объяснили наличием канав, 

в которые атом водорода проникает в качестве 

атома внедрения. 

Одним из значительных преимуществ УНТ 

в качестве материалов запасания водорода яв-

ляется кинетика десорбции водорода, что было 

показано в работах [17, 22]. ОСНТ не требуют 

высоких нагреваний для выделения водорода, 

и в целом такие материалы показывают низ-

кую энергию процесса активации десорбции. 

Также была показана возможность хранения 

водорода при комнатных температурах и дос-

таточно высоких давлениях (около 10 МПа), 

хоть и результаты массовых показателей запа-

сания водорода не превысили в данных опытах 

3,3 % (мас.). 

Главным препятствием в исследовании 

сорбционных свойств УНТ была и остается 

проблема синтеза таких сложных нанострук-

тур. Впервые МСНТ были получены методом 

дугового разряда [23], которым долгое время 

получали углеродные волокна и фуллерены. С 

внедрением металлических катализаторов этот 

метод начали использовать и для получения 

ОСНТ [24]. Позже были применены такие ме-

тоды как лазерная абляция [25] и газофазный 

каталитический синтез [26]. В настоящее вре-

мя ведутся работы по модернизации этих су-

ществующих методов [27–30], но принципи-

ально новых идей и прорывов в данной облас-

ти не было уже давно. С другой стороны, УНТ 

характеризуют себя как перспективные мате-

риалы для хранения водорода, поэтому ис-

пользование углеродных нанотрубок в данной 

области остается открытой для обсуждения 

темой. 

Химические методы  

хранения водорода 

Химические методы хранения основаны на 

запасании водорода в химически связанном 

виде. Материалы, используемые в данных ме-

тодах, можно разделить на две группы. К пер-

вой группе относятся материалы, непосредст-

венно содержащие водород в своем составе, и 

способные при определенных условиях выде-

лять его в процессе химических превращений. 

Примером такого процесса может служить ка-

талитическое разложение аммиака на металли-

ческих катализаторах при повышенных темпе-

ратурах: 

кДжHNNH PtC 9232 22
,900800

3   

 

Вторая группа − энергоаккумулирующие 

вещества, которые не обязательно химически 

связаны с водородом, но выделяющие его че-

рез химические превращение, например окис-

ление железа водяным паром при 550–600°С 

[31]: 
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2432 443 HOFeOHFe 
. 

Основным преимуществом химического 

связывания водорода является высокая плот-

ность его содержания, а недостатком − затруд-

нение многократного использования запасаю-

щей среды. Для металлов и гидридов массовая 

доля водорода к массе исходного материала 

может составлять 10–15 % [32, 33]. 

Большое распространение получили метал-

логидридные соединения как представители 

материалов первой группы, которые обладают 

набором характерных свойств, в том числе и 

высокой плотностью содержания водорода. 

Кроме того, металлогидриды являются хоро-

шими проводниками, по внешним параметрам 

напоминают металлы или графитоподобные 

материалы [34]. Множество этих соединений 

(MHn) проявляют существенные отклонения от 

идеальной стехиометрии (n=1, 2, 3) и могут 

существовать как многофазные системы. В 

настоящее время большое внимание уделяется 

гидридам таких металлов, как магний [35], 

алюминий [36], никель [37], а также их раз-

личным интерметаллическим модификациям 

[38]. 

Металлы 1, 2 и 3-й групп периодической 

системы, такие как литий, бор, магний и алю-

миний, могут образовывать большое разнооб-

разие металл-водородных комплексов. Этот 

класс соединений вызывает особый интерес 

из-за небольшого веса и количества атомов 

запасаемого водорода на атом металла, кото-

рое часто достигает двух. Главное отличие ме-

талл-водородных комплексов от металлогид-

ридов состоит в их переходе в ионное соеди-

нение при адсорбции водорода. Наиболее рас-

пространены комплексы с атомом алюминия 

или бора в центре, имеющие вид M(BH4) или 

M(AlH4). Среди известных комплексов особо 

выделяется LiBH4, плотность запасания водо-

рода у которого составляет 18 % (мас.) [39–

41]. 

Водород также может быть получен путем 

взаимодействия определенных химических 

соединений и металлов с водой. Типичными 

представителями данных реакций могут слу-

жить взаимодействия натрия и лития с водой, 

но эти методы получения водорода не находят 

широкого распространения. На это есть целый 

ряд причин − относительно низкая плотность 

запасания водорода около 3 % (мас.) и, что бо-

лее важно, тяжелый процесс восстановления 

металла в первоначальную форму. Подобный 

процесс подробно описан для системы Zn/ZnO 

[42]. 

Металлогидриды  

в хранении водорода 

Металлогидридные соединения являются 

представителями материалов, запасающих во-

дород в связанном химическом виде в форме 

гидридов металлов или интерметаллических 

соединений (ИМС). С того момента, когда бы-

ло открыто явление запасания водорода метал-

лами, внимание ученых обратилось к данному 

классу соединений. Причиной этого явились 

уникальные свойства металлогидридных сис-

тем − высокие объемные плотности запасания 

водорода в матрице металла; широкие диапа-

зоны рабочих давлений и температур; измене-

ния физических свойств металлов при погло-

щении водорода; селективность процесса по-

глощения, а также ряд многих других [43]. 

Обратимая реакция образования металло-

гидрида может быть осуществлена прямым 
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взаимодействием гидридообразующего метал-

ла электрохимическим путем или напрямую с 

газообразным водородом [44]: 

.

,

.)(.)(.)(2.)(

.)(.)(2.)(

жтвxжтв

твxгтв

OHMHeOHМ

QMHHМ
 



 
Процесс (1) − газофазный − реализуется 

чаще всего, с ним сталкиваются в областях 

хранения и транспортировки водорода. Второй 

процесс (2) используется при электрохимиче-

ском получении гидридов металлов в химиче-

ских источниках тока. Согласно первой реак-

ции, процесс адсорбции водорода включает в 

себя следующие стадии: переход молекул во-

дорода к поверхности металла, физическую 

адсорбцию, диссоциацию молекул H2, и даль-

нейший
 
переход атомов водорода в объем ме-

талла с образованием гидридной фазы. Обра-

зующиеся в данном процессе фазы − это твер-

дый раствор внедрения (α-фаза) и гидрид (β-

фаза) [45]. 

Металлогидридные соединения можно под-

разделить на три класса по типу химической 

связи водород–металл, которые существенно 

различаются по своим физико-химическим 

свойствам: ионные, ковалентные и металличе-

ские гидриды. 

Ионные гидриды − соединения с ионным 

типом связи, в которых металл представлен в 

виде катиона, а водород − в виде гидрид-

аниона Н−. Данные гидриды возможно рас-

сматривать как соли. Типичными представите-

лями являются гидриды щелочных и щелочно-

земельных металлов, такие как CaH2, KH. 

В ковалентных гидридах атомы водорода с 

атомами металла связаны ковалентной связью. 

К ним формально относят все соединения во-

дорода с неметаллами. За редкими исключе-

ниями, они не образуются при непосредствен-

ном взаимодействии водорода с металлом, для 

их синтеза используют методы препаративной 

химии. 

С практической точки зрения наибольший 

интерес представляет класс металлических 

гидридов, в которых электрон атома водорода 

переходит в зону проводимости
 
металла, 

вследствие чего образующуюся связь необхо-

димо рассматривать как металлическую. Дру-

гими словами, такие соединения можно рас-

сматривать как сплавы металлического водо-

рода с исходным металлом. Практически все 

переходные металлы способны образовывать 

металлические гидриды,
 
в частности те, кото-

рые реагируют с водородом обратимо.  

Отметим, что более широко применяемым 

металлом по причинам доступности и деше-

визны, а также из-за высокой плотности запа-

сания водорода, является магний (MgH2). Его 

объемная плотность (0,11 г/см3) превышает 

таковую у жидкого водорода в полтора раза, в 

массовых долях содержание водорода состав-

ляет 7,6 %. MgH2 может быть получен в не-

критических условиях, реакция протекает с 

минимальным гистерезисом и характеризуется 

практически полной обратимостью, что крити-

чески важно для материала, аккумулирующего 

водород. Сам по себе магний не является доро-

гостоящим или труднодоступным материалом. 

Главные препятствия на пути применения 

магния как главного запасающего металла − 

высокие температуры прямой и обратной ре-

акции, высокие энергозатраты компенсации 

теплового эндотермического эффекта реакции 

дегидрирования (75 кДж/моль водорода). Это 

приводит к потере почти трети энергетической 

емкости [46]. 



Водородаккумулирующие материалы 
 

112 

По своей кристаллической структуре, свой-

ствам, типу химической связи, гидрид магния 

кардинально отличается от переходных метал-

лов, и гораздо ближе к гидридам щелочных и 

щелочноземельных металлов. Соединение 

MgH2 является строго стехиометрическим, 

атомное соотношение в нем составляет 

H/Mg=1,99±0,01. По разным данным, предель-

ное содержание водорода в твердом растворе 

увеличивается с температурой и колеблется от 

10-2 до 1 % (ат.) [47–49]. Растворение водоро-

да в магнии сопровождается выделением теп-

ла. α-MgH2, имеющий тетрагональную кри-

сталлическую структуру по типу рутила, явля-

ется равновесной при нормальных условиях 

модификацией. Плотность данной структуры 

1,419 г/см3. Под действием высоких давлений 

с данной структурой происходят полиморфные 

превращения, которые приводят к образова-

нию двух новых фаз: γ-MgH2 и β-MgH2. Они 

имеют, соответственно, орторомбическую 

структуру типа α-PbO2 и гексагональную 

структуру флюоритного типа, при этом γ-

гидрид является метастабильным при нор-

мальных условиях [50]. 

Одним из классических подходов уменьше-

ния температуры выделения водорода из би-

нарных соединений и уменьшения их термиче-

ской стабильности является сплавление гидри-

добразующих металлов с металлами, которые 

не реагируют с водородом при нормальных 

условиях. При этом образуется новый класс 

интерметаллических соединений, или ИМС. 

Одним из таких соединений является Mg2Ni, 

которое реагирует с водородом без диспро-

порционирования с образованием тернарного 

гидрида Mg2NiH4 [51]: 

4222 NiHMgHNiMg  . 

Стандартное изменение энтальпии этой ре-

акции составляет 65 кДж/моль H2 и равновес-

ное давление превышает 0,1 МПа уже при 540 

К. Водородная емкость Mg2NiH4 достигает 3,7 

% (мас.), что существенно больше, чем у клас-

сических интерметаллических гидридов типа 

LaNi5 и TiFe, хотя и вдвое ниже, чем емкость у 

гидрида магния. 

Существует множество других легирующих 

добавок, улучшающих сорбционные характе-

ристики гидрида магния. Например, выявлено, 

что добавление к магнию сплава TiαVβCrγс 

ОЦК структурой, приводит к ускорению кине-

тики сорбции водорода магнием [52]. При этом 

не происходит образования бинарных соеди-

нений магний– переходный металл. Вероятно, 

наночастицы переходного металла являются 

«окном» для проникновения водорода в ре-

шетку магния [53–56]. В связи с чем возможно 

использование данной системы сплавов для 

транспортировки водорода в решетку магния, 

обладающего большей емкостью водорода.  

Кроме того, серия сплавов системы 

TiαVβCrγ (α+β+γ=100) могут также поглощать 

и хранить водород лучше, чем большинство 

металлических соединений [57, 58]. При срав-

нительно небольшой поглощательной способ-

ности, 3,8 % (вес.), температура выхода водо-

рода в гидридах на основе TiαVβCrγ сущест-

венно ниже, чем у других металлогидридов (в 

зависимости от состава сплава температура 

выхода составляет до 120 °C) и показывают 

достаточно высокую кинетику сорбции водо-

рода [57]. 

Базовые элементы TiαVβCrγ сплавов обла-

дают широкой взаимной растворимостью в 
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твердом состоянии, что приводит к формиро-

ванию твердого раствора. Однако оптималь-

ные условия гидрирования сплавов TiαVβCrγ 

находятся под влиянием различных внешних 

факторов, таких как метод получения и даль-

нейшая термообработка [59, 60]. 

Следует указать тот факт, что только опти-

мизированные по составу композиции демон-

стрируют максимальный уровень поглощения 

водорода (3,8 % (вес.)) [61]. Реверсивное по-

глощение водорода при нормальных условиях 

полностью зависит от (Ti+V)/Cr соотношения. 

