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П Р О Г Р А М М А 
КОНФЕРЕНЦИИ

	 13 сентября 2013 года

09.00–21.00	 Регистрация участников конференции.

09.00–17.00	 Экскурсии.

	 14 сентября 2013 года

08.00–09.00	 Регистрация участников школы-конференции.

09.00–10.00	 Открытие конференции.

10.00–13.00	 Утреннее заседание. Лекции ведущих ученых.

	 Председатель — акад. РАН О. Н. Чупахин (г. Екатеринбург)

10.00–10.40	 акад. РАН В. Н. Чарушин (Институт органического синтеза им. 
И.Я. Постовского УрО РАН, г. Екатеринбург). Катализируемая и 
некатализируемая металлами С-Н функционализация аренов и гета-
ренов.

10.40–11.20	 проф. А. В. Аксенов (Северо-Кавказский федеральный универси-
тет, г. Ставрополь). Электрофильное аминирование аренов: бо-
лее 100 лет усилий, и каков результат?

11.20–11.40	 Кофе-пауза.
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XVI   МОЛОДЕЖНАЯ ШКОЛА-КОНФЕРЕНЦИЯ ПО ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

	 Председатель — акад. РАН В. Н. Чарушин (г. Екатеринбург)

11.40–12.20	 prof. M. Makosza (Institute of Organic Chemistry PAN, Poland). Reactions 
of nucleophiles with nitroarenes. How they proceed.

12.20–13.00	 проф. А. Я. Тихонов (Новосибирский институт органической химии 
им.Н.Н.Ворожцова СО РАН, г. Новосибирск). 1,2- и 1,3-Гидроксила-
минооксимы в синтезе гетероциклических соединений.

13.00–14.00	 Перерыв.

14.00–18.30	 Вечернее заседание. Устные доклады молодых ученых.

	 Председатель — prof. M. Rubin (USA). 

14.00–14.15	 доц. А.С. Ляховненко (Северо-Кавказский федеральный универси-
тет, г. Ставрополь). Синтезы на основе электрофильного амини-
рования азидом натрия в ПФК.

14.15–14.30	 M. С. Валова (Институт органического синтеза им. И.Я. Постовс-
кого УрО РАН, г. Екатеринбург). Реакция с управляемой селектив-
ностью с участием халконо-подандов.

14.30–14.45	 Г. А. Коваленко (Кубанский государственный технологический уни-
верситет, г. Краснодар). Синтез и превращения 1-(5-метилфурфу-
рил)бензимидазолов.

14.45–15.00	 А. Н. Смирнов (Северо-Кавказский федеральный университет, 
г. Ставрополь). Синтез, превращения и биологическая активность 
индолилацетогидроксамовых кислот.

15.00–15.15	 доц. Д. А. Лобач (Северо-Кавказский федеральный университет, 
г.  Ставрополь). Методы пери-аннелирования шестичленных карбо- 
и гетероциклов на основе раскрытия цикла азинов в ПФК.

15.15–15.30	 С. А. Попова (Институт химии Коми НЦ УрО РАН, г. Сыктывкар). 
Алкилирование резорцина камфеном на нанесенных гетерополикис-
лотах.

15.30–15.45	 В. М. Редькин (Кубанский государственный технологический уни-
верситет, г. Краснодар). Бензо- и гетероаннелированные 1,4-диа-
зепины: синтез, стереостроение и реакционная способность.

15.45–16.00	 Т. Н. Бородина (Иркутский институт химии им. А.Е. Фаворского 
СО РАН, г. Иркутск). Н-Н взаимодействие в фенантрене.

16.00–16.30	 Кофе-Пауза

	 Председатель — И. В. Боровлев (г. Ставрополь).

16.30–16.45	 Л. А. Шумилова (Ярославский государственный педагогический уни-
верситет им. К.Д. Ушинского, г. Ярославль). Синтез сульфамидных 
производных изоксазола.

16.45–17.00	 В. С. Барнакова (Иркутский институт химии СО РАН, г. Иркутск). 
Однореакторый синтез пирролов из кетонов, гидроксиламина и 
дихлорэтана в системе KOH/ДМСО.
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17.00–17.15	 Е. А. Бородина (Новосибирский институт органической химии им. 
Н. Н. Ворожцова СО РАН, г. Новосибирск). Синтез (N-акрилоил)пипе-
разинозамещенных полифторхалконов.

17.15–17.30	 Г. Ш. Гимазетдинова (ИОФХ им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН, г. Казань). 
Бифункциональные производные дикарбоновых кислот на основе 
1,3-альтернат тетратиакликс[4]аренов: Синтез, структура и свойства.

17.30–17.45	 Е. О. Горбачева (Институт Органической Химии им. Н. Д. Зелин-
ского РАН, г. Москва). Шестичленные циклические нитронаты как 
1,3-диполи в [3+3]-циклоприсоединении с донорно-акцепторными 
циклопропанами. Синтез бициклических нитрозоацеталей нового 
типа.

17.45–18.00	 Дян Ок Тон (Новосибирский национальный исследовательский госу-
дарственный университет, г. Новосибирск) 1,1-Дифторнафталин-
2(1Н)-он в реакции Дильса-Альдера.

18.00–18.15	 П. А. Заикин (Новосибирский институт органической химии им. 
Н. Н. Ворожцова СО РАН, г. Новосибирск). Фторирование аромати-
ческих соединений NF-реагентами в отсутствие растворителя

19.00–19.30	 Ужин.

19.30–22.00	 Фуршет.

	 15 сентября 2013 года

09.30–13.30	 Утреннее заседание. 

	 Председатель — проф. А. В. Аксенов (г. Ставрополь).

09.30–10.10	 A. Malkov (Loughborough University, UK). Cross-aldol reactions of 
heterocyclic ketones catalyzed by leucinol: a mechanistic investigation 
and application in the enantioselective synthesis of Сonvolutamydine А 
and Speranskatine А.

10.10–10.50	 акад. РАН М. С. Юнусов (Институт органической химии Уфимского 
научного центра РАН, г. Уфа). Электрофильное ипсо-замещение в 
урацилах.

10.50–11.20	 проф. А. В. Бутин (Пермский государственный национальный иссле-
довательский университет, г. Пермь). Фураны как синтетические 
эквиваленты 1,4-дикетонов в органическом синтезе.

11.20–11.40	 Кофе-пауза.

	 Председатель — акад. РАН М. С. Юнусов (г. Уфа).

11.40–12.20	 проф. В. Г. Ненайденко (Московский государственный университет 
имени М.В. Ломоносова, г. Москва). Гетероциклические циркулены  – 
химические цветки.

1   программа конференции
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12.20–13.00	 чл-корр.НАН РА Г. Г. Данагулян (Институт органической химии НАН 
РА, Армения). Рециклизации пиримидинов (обзор и классификация). 

13.00–14.00	 Перерыв.

14.00–18.30	 Вечернее заседание.  
Устные доклады молодых ученых.  
Председатель — проф. В. Г. Ненайденко (г. Москва).

14.00–14.15	 к. х. н. А. С. Газизов (ИОФХ им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН, г. Казань). 
Реакции резорцина и его производных с азотсодержащими ацеталя-
ми. Синтез полифенольных и гетероциклических соединений.

14.15–14.30	 к. х. н. А. М. Дёмин (Институт органического синтеза им. И.Я. Пос-
товского УрО РАН, г. Екатеринбург). Алкоксисилановые реагенты 
для поверхностной модификации и стабилизации, магнитных нано-
частиц и квантовых точек. 

14.30–14.45	 доц. Т. А. Неволина (Пермский государственный национальный ис-
следовательский университет, г. Пермь). Фураны в синтезе 1,2-ан-
нелированных пирролов.

14.45–15.00	 Ю. П. Тавунова (Южный федеральный университет, г. Ростов-на-
Дону). Реакции 4-нитробензодифуроксана с кросс-сопряженными 
триенами.

15.00–15.15	 Е. Н. Чулаков (Институт органического синтеза им. И.Я. Постов-
ского УрО РАН, г. Екатеринбург). Кинетическое разделение раце-
мических аминов при ацилировании хлорангидридами хиральных 
2-арилалкановых кислот.

15.15–15.30	 Д. Р. Касимова (Кубанский государственный технологический уни-
верситет, г. Краснодар). Изучение влияния природы вицинального 
заместителя на направление гетероциклизации азидотиенопириди-
нов.

15.30–15.45	 А. Р. Романов (Иркутский институт химии им. А. Е. Фаворского СО 
РАН,г. Иркутск). Синтез трифторметилированных азотсодержащих 
гетероциклов.

15.45–16.00	 Н. Л. Печникова (Ивановский государственный химико-технологи-
ческий университет, г. Иваново). Возможные пути модификации 
моно-мезо-фенилпорфиринов с использованием реакции ацилиро-
вания.

16.00–16.30	 Кофе-пауза.	

	 Председатель — доц. И.В. Трушков (г. Москва).

16.30–16.45	 А. М. Жиров (Северо-Кавказский федеральный университет, г. 
Ставрополь). DEAD в синтезе полиядерных соединений.

16.45–17.00	 В. А. Постнов (Ярославский государственный педагогический уни-
верситет им. К. Д. Ушинского, г. Ярославль). Синтез перспективных 
сульфаниламидных производных оксазола.
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17.00–17.15	 А. В. Смолобочкин (Казанский национальный исследовательский 
технологический университет, г. Казань). Метод получения 2-арил-
пирролидинов реакцией резорцина и его производных с γ – (тио)уре-
идоацеталями. 

17.15–17.30	 Д. Н. Томилин (Иркутский институт химии СО РАН, г. Иркутск). 
Функционализированные 2-этинил-4,5,6,7-тетрагидроиндолы: синтез 
и реакции ацетиленовых заместителей. 

17.30–17.45	 Д. М. Архипова (ИОФХ им. А. Е. Арбузова КазНЦ РАН, г. Казань). 
Влияние структуры солей фосфония на стабильность и каталитичес-
кую активность наночастиц палладия.

19.00–23.00	 Банкет.

	 16 сентября 2013 года

09.30–13.30	 Утреннее заседание. 

	 Председатель — чл-корр.НАН РА Г. Г. Данагулян (г. Ереван).

09.30–10.10	 prof. A. Pron (Warsaw university of technology, Poland) Heterocyclic 
organic semiconductors and organic metals with tunable spectroscopic, 
redox and electronic properties. Principles of design, synthesis and 
characterization.

10.10–10.50	 проф. А. С. Фисюк (Омский государственный университет им. Ф.М. 
Достоевского, г. Омск). Внутримолекулярная циклизация бифунк-
циональных соединений — общий метод синтеза карбо- и гетероцик-
лов. Закономерности процесса. 

10.50–11.20	 доц. И. В. Трушков (Московский государственный университет 
имени М. В. Ломоносова, г. Москва). Донорно-акцепторные циклоп-
ропаны. Большие возможности малых циклов.

11.20–11.40	 Кофе-пауза.

	 Председатель — проф. А. С. Фисюк (г. Омск).

11.40–12.20	 prof. M. Rubin (Kansas University. USA). Stereoselective strain-release 
driven ring-retentive additions to cyclopropenes. (Monkey with a hand 
grenade reaction).

12.20–12.50	 к. х. н. Н. А. Аксенов (Северо-Кавказский федеральный универси-
тет, г. Ставрополь). Нитроалканы в ПФК – новые реагенты для 
metal – free C – Н - функционализации.

12.50–13.10	 Презентации спонсоров

13.10–14.00	 Перерыв.

1   программа конференции
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14.00–18.30	 Вечернее заседание.  
Устные доклады молодых ученых. 
Председатель — проф. А. В. Бутин (г. Пермь).

14.00–14.15	 А. С. Костюченко (Омский государственный университет им. Ф. М. До-
стоевского, г. Омск). Новый подход к синтезу 3- замещенных 2,2’-би-
тиофен-5-карбоновых кислот.

14.15–14.30	 к. х. н. Е. В. Щегольков (Институт органического синтеза им. 
И. Я.  Постовского УрО РАН, г. Екатеринбург). Полифторсалицило-
вые кислоты и их производные.

14.30–14.45	 Е. В. Алопина (Ивановский государственный химико-технологи-
ческий университет, г. Иваново) Модификация β-формилтетра
фенилпорфиринов.

14.45–15.00	 А. В. Краюшкина (ИОФХ им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН, г. Казань). 
Координационные полимеры на основе арил- и гетероарилдифосфи-
новых кислот: синтез, строение и свойства.

15.00–15.15	 И. А. Лесина (Южный федеральный университет, г. Ростов-на-
Дону). Реакции нуклеофильного замещения и внутримолекулярного 
циклоприсоединения в ряду производных 1,2,4,5-тетразина. 

15.15–15.30	 Д. А. Мельникова (Институт нефтехимии и катализа РАН, г. Уфа). 
7- Метилирование экдистероидов метилиодидом в литий-аммиачном 
растворе. 

15.30–15.45	 А. С. Кочубей (Южный федеральный университет, г. Ростов-на-
Дону). Реакции [3+2] и [4+2] циклоприсоединения к 7-арил-4,6-динит-
робензофуроксанам.

16.00–16.30	 Кофе-пауза.	

16.00–18.30	 Стендовая сессия

18.30–19.00	 Закрытие школы-конференции. 

	 17 сентября 2013 года

09.00–21.00	 Экскурсии.

09.00–21.00	 Отъезд участников конференции.



		  ведущие 
специалисты

Mąkosza	 11	 Malkov	 12Pron	 13	 Rubin	 14Аксенов	 15	 Бутин	 17Герасимов	 18	 Данагулян	 19Ненайденко	20	 Тихонов	 21Трушков	 22	 Фисюк	 23Чарушин	 24	 Юнусов	 25
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Reactions of nucleophiles with nitroarenes.
How they proceed

Mieczysław Mąkosza	 Institute of Organic Chemistry, Polish Academy of Sciences ul. Kasprzaka 44/52, 
	 PL-01-224 Warsaw, Poland. E-mail: icho-s@icho.edu.pl

Nitroarenes are unique electrophilic reagents able to react with nucleo-
philes in a variety of ways. Thus nucleophiles can add to the electron-de-
ficient rings of nitroarenes in positions occupied by hydrogen and halogen 
(X) to form σH and σX adducts respectively to the nitrogen and oxygen 
atoms of the nitro group, abstract protons from the rings and transfer of 
single electron to form anion-radicals and radicals (SET).

All of these initial processes are followed by a variety of further trans-
formations leading to final products. 