Для высоких обратимых свойств сплава осо-

бенно важно наличие стабильной исходной 

структуры. Это способствует улучшению ус-

тойчивых свойств при реверсивном циклиро-

вании (сорбция/десорбция водорода). 

В работе [62] исследователями было уста-

новлено, что даже незначительное (около 4 % 

(ат.)) добавление катализаторов Zr7Ni10 или 

Hf7Ni10 к сплавам на основе TiαVβCrγ приводит 

к микроструктурированию (~10 мкм) сплавов, 

что сопровождается ускорением сорбции во-

дорода.  Данный эффект обусловлен тем, что 

катализаторы Zr7Ni10 и Hf7Ni10 обладают го-

раздо более низкой температурой плавления, 

чем исследуемые сплавы. Следовательно, по-

сле добавления Zr7Ni10 или Hf7Ni10 в TiαVβCrγ 
при последующем охлаждении происходит 

рекристаллизация исходного сплава под влия-

нием катализатора. 

Каждый вышеописанный метод на сего-

дняшний день имеет свои ограничения и тре-

буется проведение более детальных исследо-

ваний для их устранения. Криогенный метод 

требует больших энергозатрат перевода и со-

держания водорода в жидкой форме, а адсорб-

ционное запасание часто не удовлетворяет ем-

костным требованиям. Содержание водорода в 

виде металлогидридов, как видно из рис. 1, 

предоставляет широкий выбор характеристик 

емкостного содержания, но требует дальней-

шего изучения механизмов и кинетики реак-

ций выделения водорода. 
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Рис. 1. Соотношение между содержанием и объемной плотностью для бинарных и интерметаллических гидри-

дов на основе переходных металлов (I) и бинарных и комплексных гидридов легких элементов (II) 

 

Катодное получение водорода 

Многие исследования, проводимые в мире, 

посвящены поиску сплавов (в частности, ин-

терметаллидов), обладающих высокой катали-

тической активностью в реакциях выделения 

водорода. К наиболее изученным относят та-

кие материалы, как Fe-W, Fe-Mo, Ni-Re, Ni-Ir, 

Ni-Ru, Ni-Ti, Ni3-Zr, Ni3.6Co0.75Mn0.4Al0.27, 

LaNi4.9Si0.1, которые имеют высокую каталити-

ческую активность, но их практическое при-

менение затруднено из-за склонности к наво-

дораживанию при длительных испытаниях 

(2000–4000 ч– ресурс топливных элементов), 

приводящему к механическим разрушениям. 

Следовательно, именно подобранный ка-

тодный материал характеризует эффектив-

ность данного метода получения водорода. 

Поэтому в литературе много внимания уделе-

но поиску перспективных электродных мате-

риалов. 

Ряд исследований посвящен катодным ма-

териалам на основе металлов группы железа 

[63], таким как кобальт [64], никель [65], а 

также молибдену [66]. В работе [67] изучена 

кинетика реакции выделения водорода на пе-

реходных металлах в сернокислом водном рас-

творе, выявлены влияния материала, перена-

пряжения и среды на кинетические параметры 

реакции. 

В работах [68–71] было показано, что сили-

циды данной группы металлов показывают 

себя как перспективные материалы. Была ис-

следована зависимость катодных характери-

стик от состава материала, а также изучена 

реакция выделения водорода в растворах раз-
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личного состава. Помимо силицидов была 

изучена электрохимическая активность дигер-

манида железа в реакциях выделения водорода 

в кислых и щелочных средах [72, 73]. 

В работе изучены коррозионные характе-

ристики Ni-P-TiO2 покрытий, их активность в 

реакции выделения водорода. Подобные ис-

следования были проведены также для по-

крытий Ni-P-Ni5LaxCe(1-Х) [75]. Так, установ-

лено, что включение TiO2 [74] и Ni-P-

Ni5LaxCe(1-Х) [75] в Ni-P матрицу приводит к 

ускорению реакции выделения водорода в 

щелочных средах. 

Заключение 

В данной работе рассмотрены основные ме-

тоды хранения водорода и приведены досто-

инства и недостатки, которые тем или иным 

образом оказывают влияние на широкое ис-

пользование описанных материалов и методов.  

Стоит подчеркнуть, что в настоящий мо-

мент не найден «идеальный» способ хранения 

и транспортировки водорода. Характеристики 

хранения водорода в виде криогенной жидко-

сти относительно удовлетворяют емкостным 

требованиям, однако данный метод является 

высокозатратным с точки зрения энергии и как 

следствие экономики. Что касается менее 

энергоемких методов, то они характеризуются 

недостаточными количественными характери-

стиками, такими как объемная плотность и 

массовое содержание.  

Важно отметить, что металлогидридный 

метод хранения и транспортировки водорода 

является компактным, менее энергозатратным 

и безопасным. Возможность варьирования со-

ставов, структур и других показателей (в зави-

симости от предъявляемых требований) позво-

ляет считать данный метод одним из самых 

перспективных. 

Кроме того, комбинирование различных 

методов хранения и транспортировки водорода 

также представляется интересным с практиче-

ской точки зрения. Следует упомянуть пример, 

который уже реализован в космической техни-

ке, а именно: поглощение испаряющегося во-

дорода и его перевод в жидкое состояние в 

криогенных системах [76].  
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Ранее нами было показано, что замещенные 2-аминофураны играют важную роль в органиче-
ской химии и являются перспективными исходными соединениями для дизайна синтетических 
биологически и физиологически активных веществ. Нами было установлено, что при взаимо-
действии 2-аминофуранов с нуклеофильными или электрофильными реагентами образуются 
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фильными (спиртами, аммиаком, ацетатом аммония) и электрофильными (этоксиметилен-
малононитрилом, этил-2-цианоэтоксиакрилатом) реагентами. 
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Ранее нами было показано, что замещенные 

2-аминофураны являются интересными строи-

тельными блоками и могут вступать в различ-

ные реакции с моно-, бинуклеофильными реа-

гентами, а также с электрофилами с получени-

ем соединений, обладающих биологической 

активностью: анальгетической, антигипокси-

ческой, противомикробной [1].  

Таким образом, замещенные 2-

аминофураны представляют интерес, так как, 

на наш взгляд, их синтетические возможности 

описаны недостаточно. 

При действии УФ-излучения на метаноль-

ные растворы 4,5-диметил-, 4,5-дифенил-

производных 1 образуются соответствующие 

производные 5-гидроксипирролин-2-онов 2 с 

различными выходами (от 20 % до 67 %). Вы-

ход продукта не зависит от типа используемо-

го растворителя, но зависит от типа радикала и 

времени прохождения реакции [2] (схема 1). 

 

 
Схема 1 

 

Якушичжин и Ито сообщали о трансформа-

ции 2-фурилкарбаматных производных 3 в 

N-карбобензилокси-3,4-дифенил-5-гидрокси-3-

пирролин-2-оны 4. Реакцию проводили при 

дневном свете в бензоле в присутствии кисло-

рода при перемешивании. Примерно через два 

часа выпадали бесцветные кристаллы, которые 

затем отфильтровывали. В дальнейшем при 

обработке соединений 4 уксусным ангидридом 

в пиридине авторы получали N-

карбобензилокси-5-ацетокси-3,4-дифенил-

3-пирролин-2-оны 5. Кроме того, обработка 

соединений 4 водородом на катализаторе Pd/C 

в этаноле давала 3,4-дифенил-3-пирролин-2-

оны 6 [3] (схема 2). 

 
Схема 2 
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Николау предложил использовать заме-

щенные 2-аминофураны в качестве исходных 

реагентов для синтеза циклопентадиенильных 

комплексов (схема 3). 

 
 

Схема 3 

2-Аминофуран 7 быстро окисляется до гид-

ропероксида 8. На этом этапе конечный про-

дукт определяется условиями реакции: в ки-

слой среде реакция смещается в сторону обра-

зования ангидрида 9. Однако в слабокислых 

условиях образование малозонида 10 и пере-

группировка до гидропероксида 11 приводит к 

образованию смеси малеимида 12 и 5-

гидроксипирролин-2-она 13 [4]. 

Информации о гидролизе замещенных 2-

аминофуранов крайне мало. Известно только, 

что при обработке соединений 1 спиртом 

в присутствии концентрированной хлорово-

дородной кислоты с последующей обработ-

кой водой образуется продукт 14. При реак-

ции с водной щелочью в спирте происходило 

раскрытие фуранового кольца с получением 

производных 5-амино-2,5-диоксопентановых 

кислот 15 [5]. В аналогичных условиях обра-

зуется 3-циано-2,5-гександион 16 [6] 

 (схема 4). 
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Схема 4 

Нами было установлено, что при взаимо-

действии соединений 1 с первичными и вто-

ричными спиртами в присутствии каталитиче-

ских количеств хлороводородной кислоты 

происходит присоединение алкоксигруппы в 

положение С5 фуранового цикла с образовани-

ем соответствующих 5-алкокси-2-амино-5-(2-

арил-2-оксоэтилиден)-4-оксо-1Н-4,5-дигидро-

фуран-3-карбоновых кислот 17 [7] (схема 5). 

 
Схема 5 

 

Аналогично протекает реакция с замещенными тиофенолами [8]. 

 
Схема 6 

 

Обработка 2-амино-3-ацетилпроизводных 1 

аммиаком дает 3-циано-2-метилпирролы 19 

(выход 58–65 %). При взаимодействии другого 

производного 2-аминофурана 1 (R1=CN, R2=H, 

R3=Ph) c горячим метанольным раствором аце-

тата аммония, содержащим небольшое количе-
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ство метилата натрия образовывался 2-амино-

5-фенил-1Н-пирролкарбонитрил 20. Тот же 

продукт получали, когда аммонийную соль 

заменяли на мочевину или тиомочевину [6] 

(схема 7). 

 

 
Схема 7 

 

Реакция 2-аминофуранов с гуанидином или 

амидинами является удобным путем синтеза 

4-аминопирроло[2,3-d]пиримидинов 22. Для 

данной реакции могут быть предложены не-

сколько альтернативных механизмов. Первый 

предложенный механизм начинается с присое-

динения амидина по Михаэлю по второму по-

ложению фуранового цикла, которое в даль-

нейшем приводит к разрыву связи С2–О и об-

разованию промежуточного продукта 21. За-

тем происходит циклизация в 

4-аминопирроло[2,3-d]пиримидин 22. Второй 

механизм заключается в том, что депротони-

рование кислой аминогруппы 2-аминофурана 

сильноосновным амидином может расщеплять 

связь С2–О с образованием промежуточного 

продукта 23, который в дальнейшем путем пе-

регруппировки образует замещенный малоно-

нитрил 24. Дальнейшая реакция с амидином 

приводит к получению 4,6-диамино-

пиримидина 25 с последующей циклизацией в 

ключевой 4-аминопирроло[2,3-d]пиримидин 

22 [9] (схема 8). 
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Схема 8 
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2-аминофуран 1 (R1=R2=R3=H) является 

чрезвычайно нестабильным. Однако когда он 

генерируется in situ при каталитическом вос-

становлении 2-нитрофурана, то может сразу 

же реагировать с электрофилами: этоксимети-

ленмалононитрилом и этил-2-

цианоэтоксиакрилатом с образованием про-

дуктов 26 [10] (схема 9). 

 

 
Схема 9 

 

Однако стоит отметить, что если пятое по-

ложение фуранового цикла блокируется, как в 

случае 5-метилпроизводного 2-аминофурана 

или 2-аминобензо[b]фурана, то замещение 

происходит в третьем положении [10] (схема 

10). 

 
Схема 10 

 

Когда фурановое кольцо дезактивировано, 

то такие реагенты как N-ε-

малеимидокапроновая кислота и этоксимети-

ленмалононитрил реагируют по экзоцикличе-

скому атому азота. Однако в спирте в присут-

ствии хлороводородной кислоты 2-

аминофуран 1 (R1=R2=H; R3=CO2Et) дает диа-

стереомерные продукты 28 с выходом 50 %. 

На схеме 11 представлено образование данных 

димеров. По-видимому, димеризация может 

протекать через присоединение нуклеофиль-

ного атома С2 первой молекулы 2-

аминофурана к электрофильному атому С3 

второй молекулы 2-аминофурана с образова-

нием соединения 28. Последующий гидролиз 

5-иминогруппы и дальнейшие превращения 

приводят к образованию конечного продукта 

29 [11]. Продукт 29 был также получен при 

диазотировании такого же 2-аминофурана 1, 

вероятно, по схожему механизму. 
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Схема 11 

 

Авторы статьи [12] показывают, что взаи-

модействие изатина 32 с замещенными 

2-аминофуранами аналогично их реакциям с 5-

аминопиразолами и 5-аминоизоксазолами. Ре-

акцию проводили в атмосфере аргона, выход 

конечного продукта составил 27 %. Известно, 

что продукт 33 имеет схожее строение с гор-

монами роста и поэтому может быть использо-

ван в качестве удобного каркаса для синтеза 

новых биомолекул (схема 12). 

 

 

Схема 12 

Показано, что при взаимодействии димера 

34 с фенилизотиоцианатом в тетрагидрофура-

не был выделен продукт 35 с выходом 58 %, 

который затем медленно нагревали в смеси 

уксусного ангидрида и уксусной кислоты и 

выделяли продукт 36. При взаимодействии 5-

амино-4-циано-3-метил-N-фенилфуран-2-

карботиоамида 35 с бензальдегидом в этаноле 

в присутствии пиперидина с выходом 71% по-

лучали 5-(бензилиденамино)-4-циано-3-метил-

N-фенилфуран-2-карботиоамид 37 [13] (схема 

13). 
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Схема 13 

 

Таким образом, исследования химических 

превращений замещенных 2-аминофуранов 

открывают доступ к разнообразным гетеро-

циклическим структурам, в том числе обла-

дающими полезными свойствами. Как видно 

из обзора, образование тех или иных продук-

тов зависит от характера нуклеофила или элек-

трофильного реагента, а варьированием замес-

тителя можно создать большие библиотеки 

органических соединений. 
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Известно, что реакции таких азагетероцик-

лов, как аннелированные различными гетеро-

циклами пиррол-2,3-дионы, проходят в мягких 

условиях и приводят к синтезам конденсиро-

ванных, спиро-бис- и мостиковых гетероцик-

лических систем различных типов. Соедине-

ния, содержащие пиррольный фрагмент, часто 

встречаются среди практически значимых со-

единений. Например, среди конденсированных 

пиррол-2,3-дионов за последние годы обнару-

жены физиологически активные соединения, 

проявляющие высокую противовоспали-

тельную и анальгетическую активность, со-

поставимую, а в некоторых случаях превосхо-

дящую таковую у применяемых в медицин-

ской практике препаратов при низкой токсич-

ности. Преимуществом перед существующими 

аналогами является простота и доступность 

разработанных методик, региоселективность 

осуществляемых реакций, высокие выходы 

конечных продуктов.  

Интерес к синтезу самих гетарено[e] пир-

рол-2,3-дионов и к получению их производных 

привел к появлению ряда обзорных публика-

ций и монографий на эту тему [1–5] 

Целью данного литературного обзора явля-

ется обобщение и анализ найденных литера-

турных данных по синтезу производных 1H-

пиррол-2,3-дионов, аннелированных по сторо-

не [e] азагетероциклами, с учетом последних 

публикаций по данной тематике. 

Фармакологически активные аналоги 

Бензо[1,4]оксазиновые и хиноксалиновые 

фрагменты часто встречаются в природных и 

биологически активных соединениях. Нату-

ральные продукты, такие как блефарин, цефа-

ландол А, C-1027-chr и другие фармацевтиче-

ские препараты, имеющие в своей структуре 

бензо[1,4]оксказиновый фрагмент, проявляют 

широкий спектр биологических активностей, 

например потенциальную активность против 

некоторых заболеваний, включая сердечные 

заболевания [6], являются ингибиторами бак-

териальных гистидин-специфичных протеин 

киназ [7], антагонистами серотонин-3(5-HT3) 

рецептора [8], анальгетическими [9], антимик-

робными [10] и противодиабетическими аген-

тами [11].  
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1.1. Взаимодействие с 1,2-NH,  

NH-бинуклеофилами 

Замещенные гидразины и гидразиды арома-
тических и гетероароматических карбоновых 
кислот, хотя и являются формально 1,2-NH,NH 
бинуклеофильными реагентами, в рассмотрен-
ных ниже реакциях ведут себя как 1,1-NH,NH 
бинуклеофилы. 

В реакции 3-ароил-1Н-бензо[b]пирроло[1,2-

d][1,4]оксазин-1,2,4-трионов с 2-гидразинил-

бензойной кислотой (2-карбоксифенилгидра-

зином) и о-толилгидразином в соотношении 

1:1 при кипячении в среде абсолютного ацето-

нитрила в течение 1–3 мин. были получены 

продукты реализации нового направления 

нуклеофильной атаки – по атому углерода 

в положении 2 гетарено[e]пиррол-2,3-дионов 

– (Z)-2-(2-(3-ароил-1,4-диоксо-1Н-бензо[b] 

пирроло[1,2-d][1,4]оксазин-2(4Н)-илиден) 

гидразинил) бензойные кислоты и 3-ароил- 

2-(2-о-толилгидразоно)-1Н-бензо[b]пирроло 

[1,2-d] [1,4]оксазин-1,4(2Н)-дионы (схема 1) 

[12, 13, 14]. 
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OH
Ar1

NHAr2

HO
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820C, 1-3 мин

X=NHO O

COAr1

COAr1

NNHAr2
O

X=O

 
Схема 1 

При исследовании взаимодействия 3-(4-

метоксибензоил)-1Н-бензо[b]пирроло[1,2-

d][1,4]оксазин-1,2,4-триона с 2-гидразинил-

бензойной кислотой также выделен минорный 

продукт реакции – 4-(4-метоксибензо-ил)-3-

гидрокси-1-(2-гидроксифенил)-1Н-пиррол-

2(5Н)-он (схема 2) [14]. 

 
Схема 2 

При взаимодействии гетарено[e]пиррол-2,3-

дионов с гидразидами ароматических кислот в 

соотношении 1:1, проводимом путем кипяче-

ния в среде абсолютного ацетонитрила в тече-

ние 1–3 мин (до исчезновения темно-

фиолетовой окраски исходных пирролохинок-

салинтрионов) образуются N-[2,4-дигидрокси-

5-оксо-3-(3-оксо-4Н-хиноксалин-2-ил)-2-

арилпиррол-1-ил]бензамиды и N/-(3-бензоил-

1,4-диоксо-4,5-дигидропирроло[1,2-

а]хиноксалин-2(1Н)-илиден)-2-

бензогидразиды (схема 3) [14] 

 

 Схема 3 
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В тех же условиях взаимодействие пирро-

лохиноксалинтрионов с гидразидом изонико-

тиновой кислоты приводит к образованию N-

[2,4-дигидрокси-5-оксо-3-(3,4-

дигидроизохинолин-2-ил)-2-арил-2,5-дигидро-

1Н-пиррол-1-ил)изоникотинамидов (схема 4) 

[14]. 

H2NHNCO

N

H
N

N

HO O

HO
Ar

NHCO

N

O

N

N

H
N O

COAr

OO   

Схема 4 

Иначе идет взаимодействие пирролохинок-

салинтрионов с гидразидом антраниловой ки-

слоты, проводимое в соотношении 1:1 при ки-

пячении в среде абсолютного ацетонитрила в 

течение 1–3 мин. За счет наличия реакционно-

способной аминогруппы в орто-положении 

реагента были получены 11а-арил-2-гидрокси-

1-(3-оксохиноксалин-2-ил)-3Н-бензо[e]пирро-

ло[1,2-b][1,2,4]триазепин-3,6(5Н)-дионы (схе-

ма 5) [15].  

 

  

Схема 5 

При взаимодействии гетарено[e]пиррол-2,3-

дионов с этилгидразинкарбоксилатом в соот-

ношении 1:1 при кипячении в среде абсолют-

ного ацетонитрила в течение 1–3 мин могут 

реализоваться два пути реакции: присоедине-

ние NH2 группы к атому С1 пирролдионового 

цикла с последующим раскрытием цикла по 

связи С1-N10 и атакой этой же группы по атому 

углерода карбонильной группы ароильного 

фрагмента, либо атака NH2 группы по атому С2 

с образованием соответствующих гидразонов 

(схема 6) [16].  
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Схема 6 

Подобным же образом 3-ароилпирроло[1,2-

а]хиноксалин-1,2,4(5Н)-трионы ведут себя 

в реакции с 1,1-метилфенилгидразином [17]. 

Так же, как и в предыдущей реакции, продукт 

с раскрытием пиррольного цикла является ма-

жорным, продукт присоединения по С2  – ми-

норным (схема 7). 

Схема 7 

  

1.2. Взаимодействие с 1,3-NH,  

NH-бинуклеофилами 

При взаимодействии пирролобенз-

оксазинтрионов c мочевиной в соотношении 

1:2, проводимом путем кипячения в абсолют-

ном бензоле в течение 2–3 ч. были получены 

3'-ароил-4'-гидрокси-1'-(2-гидроксифенил)-

2',5'-дигидроcпиро[имидазолидин-4,2'-пиррол]-

2,5,5'(1'Н)-трионы (схема 8). Их образование 

происходит вследствие последовательной ата-

ки двух аминогрупп реагента по атомам С3а и 

С2 пирролобензоксазинтриона соответственно 

[17, 18]. 

 

Схема 8 

Таким же образом при кипячении в бензоле 

в течение 10–15 минут реагируют пирролобен-

зоксазинтрионы и тиомочевина, взятые в соот-

ношении 1:1,5. (схема 9) [17, 18].  
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Схема 9 

Пирролобензоксазинтрионы также реаги-

руют с дифенилгуанидином при кратковре-

менном кипячении в бензоле с образованием 

9-ароил-8-гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-2-

имино-1,3-дифенил-1,3,6-триазоспиро[4.4]нон-

8-ен-4,7-дионов (схема 10). Механизм их обра-

зования аналогичен реакциям с мочевиной и 

тиомочевиной [19]. 

 

Схема 10 

1.3. Взаимодействие с 1,4-NH,NH-бинуклеофилами 

Схемы взаимодействия пирролобенз-

оксазин- и пирролохиноксалинтрионов с 

о-фенилендиамином различны, хотя первона-

чальная нуклеофильная атака в обоих случаях 

осуществляется по С3а углеродному атому.  

3-Ароил-1,2-дигидро-4H-пирроло[5,1-c] 

[1,4]бензоксазин-1,2,4-трионы реагируют  

с о-фенилендиамином с образованием N-(2-

гидроксифенил)-2,4-диоксо-3-(3-оксо-3,4-ди-

гидро-2H-бензо[b][1,4]тиазин-2-илиден)-4-

арилбутанамидов, 3-ароил-1,2,4,5-тетра-

гидропирроло[1,2-a]хиноксалин-1,2,4-трионы 

— с образованием 8-арилбензо[2',3'] 

[1,4]диазепино[5',6':2,3]пирроло[1,2-a]хинокса-

лин-6,7,15(9H,14H,16H)-трионов (схема 11) 

[20, 21]. 
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Схема 11 

Аналогично 3-ароил-1,2,4,5-тетрагидро-

пирроло[1,2-a]хиноксалин-1,2,4-трионы реаги-

руют и с 2,3-диаминопиридином (схема 12) 

[22]. 

 

Схема 12 

При взаимодействии пирролобензо-

ксазепинтрионов с о-фенилендиамином, полу-

чены (Z)-4-арил-N-[2-(2-гидроксиметил)фенил] 

-2,4-диоксо-3-[3-оксо-3,4-дигидро-хиноксалин-

2(1Н)-илиден]бутанамиды, в даутерме А при 

200°С в течение 1–2 мин получены 3а-арил-2-

гидрокси-3-(3-оксо-3,4-дигидрохиноксалин2-

ил)-3a,5-дигидро-1H-бензо[d]пирроло[2,1-b] 

[1,3]- оксазин-1-оны (схема 13) [23]. 
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Схема 13 

При исследовании реакции пирроло-

бензоксазинтрионов с 1,2-дигидроксил-

аминциклогексаном была обнаружена неожи-

данная [1, 4] миграция ароильной группы от 

атома углерода к атому кислорода (СО) в 

гетеросистеме декагидрохиноксалин-2-

спиротетрагидропиррола (схема 14). Следует 

отметить, что такой пример «перескока» бен-

зоильного фрагмента в доступной нам литера-

туре ранее не был известен [24].  
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Схема 14 

По той же схеме идет взаимодействие пир-

ролобензоксазинтрионов с 3,4-диамино-

фуразаном. В результате реакции, проводимой 

путем кипячения в абсолютном бензоле в те-

чение 0.6–1 ч, образуются этил 4'-гидрокси-1'-

(2-гидроксифенил)-5',6-диоксо-1',5',6,7-тетра-

гидро-4Н-спиро[[1,2,5] оксодиазоло[3,4-b]пи-

разин-5,2'-пиррол]-3'-карбоксил-аты (схема 15) 

[17, 25]. 