For instance, further conversion of σH adducts can result in oxidative 
substitution, ONSH, vicarious substitution VNS, formation of nitro-
soarenes, cine, tele etc substitution. On the other hand spontaneous depar-
ture of X─ from the σX adducts gives product of SNAr reaction. The allylic 
Grignard reagents add to the nitrogen of the nitro group to form hydrox-
ylamines whereas trialkyl and triarylphosphites afford deoxygenation to 
produce arylnitrenes etc., etc. 

In the lecture relations of rates of the initial processes as functions 
of the nature of nucleophiles and conditions and numerous reactions of 
nitroarenes with nucleophiles that are of great value for organic syn-
thesis will be discussed.

1   ведущие специалисты
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Cross-aldol reactions of heterocyclic ketones 
catalyzed by leucinol:
A mechanistic investigation and application  
in the enantioselective synthesis of 
convolutamydine А and speranskatine А

Аndrei V. Malkov,*†,‡ 	 †	 Department of Chemistry, Loughborough University, Leics LE11 3TU, UK. 
Mikhail A. Kabeshov,†,‡ 	 ‡	 School of Chemistry, WestChem, Joseph Black Building, University of Glasgow,
Ondřej Kysilka,‡ 		  Glasgow G12 8QQ, Scotland, UK; 
Marco Bella,*¶	 ¶	Department of Chemistry, University of Rome «La Sapienza», Piazzale Aldo Moro, 
Pavel Kočovský *‡		  00185 Rome, Italy
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[1]	Malkov, A. V.; Kabeshov, M. A.; Bella, M.; Kysilka, O.; Malyshev, D. A.; Pluháčková, K.; 
Kočovský, P. Org. Lett. 2007, 9, 5473.

Primary amino alcohols have been identified as efficient organocatalysts 
for an aldol condensation of activated ketones, such as isatin, with acetone 
and other sterically unhindered ketones. The acid-sensitive aldol products 
with a tertiary alcohol moiety, which are prone to racemisation, were ob-
tained in high enantiomeric purity. This reaction has allowed an efficient 
enantioselective synthesis of natural convolutamydine A (93% ee with D-
leucinol as catalyst)1 and (+)-speranskatine A (80% ee with L-leucinol). In 
the case of convolutamydine A, the absolute configuration was confirmed 
by X-ray crystallography. The proposed mechanism was used to tentative-
ly assign the absolute configuration of natural speranskatine A as (S)‑(+). 

The mechanistic investigation of the aldol reaction between isatins and 
acetone, catalysed by primary amino alcohols, identified the intermediate 
oxazolidine as a resting state of the catalyst. Experimental and computa-
tional studies unraveled the key role of water in generating the reactive 
syn-enamine from the rapidly formed oxazolidine. Further details will be 
discussed.
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Heterocyclic organic semiconductors  
and organic metals with tunable spectroscopic, 
redox and electronic properties.  
Principles of design, synthesis  
and characterization*

Bujak, P. a, 	 a	 Faculty of Chemistry, Warsaw University of Technology, 00664 Warszawa, Poland;
Zagorska, M.a, 		  e-mail: apron@ch.pw.edu.pl
Djurado, D.b 	 b	 INAC/SPrAM (UMR 5819, CEA-CNRS-Univ. J. Fourier-Grenoble 1) LEMOH,
Pron, A. a	 	 CEA Grenoble, France

	 Acknowledgments
*	 a part of research financed by the TEAM program entitled «New solution process-

able organic and hybrid (organic/inorganic) functional materials for electronics, op-
toelectronics and spintronics». TEAM/2011-8/6 (2012–2015)

Low and high molecular mass conjugated heterocyclic compounds consti-
tute an interesting class of organic semiconductors used as active compo-
nents of various organic electronic devices such as field effect transistors, 
ambipolar light emitting transistors, light emitting diodes, photovoltaic 
cells, photodiodes and others. Synthesis of these semiconducting com-
pounds usually involves different types of C–C coupling reactions such as 
oxidative (chemical, electrochemical) Yamamoto, Kumada, Stille Sono-
gashira couplings as well as direct (hetero)arylation. All these methods 
will be outlined in the context of the preparation of semiconductors of 
controlled regioregularity and showing tunable redox, spectroscopic, elec-
tronic and optoelectronic properties. For polymeric semiconductors the 
effect of the polymerization conditions on the chain microstructure and 
molecular mass as well as its distribution will be discussed. The control of 
these macromolecular parameters is of crucial importance in view of the 
preparation of semiconducting layers of high performance. Principal char-
acterization methods of the heterocyclic semiconductors in solution and in 
the solid state will be described such as UV-vis-NIR, photoluminescence 
and photoelectron spectroscopies, cyclic voltammetry, UV-vis-NIR, Ra-
man and EPR spectroelectrochemistry. Special solution processing tech-
niques used for the deposition of highly crystalline, oriented active layers 
layers of semiconductors on various substrates will be described. Finally, 
instructive examples of the fabrication of various electronic test devices 
by solution processing will be given. 

1   ведущие специалисты
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Stereoselective strain-release driven ring-retentive 
additions to cyclopropenes 
(Monkey with a hand grenade reaction)

Michael Rubin, 	 Department of Chemistry, University of Kansas;
Marina Rubina	 1255 Wescoe Hall Drive, Lawrence, KS 66049, USA; e-mail mrubin@ku.edu

Development of general methods for effi-
cient preparation of stereo-defined cyclopro-
pyl scaffolds is of paramount importance for 
medicinal and pharmaceutical chemistry. A 
number of significant contributions have been 
made tothis area, mainly employing various 
types of [2+1]-cycloadditions or Michael-ini-
tiated 1,3-ring closures. Asymmetric modifica-
tions of these methods have become important 
instruments providing access to a variety of 
stereodefined cyclopropane-containing syn-
thons. Relatively recently a new paradigm 
have been developed, utilizing highly selective 
addition reactions across the highly reactive 
strained double bond of cyclopropene. This 
methodology has taken small ring chemistry 
to the next level, allowing for easy access to 
an array of densely substituted stereo-defined 
cyclopropanes. Indeed, a large strain energy 
of cyclopropene (ca. 50 kcal/mol) makes it an 
excessive free energy reservoir and renders re-
activity unthinkable for regular olefins. From 

this perspective, possibility to control selectiv-
ity of these reactions should be challenging, 
but highly rewarding task. 

In this presentation we will highlight highly 
diastereoselective transition-metal catalyzed re-
actions, involving additions of various metal hy-
dride species to cyclopropenes.1 These include 
hydrosilylation, hydrostannation, and hydro
boration processes. Asymmetric versions of two 
latter processes2 will also be demonstrated, and 
mechanistic rationales for the origins of asymm
etric induction will be provided. Also, transition 
metal-catalyzed diastereoselective additions of 
dimetallic species to cyclopropenes1 will be dis-
cussed.

Next, ring-retentive catalytic transformations, 
involving additions of X-H entities (where X 
is non-metal) will be described. These include 
Pd-catalyzed hydrophosphorylation and hydro
phosphinylation processes,3 as well as Rh-cat-
alyzed asymmetric hydroformylation reaction.4 

Next, some diastereoselective non-catalyzed 
nucleophilic additions will be featured, includ-
ing additions of alkoxides, phenolates, thiolates, 
thiohenolates,5 carboxamides, sulfonamides, 
anilines, and azoles.6 Different modes of con-
trolling the diastereoselectivity of these addi-
tions will be analyzed. 

	 References

[1]	(a) Trofimov, A.; Rubina, M.; Rubin, M.; Gevorgyan, V. J. Org. Chem. 2007, 72(23), 8910–
8920. (b) Rubina, M.; Rubin, M.; Gevorgyan, V. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124(39), 11566–
11567.

[2]	(a) Rubina, M.; Rubin, M.; Gevorgyan, V. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125(24), 7198–7199. 
(b) (a) Rubina, M.; Rubin, M.; Gevorgyan, V. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126(12), 3688–3689

[3]	Alnasleh, B. K.; Sherrill, W. M.; Rubin, M. Org. Lett. 2008, 10(15), 3231-3234.
[4]	Sherrill, W. M.; Rubin, M. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130(41), 13804–13809. 
[5]	(a) Alnasleh, B. K.; Sherrill, W. M.; Rubina, M.; Banning, J.; Rubin, M. J. Am. Chem. Soc. 

2009, 131(20), 6906–6907. (b) Banning, J. E.; Prosser, A. R.; Rubin, M. Org. Lett. 2010, 
12(7), 1488–1491. (c) Banning, J. E.; Prosser, A. R.; Alnasleh, B. K.; Smarker, J.; Rubina, 
M.; Rubin, M. J. Org. Chem. 2011, 76(10), 3968-3986.

[6]	(a) Prosser, A. R.; Banning, J. E.; Rubina, M.; Rubin, M. Org. Lett. 2010, 12(18), 3968-
3971. (b) Ryabchuk, P.; Rubina, M.; Xu, J.; Rubin, M. Org. Lett. 2012, 14(7), 1752–1755. 
(c) Banning, J. E.; Gentillon, J.; Ryabchuk, P. G.; Prosser, A. R.; Rogers, A.; Edwards, A.; 
Holtzen, A.; Babkov, I. A.; Rubina, M.; Rubin, M. J. Org. Chem. 2013, 78(15), 7601–7616.
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Электрофильное аминирование аренов:  
более 100 лет усилий, и каков результат?

Аксенов А. В.	 Северо-Кавказский федеральный университет.
	 355009, Ставрополь, ул. Пушкина, 1а. E-mail: alexaks05@rambler.ru

В докладе обобщены литературные дан-
ные, в том числе, работы, выполненные под 
руководством автора по аминированию аре-
нов. Рассмотрены как многостадийные мето-
ды введения амино группы в ароматическое 
кольцо, так и прямое аминирование (амиди-
рование) ароматических углеводородов. Ос-
новное внимание уделено электрофильному 
аминированию (амидированию) ароматичес-
ких соединений.

Рассмотрены основные подходы включа-
ющие три основные системы реагентов: (1) 
галогенамины, (2) производные гидроксила-
мина, (3) азидоводородную кислоту и азиды1.

1   ведущие специалисты

Второй наш подход основан на использо-
вании алифатических нитросоединений.

Мы показали, что взаимодействие аренов 
с нитроэтаном в ПФК приводит к образова-
нию соответствующих ацетанилидов с выхо-
дом 28–94%. 

В реакцию вступает бензол, арены содер-
жащиие донорные заместители7, гетероцик-
лы, такие как индолы7, краун-эфиры8, пери-
мидины9.

Достоинством метода является возмож-
ность совмещения аминирования с после-
дующей гетероциклизацией. Это позволило 
разработать методы аннелирования различ-
ных содержащих азот ядер замещенным на-
фталинам и бензолам. В случае бензолов in 
one pot удалось получить хинолины и хина-
золины4,5, а также реализован метод пери-ан-
нелирования пиримидинового кольца к аза-
феналенам6:

В докладе представлены результаты на-
шей группы в этом направлении, а именно 
два новых метода электрофильного амини-
рования.

Первый, предполагает использование но-
вого реагента для одностадийного введения 
аминогруппы – азид натрия в ПФК2-4:
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Обсуждаются особенности протекания некоторых реакций и гра-
ницы их применимости. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ 
(грант № 13-03-003004а).
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Фураны как синтетические эквиваленты  
1,4-дикетонов в органическом синтезе

Бутин А.В.	 Пермский государственный национальный исследовательский университет,
	 Букирева 15, Пермь, 614990, Россия e-mail: alexander_butin@mail.ru

Среди всех ароматических гетероциклов 
фуран занимает лидирующее место по раз-
нообразию химических превращений. Бу-
дучи классическим объектом химии гетеро-
циклических соединений, фуран отличается 
уникальным сочетанием стабильности и ла-
бильности одновременно. Являясь аромати-
ческим соединением, он имеет низкую энер-
гию резонанса, поэтому легко теряет свою 
ароматичность, вступая в реакции циклоп-
рисоединения, окисления, гидролитического 
и окислительного раскрытия кольца. Фура-
новые соединения являются прекурсорами  
1,4-дикетонов, карбоновых кислот, арома
тических соединений бензольного ряда и 
многих других классов соединений, поэто-
му не случайно, что фурановые субстраты 
занимают достойное место в современных 
стратегиях синтеза природных соедине-
ний и синтетических веществ, обладающих 
биологической активностью. Уникальность 
фурана заключается и в том, что, являясь 
π-избыточным гетероциклом, он легко под-
вергается реакции электрофильного замеще-
ния, что зачастую облегчает введение его в 
субстрат с необходимой структурой в качес-
тве билдинг-блока.

В течение ряда лет нашей группой ведутся 
исследования внутримолекулярных рецик-
лизаций фурановых соединений, в резуль-
тате чего нам удалось разработать целый 
ряд методов построения гетероциклических 
систем. Хорошо известно, что производные 
фурана легко дают 1,4-дикарбонильные со-

единения в результате реакции раскрытия 
кольца, которая может протекать как по гид-
ролитическому, так и по окислительному 
механизму. Карбонильная группа, являясь 
электрофильным центром, охотно вступает 
во взаимодействие с нуклеофилами. Нали-
чие в исходном фурановом субстрате под-
ходящих нуклеофильных заместителей поз-
воляет в ходе раскрытия фуранового цикла 
осуществлять one-pot циклизации.

В докладе представлены результаты на-
шей группы и других авторов по примене-
нию реакций раскрытия фуранового кольца в 
синтезе алифатических, карбоциклических, 
ароматических и гетероциклических соеди-
нений. Обсуждаются особенности протека-
ния некоторых реакций и границы их приме-
нимости. 

1   ведущие специалисты

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (гранты № 13-03-00463 
и 13-03-96024) и министерства образования Пермского края.
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Направленный синтез гибридных  
анти-вич-1 агентов на основе 
производных 6-бензилпиримидин-4(3н)-она

	 Литература
[1]	Artico, M. // Drugs Future. – 2002. – Vol. 27. – P. 159-175.
[2]	C. Mugnaini [et. al.] // Journal of Medicinal Chemistry. – 2007. – Vol. 50. – P. 6580-6595.
[3]	D. Rotili [et al.] // Journal of Medicinal Chemistry. – 2012. – Vol. 55, №7. – C. 3558-3562.