  

Схема 15 
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Пирролохиноксалинтрионы в той же реак-

ции дают смесь продуктов, из которых ранее 

удалось выделить методом колоночной хрома-

тографии с небольшим выходом (3Z)-3-[2-

оксо-1-(6-оксо-6,7-дигидро[1,2,5]оксодиазо-

ло[3,4-b]пиразин-5-ил)-2-фенилэтилиден]-1-

фенил-3,4-дигидро-2(1H)-хиноксалинон (схема 

16) [26]. 

 

Схема 16 

Данное соединение образуется, по-

видимому, в результате последовательной 

нуклеофильной атаки двумя аминогруппами 

2,3-диаминофуразана атомов углерода С1 и С2 

пирролохиноксалинтриона с промежуточным 

расщеплением связи С1-N10.  

1.4. Взаимодействие с 1,3-NH,  

SH-бинуклеофилами 

Пирролобензоксазинтрионы реагируют с 

тиобензамидом и тиоацетамидом при кипяче-

нии в среде абсолютного толуола в течение 

20–40 мин. с образованием 2-замещенных 9-

ароил-8-гидрокси-6-(2-гидроксифенил)-1-тиа-

3,6-диазаспиро[4.4]нон-2,8-диен-4,7-дионов 

(схема 17). Их образование происходит вслед-

ствие первоначальной атаки тиогруппы ими-

доильного таутомера тиобензамида по атому 

С3а и последующей циклизации иминогруппы 

реагента по атому С4 с раскрытием связи С4-О5 

[27].  

 

 

 

Схема 17 

Таким же образом с пирролобензо-

ксазинтрионами взаимодействует тиомочевина 

(схема 18). Реакцию проводят в соотношении 

1:1 путем выдерживания реагентов при ком-

натной температуре в среде сухого ацетона в 

течение 120 мин [17, 18, 26]. 
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Схема 18 

По тому же механизму реакции с пирроло-

бензоксазинтрионами взаимодействует тиосе-

микарбазон салицилового альдегида. Несмотря 

на наличие других нуклеофильных центров 

в молекуле, взаимодействие идет именно с 

тиолимидной формой молекулы реагента 

(схема 19) [27]: 

 

Схема 19 

1.5. Взаимодействие с 1,4-NH, SH-бинуклеофилами 

Пирролобензоксазинтрионы реагируют с о-

аминотиофенолом в соотношении 1:1 при 

комнатной температуре с образованием N-(2-

гидроксифенил)-2,4-диоксо-3-(3-оксо-3,4-ди-

гидро-2H-бензо[b][1,4]тиазин-2-илиден)-4-

арилбутанамидов. Их образование происходит 

вследствие первоначальной атаки меркапто-

группы о-аминотиофенола по атому С3а пир-

рол-2,3-диона с последующей атакой свобод-

ной аминогруппы реагента на карбонильный 

углерод ароильного заместителя в положении 

С3 и раскрытием оксазинового цикла по связям 

С4-O5 и С3а-N10 [28].  

В случае пирролохиноксалинтрионов на-

блюдалось образование бензотиазепинов (схе-

ма 20) [28]. 
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Схема 20 

В реакции 3-бензоил-5-фенилпирроло[1,2-

а]хиноксалин-1,2,4(5Н)-триона с о-амино-

бензолтиолом в кипящем бензоле (время 

реакции 10 мин) образуется 8,16-дифенил-6Н-

хиноксалино[1',2':1,2]пирроло[2,3-b][1,5]бензо-

тиазепин-6,7,15(9Н,16H)-трионы и 3-[(1Z)-2-

оксо-1-(3-оксо-4-фенил-3,4-дигидрохинок-

салин-2(1H)-илиден)-2-фенилэтил]-1,4-

бензотиазин-(3H)-2-оны (схема 21) [29]. 

  

Схема 21 
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В реакции 3-ароил-1Н-бензо[b]пирроло[1,2-

d][1,4]оксазин-1,2,4-трионов с 2-аминотиофе-

нолом в соотношении 1:1 при кипячении в 

среде абсолютного ацетонитрила в течение 3–5 

мин получены 3'-ароил-4'-гидрокси-1'-(2-

гидроксифенил)спиро[бензо[b][1,4]тиазин-2,2'-

пиррол]-3,5'(1'H,4H)-дионы (схема 22) [30]. 

 

Схема 22 

При взаимодействии 3-ароилпирроло[1,2-

с][4,1]- бензоксазепин-1,2,4-трионов с о-ами-

нотиофенолом в хлороформе при комнатной 

температуре получены 3'-ароил-4'-гидрокси-1'-

(2-гидроксиметилфенил)- 2H,4H-спиро[1,4-

бензотиазин-2,2'-пиррол]-3,5'(1'H)- дионы 

(схема 23) [31]  

 

Схема 23 

1.6. Взаимодействие с 1,3-CH,NH-

бинуклеофилами 

Реакции пирролобензоксазинтрионов с ши-

роким спектром енаминов и анилинов идут по 

одной схеме: первоначальная атака активного 

атома углерода при двойной связи по атому С3а 

и последующей циклизации иминогруппы реа-

гента по атому С4 с раскрытием связи С4-О5 с 

образованием замещенных 1,7-диазаспи-

ро[4.4]нон-3-ен-2,6-дионов [26]. Например, 
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при кратковременном кипячении пирролобен-

зоксазинтрионов в ацетонитриле с енаминоке-

тонами, существующими в растворе в виде Z-

изомеров с внутримолекулярной водородной 

связью между карбонильным атомом кислоро-

да и атомом водорода аминогруппы образуют-

ся замещенные 1,7-диазаспиро[4.4]нона-3,8-

диен-2,6-дионы (схема 24) [32]. 

  

Схема 24 

Подобным же образом пирроло-

бензоксазинтрионы реагируют с ацикли-

ческими β-енаминоэфирами (схема 25) [33]. 

  

Схема 25 

Реакцией 3-фенил-2,4-дигидро-1Н-пирроло 

[2,1-с][1,4]бензоксазин-1,2,4-триона с димедо-

ном в кипящем безводном бензоле были 

получен 3'-фенил-4'-гидрокси-1'-(2-гидро-

ксифенил)-6,6-диметил-2,2',3,4,5,5',6,7-окта-

гидро-1'H-спиро[1-бензофуран-3,2'-пиррол]-

2,4,5'-трион (схема 26) [34]. 
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Схема 26 

По той же схеме пирролобензо-

ксазинтрионы реагируют и с α-

енаминоэфирами [34]. При перекристал-

лизации из этилацетата выделен продукт 

циклизации метил 9-ароил-4,7-диарил-1-(2-

гидроксифенил)-2,3,8-триоксо-2,3,7,8-тетра-

гидро-1Н,6Н-6,8а-метанопирроло[2,3-е] [1,3] 

оксазепин-6-карбоксилаты (схема 27) [35]. 

 

 

Схема 27 



Взаимодействие гетарено[e]пиррол-2,3-дионов… 
 

152 

При переходе от ациклических енаминов к 

циклическим схема реакции остается прежней. 

Так, в реакции пирролобензоксазинтрионов с 

3-амино-5,5-диметил-2-циклогексенами, также 

именуемыми иминами димедона, существую-

щими в виде енаминовых таутомеров, образу-

ются 3'-бензоил-4'-гидрокси-1'-(2-гидрокси-

фенил)-6,6-диметил-6,7-дигидроспиро[индол-

3,2'-пиррол]-2,4,5'(1H,1'H,5H)-трионы (схема 

28) [35, 36, 37]. 

 

Схема 28 

В таком енамине как этиловый эфир 3-

амино-2-бутеновой кислоты существуют два 

неравноценных -СН-нуклеофильных центра, 

что приводит к возможности гетеро-

циклизации. Реакция протекает по схеме, 

аналогичной описанной в случае 

взаимодействия с имином димедона, т.е. 

первоначальная атака осуществляется β-СН 

атомом углерода реагента и направлена на С3а 

углеродный атом исходного соединения. Далее 

следует атака свободной аминогруппой 

реагента лактонного карбонила субстрата с 

раскрытием оксазинового цикла и 

образованием 4-бензоил-1-о-гидроксифенил-3-

гидрокси-2-оксо-5-(1-оксо-3-метил-4-этокси-

карбонил-1,2-дигидропирроло)-5-спиро-1,2-

дигидропиррола (схема 29) [32]. 



Лукманова Д.Н., Топанов П.А., Приходько Я.И., Машевская И.В. 
 

153 

N

O O

O O

COAr

+ C C
H

H3C

H2N

COOEt

путь апуть b

N

O O

O OH

COAr

H2
C

C

H2N

C
H

COOEt

N

O O

O OH

COAr

HC
COOEt

H2N

CH3

OH H
N

O

OH

COAr

H
C

COOEt

O

OH H
N

O

OH

COAr

CH3O

COOEt

OH H
N

O

OH

COAr

H
C

COOEt

O

 
Схема 29 

При взаимодействии 3-ароилпирроло[1,2-

а][4,1]ензоксазепин-1,2,4-трионов с 3-арил-

амино-5,5-диметилциклогекс-2-ен-1-онами, 

проводимом путем кипячения реагентов в без-

водном хлороформе в течение 4–5 мин, обра-

зуются 1'-замещенные 3-ароил-4-[2-

(гидроксиметил)фениламино]-6',6'-диметил-

6',7'-дигидро-5Н-спиро[фуран-2,3-индол]-

2',4',5(1'Н,5'Н)-трионы (схема 30) [23]. 
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Схема 30 

С N-замещенными анилинами пирроло-

бензоксазинтрионы при кипячении в толуоле в 

течение 0,5–2 ч образуют 3'-ароил-4'-гидрокси-

1'-(2-гидроксифенил)- спиро[индолин-3,2'-

пиррол]-2,5'(1'H)-дионы (схема 31) [38]. 

  

Схема 31 

Схема реакции остается прежней, даже если 

аминогруппа реагента находится в цикле. Так, 

например, в реакции пирролобензоксазин-

трионов с 1-метил-3,4-дигидроизохинолином, 

реагирующим в таутомерной форме как 1-

метилен-1,2,3,4-тетрагидроизохинолин, при 

кратковременном кипячении в ацетонитриле 

образуются 3-ароил-4-гидрокси-1-(2-гидрокси-

фенил)-5',5'-диметил-5',6'-дигидро-3'H-спиро-

[пиррол-2,2'-пирроло[2,1-a]изохинолин]-

3',5(1H)-дионы (схема 32) [39].  
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Схема 32 

Подобным же образом пирролобензо-

ксазинтрионы реагируют и со спирогетеро-

циклическими енаминами. Так, в их реакции с 

2′,5′,5′- триметил-4′,5′-дигидро-4H-спиро[наф-

талино-1,3′-пиррол]-4-оном, проводимой при 

кратковременном кипячении в среде абсолют-

ного ацетонитрила, образуются замещенные 

2′,3′-дигидроспиро[нафталено-1,1′- пирроли-

зин-6′,2″-пиррол]-4,5′,5″(1″H)-трионы (схема 

33) [40]. 

  

Схема 33 
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Пирролобензоксазинтрионы взаимо-

действуют с замещенными 3-(2-бензоил-

гидразино)-5,5-диметилциклогекс-2-ен-1-онами 

так же, как с 1,3-CH,NH-бинуклеофилами, не-

смотря на наличие в молекуле реагента второй 

реакционноспособной аминогруппы, с образо-

ванием 1-бензоиламино-6,6-диметил-2,4-диоксо-

2,3,4,5,6,7-гексагидро-1Н-индол-3-спиро-2 -́(3 -́

ароил-4 -́гидрокси-1´-о-гидроксифенил-5 -́оксо-

2 ,́5 -́дигидро-1´Н-пирролов) (схема 34) [41]. 