Производные 6-бензилпиримидин-4(3Н)-она привлекают значи-
тельное внимание как перспективные средства этиотропной терапии 
ВИЧ-инфекции [1]. Известно, что наибольшую анти-ВИЧ-1 актив-
ность в отношении дикого штамма ВИЧ-1 проявляют производные 
2-[(арилалкил)сульфанил]-6-бензилпиримидин-4(3Н)-она [2], в то 
время как наиболее широким спектром противовирусного действия 
обладают производные 6-бензил-2-(диалкиламино)пиримидин-
4(3Н)-она [3]. 

Нами были синтезированы и изучены на предмет способности уг-
нетать активность обратной транскриптазы ВИЧ-1 гибриды указан-
ных выше классов веществ и их более липофильные – адамантансо-
держащие аналоги:

	

Где:
R1 = R2 = H (I–VII); R1 = R2 = F (VIII); R1 = F, R2 = Cl (IX, 

X); R3 = CH3 (I–IX), (CH3)2CH (X); R4 = C6H5CH2CH2 (I, VIII, IX), 
4-FC6H4CH2CH2 (II), 

4-CH3OC6H4CH2CH2 (III, X), C6H5CH2CH2CH2 (IV), 1-C10H15CH2 (V), 
1-C10H15CH2CH2 (VI), 1-C10H15CH2CH(CH3) (VII).

1-C10H15 (1-Ad) – 1-адамантил.

Согласно данным биологических исследований, проведенных с 
использованием рекомбинантного гомодимера обратной транскрип-
тазы ВИЧ-1, наиболее активным оказалось вещество VIII, превосхо-
дящее стандарт сравнения – Невирапин в 9–10 раз. Вещества, содер-
жащие адамантановый фрагмент в боковой цепи при экзоцикличес-
ком атоме азота, оказались неактивны. 

Новаков И.А., 
Орлинсон Б.С., 
Брунилина Л.Л., 
Герасимов Е.Н., 
Захарова Е.К., 
Навроцкий М.Б.

Федеральное государственное бюджетное учреждение  
высшего профессионального образования  
«Волгоградский государственный технический университет»,  
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Настоящая работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 13-03-00144/13 и гранта 14.B37.21.0826 в рам-
ках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009–2013 годы.
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Рециклизации пиримидинов  
(обзор и классификация)

Данагулян Г. Г.	 Российско-Армянский (Славянский) университет, Ереван, Армения.
	 Научно-технологический центр органической и фармацевтической химии НАН РА 
	
	 Институт органической химии, пр. Азатутян, 26, 0014, Ереван, Армения.
	 e-mail: gdanag@email.com

Лекция посвящена обзору и классификации рециклизаций пирими-
динов. Будут представлены как изомеризационные трансформации 
пиримидиновых систем, так и реакции, сопровождающиеся включе-
нием фрагмента нуклеофильного реагента в продукт превращения. 

Рассматриваются реакции, сопровождающиеся замещением одно-
го, двух, трех и четырех атомов пиримидинового кольца фрагментом 
реагента, а также схемы превращений. В результате отмеченных и 
анализируемых в лекции перегруппировок обеспечивается переход 
от производных пиримидинов к замещенным производным бензола, 
пиридина, пиримидина, триазина, пиразола, триазола, а также кон-
денсированным системам на их основе.

1   ведущие специалисты



20 — Пятигорск, 14–16 сентября 2013 года

XVI   МОЛОДЕЖНАЯ ШКОЛА-КОНФЕРЕНЦИЯ ПО ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Гетероциклические циркулены –  
химические цветки

Ненайденко В. Г. 	 Московский государственный университет, Химический факультет, 
	 E-mail: nen@acylium.chem.msu.ru

Создание новых органических соединений и материалов с опреде-
ленной структурой и специфическими свойствами является одной из 
центральных проблем современной органической химии. Особенно 
важной задачей является синтез новых, ранее неизвестных типов со-
единений, появление которых может вызвать качественный скачок в 
данной области.

В докладе будут рассмотрены последние достижения в синтезе ге-
тероциклических циркуленов – нового класса химических веществ.
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1,2- и 1,3-гидроксиламинооксимы в синтезе  
гетероциклических соединений 

Тихонов А. Я.	 ФБГУН Новосибирский институт органической химии 
	 им. Н.Н. Ворожцова СО РАН, 
	 проспект акад. Лаврентьева, 9, Новосибирск, 630090, Россия 
	 e-mail: alyatikh@nioch.nsc.ru

	 Литература:
[1]	Тихонов А.Я., Володарский Л.Б. В кн. «Химия ароматических, гетероциклических и 

природных соединений». Отв. редактор В.Н.Пармон. - Новосибирск: ЗАО ИПП «Оф-
сет», 2009. 

Обсуждаются возможности использова-
ния 1,2- (1), 1,3-гидроксиламинооксимов (2) 
в синтезе гетероциклических соединений. 
Особенностью этих соединений является на-
личие двух реакционноспособных групп (ок-
симной и гидроксиламинной), что позволяет 
получать, наряду с ациклическими соеди-
нениями, разные типы гетероциклических 
соединений, в том числе содержащих связь 
азот-кислород, N-оксиды гетероцикличес-
ких соединений и нитроксильные радикалы 
[1]. Оксимная группа обусловливает сущест-
вование гидроксиламинооксимов в виде E- и 
Z-изомеров, что нередко определяет направ-
ление гетероциклизации. В отдельных слу-
чаях реакции гетероциклизации могут про-
исходить и без участия оксимной группы. 
Гидроксиламинооксимы были использованы 
в синтезе 4-, 5-, 6-, 7- и 8-членных гетероцик-
лических соединений.

Результаты конденсации соединений 1 с 
монокарбонильными, 1,2- и 1,3-дикарбо-
нильными соединениями, альдегидо- и кето-
кислотами зависят как от природы реагента, 
так и от исходного соединения 1, конфигу-
рации оксимной группы, условий реакции. 
Приводятся примеры получения производ-
ных имидазола, пиррола, пиридина, пирази-
на, оксадиазина.

Ацилирование 1,2-гидроксиламиноокси-

мов 1 галогенангидридами a-галоген-кислот 
и изоцианатами дает возможность получе-
ния гетероциклических гидроксамовых кис-
лот производных пиразина, 1,2,5-оксадиазе-
пина и имидазолидина. 

О-Ацильные производные 3 претерпевают 
перегруппировку в 4,5-дигидро-1,2,4-окса-
диазолы 4. Перегруппировка имеет доста-
точно общий характер.

Реакции 1,3-гидроксиламинооксимов 2 с 
монокарбонильными соединениями и с га-
логенангидридами a-галогенкислот были 
использованы для синтеза производных пи-
римидина и 1,5,2,6-диоксадиазоцина. На-
пример, были синтезированы пиримидин-
1,3-диоксиды 5, которые, за редким исклю-
чением, не могут быть получены окислени-
ем пиримидинов.

Окислением 1 были получены производ-
ные 1,2,5-оксадиазола, 3,4-дигидро-1,2-диа-
зет-1,2-диоксида и фуразано[3,4-d]пиразинт-
риоксид, а окислением соединений 2 – про-
изводные пиразола.
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Донорно-акцепторные циклопропаны.
Большие возможности малых циклов

Трушков И.В., 	 Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова,
Будынина Е.М., 	 химический факультет, 
Иванова О.А., 	 ул. Ленинские горы, 1/3, Москва, 119991, Россия.
Чагаровский А.О.	 e-mail: itrushkov@mail.ru

Работа поддержана РФФИ (12-03-00717, 12-03-31418, 12-03-33182) и Минобрнауки 
РФ (контракт 8466).

Циклопропаны, содержащие донорные и 
акцепторные заместители в вицинальных по-
ложениях, в последние годы выделяют в от-
дельный класс соединений, который называ-
ют донорно-акцепторными (Д-А) циклопро-
панами. Это связано с высокой реакционной 
способностью и широким разнообразием их 
превращений. Д-А циклопропаны активно 
реагируют с нуклеофилами, электрофила-
ми, вступают в реакции (3+2)-циклоприсо-
единения с различными диполярофилами и 
(3+3)-циклоприсоединения с 1,3-диполями.

Мы впервые описали реакцию (3+4)-цик-
лоприсоединения Д-А циклопропанов к 
1,3-диенам, в которой циклопропаны высту-
пают в качестве диенофилов, как новый ме-
тод образования семичленных циклов. Изу-
чение взаимодействия ДА-циклопропанов с 
широким кругом 1,3-диенов показало, что 
варьирование природы реагентов и условий 
проведения процесса позволяет изменять 
направление реакции и селективно получать 
либо (3+4)- либо (3+2)-циклоаддукты. В обо-
их случаях Д-А циклопропаны реагируют 
как синтетические эквиваленты 1,3-цвиттер-
иона А. Кроме того, мы обнаружили принци-
пиально новое направление реакций таких 
Д-А циклопропанов, при котором они высту-
пают в качестве синтетических эквивалентов 
другого цвиттер-иона В, образуя в реакциях 
с 1,3-диенами продукты (3+4)-аннелирова-
ния или (3+2)-аннелирования.

Мы показали, что активированные алкены 
реагируют с Д-А циклопропанами с образо-
ванием либо (3+2)-циклоаддуктов, либо про-
дуктов (3+2)-аннелирования, причем варьи-
рование условий проведения реакции позво-
ляет контролировать ее направление. 

Димеризация Д-А циклопропанов в при-
сутствии кислот Льюиса открывает путь к 
высокофункционализированным инданам, 
циклопентанам, цис-2,5-диарил-1,1,4,4-цик-
логексантетракарбоксилатам, 1-арил-1,2,3,4-
тетрагидронафталинам, 9,10-дигидроантра-
ценам, и другим сложным полициклическим 
системам.
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Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ №11-03-00338-а.

Внутримолекулярная циклизация  
бифункциональных соединений –  
общий метод построения карбо- и гетероциклов.  
Закономерности процесса

Фисюк А.С.	 Омский государственный университет им. Ф.М. Достоевского, 
	 пр. Мира 55а, Омск, 644077, Россия, е-mail: fisyuk@chemomsu.ru

Внутримолекулярная циклизация бифункциональных соединений, 
является общим методом построения карбо- и гетероциклов. Для 
процессов циклизации существует ряд специфических закономер-
ностей, отличающих их от межмолекулярных реакций, обусловлен-
ных геометрией переходного состояния, термодинамикой реакции и 
рядом других причин. 

В докладе будут рассмотрены влияния концентрационного, эн-
тальпийного и энтропийного факторов, эффекта ориентации реаги-
рующих групп, длинны цепи, влияние функциональных групп и ал-
кильных заместителей в ациклическом предшественнике на процесс 
замыкания цикла.
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Работа выполнена при финансовой поддержке Программы фундаментальных 
исследований ОХНМ РАН на 2013 год (ОХ-01).

Катализируемая и некатализируемая  
металлами С-Н функционализация аренов  
и гетаренов

Чарушин В.Н., 	 Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского Уральского отделения РАН
Чупахин О.Н.	 Екатеринбург, 620441, ул. С. Ковалевской. 22. E-mail: charushin@ios.uran.ru

Рассматриваются два метода прямой С-Н функционализации связи 
в аренах, позволяющие ввести в ароматическое ядро остатки нукле-
офильных реагентов. 

Первый из них основан на каталитической активации С-Н связи и 
включает стадию депротонирования, с последующим образованием 
металлорганических интермедиатов, которые затем вступают во взаи-
модействие с нуклеофилами, давая конечные продукты С-Н замещения. 
 

Второй подход (SN
H) предполагает прямую нуклеофильную атаку 

на незамещенный атом углерода ароматического ядра, ведущий к H-
аддуктам, с последующим окислением последних и отщеплением 
протона (так называемый «Addition-Elimination» Protocol).1-3

Оба подхода включают отщепление протона и участие окислителя 
в качестве необходимого компонента обоих типов реакций, однако 
последовательность стадий и пути активации субстрата в них раз-
личны. Показано, что свободные от участия металла SN

H реакции хо-
рошо дополняют катализируемые металлами кросс-сочетания, что 
иллюстрируется примерами из химии имидазолов,4 пиримидинов5,6 и 
других гетероароматических соединений. 

	 Литература
[1]	O.N. Chupakhin, V.N. Charushin, H. C. van der Plas. Nucleophilic Aromatic Substitution of 

Hydrogen. New York: Academic Press, 1994, 368 pp.
[2]	V.N. Charushin, O.N. Chupakhin, Pure and Applied Chemistry, 2004, 76, (9), 1621.
[3]	V.N. Charushin, O.N. Chupakhin, Mendeleev Commun., 2007, 17, 249.
[4]	M.V. Varaksin, I.A. Utepova, O.N. Chupakhin, V.N. Charushin, J. Org. Chem, 2012, 77, 

9087.
[5]	E.V. Verbitskiy, G.L. Rusinov, V.N. Charushin, O.N. Chupakhinl, Eur. J. Org. Chem, 2012, 

33, 6612.
[6]	E.V. Verbitskiy, E.M. Cheprakova, P.A. Slepukhin, M.I. Kodess, M.A. Ezhikova, M.G. Per-

vova, G.L. Rusinov, O.N. Chupakhin, V.N. Charushin, Tetahedron, 2012, 68, 5445. 
[7]	E.V. Verbitskiy, E.M. Cheprakova, E.F. Zhilina, M.I. Kodess, M.A. Ezhikova, M.G. Pervo-

va, P.A. Slepukhin, J.O. Subbotina, A.V. Schepochkin, G.L. Rusinov, O.N. Chupakhin, V.N. 
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Электрофильное ипсо-замещение 
в урацилах

Юнусов М.С., 	 Учреждение Российской академии наук
Черникова И.Б., 	 Институт органической химии Уфимского научного центра РАН
Хурсан С.Л.	 450054, Россия, Уфа, проспект Октября, 71. E-mail: msyunusov@anrb.ru

Данная работа связана с изучением реак-
ционной способности 5,6-замещенных 6-ме-
тил- и 1,3,6-триметилурацилов.

Установлено, что нагревание 5-иод-1,3,6-
триметилурацила (1) в 50% H2SO4 при 80°С 
приводит к 1,3,6-триметилурацилу (2). При 
использовании в качестве субстрата 5-бром-
1,3,6-триметилурацила (3) получили смесь 
соединений 2 и 4. В условиях ВЭЖХ (4) гид-
ролизуется до (5).

Схема 1.

Реагенты и условия: a. 50% H2SO4, 80 °C, 5 часов; b. 
MeCN:H2O=1:1, 60 °C.

6-метилурацил (10), а при использовании 
влажного хлора в невысушенном хлорофор-
ме – 5,5-дихлор-6-гидрокси-6-метилдигид-
роурацил (11) (схема 3).

Бромирование соединения 6 смесью KBr-
H2O2 приводило к образованию 8 в уксусной 
кислоте и 9 в 20% серной кислоте (схема 2).

При взаимодействии 7 с молекулярными 
галогенами также происходит ипсо-заме-
щение. Бромирование 7 в уксусной кисло-
те двумя эквивалентами брома протекает 
с неполной конверсией субстрата и выход 
5-бром-6-метилурацила (8) составил 54%. 
При окислительном бромировании в 20% 
серной кислоте образуется 5,5-дибром-6-
гидрокси-6-метилдигидроурацил (9) (схема 
3).В случае хлорирования высушенным хло-
ром в сухом хлороформе образуется 5-хлор-

Схема 2.

Реагенты и условия: a. KBr (4 eq.), H2O2 (6 eq.), AcOH, 
25 °C, 4 часа; b. KBr (4 eq.), H2O2 (6 eq.), 20% 
H2SO4, 25 °C, 4 часа.

Схема 3.

Реагенты: a. Br2 (2 eq.), AcOH, 25 °C, 6 часов; b. KBr (4 
eq.), H2O2 (6 eq.), 20% H2SO4, 25 °C, 4 часа. cCl2 
(сух.), CHCl3 (высушен.), 25 °C, 2 часа; d. Cl2 
(влажн.), CHCl3 (невысушен.), 25 °C, 2 часа.
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Влияние структуры солей фосфония  
на стабильность и каталитическую активность 
наночастиц палладия

Архипова Д.М., 	
Ермолаев В.В., 	
Милюков В.А., 	 Институт органической и физической химии
Захарова Л.Я., 	 им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН
Нигматуллина Л.Ш., 	 420088, г. Казань, ул. Ак. Арбузова, 8.
Ризванов И.Х., 	
Синяшин О.Г. 	 E-mail: arkhipova@iopc.ru

Наночастицы палладия активно исполь-
зуются в качестве катализаторов в реакциях 
кросс-сочетания [1, 2]. Проблема агрегации 
наночастиц может быть эффективно решена 
благодаря использованию пространственно 
затрудненных солей фосфония (схема 1) в 
качестве стабилизаторов.

Схема 1.	 Получение солей фосфония.

Катализатор был получен in situ при рас-
творении ацетата палладия в этиловом спир-
те в присутствии соли фосфония (схема 2).

Схема 2.	 Получение наночастиц палладия.

Образование наночастиц палладия было 
доказано методом электронной микроскопии 
(TEM) (рис. 1). 

Ряд полученных солей фосфония был 
использован для стабилизации наночас-
тиц палладия в реакции кросс-сочетания 
1,3,5-трибромбензола (1) и фенилборной 
кислоты (схема 3). 

Результаты представлены на диаграмме 
(рис. 2).

Рис 1.	 Наночастицы палладия, стабилизированные 
ButP+C10H21BF4

-.

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и 
науки РФ (№8451) и гранта президента РФ (MK 4440.2013.3).

	 Литература:
[1]	F. Alonso, I.P. Beletskaya, M. Yus, Tetrahedron, 2008, 64, 3047.
[2]	J. D. Scholten, B. C. Leal, J. Dupont, ACS Catal., 2012, 2, 184−200.

Схема 3.	 Реакция кросс-сочетания Сузуки.

Рис. 2.	 Зависимость степени конверсии (1) в (2) от 
структуры и концентрации соли фосфония.
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Арены находят применение в различных 
сферах человеческой деятельности. Их ис-
пользуют как красители, люминофоры, для 
создания фармацевтических препаратов. На-
иболее важным подходом к синтезу таких 
соединений является С-Н – функционали-
зация. Это связано с тем, что такие методы 
позволяют в одну стадию получить в моле-
куле необходимую функциональную группу, 
не требуя предварительного введения гало-
гена или других заместителей.

В нашей лаборатории был разработаны ме-
тоды функционализации аренов с помощью 
реакции с нитроалканами в среде полифос-
форной кислоты. К достоинствам данного 
метода можно отнести высокую региоселек-
тивность, доступность исходных реагентов и 
легкость выделения продуктов. Ограничени-
ем является невозможность введения в реак-
цию аренов с акцепторными заместителями.

Нами была показана реакция ацетамини-
рования аренов с использованием реакции с 
нитроэтаном в среде полифосфорной кисло-
ты (ПФК) [1, 2, 3]. Реакция протекает исклю-
чительно с образованием продуктов замеще-
ния в пара- положение.

Гидролиз продуктов реакции позволяет 
использовать подход в качестве метода пря-
мого электрофильного аминирования аре-
нов.

При использовании в качестве исходных 
соединений 2- и 3-замещенных индолов в 

Нитроалканы в ПФК – новые реагенты  
для metal-free C-Н-функционализации

Аксенов Н.А., 
Аксенов А.В., 	 Северо-Кавказский федеральный университет, ул. Пушкина, 1,
Аксенова Е.С., 	 Ставрополь,  355009, Россия.
Шихалиева И. С., 	 e-mail: k-biochem-org@stavsu.ru
Аксенова И. В.	

реакции с нитроэтаном в ПФК происходит 
аминирование по положению 5.

Введение нитрометана в реакции с аре-
нами в ПФК приводит к продуктам прямого 
карбомоилирования [4].

Полученные продукты могут быть подвер-
гнуты гидролизу с образованием соответс-
твующих бензойных кислот.

Реакции со вторичными нитросоединени-
ями протекают несколько иначе. Образую-
щиеся промежуточные нитрозосоединения 
присоединяют вторую молекулу арена, и, в 
результате перегруппировки образуются со-
ответствующие диариламины.

Таким образом, в результате выполнения 
этой работы были исследованы особенности 
реакций алифатических нитросоединений с 
различными аренами в ПФК.
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Оказалось, что в основе этих трансфор-
маций лежит синтетическая последователь-
ность: ацилирование (алкилирование) аре-
нов в результате превращения аналогичного 
реакции Вильсмайера и 1,2-сдвиг арильной 
группы в промежуточных нитрозосоедине-
ниях или оксимах, или дегидратация послед-
них, превращения, по типу перегруппироки 
Бекмана первого или второго рода. В случае 
анилинов, в отличие от других аренов, реак-
ция протекает по атому азота амино-группы, 

	 Литература:
[1]	A. V. Aksenov, N. A. Aksenov, O. N. Nadein, I. V. Aksenova, Synlett, 17, 2628 (2010).
[2]	А. В. Аксенов, Н. А. Аксенов, О. Н. Надеин, А. Е. Цысь, ХГС, 8, 1265(2010).
[3]	А. В. Аксенов, Н. А. Аксенов, О. Н. Надеин, И. В. Аксенова, ХГС, 11, 1730 (2010).
[4]	A. V. Aksenov, N. A. Aksenov, O. N. Nadein, I. V. Aksenova, Syn. Comm., V. 42, 4, 541(2012).

дальнейшие трансформации не происходят. 
Установлена возможность дальнейших гете-
роциклизаций продуктов перегруппировки 
Бекмана при наличие дополнительной фун-
кциональной группы в арене или исходном 
нитросоединении. Удалось показать эффек-
тивность нитроалканов в ПФК для прямого 
электрофильного карбамоилирования и кар-
боксилирования, ацетаминирования и ами-
нирования, синтеза диариламинов.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (гранты № 13-03-003004а).
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Модификация 
β-формилтетрафенилпорфиринов

Алопина Е.В.1 	 1	 НИИ Макрогетероциклических соединений Ивановского государственного
Агеева Т.А.1 		  химико-технологического университета, 153000 Иваново, пр. Шереметевский, 7. 
Койфман О.И.1, 2		  Тел./факс 8(4932) 416693; е-mail: alopina@mail.ru.
	 2	 Институт химии растворов РАН 

Схема 1. Бромирование ZnTPP-CHO.

Порфирины и их аналоги играют важную 
роль в биологических процессах. Предпри-
нимаются успешные попытки использова-
ния их в медицине. Уникальные физико-хи-
мические свойства порфиринов во многом 
определяются особенностями их структуры, 
для которой характерна конформационная 
лабильность макрогетероцикла [1].

Как правило, синтетические порфирины 
нерастворимы в воде. Одним из способов 
придать растворимость тетрапиррольным 
макрогетероциклам и их металлокомплек-
сам, и, в то же время, исключить возмож-
ность образования неактивных ассоциатов 
в растворах, является их иммобилизация на 
водорастворимые полимеры.

Ранее был разработан метод иммобилиза-
ции 2-формил-5,10,15,20-тетрафенилпорфи-
рина и его металлокомплексов на поливини-
ловом спирте [2]. Полученные водораство-
римые иммобилизаты Со(II)- и Cu(II)- фор-
милсодержащего порфирина не проявляли 
антибактериальной активности.

Широко известны антисептичекие свойс-
тва бромсодержащих соединений.

С целью создания порфирин-полимер-
ных материалов, обладающих значительной 
биологической активностью нами синтези-
рованы бромпроизводные формил-тетра-

фенилпорфиринов и их металлокомплексы, 
и на их основе получены водорастворимые 
иммобилизаты на поливиниловом спирте 
(ПВС). 

Проведено селективное β-моно- и 
β-дибромирование 2-формил-5,10,15,20-тет-
рафенилпорфина цинка (II) ZnTPP-CHO по 
методике [3]. Бромирование проводили с N-
бромосукцинимидом (NBS) в метаноле (схе-
ма 1).

Предложенный метод синтеза позволяет 
постадийно вводить необходимое количест-
во брома в макрогетероцикл и контролиро-
вать степень бромирования β-формилтетра
фенилпорфиринов. 

Идентификацию полученных соединений 
проводили методом элементного анализа, 
электронной, ИК- и ЯМР- спектроскопии. 

	 Литература:
[1]	The Porphyrin Handbook. Eds. K. M. Kadish, K.M. Smith, R. Guilard. New York: Academic 

Press. 2000. V. 1–12.
[2]	Алопина Е.В., Агеева T.A., Койфман O.И. Изв. Высш. Учеб. Завед., Химия и Хим. Тех-

нология, 2011. 54(12). C. 81-85.
[3]	Man Kin Tse, Zhong-yuan Zhou, Thomas C. W. Mak and Kin Shing Chan. Tetrahedron. 

№56. 2000. P. 7779-7783.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 12-03-01014.
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Однореакторный синтез пирролов  
из кетонов, гидроксиламина и дихлорэтана  
в системе koh/дмсо

Барнакова В. С., 	 Иркутский институт химии им. А.Е. Фаворского СО РАН, 
Иванов А. В., 	 664033, Россия, Иркутск, Фаворского, 1.
Михалева А. И., 
Трофимов Б. А.	 E-mail: vika1509@irioch.irk.ru

В настоящее время уделяется особое вни-
мание химии пирролов. Открываются новые 
антибиотики, ферромоны, токсины, ингиби-
торы деления клеток и иммуномодуляторы, 
содержащие в своем составе пиррольные 
структуры. Функционализированные пир-
ролы становятся ключевыми компонентами 
высокотехнологичных материалов, приме-
няются для изготовления фотоэлектронных 
устройств. Одним из лучших методов по-
лучения замещённых пирролов, а главное 
N-винилпирролов является реакция Тро-
фимова [1], которая продолжает интенсив-
но развиваться как универсальный инстру-
мент направленного синтеза соединений 
пиррольного ряда. Между тем, существуют 
известные ограничения, вызванные исполь-
зованием в данной реакции взрывоопасного 
ацетилена, что часто осложняет реализацию 
таких синтезов, особенно в укрупненных 
масштабах.

Мы нашли, что новый вариант синте-
за пирролов из кетонов по реакции Трофи-
мова, основанный на применении вместо 

ацетилена, его синтетического эквивален-
та  – дихлорэтана (ДХЭ), позволяет успешно 
получать в одну стадию NH-пирролы с выхо-
дом до 95% из доступных кетонов, гидрокси-
ламина, щелочи и диметилсульфоксида.

Усовершенствованный синтез NH-пир
ролов при избытке ДХЭ позволяет получать 
N–винилпирролы. Так, мы впервые осущес-
твили однореакторный синтез N-винил-4,5-
дигидробензо[g]индола с выходом 18%.

Новый однореакторный пожаро-, взры-
вобезопасный метод получения NH и 
N-винильных пирролов из кетона и соляно-
кислого гидроксиламина с использовани-
ем ДХЭ вместо ацетилена в системе KOH-
ДМСО подводит простую синтетическую 
базу под химию ранее труднодоступных 
производных пиррола. Он может быть легко 
осуществлен не только в лаборатории, но и 
в промышленности, и выгодно отличается 
своей экологичностью от альтернативных 
методов. Единственный отход, образую-
щийся при его реализации – хлорид калия   – 
является ценным калийным удобрением.

	 Литература:
[1]	Name Reactions in Heterocyclic Chemistry II. 2011. P. 72-82 (Ed.: J. J. Li), Wiley VCH, 

Hoboken, New Jersey.
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Синтез  
(n-акрилоил)пиперазинозамещенных 
полифторхалконов

Бородина Е. А.	 ФГБУН Новосибирский институт органической химии им. Н. Н. Ворожцова СО РАН, 
	 Проспект Академика Лаврентьева, 9, Новосибирск, 630090, Россия.
	 e-mail: lena9618745603@yandex.ru

Халконы, или бензальацетофеноны, явля-
ются высоко реакционноспособными соеди-
нениями из-за наличия карбонильной груп-
пы, сопряженной с двойной связью. Двойная 
связь в молекуле халконов фотоактивна и 
участвует в реакции фотоциклизации, при-
водя к пространственной сшивке молекул. 
Это свойство халконов используют при раз-
работке различных фотоактивных материа-
лов, в частности, фоторезистов.

Полифторированные халконы содержат 
нуклеофильно подвижные атомы фтора, что 
позволяет вводить во фторированное кольцо 
различные функциональные группы. Так, 
введение в молекулу халкона акрильных 
групп, способных к фотохимическим пре-
вращениям, делает перспективным их прак-
тическое применение в качестве мономеров 
в фотополимерных композициях.