  

Схема 34 

При кипячении пирролобензоксазинтрионов 

с фенилгидразоном бензальдегида в бензоле в 

течение 1 ч, образуются 3'-ароил-1-

бензилиденамино-4'-гидрокси-

1'-(2-гидроксифенил)спиро[индолин-3,2'-

пиррол)]-2,5'(1'Н)-дион (схема 35) [22]. 
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Схема 35 

При кипячении пирролобензоксазинтрионов 

с 1,2,3,4-тетрагидрохинолином в абсолютном 

мета-ксилоле в течение 40–60 мин образуются 

3-ароил-4-гидрокси-1-(2-гидроксифенил)-5',6'-

дигидроспиро[пиррол-2,1'-пирроло[3,2,1-ij]-

хинолин]-2',5(1H,4H)-дионы (схема 36) [22]. 



Лукманова Д.Н., Топанов П.А., Приходько Я.И., Машевская И.В. 
 

157 

  
Схема 36 

В реакции с изопропил 3-амино-3-

(пиридин-3-ил)акрилатом, проводимой при 

кипячении в диоксане в течение 1–1,5 ч, обра-

зуются (13R)-изопропил-13-ароил-2-гидрокси-

1,6-диоксо-4-(пиридин-3-ил)-2,3,6,7-

тетрагидро-1H-2,5a-метано[1,4]диазепино[1,7-

a]хиноксалин-5-карбоксилаты (схема 37). Их 

образование происходит вследствие последо-

вательного присоединения β-СН и NH групп к 

атомам С3а и С2 пирролохиноксалинтриона 

соответственно [42]. 
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Схема 37 

Подобным же образом ведут себя пирроло-

хиноксалинтрионы и в реакциях с иминами 

димедона, образуя (15R)-15-ароил-2-гидрокси-

5,5-диметил-2,3,5,6-тетрагидро-1H-2,7b-

метанобензо[5,6][1,4]диазепино[1,7-

a]хиноксалин-1,7,8(4H,9H)-трионы (схема 38) 

[43, 44]. 

 

Схема 38 
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Также пирролохиноксалинтрионы взаимо-

действуют с изопропиловым эфиром 3-амино-

3-(3-пиридил)-2-пропеновой кислоты с образо-

ванием продукта последовательной атаки дву-

мя нуклеофильными центрами реагента атомов 

углерода С3а и С2 пирролохиноксалинтрионов 

– изопропил 16-ароил-12-гидрокси-14-(3-

пиридил)-2,11-диоксо-3-фенил-3,10,13-

триазатетрацикло [10.3.1.01,10.04,9]гексадека-

4,6,8,14-тетраен-15-карбоксилатов (схема 39) 

[45]. 

  

Схема 39 

С образованием мостиковых соединений с 

пирролохиноксалинтрионами также взаимо-

действует 6-амино-1,3-диметилурацил. Реак-

цию проводят в соотношении 1:1 путем кипя-

чения в среде абсолютного диоксана в течение 

60–90 минут.  

В результате происходит образование 15-

ароил-2-гидрокси-4,6-диметил-2,3-дигидро-

1H-2,7b-метанопиримидино[4',5':5,6][1,4]-

диазепино[1,7-a]хиноксалин-1,5,7,8 

(4H,6H,9H)-тетраонов (схема 40) [46]. 

  

Схема 40 

По схожей схеме протекает реакция пирро-

лохиноксалинтрионов с 3-(4-метокси-

фениламино)-1H-инден-1-оном, проводимая 

путем кипячения в ацетонитриле в течение 1-2 

минут и приводящая к образованию 16-ароил-

7-гидрокси-8-(4-метоксифенил)-7,8-дигидро-

7,13b-метаноиндено[1',2':5,6][1,4]-

диазепино[1,7-a]хиноксалин-6,13,14(15H)-

трионов (схема 41) [46]. 
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Схема 41 

При взаимодействии пирролохино-

ксалинтрионов с 1,8-диаминонафталином, взя-

тым в соотношении 1:1, проводимом путем 

кипячения в диоксане в течение 1,5–2 ч проис-

ходит образование 15-амино-17-фенил-1H-

бензо[7',8']хинолино[4',3':2,3]-пирроло[1,2-a] 

хиноксалин-1,2,9(8H,16H)-трионов (схема 43) 

[46]. 

  

Схема 42 

На первой стадии взаимодействия происхо-

дит присоединение активированной группы 

С2Н 1,8-диаминонафталина к атому углерода 

С3а пирролохиноксалинтрионов с последую-

щим внутримолекулярным замыканием пири-

динового цикла вследствие атаки аминогруп-

пой 1,8-диаминонафталина карбонильной 

группы ацильного заместителя в положении 3 

пирролохиноксалинтрионов и отщеплением 

молекулы воды. 

Если ту же самую реакцию вести в среде 

абсолютного бензола при кипячении в течение 

1,5 ч, то образуются практически с количест-

венным выходом 13-гидрокси-24-(2,2-

диметилпропаноил)-22-фенил-2,12,15,22-

тетраазагексацикло-[11.10.1.17,11.01,15.03,25.016,21] 

пентакоза-3,5,7,(25),9,16,18,20-гептаен-14,23-

дион по схеме, представленной для пирроло-

хиноксалинтрионов ранее [45] (схема 44). 
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Схема 43 

С другими енаминами пирроло-

хиноксалинтрионы зачастую реагируют как с 

мононуклеофилами. Так, в реакциях с заме-

щенными хиноксалинами были получены ряды 

продуктов присоединения реагентов активной 

СН-группой по атому C3a пирролохиноксали-

новой системы (схема 44). Аминогруппы реа-

гентов участия в реакции не принимают [47].  

 

Схема 44 
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Подобным же образом идет взаимодействие 

пирролохиноксалинтрионов с замещенными 

1,5-диарил-3-ариламино-2,5-дигидро-1Н-пир-

рол-2-онами. Реакцию проводят путем кипяче-

ния в диоксане в течение 3–5 часов. В ходе 

реакции происходит образование продуктов 

присоединения группы С2Н аминопирролонов 

к атому С3а пирролохиноксалинтрионов – 3-

ацил-2-гидрокси-3a-(1,2-диарил-4-ациламино-

5-оксо-2,5-дигидро-1H-пиррол-3-ил)пирроло 

[1,2-a]хиноксалин-1,4(3aH,5H)-дионов (схема 

45) [43]. 

 

Схема 45 

При взаимодействии пирролохиноксалин-

трионов с 1,3,3-триметил-3,4-дигидроизо-

хинолином и 1,3,3-триметил-6,7-диметокси-

3,4-дигидроизохинолином образуется 7-

бензоил-6а-(3,3-диметил- и 6,7-диметокси-3,3-

диметил-3,4-дигидробензо[с]азин-1-илметил)-

8-гидрокси-5,6,6а,9-тетрагидроазоло-[1,2-а] 

бензо[e][1,4]диазин-6,9-дионы (схема 46). 

Соединения были получены в результате 

непродолжительного кипячения в 

ацетонитриле [32].  

N

X O

COAr

OO

N

CH3

CH3

CH3

X=O X=NH

OH

N

N

O OH

O

H3C

H3C

COAr

N

H
N

N
O

HO

H

Ar

O

R1

R2

R1

R2

H3C

CH3  

Схема 46 



Взаимодействие гетарено[e]пиррол-2,3-дионов… 
 

162 

При взаимодействии 3-ароилпирроло[1,2-

а]хиноксалин-1,2,4(5Н)-трионов с 1-метил-3,4-

дигидроизохинолинами, проводимом путем 

кипячения в абсолютном ацетонитриле в тече-

ние 5–7 мин происходит образование заме-

щенных 10,11-дигидробензо[8',9']-

хинолизино[2',3':2,3]пирроло[1,2-а]хино-

ксалин-6,7,17(18Н)-трионов (схема 47) [48].  

 

Схема 47 

Нагревание 3-ароилпирроло[1,2-а]хино-

ксалин-1,2,4(5Н)-трионов с основанием Фише-

ра в абсолютном ацетонитриле в течение 2–10 

мин приводит к образованию (2Z)-1-ароил-2-

(3-оксо-3,4-дигидрохиноксалин-2(1Н)-или-

ден)-5-(1,3,3-триметилиндолин-2-илиден)пен-

тан-1,3,4-трионов (схема 48) [48]. 
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Схема 48 
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Заключение 

Анализируя результаты проведенных ранее 

исследований, можно выявить шесть схем 

взаимодействия гетарено[e]пиррол-2,3-дионов 

с бинуклеофильными реагентами: 

1) путь А (атака по С1, расщепление N10-C1) 

– нуклеофильная атака одной нуклеофильной 

группой бинуклеофила атома углерода карбо-

нильной группы в положении 1 с расщеплени-

ем пирролдионового цикла по связи N10-C1; 

2) путь Б (атака по С1, расщепление N10-C1, 

атака по С3-С=O) – последовательная нуклео-

фильная атака одной нуклеофильной группой 

бинуклеофила атома углерода карбонильной 

группы в положении 1 с расщеплением пир-

ролдионового цикла по связи N10-C1 и после-

дующей атакой этой же нуклеофильной груп-

пой атома углерода карбонильной группы 

ацильного заместителя; 

3) путь В (атака по С3а, атака по С3-С=O) – 

последовательная нуклеофильная атака двумя 

нуклеофильными группами бинуклеофила 

атомов углерода в положении 3а и карбониль-

ной группы ацильного заместителя в положе-

нии 3; 

4) путь Г (атака по С3а, атака по С2) – по-

следовательная нуклеофильная атака двумя 

нуклеофильными группами бинуклеофила 

атомов углерода в положении 3а и 2 с образо-

ванием мостиковых соединений; 

5) путь Д (атака по С3а, атака по С4) – по-

следовательная нуклеофильная атака двумя 

нуклеофильными группами бинуклеофила 

атомов углерода в положении 3а и лактонной 

карбонильной группы в положении 4 с рас-

крытием оксазинового цикла и образованием 

спиросоединений; 

6) путь Е (атака по С2) – нуклеофильная 

атака одной нуклеофильной группой бинукле-

офильного реагента атома углерода карбо-

нильной группы в положении 2 без раскрытия 

пирролдионового цикла. 

Реализация одного из двух направлений ге-

тероциклизаций (В и Г) определяется, по-

видимому, структурными особенностями би-

нуклеофильных реагентов и, в основном, рас-

стоянием между двумя нуклеофильными цен-

трами в них, а также стерической доступно-

стью атакуемых атомов углерода.  