Акрилоиламидные производные полиф-
торхалконов были получены двухстадий-
ным синтезом, который включает замещение 
фтора в пентафторфенильном кольце на пи-
перазиногруппу и последующее акрилои-
лирование аминогруппы в пиперазиновом 
остатке. Взаимодействие халконов с пипе-
разином протекает с образованием сложных 
трудноразделимых смесей, которые, по дан-
ным спектров ЯМР, наряду с пиперазиноза-
мещенными халконами содержат продукты 
присоединения по Михаэлю. Поэтому полу-
ченные смеси подвергали акрилоилирова-
нию без предварительного разделения. Со-
став реакционных смесей зависит от строе-

ния халкона и используемого растворителя. 
Так, в реакции бензальпентафторацетофено-
на 1 с пиперазином при кипячении в этаноле 
и бензоле и в ДМФА при 200С образуются 
смеси различного состава, после ацилиро-
вания которых хлористым акрилоилом были 
выделены моно- и бис-акрилоиламиды 2-4 
соответственно. Реакцию проводили в хло-
ристом метилене в присутствии поташа при 
Т~ 00С. 

Акрилоиламиды выделяли методом пре-
паративной ТСХ на оксиде алюминия. Стро-
ение синтезированных соединений установ-
лено по данным спектров ЯМР 1H и 19F и 
масс-спектров высокого разрешения.
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Н – Н взаимодействие в фенантрене

Бородина Т.Н., 	 Иркутский институт химии СО РАН им. А. Е. Фаворского,
Ващенко А.В.	 ул. Фаворского, 1, г. Иркутск.

Методом MP2 в базисе 6-311++G(d,p) проведен расчет молекул: фе-
нантрена (1), антрацена (2), 2,9-дигидроантрацена (3), 3,9-дигидро-
фенантрена (4), 3,6-дигидрофенантрена (5) и 4,5-дигидрофенантре-
на (6). Цель исследования – установить изменение общей энергии 
молекулы, если нарушать p-сопряжение в том или ином фрагменте 
поликонденсированной системы и влияние Н–Н взаимодействия на 
изменение этой энергии. Фенантрен (1) на 6.5 ккал/моль энергети-
чески предпочтительнее антрацена (2). 2,9-дигидроантрацен (3) на 
3.3 ккал/моль, энергетически предпочтительнее 3,9-дигидрофенант-
рена (4). В случае структур (3) и (4) нарушена ароматичность цент-
ральных колец и одного из боковых. Так как p-сопряжение в исход-
ном фенантрене (1) выше, чем в антрацене (2), то и потери в полной 
энергии, за счет снижения степени сопряжения в фенантрене боль-
ше. Именно поэтому наблюдается инверсия и дигидроантрацен (3) 
становится энергетически более выгоден, чем дигидрофенантрен (4). 
Энергетическая преимущественность 3,9-дигидрофенантрена (4) 
по сравнению с 3,6-дигидрофенантреном (5) составляет » 24 ккал/
моль. Нарушение ароматичности в обоих терминальных кольцах фе-
нантрена приводят к существенному изменению полной энергии. В 
обеих молекулах (5) и (6) нарушена ароматичность, но в молекуле 
(5), близкий контакт имеет место для 2-х атомов водорода, а в ди-
гидрофенантрене (6) для 4-х. Если Н – Н взаимодействие носит ре-
пульсивный характер, то полная энергия 4,5-дигидрофенантрена (6) 
должна быть выше по сравнению с 3,6-дигидрофенантреном (5) и, 
наоборот, в случае аттрактивного характера Н – Н взаимодействия. 
Сравнение молекул (5) и (6) даёт энергетическое преимущество пос-
ледней в 4.2 ккал/моль. Таким образом, даже в 2 раза большее число 
близко расположенных атомов водорода не может сместить энерге-
тический баланс в сторону 3,6-дигидрофенантрена (5).

Было проведено также исследование, базирующееся на анализе 
RDG (reduced density gradient).

Анализ зависимости RDG от (l2 ) × r, с учетом знака собственного 
значения матрицы Гессе, не выявил репульсивного характера Н – Н 
взаимодействия, что позволяет говорить об аттрактивном характере 
Н – Н взаимодействия.
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Реакция с управляемой селективностью  
с участием халконо-подандов

Валова М.С., 	 Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН,
Федорова О.В., 	 620990, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, 22.
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Работа выполнена при финансовой поддержке УрО РАН (проекты № 12-Т-3-1025, 
13-3-НП-661), а также в рамках Государственной программы поддержки ведущих 
научных школ (грант НШ 5505.2012.3).

Введение α,β-непредельных кетонов (халконов) в реакцию с раз-
личными С- и N-полинуклеофилами является удобным способом для 
получения огромного количества различных карбо- и гетероцикли-
ческих соединений с потенциальной биологической активностью, а 
также перспективных соединений обладающих люминесцентны-ми 
и комплексообразующими свойствами.

Вариации путей взаимодействия и запуск каскадных процессов, 
включающих последовательное окисление соединений, открывают 
путь к большому количеству продуктов, а иногда и к сложно-разде-
лимым смесям. Варьируя условия: катализатор, растворитель, темпе-

ратурные условия можно воздействовать на направление и глубину 
прохождения реакции. При этом, недостатки реакции превращаются 
в ее в достоинства – возможность целенаправленного получения на-
бора различных гетероцикл-содержащих продуктов из одинаковых 
исходных соединений. 

Переход к макроциклическим аналогам (при функционализации 
халконов олигооксиэтиленовым фрагментом) может еще больше рас-
ширить химический потенциал α,β-непредельных карбонильных со-
единений, в частности привести к синтезу гетероцикл-содержащих 
краун-эфиров. 

Нами проведен сравнительный анализ реакционной способности 
2-этокси-замещенного халкона 1а и халконо-поданда 1с при взаимо-
действии их с аминоазолами 2а,b и определено влияние условий ре-
акции на процесс формирования замещенных азолоазинов 3-7.
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Реакции резорцина и его производных  
с азотсодержащими ацеталями.  
Синтез полифенольных  
и гетероциклических соединений

Газизов А.С.1, 	 1	 Федеральное государственное бюджетное учреждение науки
Харитонова Н.И.1, 		  Институт органической и физической химии
Хакимов М.С.1, 		  имени А. Е. Арбузова Казанского научного центра Российской академии наук,
Смолобочкин А.В.2, 		  420088, г. Казань, ул. Арбузова, 8, e-mail: agazizov@iopc.ru
Бурилов А.Р.1, 	 2	 Казанский национальный исследовательский технологический университет
Пудовик М.А.1		  (КНИТУ), 420015, г.Казань, ул. К. Маркса, 68.

Ранее нами было показано, что взаимодействие аминоацеталей и 
аминоальдегидов с резорцином в зависимости от условий реакции 
может приводить как к макроциклическим соединениям – каликс[4]
резорцинам, так и линейным ациклическим полифенолам.

Для нас представляло интерес изучить возможность использования 
в этой реакции ацеталей, имеющих в своем составе более сложные 
азотсодержащие фрагменты. В результате проведенных исследова-
ний было установлено, что направление реакции конденсации резор-
цина и его производных с различными азотсодержащими ацеталями 
в зависимости от условий реакции и строения используемого аце-
таля может приводить к образованию как ациклических полифено-
лов – соединений ряда дифенилметана (2), так и гетероциклических 
соединений (1), имеющих в составе молекулы два пирролидиновых 
фрагмента. Особый интерес представляет взаимодействие резорцина 
с ацеталями, содержащими фрагмент симм-триазина, приводящее к 
образованию новых имидазотриазониевых солей (4).

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (проект 12-03-31138_a_mol).
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Синтез, структура и свойсва новых  
бифункциональных соединений на основе  
1,3-aльтернат тетратиакаликс[4]аренов 

Гимазетдинова Г.Ш.,а 
Подъячев С.Н., б 
Судакова С.Н., б 	 а	Казанский национальный исследовательский технологический университет, 
Сякаев В.В., б 	 	 Россия, ул. К. Маркса, 68, 420015, Казань. E-mail: www.goolnaz31mail.ru
Габидуллин Б.М., б 
Губайдуллин А.Т.,б 	 б	Институт органической и физической химии им. А.Е Арбузова, КазНЦ РАН,
Бухаров С.В.,а 	 	 Россия, ул. Арбузова, 8, 420088, Казань.
Коновалов А.И. б	

Синтез соединений, имеющих различные 
по своей природе связывающие центры, осо-
бенно востребован в последние годы. Воз-
можность одновременной координации двух 
типов субстратов существенно расширяет 
сферу применения соединений. Гетероме-
таллические комплексы, получаемые на их 
основе, обладают уникальными магнитны-
ми и люминесцентными свойствами, а так-
же находят широкое применение в катализе 
и могут использоваться как ключевые реа-
генты для создания редокс переключаемых 
систем. Наличие двух типов функциональ-
ных групп позволяет создавать на их основе 
новые материалы с полезными свойствами  – 
различные пленки и мембраны, сенсорные 
материалы, в которых один тип функцио-
нальных групп может быть использован для 
закрепления на поверхности, а другой для 
связывания субстратов. 

Каликс[n]арены являются удобными плат-
формами для получения бифункциональных 
соединений. Особенно привлекательными 
являются 1,3-альтернат изомеры, поскольку 
в них имеется два пространственно-разделен-
ных функциональных центра. Однако полу-
чение таких соединений сопряжено с опреде-
ленными синтетическими трудностями. 

В связи с этим предложена новая страте-
гия синтеза бифункциональных соединений, 
основанная на использовании 12 1,3-альтер-
нат тетратиакаликс[4]аренов (1-2), функци-
онализированного парами карбоксильных и 

эфирных групп, расположенных на проти-
воположных сторонах макроциклической 
платформы. Синтез этого прекурсора был 
осуществлен селективным гидролизом, ин-
дуцированным Cs2CO3, тетраэфиров тетра-
тиакаликс[4]аренов. 

На основе тетратиакаликc[4]аренов 1 и 2 
синтезированы их триэтиламмонийные и це-
зиевые соли, а также комплексы с серебром 
и тербием. Комплексом физико-химических 
методов, включая РСА, установлены состав, 
характеристические спектральные парамет-
ры, пространственные и структурные осо-
бенности синтезированных соединений. 
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6-членные циклические нитронаты  
как 1,3‑диполи в [3+3]-циклоприсоединении  
с донорно-акцепторными циклопропанами. 
Синтез бициклических нитрозоацеталей  
нового типа

Горбачева Е.О., 
Таболин А.А., 	 Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, Ленинский проспект, д. 47
Новиков Р.А., 	 Москва, Россия, 119991,
Иоффе С.Л.	 eogorbacheva@mail.ru

В последние годы большое внимание уде-
ляется химии донорно-акцепторных циклоп-
ропанов (ДАЦ). Одними из наиболее инте-
ресных их превращений являются реакции 
[3+2]-аннелирования ([3+2]-циклоприсоеди-
нения) с алкенами, в которых ДАЦ высту-
пают как эквиваленты 1,3-диполей [1]. Ана-
логичные реакции [3+3]-типа значительно 
менее исследованы. Нами предложено вво-
дить в реакцию циклоприсоединения с ДАЦ 
нитронаты 1. Группами проф. С. Денмарка и 
проф. Г. Росини ранее были проведены раз-
личные полные синтезы, основанные на ис-
пользовании нитронатов 1 [2,3,4] (схема 1). 
Их взаимодействие с алкенами приводило к 
реакции циклоприсоединения с образовани-
ем циклических нитрозоацеталей типов A и 
B (рис. 1). Использование нитронатов в реак-
ции аннелирования с ДАЦ открывает путь к 
ранее неописанным 6,6-сочленённым бицик-
лическим нитрозоацеталям типа C. 

Рисунок 1.

Нами была оптимизирована методика 
получения новых нитрозоацеталей 3: про-
варьированы различные кислоты Льюиса, 
растворители и температура проведения ре-
акции. Наилучшие результаты были получе-
ны при использовании трифлатов иттербия и 
скандия в качестве кислот Льюиса, а также 
нитрометана в качестве растворителя (15–18 
часов вместо 3 дней в CH2Cl2).

В катализируемое трифлатом иттербия 
взаимодействие были введены различные 
6‑членные нитронаты и ДАЦ (11 примеров). 
В большинстве случаев наблюдалось образо-
вание только одного диастереомера целевых 
нитрозоацеталей 3. Относительная конфигу-
рация стереоцентров в продуктах была оп-
ределена на основании данных двумерных 
ЯМР-спектров, а для пяти полученных нит-
розоацеталей – данными рентгеноструктур-
ного анализа.

Схема 1.

	 Литература:
[1]	Keddy R. G.; Kerr M. A. Tetr.Lett. 1999, 40, 5671-5675.
[2]	Ioffe S. L. в книге “Nitrile Oxides, Nitrones and Nitronates in Organic Synthesis”, под ред. 

H. Feuer. John Wiley & Sons, Hoboken, New Jersey. 2008, стр. 541-604.
[3]	Rosini G.; Marotta E.; Righi P. Chem.Eur.J. 1998, 4, 2501-2512.
[4]	Denmark, S. E.; Thorarensen A. Chem.Rev. 1996, 96, 137-165.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 12-03-00278).

2   Молодые ученые
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использовании стандартных методик и требу-
ют предварительной обработки 0.05 N NaOH. 
Иммобилизация силанов на поверхности 
МНЧ подтверждена данными ИК-спектроско-
пии, элементного анализа и дериватографии. 
Также разработаны методы поверхностной 
модификации КТ на основе CdS при использо-
вании МПТМС. Для создания на поверхности 
данных КТ аминогрупп был разработан метод 
функционализации с последовательным вве-
дением в реакционную массу силанов 3 и 1: 

Алкоксисилановые реагенты  
для поверхностной модификации  
и стабилизации магнитных наночастиц  
и квантовых точек

Дёмин А.М., 	 Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН,
Краснов В.П.	 620990, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, 22; E-mail: demin@ios.uran.ru

Одним из наиболее эффективных методов 
модификации на основе магнитных наночас-
тиц (МНЧ) и квантовых точек (КТ), приме-
няемых в терапии и диагностике различных 
заболеваний, в биологии и химии, является 
ковалентное связывание органических моле-
кул с МНЧ посредством алкоксисилановых 
реагентов. 

В данной работе проведено сравнитель-
ное изучение процессов поверхностной мо-
дификации МНЧ, полученных газофазным 
методом [1, 2] и путём осаждения из рас-
твора солей Fe2+ и Fe3+ 3-амино- (АПТМС, 
1), 3-глицидокси- (ГПТЭС, 2) и 3-меркапто- 
(МПТМС, 3) алкоксисиланами: 

Показано, что свойства поверхности МНЧ, 
полученных химическими методами из вод-
ных растворов и полученных физическими 
методами путём осаждения из газовой фазы, 
существенно различаются. В первом случае 
МНЧ имеют гирофильную поверхность, что 
позволяет легко функционализировать её про-
изводными алкоксисиланов. Во втором случае 
МНЧ имеют гидрофобную поверхность, что 
усложняет поверхностную модификацию при 

	 Литература:
[1]	A.M. Demin, et al., Mendeleev Commun., 2013, 23, 14.
[2]	A.M. Demin, et al., Nanotechnologies in Russia, 2012, 7, 132.