Реализация того или иного направления ре-

циклизации гетарено[e]пиррол-2,3-дионов (Б и 

Д) или иных путей взаимодействия, сопровож-

дающихся расщеплением собственно пиррол-

дионового цикла или его сохранением в ходе 

превращения, определяется, на наш взгляд, 

большей термодинамической устойчивостью 

линейной либо кольчатой формы продукта ре-

акции. 
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π-СОПРЯЖЕННЫЕ 4,6-ДИЗАМЕЩЕННЫЕ ПИРИМИДИНЫ НА ОСНОВЕ 2-АМИНО-4,6-

ДИМЕТИЛПИРИМИДИНА: СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ ОПТИЧЕСКИХ  

И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 

Синтезирован ряд 4,6-дизамещенных 2-аминопиримидинов, содержащих протяженную цепь 
сопряжения, исследованы их оптические и электрохимические свойства. Показано, что 
соединениям свойственен положительный сольватохромизм, ацидохромизм, а  также низкие 
значения потенциалов окисления, 2-амино-4,6-ди(2-гетарилвинил)пиримидины, включающие 1-
метил-1Н-пиррольный и 10-гексил-10Н-фенотиазиновые фрагменты обладают низкой 
шириной запрещенной зоны: Eg

opt = 1,75 эВ (ТГФ) и 1.93 эВ (CHCl3); Eg
elc =1,11 и 0. 88 эВ, 

соответственно 
 

Ключевые слова: пиримидин; электронодонорные гетероциклы; электрохимическое окисление, 

циклическая вольтамперометрия; УФ-спектры поглощения; ширина запрещенной зоны 
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π-CONJUGATED 4,6-DISUBSTITUTED PYRIMIDINES ON THE BASIS OF 2-AMINO-4,6-

DIMETHYLAMINOPYRIMIВDINE: SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF THEIR OPTICAL 

AND ELECTROCHEMICAL CHARACTERISTICS 

 

A new set of 4,6-disubstituted 2-aminopyrimidines possessing extended -conjugated chain has been 
synthesized and investigated from the point of view of optical and electrochemical properties. It has 
been shown that all compounds prepared exhibit positive solvatochromism, acidochromism and low 
values of the oxidation potentials. 2-Amino-4,6-di(2-hetarylvinyl)pyrimidines, containing 1-methyl-
1H-pyrrol-2-yl and 10-hexyl-10H-phenothiazin-3-yl fragments, appear to be low bandgap 
chromophores: Eg

opt = 1,75 eV (THF), 1.93 eV (CHCl3); Eg
elc =1,9 и 0. 88 eV, correspondingly 
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2-Аминопиримидин, содержащий во 

четвертом и шестом положениях метильные 

группы, является одним из ключевых 

соединений, используемых для получения π-

сопряженных систем, обладающих целым 

рядом важных для органической электроники 

свойств. В структуре этого соединения 

присутствуют несколько активных центров, 

использование которых может приводить к 

созданию протяженной π-сопряженной 

системы. Во-первых, это метильные группы, 

которые могут выступать как метиленовые 

компоненты в различных реакциях 

конденсации [1]. Во-вторых, в этом 

соединении присутствует амино-группа, 

которая хотя и участвует в амино-имино 

таутомерии, но все-таки проявляет и оснóвные 

свойства: вступает в реакции конденсации с 

алифатическими альдегидами, может быть 

продиазотирована [2], проалкилирована или 

проацилирована [3–4].  

Нами накоплен большой опыт синтеза 

пиримидинов, замещенных во 2, 4 и 6-м 

положениях, при этом чаще всего во втором 

положении находились незамещенные и 

замещенные гидрокси- и меркапто-группы. 

Среди синтезированных соединений 

получены, например, полимерные 2-

замещенные пиримидины [5], пиримидины, 

содержащие тетратиафульваленовые [6] или 

карбазольные фрагменты [7], а также 

несимметричные 2,4,6-тризамещенные пири-

мидины [8] и др. В настоящее время активно 

развивается направление, связанное с 

получением 2-амино-4,6-ди(2-арил/гетарил-

винил)пиримидинов, изучением их 

дальнейших превращений и исследованием 

оптических и электрохимических свойств. 

Исходный 2-амино-4,6-диметилпиримидин 

1 получали конденсацией сернокислого 

гуанидина с ацетилацетоном, выполненной по 

известной методике, описанной в работе T. A. 

Olugbade et al. [9] (схема 1). 
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Конденсацией пиримидина 1 с 

соответствующими альдегидами в щелочной 

среде в присутствии катализатора межфазного 

переноса (Aliguat 336) [10] синтезированы 2-

амино-4.6-ди[2-арил/гетарилвинил]пирими-

дины 2-5 (схема 1). Формилированием 10-

гексил-10Н-фенотиазина 6 предварительно 

был получен 10-гексил-10H-фенотиазин-3-

карбальдегид 7, необходимый для синтеза 

пиримидина 5 (схема 1) [11–12]. Целевые 

соединения 2–5 очищены колоночной 

хроматографией на силикагеле, элюент – 

хлористый метилен:этанол (10:0.4, v:v). 

Полученные пиримидины 2–5 представляют 

собой твердые аморфные вещества 

преимущественно оранжевого и желтого 

цвета. Этим соединениям свойственна сильная 

флуоресценция как в твердом состоянии, так и 

в растворе, резко усиливающаяся под 

действием УФ-облучения. Подробно изучена 

растворимость одного из соединений – 2-

амино-4.6-ди[2-(N-метилпиррол-2-ил)винил]-

пиримидина 3. Цвета полученных растворов 

показаны в табл. 1. Кроме того, это соединение 

проявляет ацидохромные свойства, характер 

которых приведен также в табл. 1. 

Подкисление выполнялось добавлением 

трихлоруксусной кислоты. 

Таблица 1 

Сольватохромизм и ацидохромизм  

2-амино-4.6-ди[2-(1-метил-1Н-пиррол-2-ил)винил]пиримидина 3* 

 

 H2O EtOH CH2Cl2 Me2CO CHCl3 MeCN ДМФА С6H5Me AcOEt C6H5Cl 

цвет раствора 1 6 7 4 7 4 3 9 3 4 

цвет раствора 
под УФ 

1 5 5+3 5+4 4 4 8 10 10 4+5 

цвет раствора  
после H+  

2 7 4 4 2 2 4 7 4 7 

цвет раствора  
после и УФ 

7 4 4 +5 4 4 4 4+5 4 44 4 

*1 – бесцветный, 2 – красный, 3 – желтый, 4 – оранжевый, 5 – зеленый, 6 – лимонно-желтый, 7 – красно-

оранжевый, 8 – ярко-зеленый, 9 –светло-оранжевый, 10 – сине-зеленый 

 

Аналогично ведут себя соединения 2, 4 и 5. 

Следует отметить, что все полученные 

соединения практически нерастворимы в воде, 

однако растворимы в водных растворах кислот 

за счет образования соответствующих солей. 

Исследованы оптические свойства всех 

полученных в работе соединений. На рис. 1–3 

показаны примеры спектров поглощения 

соединений 2–5, в табл. 1 суммированы 

данные спектров, полученных для растворов 

синтезированных соединений в хлороформе и 

тетрагидрофуране. Наиболее длинноволновый 

максимум поглощения, который является 

результатом эффективного внутри-

молекулярного переноса заряда, принадлежит 

2-аминопиримидину 5, включающему 

фенотиазиновый фрагмент, причем эта 

закономерность сохраняется в спектрах, 

полученных для растворов этого соединения в 

обоих растворителях: ௫௦ .= 535 нм (CHCl3) и 

422 нм (ТГФ).  
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Рис. 1. УФ-спектры соединений 2, 3, 5  

(растворы в ТГФ) 
Рис. 2. УФ-спектры соединений 1–4  

(растворы в CHCl3) 

 
 

Рис. 3. УФ-спектры соединения 5  

(растворы в ТГФ и CHCl3) 

Рис. 4. Спектры флуоресценции растворов 

соединений 2–5 в хлороформе 

Таблица 1 

Данные УФ-спектров поглощения для соединений 2-5 

№  

Ar 
௫௦ . нм ௦௧. нм 𝐸௧ . эВ 

ТГФ CHCl
3
 ТГФ CHCl

3
 ТГФ CHCl

3
 

2 
F

 

280, 363 292, 368  408  408  3.03  3.03  

3 

N
Me  

241, 303, 497, 517  279, 404  675  443  1.75  2.8  

4 

S  

244, 287, 320, 388, 

407, 437, 461 

277, 320, 

388, 408  

485  425  2.56  2.92  

5 

N

S

Hex  

260, 295, 395, 

535  

292, 422  473 647  2.62  1.92  
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Из табл. 1 видно, что максимумы 

поглощения (௫௦ ) всех целевых продуктов, а 

также положение начала собственного 

поглощения (௦௧) соединений 3 и 4 

претерпевают красный сдвиг при переходе от 

хлороформа к тетрагидрофурану. Таким 

образом, в тетрагидрофуране молекулы 

соединений 3–5 в возбужденном состоянии 

являются более полярными, чем в основном 

состоянии. Из табл. 2, видно, что значения 

параметра * у этих растворителей одинаковы, 

а вот значения относительной 

диэлектрической проницаемости (r) и 

постоянного дипольного момента () у 

тетрагидрофурана выше, чем 

соответствующие значения, найденные для 

хлороформа, то есть этот растворитель 

является более полярным, а соединения 

проявляют 3–5 положительный 

сольватохромизм. 

 

Таблица 2 

Значения параметров Камлета–Тафта для хлороформа и тетрагидрфурана [13]* 

 a  b * c  d, 1030 Кл м r
 e 

CHCl3 0.00 (0.44) 0.58 4.81 3.8 

ТГФ 0.00 0.00 0.58 7.58 5.8 

*a-с) константы Камлета–Тафта:  – эмпирический параметр основности растворителя как акцептора 

водородных связей;  – эмпирический параметр кислотности растворителя как донора водородных связей; *– 

эмпирический параметр полярности и поляризуемости растворителя (характеризует способность растворителя 

стабилизировать соседний заряд или диполь за счет неспецифических диэлектрических взаимодействий, 

отражает влияние растворителя на электронный переход -*); d)  – постоянный диполь молекулы в кулон-

метрах; e) r – относительная диэлектрическая проницаемость (диэлектрическая постоянная) чистой жидкости 

при 250С 

 

Для растворов соединений в хлороформе 

получены спектры флуоресценции, сравнение 

этих спектров приведено на рис. 4. Видно, что 

наиболее длинноволновым максимумом 

излучения обладает фенотиазин-содержащий 

пиримидин, для которого ௫௦   = 422 нм, ௫   

= 563 нм, а сдвиг Стокса (�) составил 141 нм. 

Электрохимические свойства всех 

полученных соединений 2–5 исследовались 

методом циклической вольтамперометрии 

(ЦВА). Измерения выполнены с 

использованием разных фоновых электролитов 

– тетраэтиламмоний перхлората (C2H5)4NClO4 

и перхлората лития LiClO4 среде ацетонитрила 

CH3CN. В качестве рабочих электродов (WE) 

использовались стеклоуглеродный электрод и 

ITO-электрод (стеклянная пластинка, покрытая 

слоем прозрачного проводящего слоя 

смешанного индий-олово оксида). Электродом 

сравнения (RE) служил хлорсеребряный 

электрод (ЭВЛ-1М4), вспомогательным 

электродом (SE) –  платиновый электрод 

(ЭРЛ-02).  

На рис. 5 показаны изменения характера 

цикловольтамперометрических кривых, 

наблюдаемые при смене электролита в случае 
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электрохимического окисления 2-амино-4.6-

ди[2-(N-метилпиррол-2-ил)винил]-

пиримидина 3. Результаты проведенных 

измерений показали, что при замене фонового 

электролита на перхлорат лития не происходят 

изменение величин потенциалов окисления, 

при использовании тетраэтиламмоний 

перхлората интенсивность тока выше, и легче 

протекают процессы полимеризации. 

 

 
Рис. 5 Сравнение ЦВА-соединения 3, полученных при 

использовании разных фоновых электролитов (Et4NClO4 

и LiClO4): CH3CN, Vscan 100 мВ·с–1, WE: стеклоуглерод, 

SE: Pt, RE: Ag|AgCl. 

 

Рис. 6. ЦВА-соединения 5. WE: ITO, SE: Pt, RE: 

Ag|AgCl, Et4NClO4
 , 20с, Vscan 100 мВ·с–1, 

CH3CN 

Из данных проведенных электро-

химических измерений следует, что наиболее 

легко окисляется соединение 5, включающее 

фенотиазиновый фрагмент. При его окислении 

с использованием ITO электрода как рабочего 

электрода на его поверхности образуется 

достаточно плотная окрашенная в светло-

зеленый цвет пленка. Обычно для 

электрохимического окисления фенотиазин-

содержащих соединений характерно наличие 

двух обратимых пиков окисления [14], первый 

из которых соответствует образованию 

катион-радикала, последующий – образованию 

дикатиона димера, который может 

формироваться как за счет образования связи 

углерод-углерод (С3-С3), так и за счет 

образования связи углерод-азот (амино-

группы). В нашем случае первый цикл ЦВА 

пиримидина 5 показывает два обратимых пика 

окисления: первый потенциал окисления 𝐸ଵ௫ , 

соответствующий образованию катион-

радикала, составляет 1.06 В, при этом 

соответствующий потенциал восстановления 

(𝐸ଵௗ) равен 0.98 В, дикатион возникает при 

потенциале окисления (𝐸ଶ௫) около 1.40 В, 

соответствующий ему пик восстановления 

(𝐸ଶௗ) характеризует потенциал, при котором 

происходит образование дикатиона – 1.28 В. 

Интересно, что на втором цикле на 

соответствующей ему кривой ЦВА появляется 

третий пик окисления, для которого 𝐸ଷ௫= 0.75 

В, 𝐸ଷௗ= 0.72 B. Скорее всего, появление таких 

максимумов соответствует дальнейшему 

окислению полученного димера, которые, как 

указывают в литературе [15], образует катион-

радикал при более низких значениях 

потенциала, чем исходные мономеры. Началу 
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процесса окисления (𝐸௦௧௫ ,) соответствует 

потенциал, равный 0.67 В. Для оценки НОМО 

и LUMO энергетических уровней и расчета 

электрохимической ширины запрещенной 

зоны (Eg
el), характеризующей переход 

электронов из валентной зоны в зону 

проводимости, была снята вольтамперограмма 

в области (-2В + 2В) соединений 2–5. Для 

определения значений этих величин были 

использованы формулы [16]: EHOMO, CV = -

(Eox
onsetvs Ag/AgCl - EFc vs AgCl + 4.8) eV; EFc vs 

AgCl = +0.41 V; ELUMO, CV = -(Ered
onsetvs Ag/AgCl 

- EFc vs AgCl + 4.8) eV; Eg
el =EHOMO, CV - ELUMO, 

CV. Для соединения 5 найдено, что Eox
onset= 0.67 

В, а Ered
onset=    -0,21 В, таким образом, ЕHOMO = 

-5.06 В, ELUMO = -4.18 В, получается, что 

электрохимическая величина запрещенной 

зоны составляет всего 0,88 эВ. 

Экспериментальная часть 

 

Спектры 1Н, 13С ЯМР зарегистрированы на 

спектрометре Bruker AvanceNeo III HD (400 

MHz) c использованием ТМС в качестве 

внутреннего стандарта. ИК-спектры 

зарегистрированы на спектрометре 

SpectrumTwo FTIR (PerkinElmer). Спектры 

флуоресценции записаны на 

спектрофлуорофотометре «Shimadzu RF-

5301pc». Размер кюветы – 10х10 мм, 

концентрация растворов – 10-6–10-5 моль/л. 

УФ-спектры сняты на приборе «UV- 2600 UV-

VIS спектрофотометр Shimadzu», 

концентрация растворов – 10-5 моль/л. Данные 

полученных спектров обрабатывались в 

программах UV Probe 2.42 и Panorama 3.1 

Fluorescence, построение кривых выполнялось 

с использованием Microsoft Excel (2007, 2013). 

Ход реакций и чистоту полученных 

соединений контролировали методом ТСХ на 

пластинках Sorbfil, разделение смесей, очистку 

целевых продуктов проводили на колонке, 

заполненной силикагелем (Lancaster, Silica gel 

60, 0.060-0.2 mm) с применением подобранных 

с помощью ТСХ элюентов. 

Электрохимические исследования выполнены 

на потенциостате «Potentiostat/Galvanostat/ZRA 

Interface 1000» в стандартной трехэлектродной 

ячейке с использованием ITO-электрода или 

хлорсеребряного электрода в качестве рабочих 

электродов, вспомогательный электрод – 

платиновая проволока (ЭРЛ-02), электрод 

сравнения – хлорсеребряный электрод (ЭВЛ-

1М4), температура измерений – комнатная. 

ITO электрод – стеклянные пластинки, 

покрытые с одной стороны проводящим 

индий-олово оксидным слоем (ITO) с Rs = 8–12 

Oм, фирмы Aldrich. Растворитель – CH3CN; 

соли (С2H5)4N+ClO4
-и LiClO4 использовались 

как фоновые электролиты; Сфон = 0.1 моль/л, 

Св-ва = 1х10-3 моль/л, скорость изменения 

потенциала (Vscan) = 100 мВ/с. Данные 

циклических вольтамперограмм обработаны в 

программе «Gammy Instruments Framework 

Date Acquisition Version 6.25», построение 

кривых выполнено с использованием Microsoft 

Excel (2007, 2013). Купленные альдегиды 

(тиофен-2-карбальдегид, 4-фторбензальдегид, 

N-метилпиррол-2-карбальдегид) исполь-

зовались без дополнительной очистки. 

2-Амино-4, 6-диметилпиримидин (1) [9]. 

К раствору сульфата гуанидина (8 г, 0.074 

моль) и карбоната натрия (16.8 г, 0.16 моль) в 

50 мл воды добавляли 15 мл ацетилацетона 

(11.62 г, 0.12 моль), полученную реакционную 
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массу перемешивали при кипячении в течение 

1 ч, после чего охлаждали и выливали в воду 

со льдом, выпавший осадок отфильтровывали, 

при необходимости очищали 

перекристаллизацией из минимального 

количества метанола. Было получено вещество 

кристаллическое белого цвета. Выход: 42,4 %. 

Тпл=162-164оС. ИК-спектр (вм; , см-1 ): 3139, 

3309, 3402 (NH2). 1H ЯМР (CDСl3; , м.д.): 2.33 

с (6Н, 2CH3); 5.43 уш.с (2Н, NH2); 6.40 с (1Н, 

пиримидин). УФ (СНCl3; �max, нм): 241, 285. 

Соответствует литературным данным [9]. 

Общая методика синтеза 2-амино-4,6-

ди[2-(R)винил]пиримидинов (2-5). Смесь 2-

амино-4,6-диметилпиримидина 1 (1.23 г, 0.01 

моль), соответствующего альдегида (0.022 

моль) и катализатора Aliquat 336 (0.4 г, 0.45 

мл, 0.001 моль) в 50 мл 5М р-ра NaOH 

кипятили с обратным холодильником в 

течение 12 ч, после чего охлаждали, выливали 

в лед и многократно экстрагировали 

хлористым метиленом, растворитель отгоняли, 

остаток очищали колоночной хроматографией 

на силикагеле, элюент – смесь хлористого 

метилена и этанола (10:0.4, v/v). 

Амино-4,6-ди[2-(4-фторфенил)винил]-

пиримидин (2). Кристаллическое вещество 

желтого цвета. Выход: 76.1 %. Тпл=156-165оС. 

ИК-спектр (ваз. масло; , см-1 ): 3312 (NH2), 

3502 (NH2). 1H ЯМР (CDСl3; , м.д.; J, Гц): 

5.04, 5.15 с (2H, NH2); 6.71 с (1H, Pyrim); 6.83 

д.д (2H, 2HC=, J1=15.9, J2 = 3.3); 7.08 т (4H, 2 

Ph, J1=8.4); 7.56 д.т (4H, 2Ph, J1=9.0, J2=3.9); 

7.77 д.д (2H, 2HC=, J1=15.9, J2 = 3.3). УФ 

(СНCl3; �max, нм; , М−1⋅см−1): 280 (38533), 363 

(14660). УФ (ТГФ; �max, нм; , М−1⋅см−1): 292 

(19420), 368 (12702). Флуоресценция (ТГФ; 

λmax, нм): 440.  

2-Амино-4,6-ди[2-(N-метилпиррол-2-

ил)винил]пиримидин (3). Твердое вещество 

оранжевого цвета. Выход: 63 %. Tпл = 190-

195оС. ИК-спектр (ваз. масло; , см-1 ): 3176, 

3331, 3442 (NH2). 1H ЯМР (DMSO-d6; , м.д.; J, 

Гц): 3.71 с (3H, CH3); 6.08 т (2H, 2Pyr, J=4.1); 

6,57 д.д (2H, Pyr, J1 = 4.3 J2 = 0.9); 6.63 и 6.68 д 

(2Н, 2HC=, J = 15.6); 6.75 c (1H, Pyrim); 6.88 

д.д (2H, Pyr, J1 = 4.3 J2 = 0.9); 7.62 и 7.67 д (2H, 

CH=, J = 15.6). УФ (СНCl3; �max, нм; , 

М−1⋅см−1): 241 (7571), 303 (4503), 497 (13426), 

517 (13313), 645 (591), УФ (ТГФ; �max, нм; , 

М−1⋅см−1): 404 (14068), 279 (26455). 

Флуоресценция (ТГФ; λmax, нм): 466.  

2-Амино-4,6-ди[2-(тиофен-2-ил)винил]-

пиримидин (4). Твердое вещество желтого 

цвета. Выход: 80 % Tпл = 226-229оС. ИК-спектр 

(ваз. масло; , см-1 ): 3177, 3308, 3481 (NH2). 1H 

ЯМР (CDСl3; , м.д.; J, Гц): 4.95с (2H, NH2); 

6.62 c (1H, Pyrim); 6.71 и 6.76 д (2H, 2HC=, J 

=15.6); 7.04 т.д (2H, 2Th, J1 = 4.2, J =1.5); 7.20 

д (2H, 2Th, J=3.6); 7.29 уш.д (2H, Th, J= 4.5); 

7.86 и 6.92 д (2H, 2HC=, J =15.9). УФ (СНCl3; 

max, нм; , М−1⋅см−1): 244 (17397), 287 (19586), 

320 (24964), 388 (44290), 407 (38874), 437 

(21255), 461 (21255). УФ (ТГФ; �max, нм; , 

М−1⋅см−1): 277 (27367), 320 (17313), 388 

(19500), 408 (15248). Флуоресценция (ТГФ; 

λmax, нм): 442.  

2-Амино-4,6-ди[2-(N-гексилфенотиазин-8-

ил)винил]пиримидин (5). Твердое вещество 

оранжевого цвета. Выход: 74 %. ИК-спектр 

(ваз. масло; , см-1 ): 3169, 3318, 3480 (NH2), 1H 

ЯМР (CDСl3; , м.д.; J, Гц): 0.89 т (6Н, 2CH3, J 

= 5.53); 1.33-1.27 м (8H, 4CH2, -N-CH2-CH2-

CH2-CH2-CH2-CH3), 1.46 м (4H, 2CH2, -N-CH2-

CH2-CH2-CH2-CH2-CH3); 1.82 м (4H, 2CH2, -N-
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CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3); 3.88 м (4H, 2CH2, 

-N-CH2- CH2- CH2- CH2- CH2-CH3); 6.23 уш.с 

(2H, NH2); 6.45-6.86 м (6H, PhTz + 1H Pyrim); 

7.12 д (4H, 2PhTz, J = 9.3); 7.37 м (2H, 2PhTz); 

7.54 м (2H, 2HC=); 7.71 м (2H, 2HC=); 7.9 уш.с 

(2H, 2PhTz). УФ (СНCl3; �max, нм; , М−1⋅см−1): 

260 (78942), 295 (77391), 395 (13855), 535 

(26720). УФ (ТГФ; �max, нм; , М−1⋅см−1): 292 

(46290), 422 (37898). Флуоресценция (ТГФ; 

λmax, нм): 563.  

10-Гексил-10H-фенотиазин (6) [11]. К 

раствору фенотиазина (3.9 г, 0.02 моль) в 50 мл 

ДМСО добавляли NaOH (8 г, 0.20 моль), 

приливали н-гексилбромид (6.6 г, 5.7 мл, 0.04 

моль), перемешивали в течение 12 ч, после 

чего реакционную массу выливали в воду. 

Органическую фазу экстрагировали CH2Cl2, 

растворитель отгоняли. Остаток 

хроматографировали, элюент ацетон – гексан 

(1:1), продукт – светлая густая жидкость. 10-

Гексил-10Н-фенотиазин: 1Н ЯМР (CDCl3, δ, 

м.д., J, Гц): 0.82 т (3H, CH3, J = 7.2), 1.23 м (6H, 

CH2), 1.72 м (2H, CH2), 3.72 т (2H, NCH2, J 6,9), 

6.78 м (4H, Ar), 7.06 м (4H, Ar). Соответствует 

литературным данным [11]. 

10-Гексил-10H-фенотиазин-3-карб-

альдегид (7) [12]. К раствору N-

гексилфенотиазина 6 (5.6 г, 0.02 моль) и 

ДМФА (1.9 г, 2 мл, 0.026 моль) в дихлорэтане 

(40мл) при перемешивании прикапывали 

POCl3 (6.13 г, 3.73 мл, 0.04 моль). 

Реакционную массу кипятили в течение 5 ч. 

Затем охлажденную до комнатной 

температуры смесь выливали в 200 мл воды и 

экстрагировали продукт CH2Cl2. Органические 

слои объединяли и промывали водой, 

растворитель упаривали, остаток очищали 

колоночной хроматографией. Выход: 58 %, 

продукт – твердое аморфное вещество желтого 

цвета. 1Н ЯМР (CDCl3; δ, м.д.; J, Гц): 0.86 т 

(3H, CH3, J = 7.2), 1.31 м (6H, CH2), 1.79 м 

(2H, CH2), 3.86 м (2H, NCH2), 7.16-7.5 м (2H, 

Ar), 7.96д.д (2H, Ar, J = 7.2), 8.1 с (2H, Ar), 8.55 

с (1H, Ar), 10.05 с (1Н, СНО). Соответствует 

литературным данным [12, 17]. 