Важным условием применения наночас-
тиц в медицине и биологии является получе-
ние их стабильных водных суспензий. В ре-
зультате работы были получены водные сус-
пензии модифицированных в работе МНЧ, а 
на примере АПС-модифицированных МНЧ 
показана возможность получения суспензий, 
пригодных для внутривенного введения (1% 
альбумин в 0.9% NaСl).

Такая модификация в дальнейшем поз-
волит проводить коньюгацию МНЧ и КТ с 
различными биомолекулами для создания 
потенциальных медицинских препаратов. 
	

Авторы выражают благодарность д.ф.-м.н. А.Е. Ермакову, к.ф.-м.н. М.А. Уймину, 
И.В. Бызову, член-корр. РАН А.А. Ремпелю и к.х.н. Кожевниковой Н.С.

Работа выполнена при финансовой УрО РАН (проекты № 12-П-234-2003 и 12-П-3-
1030), а также в рамках Государственной программы поддержки ведущих научных 
школ (грант НШ 5505.2012.3).



41 — Пятигорск, 14–16 сентября 2013 года

На примере взаимодействия кетона 1 с 
1,2-бис(дибромметил)бензолом показана 
перспективность использования реакции 
циклоприсоединения для синтеза фторзаме-
щеных конденсированных полиароматичес-
ких соединений.

1,1-Дифторнафталин-2(1Н)-он в реакции 
Дильса-Альдера

Дян О. T. 1,2	 1	 Новосибирский национальный исследовательский государственный университет,
Заикин П.   А.2		  630090, г. Новосибирск, ул. Пирогова, 2.
Бородкин Г. И.1, 2 	 2	 Новосибирский институт органической химии им. Н. Н. Ворожцова СО РАН,
Шубин В. Г.2		  630090, г. Новосибирск, пр. Академика Лаврентьева, 9.
		  dyan_ok@nioch.nsc.ru

Фторированные органические соединения 
приобретают всё большее значение для тех-
нологического применения. Известно, что 
введение атома фтора влияет на электронные 
свойства молекулы, ее полярность и устой-
чивость к окислению. В этой связи особый 
интерес представляет разработка способов 
синтеза сложных фторорганических соеди-
нений из фторированных фрагментов по ре-
акции Дильса-Альдера [1].

В работе изучено влияние условий на 
стереоселективность реакции циклоприсо-
единения 1,1-дифторнафталин-2(1Н)-она  1 
с 1,3-циклопентадиеном 2 и 1,3-циклогекса-
диеном 3, продемонстрирована возможность 
использования β-циклодекстрина в качестве 
хирального катализатора.

Обнаружена склонность аддуктов к арома-
тизации: дегидрофторирование происходит 
при добавлении 1 экв. L-пролина в случае 2 
и при колоночной хроматографии на силика-
геле в случае 3.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 11-03-00205-а) и ОХНМ РАН 
(проект 5.1.4).

	 Литература
[1]	Lam Yu-hong, Stanway S.J., Gouverneur V., Tetrahedron. 2009, Vol. 65. p. 9905-9933.

Диен Условия эндо : экзо

2 толуол, 150˚С, MW 3 : 1

2 4,86 М LiCl, 25 ˚С 6 : 1

2 вода, 25˚С 1 экв.  
β-циклодекстрина*

3 : 1

3 толуол, 160 ˚С, MW 28 : 1

* экзо ee=26%

Строение полученных соединений под-
тверждено методами хромато-масс-спектро-
метрии и ЯМР-спектроскопии.

В докладе обсуждается влияние микровол-
нового излучения на конверсию и диастере-
оселективность реакции, возможности полу-
чения энантиомерно обогащенных аддуктов 
циклоприсоединения и конденсированных 
полиароматических соединений.

	

2   Молодые ученые
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Dead в cинтезе полиядерных соединений

Жиров А.М., 	 Северо-Кавказский федеральный университет.
Аксенов А.В.	 355009, Ставрополь, ул. Пушкина, 1а.
	 E-mail: alexaks05@rambler.ru

Хорошо известно, какую важную роль в 
современной теоретической и прикладной 
химии играют полиядерные ароматические 
соединения, в частности производные пире-
на и его гетероциклические аналоги. На их 
основе синтезируются органические люми-
нофоры, красители, найдены эффективные 
лекарственные препараты. Не смотря на 
многообразие структур азапиренов, в насто-
ящее время синтезированы лишь некоторые 
их представители, что связано с отсутствием 
удобных синтетических методов. 

Нами было показано, что реакция пери-
мидинов 1a-e с азадикарбоновым эфиром 
(DEAD) в полифосфорной кислоте (PPA) 
при 55–65° С приводит к соответствующим 
гидразинам 2a-e с выходом 72–79%:

Последующая обработка реакционной 
смеси 1,3,5-триазином и увеличение темпе-
ратуры до 90-100 °С приводит с суммарным 
выходом 34–37% к 1,2,6,8-тетраазапиренам 
3a-e. Так же, в качестве циклизующего аген-
та могут выступать синтетические аналоги 
триазина карбоновые кислоты. Так, при ис-
пользовании уксусной или бензойной кисло-
ты были получены соответствующие тетра-
азапирены с выходом 44–58%. Кроме того, 
данную реакцию можно провести как муль-
тикомпонентную, что не значительно сказы-
вается на выходе целевого продукта.

Тетраазапирены 3f-h могут быть получе-
ны с выходом 36-43% из 6(7)-ацетилперими-
динов 4a-c:

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (грант 10-03-00193а).
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Электрофильное фторировании фенолов 
NF-реагентами в твердой фазе

Заикин П.А., 	 Новосибирский институт органической химии им. Н. Н. Ворожцова СО РАН,
Бородкин Г.И., 	 630090, г. Новосибирск, пр. Академика Лаврентьева, 9.
Шубин В.Г.	 zaikin@nioch.nsc.ru

На примере фторирования эстрона показа-
но, что добавки твердых карбонатов щелоч-
ных металлов (Li, Na, K) оказывают сущес-
твенное влияние на реакционную способ-
ность фенолов.

Строение полученных соединений под-
тверждено методами хромато-масс-спектро-
метрии и ЯМР-спектроскопии.

В докладе обсуждаются особенности 
твердофазного фторирования фенолов NF-
реагентами.

Возрастающий интерес к фторированным 
ароматическим соединениям [1] требует раз-
вития экологически приемлемых методов 
фторирования. Проведение реакций в от-
сутствие растворителя позволяет уменьшить 
количество отходов, удешевить и упростить 
технологические процессы [2].

Нами было изучено фторирование фено-
лов (4-метил-, 4-фтор-, 4-хлор-, 4-бромфе-
нолы, резорцин, 3,4-диметилфенол, эстрон, 
2-нафтол) реагентом F-TEDA-BF4 в отсут
ствие растворителя. Основные продукты 
фторирования представлены на схеме:

Методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) показано, что 
фторирование 2-нафтола реагентом F-TE-
DA-BF4 является экзотермичным процес-
сом. Анализ кривой ДСК и данных скани-
рующей электронной микроскопии свиде-
тельствует об отсутствии плавления реак-
ционной смеси (ср. [3]).

	 Литература:
[1]	Uneyama K. Organofluorine Chemistry. Oxford: Blackwell Publ., 2006.
[2]	Toda F. Organic Solid State Reactions. Berlin: Springer, 2005.
[3]	Rothenberg G., Downie A.P., Raston C.L., Scott J.L. J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 8701-

8708.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 11-03-00205-а) и ОХНМ РАН (про-
ект 5.1.4).
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Синтез новых перициклических структур,  
содержащих тиенопиридиновый фрагмент 

Касимова Д. Р., 
Канищева Е. А., 	 ФГБОУ ВПО Кубанский государственный технологический университет,
Василин В. К., 	 350072 Краснодар, ул. Московская, 2.
Строганова Т. А., 	 E-mail: vasvk@mail.ru
Крапивин Г. Д.	

Одним из широко используемых в синтетической практике мето-
дов замыкания азагетероцикла является внутримолекулярная цик-
лизация ароматических азидов, позволяющая получать такие азаге-
тероциклы как пиррол, диазепин. Продолжая наши исследования по 
использованию термической циклизации азидов ряда тиено[2,3-b]
пиридина, в данной работе мы представляем результаты изучения 
термолиза алкил 3-азидотиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксилатов (1) и 
N-фенил 3-азидотиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксамидов (2), содержа-
щих в положении 4 тиенопиридиновой системы ароматический или 
гетероароматический заместитель 

В тиенопиридинах 1 (R = COOAlk) единственным возможным на-
правлением циклизации является реакция, проходящая по заместите-
лю пиридинового кольца. При термолизе азидов 1 получены перикон-
денсированные системы – производные 2,7-нафтиридина 3 (схема 1). 

Интересным является вопрос о направленности реакции внут-
римолекулярной циклизации N-фенилкарбоксамидов 2: в данном 
случае атака нитрена, образующегося при термолизе азидогруппы, 
может протекать как по фенильному заместителю амидной группы, 
приводя к образованию диазепинов, что уже наблюдалось нами ра-
нее, так и по ароматическому или гетероароатическому заместителю 
в тиенопиридиновом фрагменте. В последнем случае ожидаемыми 
продуктами реакции будут производные 2,7-нафтиридина (схема 2).

Установлено, что в случае ароматического заместителя в 4 положе-
нии циклизация протекает с образованием периконденсированной сис-
темы 4, тогда как при наличии гетероароматического радикала проис-
ходит замыкание диазепинового кольца с формированием структур 5. 

Исследования выполнены при поддержке Министерства образования и науки 
Российской Федерации, соглашение 14.В37.21.0829.

Схема 1

Схема 2
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Синтез 2-(фур-2-ил)- и  
2-(пиррол-2-ил)метилбензимидазолов

Коваленко Г.А., 
Редькин В.М., 	 Кубанский государственный технологический университет,
Строганова Т.А., 	 Краснодар, ул. Московская 2, 
Василин В.К., 	 xumuk94@gmail.com
Крапивин Г.Д.	

Работа выполнена  при поддержке Министерства образования и науки Российской 
Федерации, соглашение 14.В37.21.0829.

	 Литература:
[1]	Д.Ю. Косулина, В.К. Василин, Е.А. Сбитнева, Т.А. Строганова, Г.Д. Крапивин, ХГС, 

1380 (2009). [Chem. Heterocycl. Comp., 45, 1105 (2009)].

В данной работе представлены результаты по синтезу 2-(фур-2-ил)
метилбензимидазолов, изучены реакции катализируемого кислотами 
раскрытия фуранового фрагмента и циклизации полученного дикето-
на в пиррольный цикл.

Полученные в результате конденсации орто-аминоанилидов с 
5-метилфурфуролом азометины 1a-c гладко подвергаются восстанов-
лению С = N связи под действием NaBH4, образуя N-фурфурилзаме-
щенные амины 2a-c с выходами от 67 до 77 %.

Внутримолекулярная циклизация соединений 2a-c, приводящая к 
формированию бензимидазольного кольца, протекает при 60–65 °С 
в этанольном растворе, насыщенном сухим газообразным хлорово-
дородом до концентрации 10 %. Выходы 1-фурфурилбензимидазолов 
3a-c составляют 84–89 %

При кипячении бензимидазолов 3 в спиртовом растворе хлорово-
дорода (2 %-ный раствор) в течение 6–20 часов происходит протоли-
тическое раскрытие фуранового кольца с образованием соответству-
ющих дикетонов 4a-c. Отметим, что реакция раскрытия фураново-
го кольца и формирования дикетона является равновесной, что уже 
описано нами ранее при изучении реакции рециклизации фурилме-
танов ряда 3-аминотиено[2,3-b]пиридина [1]. Целевые дикетоны 4a-c 
выделены из реакционной смеси колоночной хроматографией. 

Для гладкого замыкания пиррольного кольца оказалось возмож-
ным проводить взаимодействие дикетонов 4a-c с первичными арома-
тическими и алифатическими аминами 5a-g при кипячении в толуоле 
в присутствии Ti(OPr-i)4 и триэтиламина. При этом выходы целевых 
1-пирролилметилбензимидазолов 6a-g достигают 61–83 %.
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Новый подход к синтезу эфиров 3-замещенных 
2,2’-битиофен-5-карбоновых кислот

Костюченко А.С., 	 Омский государственный университет им. Ф.М. Достоевского, 
Аверков А.М., 	 пр. Мира 55а, Омск, 644077,  Россия;
Фисюк А.С.	 е-mail kostyuchenko@chemomsu.ru

 

Функционально замещенные битиофе-
ны являются предшественниками в синтезе 
флюоресцентных маркеров и  π-сопряженных 
олиготиофенов и полимеров использующих-
ся в органической электронике в качестве 
материалов для различных устройств, таких 
как органические светодиоды, оптические 
переключатели, солнечные ячейки [1–3]. 

Основной стратегический подход к синте-
зу битиофенов построен на реакциях кросс-
сочетания. В этом случае в качестве строи-
тельных блоков используются 2-галоген-3-
алкил(арил)замещенные тиофены, которые 
получают в несколько стадий исходя из ти-
офена [4, 5].

Такой подход к синтезу функционально 
замещенные битиофены является многоста-
дийным, требует использования токсичных 
реагентов (оловоорганические соединения, 
хлорид палладия) и низких температур.

Мы разработали альтернативный подход к 
синтезу 3-замещённых 2,2’- битиофен-5-кар-
боновых кислот и их эфиров. 

Реакцией тиофена с карбоновыми кисло-
тами 1a-f и трифторуксусного ангидрида 
были получены тиенилкетоны 2  a-f с выхо-
дом 45–88%. 

Взаимодействие соединений 2 с  диметил-
формамидом и хлорокисью фосфора приве-
ло к образованию смеси E- и Z- изомеров со-
единений 3. Суммарный выход 64–70%.

Эфиры 3-замещённых 2,2’-битиофен-5-
карбоновых кислот 5 получали реакцией не-
предельного альдегида 3 с этиловым эфиром 
тиогликолевой кислоты в присутствии эти-
лата натрия с выходом 53–71%. 