Выводы 

В результате нами синтезирован ряд 2-

амино-4,6-ди(2-арилвинил)пиримидинов, со-

держащих протяженную цепь сопряжения, 

исследованы их оптические и 

электрохимические свойства. Показано, что 

соединениям свойственен положительный 

сольватохромизм, ацидохромизм, а  также 

низкие значения потенциалов окисления. 2-

амино-4,6-ди(2-гетарилвинил)пиримидины, 

включающие 1-метил-1Н-пиррольный (3) и 10-

гексил-10Н-фенотипзиновые (5) фрагменты 

обладают низкой шириной запрещенной зоны, 

3: Eg
opt = 1,75 эВ (ТГФ), Eg

elc =1,11; 5: Eg
opt = 

1.92 эВ (CHCl3); Eg
elc = 0. 88 эВ, 

соответственно. 
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Введение 

Синтез комплексов N-гетероциклических 

карбенов (NHC) с переходными металлами, 

изучение их химических свойств и каталити-

ческой активности – передовой край неорга-

нической химии и металлокомплексного ката-

лиза [1, 2]. В последние годы особенно попу-

лярны стали так называемые Pd-PEPPSI ком-

плексы (Pyridine-Enhanced Precatalyst: Prepara-

tion, Stabilization and Initiation), введенные в 

практику группой канадских ученых под руко-

водством М.Г. Органа [3–5]. Pd-PEPPSI ком-

плексы с различными лигандами были изуче-

ны в реакции Сузуки–Мияуры [6–11]. Катали-

заторы на основе адамантана находят широкое 

применение в металлокомплексном катализе и 

в органокатализе [12]. Адамантил имеет боль-

шой объем, в случае NHC характеризуемый 

величиной %Vbur (percent buried volume, про-

цент внутреннего объема) [13], с которой, как 

правило, коррелирует каталитическая актив-

ность Pd-NHC комплексов в реакциях кросс-

сочетания. Вместе с тем пока известен только 

один пример синтеза Pd-PEPPSI комплексов c 

адамантильным заместителем [14]. Ранее нами 

были проведены исследования по катализу 

реакции Хека [15] и Соногаширы [16] NHC-Pd 

комплексами, образующимися in situ из про-

странственно затрудненных солей имидазолия 

на основе дитерпеновых матриц. Недавно на-

ми получен ряд новых Pd-PEPPSI несиммет-

ричных комплексов на основе адамантилими-

дазола и изучена их каталитическая актив-

ность в реакции арилирования тиофенов [17]. 

Целью настоящей работы является изучение 

возможности использования этих Pd-PEPPSI 

комплексов как прекатализаторов в реакции 

Сузуки–Мияуры. 

Результаты и обсуждение 

Комплексы 1–4 имеют при металле хло-

ридные лиганды, а комплекс 5 – два атома 

брома. Их строение было подтверждено дан-

ными ЯМР 1Н- и 13С-спектров, а также рентге-

ноструктурным анализом [17]. Все комплексы 

имеют транс-конфигурацию. Сигнал атома 

С(2), связанного с палладием, находится у со-

единений 1–4 в области δ 144.5 – 146.9 м. д., у 

комплекса 5 – при δ 143.0 м. д. Синтез ком-

плексов 1–4 представлен на схеме 1.  
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PdCl2, K2CO3, MeCN

5-8 ч, 70 oC

N N Ar

N N Ar

1-4

PdCl Cl
N

1 Ar = Ph, X = H (82%)
2 Ar = Mes, X = H (71%)
3 Ar = Mes, X = 2-Me (67%)
4 Ar = Mes, X = 3-Me (84%)

Cl

N

X

X

PdCl2, K2CO3, MeCN
Py, 5 экв. KBr

5 ч, 70 oC

N N
N N

5 (61%)

PdBr Br
NCl

N N

Pd Cl

N

Cl

Cl

6 PEPPSITM-IPr

 
 

Схема 1 

Для изучения каталитической активности 

комплексов в реакции Сузуки–Мияуры приме-

няли два метода. Метод А [18]: 4-бромтолуол 

(1 экв.), фенилборная кислота (1.2 экв.), трет-

бутилат калия (2 экв.), пропанол-2, концентра-

ция 4-бромтолуола 0.4 М, 75°С, 5 моль% ком-

плекса 1–5, время реакции 0.5 ч. Метод В [19]: 

4-хлортолуол (1 экв.), фенилборная кислота 

(1.2 экв.), трет-бутилат калия (2 экв.), вода-

пропанол-2 (4:1 по объему), концентрация 4-

хлортолуола 0.4 М, 80°С, 5 моль% комплекса 

1–5, время реакции 6 ч. Трет-бутилат калия в 

условиях метода Б, естественно, превращался 

в КОН и третбутанол. Мы использовали трет-

бутилат калия из соображений удобства при 

взвешивании. Для сравнения наших катализа-

торов с уже известными комплексами был 

также взят фирменный катализатор PEPPSITM-

IPr (6) [3]. Реакционные смеси анализировали 

методом хроматомасс-спектрометрии, в каче-

стве внутреннего стандарта использовали фе-

нантрен. Реакция идет согласно схеме 2.  

X B
HO

OH
метод А или Б

7 8X:= Br, Cl
 Схема 2 
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Результаты опытов представлены в табл. 

1, 2. Как известно, реакция Сузуки, помимо 

образования основного продукта (7), осложня-

ется побочными реакциями: гомосочетанием 

фенилборной кислоты (продукт 8) [20]; гомо-

сочетанием или восстановлением арилгалоге-

нида [21]. В наших условиях побочный про-

дукт гомосочетаний п-бромтолуола или п-

хлортоуола наблюдался в незначительной сте-

пени: менее 1 % и около 1 % соответственно – 

в том числе и в контрольных опытах без ката-

лизатора. Следует отметить, что во всех ката-

литических опытах наблюдалось немедленное 

образование палладиевой черни за исключени-

ем опытов с катализаторами 4 и 6 в условиях 

А, в этих опытах чернь замечена через 5 и 20 

мин соответственно, что коррелирует с выхо-

дом продукта 7. Увеличение времени реакции 

до 2 ч в условиях метода А не приводило к 

увеличению выхода. Из данных табл. 2 видно, 

что в воде увеличивается выход продукта го-

мосочетания 8. Возможный продукт восста-

новления (толуол) не определяли. Наиболь-

шую активность в обеих сериях опытов прояв-

ляет коммерческий прекатализатор PEPPSI®-

IPr (6), выходы продукта реакции Сузуки (7) 

69 % и 56 %, для методов А и Б, соответствен-

но.  

Таблица 1  

Результаты реакции между 4-бромтолуолом и фенилборной кислотой 

Катализатор 
Конверсия 4-бромтолуола 

(%) по данным ГХ/МС 

Выход 7 (%) по данным 

ГХ/МС 

Выход 8 (%) по данным 

ГХ/МС 

1 100 19 след. 

2 100 2 след. 

3 100 4 5 

4 100 20 7 

5 100 6 5 

6 100 69 25 

Без катализатора 5 0 0 

 

Таблица 2  

Результаты реакции между 4-хлортолуолом и фенилборной кислотой 

Катализатор 
Конверсия 4-хлортолуола 

(%) по данным ГХ/МС 

Выход 7 (%) по данным 

ГХ/МС 

Выход 8 (%) по данным 

ГХ/МС 

1 100 4 5 

2 100 28 25 

3 100 34 30 

4 100 19 25 

5 100 15 10 

6 100 56 8 

Без катализатора 100 0 0 
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Выводы 

Таким образом, несмотря на высокий вклад 

адамантила в значение параметра %Vbur, ада-

ментилзамещенные Pd-PEPPSI комплексы на 

практике не показали высокой эффективности 

и селективности в реакции Сузуки–Мияуры 

как для 4-бромтолуола (метод А), так и для 4-

хлортолуола (метод Б). 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры были записаны на приборе 

Bruker FT-IR Vertex 80v в тонкой пленке, по-

лученной испарением раствора в CHCl3 непо-

средственно на пластинке NaCl. Температуры 

плавления измеряли на приборе ПТП. Масс-

спектры записаны на приборе Agilent Technol-

ogies 6890N/5975B, колонка капиллярная НР-

5ms, 30000×0.25 мм, 0.25 мкм, температура 

испарителя 260–290°С, программирование 

температуры в пределах 20–40 град/мин, газ-

носитель – гелий, 1 мл/мин, масс-спектры по-

лучены методом электронного удара (70 эВ). 

Спектры ЯМР 1Н и 13С были записаны в CDCl3 

на приборе Bruker Avance Neo 400 (при 400 и 

100 МГц); химические сдвиги (δ) приведены в 

м. д. – в качестве внутреннего стандарта в 

спектрах ЯМР 1Н использован (ГМДС), в 

спектрах ЯМР 13С – сигналы остаточных про-

тонов растворителя (77.0 м. д.). Элементный 

анализ на (C, H, N) был проведен на приборе 

Vario EL cube. Фенилборная киcлота и трет-

бутилат калия производства Alfa Aesar, ката-

лизатор PEPPSI®-IPr (6) производства Aldrich, 

синтез солей адамантилимидазолия описан в 

работе [17], остальные реагенты – отечествен-

ного производства. 

Общая методика синтеза комплексов 1–5. 

К суспензии PdCl2 (142 мг, 0.8 ммоль) в 5 мл 

пиридина (для 1, 2) или 20 мл ацетонитрила с 

4.0 ммоль пиколина (для 3, 4) добавляли соль 

имидазолия (0.72 ммоль) и K2CO3 (297 мг, 2.15 

ммоль). В случае 5 добавляли дополнительно 

428 мг (5 экв.) KBr. Смесь примешивали 5–8 ч 

при 70ºC. Затем растворитель отогнали под 

вакуумом. Кубовый остаток растворяли в 50 

мл CH2Cl2 и промывали насыщенным водным 

раствором NaCl. Сушили над MgSO4. Продук-

ты очищали колоночной хроматографией на 

силикагеле (элюент – CH2Cl2). Кристаллизова-

ли из смеси петролейный эфир (40–70ºC) – ди-

хлорметан. Вещества описаны в работе [17]. 

Реакция Сузуки–Мияуры. Метод А [18]. 

Фенилборную кислоту (234 мг, 1.92 ммоль), 4-

бромтолуол (274 мг, 1.6 ммоль), трет-бутилат 

калия (359 мг, 3.2 ммоль) и 27 мг фенантрена в 

качестве внутреннего стандарта растворяли в 

40 мл пропанола-2. Из раствора отбирали 5 мл, 

в который добавляли 0.01 ммоль катализатора 

1-6 (контрольный опыт проводили без катали-

затора). Все семь опытов ставили параллельно. 

Грели на бане при 75°С. По истечении 30 мин, 

и 2 ч отбирали аликвоту 1.5 мл. Аликвоту раз-

бавляли 0.5 мл хлористого метилена и анали-

зировали методом ГХ/МС.  

Реакция Сузуки–Мияуры. Метод Б [19]. 

Фенилборную кислоту (234 мг, 1.92 ммоль), 4-

хлортолуол (0.19 мл, 1.6 ммоль), трет-бутилат 

калия (359 мг, 3.2 ммоль) и 27 мг фенантрена в 

качестве внутреннего стандарта растворяли в 8 

мл пропанола-2. Из раствора отбирали 1 мл, в 

который добавляли 0.01 ммоль катализатора 

1–6 и 4 мл воды (контрольный опыт проводили 

без катализатора). Все семь опытов ставили 

параллельно. Перемешивали при 80°С. По ис-

течении 6 ч экстрагировали в 6.2 мл хлористо-

го метилена. Сушили над MgSO4. Анализиро-

вали методом ГХ/МС. 
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The complexation of iron (III) with salicylic acid and diphenylguanidine in an aqueous-organic 

solutions was investigated. The optimal conditions for the spectrophotometric determination of iron 

were found. The ratio of components in complex compounds were defined by various methods. 
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