Метод позволяет получать эфиры 2,2’-би-
тиофен-5-карбоновых кислот, содержащие в 
положении 3 алкильную, арильную группы, 
в том числе, имеющие функциональные за-
местители.          

	 Литература:
[1] Mishra A., Ma Ch.-Qi,  Bäuerle P.. Chem. Rev. 109, 1141 (2009). 
[2] A. S. Fisyuk, R.Demadrille, C. Querner, M. Zagorska, J. Bleuse, A. Pron. New J. Chem., 

25, 707, (2005).
[3] Capobianco M. L., Barbarella G., Manetto A. Molecules, 17, 910 (2012).
[4]  Zhang Y.,  Chunchang Z., Yang J.  ,  Kapiamba M.,  Haze O., Rothberg L.  J.  , Ng M.  K.  

J. Org. Chem., 77, 9475 (2006).
[5] Zhao C., Zhang Y., Wang C., Rothberg L. J., Ng M.-K. Org. Lett., 8, 1585 (2006).

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 12-03-98013-р_
сибирь_а
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Реакции [4+2] циклоприсоединения  
к 7-арил-4,6-динитробензофуроксанам

Кочубей А.С., 	 Химический факультет
Морозов П.Г., 	 Южный федеральный университет,
Татаров А.В.	 ул. Зорге, 7, Ростов-на-Дону, 344090, Россия; e-mail: alena210492@mail.ru

4,6-динитробензофуроксан 1 имеет два 
нитроолефиновых фрагмента, каждый из 
которых может выступать в качестве активи-
рованного алкена или электронодефицитно-
го гетеродиена в реакциях Дильса-Альдера. 
В  результате данных взаимодействий, про-
текающих с нормальными [4+2] и обращен-
ными электронными требованиями [2+4], 
образуются моно- и диаддукты, или исклю-
чительно диаддукты, в зависимости от реак-
ционной способности диенов [1].

цикла объемного p-избыточного арильного 
заместителя существенным образом повы-
шает селективность моноприсоединения, так 
что даже с избытком триена 5 не отмечается 
образования диаддукта 7. Полученное нами 
соединение 6 представляет собой ценный 
синтон для синтеза новых конденсирован-
ных бензофуроксанов, поскольку содержит 
в своей структуре p-избыточный диеновый 
фрагмент способный к последующим реак-
циям [4+2] циклоприсоединения.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№12-03-31171 мол_а.

	 Литература:
[1] Sepulcri P., Hallé J.C., Goumont R., Riou D., Terrier F., J. Org. Chem., 1999, 64, 9254

Мы сообщаем о синтезе новых, конденси-
рованных бензофуроксанов 6 путем циклоп-
рисоединения к 7-арил-4,6-динитробензофу-
роксанам 4 кросс-сопряженных триенов 5. 
Наличие в положении 7 бензофуроксанового 

Структуры всех синтезированных соеди-
нений подтверждены данными 1Н ЯМР.

2   молодые ученые

Схема 1

Схема 2
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Синтез, структура и свойства  
координационных полимеров на основе  
арил- и гетероарил(поли)фосфиновых кислот

Краюшкина А. В., 	 Федеральное государственное бюджетное учреждение науки
Милюков В. А., 	 Институт органической и физической химии им. А.Е. Арбузова
Шекуров Р. П., 	 Казанского научного центра Российской академии наук,
Катаева О. Н., 	 ул. Академика Арбузова, д.8, Казань, 420088, Россия
Синяшин О. Г.	 e-mai: krayushkina@iopc.ru

Координационные полимеры представля-
ют особый интерес как в синтетической, так и 
в прикладной химии. На их основе создаются 
новые перспективные материалы, используе-
мые для хранения, транспортировки и разде-
ления газов, катализа, в области нелинейной 
оптики, магнетизма и люминесценции.

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и 
науки Российской Федерации (госконтракт №8446).

Нами получен ряд различных ди- и поли-
фосфиновых кислот, содержащих 

между атомами фосфора такие ароматичес-
кие линкеры, как бензол, бифенил, тиофен, 
1,3,5-трифенилбензол.

На основе синтезированных кислот в ре-
зультате реакции самосборки ионов пере-
ходных металлов, выступающих в качестве 
координационных центров, связанных меж-
ду собой различными органическими муль-
тидентантными лигандами (анионами выше 
указанных кислот), была получена серия 
координационных полимеров различной 
размерности. Нами выявлено, что архитек-
тура координационных полимеров зависит 
от условий проведения реакции самосборки 
и добавления мостикового лиганда. 

Таким образом, были получены поли-
мерные цепочки (1D), полимерных слои 
(2D) и пористые координационные поли-
меры (3D).
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Производные 2,4,6-тринитротолуола –  
перспективные прекурсоры в синтезе  
красителей с комплексом практически  
важных свойств

Кузнецов Д.Н., 	 Московский государственный университет дизайна и технологии, 
Кобраков К.И., 	 кафедра органической химии, 
Станкевич Г.С.	 ул. Садовническая д.33, Москва, 115035, Россия; e-mail: occd@mail.ru

Проведенные в последние годы в ряде исследовательских центров 
работы со всей убедительностью показали, что 2,4,6-тринитротолуол 
(ТНТ) обладает не только известным высоким энергетическим, но и 
мощным синтетическим потенциалом. 

Решение проблемы превращения ТНТ и продуктов его химической 
трансформации в продукцию гражданской направленности позволит 
превратить его в сырье двойного назначения тем самым решить ряд 
задач, связанных с экологически и экономически целесообразными 
способами утилизации ТНТ, проблемой поддержки производства ТНТ.

В докладе приведены данные по синтезу и изучению свойств азо-
пигментов и азокрасителей на основе продуктов химической моди-
фикации ТНТ и продукта его окислительного деметилирования  – 
1,3,5-тринитробензола (ТНБ): соответствующих функционально-за-
мещенных анилинов и 2,4,6-тригидрокситолуола (метилфлороглю-
цина, МФГ).

В ходе исследования установлено влияние строения, положения и 
количества функциональных групп (-NO2, -OAr, -OHet, -OAlk, -SAr) 
в молекуле анилина на скорость реакции диазотирования и выходы 
образующихся солей диазония. Полученные соли диазония были вов-
лечены in situ в реакции азосочетания с рядом промышленно выпус-
каемых промежуточных продуктов и получены неописанные ранее 
моно- и бисазосоединения. Выбор азокомпонентов был определен 
поставленной задачей синтеза азокрасителей для всех типов волокон 
с широким колористическим диапазоном.

Впервые систематически изучена реакция азосочетания МФГ с раз-
личными по строению солями диазония и описаны неизвестные ранее 
закономерности реакции, обуславливающие ее высокую селективность. 
Разработаны методики, позволяющие направлено получать моно- и би-
сазосоединения, содержащие один или более фрагментов МФГ.

По первой и второй схемам получено свыше 100 неописанных ра-
нее азокрасителей, испытание которых показали, что они обеспечи-
вают высокие эксплуатационные показатели окрашенных образцов, 
превосходящие аналогичные показатели промышленно выпускае-
мых красителей. Среди синтезированных азокрасителей найдены 
соединения, обладающие выраженными фунгицидными свойствами, 
высокой термостабильностью, комплексообразующими и индика-
торными свойствами.

2   молодые ученые
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Реакции нуклеофильного замещения в ряду 
производных 1,2,4,5-тетразина

Лесина И. А., 	 Химический факультет, Южный федеральный университет, ул. Зорге, 7,
Морозов П. Г., 	 г. Ростов-на-Дону, 344090, Россия.
Швец А. А.	 e-mail: i.lessina@gmail.com

1,2,4,5-тетразины – ценный класс гетеро-
циклических соединений, отдельные пред-
ставители которого обладают фотохром-
ными свойствами [1] и широким спектром 
биологической активности [2]. Благодаря 
электронному дефициту, они легко вступают 
в реакции нуклеофильного замещения [3] и 
[4+2] циклоприсоединения [4] с обратными 
электронными требованиями, что открывает 
большие перспективы для функционализа-
ции 1,2,4,5-тетразинов и их трансформации 
в конденсированные гетероциклы.

Мы сообщаем о синтезе асимметрично 
замещенных 3,6-диаминотетразинов 10–13 
взаимодействием 3,6-дихлор- и 3,6-бис(3,5-
диметилпиразол-1-ил)-1,2,4,5-тетразинов 1, 
2 с аминами 3–7.

Показано, что из двух возможных путей 
синтеза тетразинов 10–13, синтетически ре-
ализуемым является путь Б.

Низкая подвижность уходящих групп LG 
в 8–9, обусловленная сильным электронно-
донорным эффектом алифатической аминог-
руппы, делает невозможным последующее 
нуклеофильное замещение ароматически-
ми аминами. Ариламиногруппа в субстра-
тах 14–21 более слабый донор электронов и 
позволяет превратить их в диаминотетрази-
ны 10–13. Важно отметить, что в реакциях 
тетразинов 18–21 с триптамином 3, наряду 
с замещением 3,5-диметилпиразолильной 
группы, замещается и ариламиногруппа, в 
результате чего образуется смесь двух про-
дуктов 10–13 и 9. В аналогичной реакции 
хлортетразины 14–17 дают исключительно 
продукты замещения 10–13. Таким образом, 
для синтеза 3,6-диаминоетразинов 10–13 
хлор является наиболее предпочтительной 
уходящей группой.

Строение всех синтезированных соедине-
ний подтверждено данными 1Н ЯМР, а для 
продуктов 14–17 – 13С ЯМР.

	

	 Литература:
[1]	Clavier G., Audebert P., Chem. Rev., 110, 3299 (2010)
[2]	Nhu D., Duffy S., Avery V.M., Hughes A., Baell J.B., Bioorg. Med. Chem. Lett., 20, 4496 

(2010)
[3]	Novak Z., Bostai B., Csekei M., Lorincz K., Kotschy A., Heterocycles, 60, 2653 (2003)
[4]	Boger D.L., Schaum R.P., Garbaccio R.M., J. Org. Chem., 63, 6329 (1998)

Работа была выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 12-03-31177 
мол_а.
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Методы пери-аннелирования шестичленных 
карбо- и гетероциклов на основе раскрытия 
цикла азинов в пфк

Лобач Д.А., 	 Северо-Кавказский федеральный университет
Лобач И.В., 	 355009, Ставрополь, ул. Пушкина, 1а.
Аксенов А. В.	 E-mail: denlobden@mail.ru

	

Химия гетероциклических поликонденсированных соединений на 
основе 1Н-перимидинов продолжает бурно развиваться, что обуслов-
лено высокой биологической активностью и ценными прикладными 
свойствами, обнаруженными у уже известных аналогов подобно пос-
троенных структур. К таковым можно отнести вещества с противо-
раковой активностью, а также способные выступать в роли интерка-
ляторов нуклеиновых кислот. В последние десятилетия в связи с бур-
ным развитием супрамолекулярной химии дополнительный интерес 
к полиазапиренам связан с возможностью конструирования на их 
основе так называемых «молекулярных устройств» и использования 
их в координационной химии.

В настоящем докладе обсуждаются некоторые подходы к пери-ан-
нелированию шестичленных карбо- и гетероколец к 1Н-перимиди-
нам на основе раскрытия цикла 1,3,5-триазинов (сим.-триазинов) и 
1,3-диазинов (пиримидинов) в полифосфорной кислоте, разработан-
ные сотрудниками кафедры химии Северо-Кавказского федерально-
го университета за последние несколько лет.

Строение всех полученных продуктов подтверждено данными эле-
ментного анализа, а также ЯМР 1Н и 13С-спектроскопии.
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Синтезы на основе электрофильного  
аминирования азидом натрия в пфк

Ляховненко А.С., 
Редько Т.С., 	 Северо-Кавказский федеральный университет
Сонина Т.В., 	 355009, Ставрополь, ул. Пушкина, 1а.
Гончаров В.И., 	
Аксенов А.В.	 E-mail: geterocycles@gmail.com

Данная работа посвящена разработке универсальных методов пе-
ри-аннелирования пиридинового, пиридазинового, пиримидинового, 
пиррольного, азепинового и [1, 3] диазепинового ядра к феналенам, 
азафеналенам и другим замещенным нафталинам основанных на ис-
пользовании 1,3,5-триазинов в полифосфорной кислоте в комбина-
ции с различными реагентами, реакции Шмидта, электрофильного 
аминирования новой системой реагентов азид натрия/ПФК.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (грант № 12-03-31646мол_а)
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7α-метилирование экдистероидов  
метилйодидом в литий аммиачном растворе

Мельникова Д. А.а,	 а	 Институт нефтехимии и катализа Российской академии наук, 
Зарипова Э. Р.б, 		  450075, г. Уфа, проспект Октября, 141. E-mail: ink@anrb.ru.
Саметов В. П.б, 	
Галяутдинов И. В.а, 	 б	 Башкирский государственный университет, 
Одиноков В. Н.а		  450076, г. Уфа, ул. Заки Валиди, 32

Восстановительным трансформациям сопряженной еноновой 
группировки в химии стероидов уделяется серьёзное внимание, что 
обусловлено, в частности, необходимостью преобразования еноно-
вого цикла в лактонный в синтезе брассиностероидов [1]. Наиболее 
простым путём превращения a,b-енонового цикла в соответствую-
щий циклический кетон, способный далее к окислительной транс-
формации в лактон, представляется селективное гидрирование. Ши-
роко зарекомендовал себя метод селективного восстановления двой-
ной связи сопряжённых енонов с помощью щелочных металлов в 
растворе жидкого аммиака [2,3].

Нами установлено, что при обработке литий – аммиачных рас-
творов экдистероидов 1-3 йодистым метилом в инертной атмосфе-
ре превращаются в ранее неизвестные 7α-метил-14-дезокси-Δ8(14)-
аналоги. Структуры синтезированных соединений надежно доказа-
ны с помощью 1D и 2D спектроскопии ЯМР 1Н,13С и методом РСА. 
Таким образом, нами впервые синтезированы 14-дезокси-7-метил-
Δ8(14)-аналоги экдистероидов, от которых можно ожидать высокой 
экдизонной активности.

	 Литература:
[1]	Ковганко Н.В., Ананич С.К. Прогресс в химическом синтезе брассиностероидов. // 

Хим. прир. соедин. – 2002. – №2.- С. 99–117.
[2] Caine D. Organic Reactions. Reductionand Related Reactions of a,b-Unsaturated Car-

bonyl Compounds with Metals in Liquid ammonia. Dauben, W.G., Ed.; Wiley: New York, 
1976. – Vol. 23.

[3]	Dryden Jr. H.L. Organic Reactions in Steroid Chemistry. Reduction of Steroids By Met-
al-Ammonia Solutions. – Fried J., Edwards J.A.: Eds.; Van Nostrand Reinhold: New York, 
1972. – Vol. 1.
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Фураны в синтезе 1,2-аннелированных  
пирролов

Неволина Т.А., 	 Пермский государственный национальный исследовательский университет
Бутин А.В.	 Букирева 15, Пермь, 614990, Россия; e-mail: tata.home_08@mail.ru

	 Литература
[1]	И. М. Скворцов, Н. А. Бунтякова, М. И. Курамшин, С. А. Филимонов, ХГС, 1424 (1983).
[2]	Y. Takeuchi, K. Azuma, H. Abe, T. Harayama, Heterocycles, 53, 1424 (2000).
[3]	I. V. Trushkov, T. A. Nevolina, V. A. Shcherbinin, L. N. Sorotskaya, A. V. Butin, Tetrahedron 

Lett., 54, 3974 (2013).
[4]	В. А. Щербинин, Т. А. Неволина, А. В. Бутин ХГС, 1903 (2010).
[5]	T. A. Nevolina, V. A. Shcherbinin, O. V. Serdyuk, A. V. Butin, Synthesis, 3547 (2011).
[6]	Т. А. Неволина, В. А. Щербинин, П. М. Шпунтов, А. В. Бутин, ХГС, 888 (2012).
[7]	T. A. Stroganova, A. V. Butin, V. K. Vasilin, T. A. Nevolina, G. D. Krapivin, Synlett, 1106 

(2007).
[8]	A. V. Butin, T. A. Nevolina, V. A. Shcherbinin, I. V. Trushkov, D. A. Cheshkov, G. D. Krapiv-

in, Org. Biomol. Chem., 8, 3316 (2010).
[9]	A. V. Butin, T. A. Nevolina, V. A. Shcherbinin, M. G. Uchuskin, O. V. Serdyuk, I. V. Trushkov 

Synthesis, 2969 (2010).
[10] S. Bhowmik, A. K. S. Kumar, S. Batra, Tetrahedron Lett., 54, 2251 (2013).

Одним из методов получения производ-
ных пирролов является реакция Пааля-
Кнорра, заключающаяся во взаимодействии 
1,4-дикетонов с первичными аминами или 
аммиаком. Предшественниками 1,4-дикар-
бонильных соединений могут служить фу-
раны, и это свойство фурановых соединений 
позволяет осуществлять их рециклизации 
в различные гетероциклические системы. 
При наличии удобно расположенной амино
группы в фурановом субстрате можно про-
водить внутримолекулярную реакцию Па-
аля-Кнорра в one-pot режиме с получением 
различных 1,2-аннелированных пирролов.

В докладе рассматривается применение 
реакции Пааля-Кнорра с использованием 
фуранов для синтеза азагетероциклов, таких 
как пирролизины I [1,2], пирроло[1,2-a]пи-
разины II [3], пирроло[1,2-d][1,4]диазепины 
III, IV [4,5], дипирроло[1,2-а;1’,2’-d]пирази-
ны V [6], пирроло[1,2-a][1,4]диазепины VI 
[7,8], VII [9]. Обсуждается влияние различ-
ных факторов на ход реакции рециклизации 
и выходы целевых продуктов.

Рассматриваемая методология может най-
ти применение в синтезе природных и био-
логически активных соединений. Простота и 
эффективность этого подхода недавно была 
отмечена в работе [10].

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 13-03-96024) и ми-
нистерства образования Пермского края.



55 — Пятигорск, 14–16 сентября 2013 года

2   Молодые ученые

Возможные пути модификации  
моно-мезо-фенилпорфиринов 
с использованием реакции ацилирования

Печникова Н.Л. 	 НИИ Макрогетероциклических соединений
Твердов Ю.Г. 	 Ивановского государственного химико-технологического университета, 
Любимцев А.В. 	 153000, г. Иваново, пр. Шереметевский, 7.
Агеева Т.А. 
Сырбу С.А.	 e-mail: peclin@mail.ru

На сегодняшний день порфиринполиме-
ры представляют несомненный интерес как 
гибридные органические материалы, соче-
тающие в себе свойства как полимеров, так 
и включенных в них различными способами 
тетрапиррольных макрогетероциклических 
соединений. Наиболее часто используются 
различные физические методы закрепле-
ния порфиринов в массе полимера. Однако 
существенным их недостатком является не-
избежная потеря порфирина с поверхности 
полимера в процессе эксплуатации [1]. В 
связи с этим целесообразнее использовать 
химическое связывание полимеров с тетра-
пиррольными макроциклами (макромоле-
кулярный синтез, сополимеризация) путем 
взаимодействия активных функциональных 
групп обоих соединений [1]. Для получения 
порфирин-содержащих полимеров методом 
сополимеризации с другими традиционны-
ми виниловыми мономерами порфирин дол-
жен иметь на периферии молекулы виниль-
ную группу.

Методы препаративной химии позволяют 
вводить винильную группу в порфирины раз-
личными способами [2]. Нами была выбра-
на реакция ацилирования соответствующих 
моно-мезо-замещенных гидроксифенилпор-
фирина и аминофенилпорфирина акрилоил-
хлоридом. Реакцию проводили в тетрагид-

	 Литература:
[1]	Порфиринполимеры. О.И. Койфман, Т.А. Агеева – М.: Издательство физико-механи-

ческой литературы, 2006. – 194с.
[2]	Киценко Н.А., Ишков Ю.В., Волошановский И.С., Алиев З.Г., Помогайло А.Д. // Извес-

тия Академии наук. Серия хим., 1995. №9. С. 1827-1832.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 12-03-01014-а.

рофуране с использованием триэтиламина, 
а также в системе хлороформ-пиридин при 
комнатной температуре в течение суток. При 
незначительном изменении условий реакции 
наряду с винилсодержащими порфиринами 
в качестве основного продукта образует-
ся остаток, который частично растворяется 
в полярных органических растворителях. 
Электронные спектры поглощения и 1Н ЯМР 
спектры данного соединения позволяют 
предположить, что образуются олигомеры, 
содержащие порфириновые фрагменты, че-
редующиеся со звеньями акрилоилхлорида. 
При проведении ацилирования как моно-
мезо-гидроксифенилпорфирина, так и мо-
но-мезо-аминофенилпорфирина протекают 
две конкурирующие реакции: образование 
мономеров на основе порфиринов – моно-
мезо-акрилоилоксифенилпорфирина или ак-
риламидофенилпорфирина, соответственно, 
и олигомеров порфириновой природы. Об-
суждается влияние природы растворителя на 
протекание реакции ацилирования моно-ме-
зофенилпорфиринов.

Показано, что изменяя условия реакции 
ацилирования порфиринов, можно направ-
лять ее в сторону образования либо мономе-
ра, либо олигомера и целенаправленно из-
менять соотношение основного и побочного 
продуктов реакции.
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Влияние размера цикла на возможность  
imdaf реакции в ряду 
2-фурилпергидроазагетероциклов

Поплевин Д. С., 	 Российский университет дружбы народов, Москва
Зубков Ф. И. 	 dimpople@gmail.com; fzubkov@sci.pfu.edu.ru
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Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ №13-03-00105.

На сегодняшний день в литературе отсутствуют данные о влиянии 
размера цикла в насыщенных 2-фурилзамещённых азагетероциклах 
навозможность протекания внутримолекулярной реакции Дильса-
Альдера (IMDAF) [1, 2]. 

В этом сообщении описаны первые результатыполученные нами 
на примере взаимодействия 2-фурилпергидро-азогетероциклов 4 с 
малеиновым ангидридом.

Исходные 2-фурилпроизводные 4 получены по трёхстадийной 
методике, включающей электролиз карбаматов 1 и последующее 
электрофильное замещение в фуране или сильване приводящее 
к уретанам 3. Гидролиз последних позволяет получить целевые 
фурфуриламины 4 с хорошими выходами. Все стадии осущест-
влялись в мультиграммовых масштабах, соединения 1-4 выделя-
лись при помощи фракционной перегонки в вакууме.

Практически во всех случаях образование производных 5 проте-
кает легко при комнатной температуре. При этом первоначальное 
N-ацилирование аминов 4 малеиновым ангидридом сопровождает-
ся спонтанной IMDAFреакцией. Тетрациклы 5 представляют собой 
бесцветные, трудно растворимые в органических растворителях ве-
щества. 

Нам не удалось осуществить последнюю стадию процесса при 
X = 0 (пирролидиновый цикл). В этом случае образуется лишь 
N-малеинамид-2-фурилпиррлидина, внутримолекулярное [4+2]-цик-
лоприсоединение в котором не удаётся осуществить даже в кипящем 
толуоле. Причины этого сейчас исследуются.

Таким образом показано, что исследуемая реакция может быть 
с успехом применена для синтеза эпоксиизоиндолов, конденсиро-
ванных с 6-8 членными циклами.
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Известно, что многие производные сульфонилалкан карбоновых 
кислот обладают высокой биологической активностью. В работе [1] 
предложен подход к синтезу производных тиофен-сульфонилпропио-
новых кислот с помощью известной для синтеза сульфонов реакции 
окисления соответствующих сульфанилалканов перекисью водорода. 

Нами предложен способ получения 3-[5-(2-метил-оксазол-5-ил)-
тиофен-2-сульфонил]-пропионовой кислоты и ее структурных ана-
логов из соответствующих сульфонилхлоридов.

Действием на 2-метил-5-тиофен-2-ил-оксазол 1 хлорсульфоновой 
кислоты региоселективно был получен сульфонилхлорид 2. Путем его 
восстановления сульфитом натрия до сульфиновой кислоты и one pot 
нуклеофильного присоединения по активированной двойной связи ак-
триловой кислоты была получена целевая сульфонилпропионовая кис-
лота 3. Первый этап процесса – восстановление - проводили в сильно 
щелочной водной среде. Для нуклеофильного присоединения и после-
дующего выделения продукта требуется создание ацетатного буфера.

Синтез новых 3-[5-(2-метил-оксазол-5-ил)- 
тиофен-2-сульфонил]-пропионовых кислот 

Постнов В. А., 	 Ярославский государственный педагогический университет
Корсаков М. К., 	 имени К.Д.Ушинского.
Дорогов М. В.	 MKKors@mail.ru

	 Литература
[1]	Shepard Kenneth L., Graham Samuel L., Hudcosky Ronald J., et. al. J. Med. Chem., 1991, 

34, N 10, p. 3098-3105 

С помощью разработанного подхода при использовании вместо ак-
риловой кислоты соответственно кротоновой кислоты и метакрило-
вой кислоты были получены структурные аналоги 4 и 5.
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Алкилирование резорцина камфеном  
в присутствии гетерополикислот,  
нанесенных на оксид титана

Попова С.А., 	 Институт химии Коми Научного центра Уральского отделения РАН,
Чукичева И.Ю.	 Россия, 167982, Сыктывкар, ул. Первомайская, 48. 
	 E-mail: popsyz@yandex.ru

Антиоксидантные свойства и фармаколо-
гическая активность терпенофенолов [1, 2] 
открывают перспективы по использованию 
их в промышленных масштабах и способс-
твуют поддержанию интереса к поиску се-
лективных и эффективных методов алкили-
рования фенолов терпеноидами. Нанесен-
ные гетерополикислоты структуры Кеггина 
ранее в алкилировании фенолов терпеноида-
ми не исследовались.

Алкилирование резорцина 1 камфеном 2 в 
присутствии 12-фосфорновольфрамовой кис-
лоты (HPWO) и 12-кремневольфрамовой кис-
лоты (HSiWO), нанесенных на оксид титана, 
протекало с образованием соединений 3-6.

При алкилировании резорцина камфеном 
в присутствии 20% HPWO/TiO2 при 120 °C 
основными продуктами были выделены 
4-изоборнилрезорцин и 4-изокамфилрезор-
цин с выходами 39 и 30% соответственно. 
Алкилирование на катализаторе 20% HSi-
WO/TiO2 в тех же условиях протекало с бо-
лее низкой конверсией резорцина. 

Реакционная смесь с двукратным избыт-
ком камфена имела крайне сложный изомер-

ный состав, поэтому реакцию проводили в 
растворе. 

При кипячении раствора реагентов в сме-
си растворителей CH2Cl2-CHCl3 над 20% 
HPWO/TiO2 были выделены изоборниловый 
эфир резорцина 3 и 2,6-диизоборнилрезор-
цин 6. Проведение реакции при кипячении 
в CH2Cl2 с небольшим количеством 1,4-ди-
оксана приводило к увеличению выхода диа-
лкилированного продукта 6 до 34%. Замена 
CH2Cl2 на CHCl3 также способствовала уве-
личению селективности процесса. 2,6-ди-
изоборнилрезорцин 6 образовывался с вы-
ходом 52%. Алкилирование резорцина на 
HSiWO/TiO2 в растворе CH2Cl2-CHCl3 про-
текало с селективным образованием эфира 
3 и минорных количеств С-алкилированных 
продуктов.

Таким образом, алкилирование резорци-
на камфеном проходит более селективно в 
присутствии HPWO/TiO2, чем HSiWO/TiO2. 
Проведение реакции на HPWO/TiO2 в рас-
творе CHCl3-1,4-диоксан способствует по-
лучению 2,6-диизоборнилрезорцина с выхо-
дом 52%.

	 Литература:
[1]	Плотников М.Б., Смольякова В.И., Иванов И.С., Чукичева И.Ю., Кучин А.В., Краснов 

Е.А. Бюл. эксперим. биол. и мед. 2010. Т. 149, 6. С. 660-662.
[2]	Чукичева И.Ю., Буравлев Е.В., Федорова И.В., Борисенков М.Ф., Кучин А.В. Известия 

Академии наук. Серия химическая. 2010. № 12. С. 2220-2224
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Бензо- и гетероаннелированные 1,4-диазепины:  
синтез и реакционная способность

Редькин В.М., 	 ФГБОУ ВПО «Кубанский государственный технологический университет»,
Строганова Т.А., 	 Краснодар, ул. Московская, 2.
Крапивин Г.Д.	 vit141@rambler.ru

В данной работе представлены результаты по синтезу и изучению 
ряда химических свойств производных пирроло[1,2-a][1,4]диазепи-
на, аннелированных с ароматическим и гетероциклическим фраг-
ментом. Исходные соединения синтезированы с использованием 
разработанного в КубГТУ метода [1, 2], основанного на катализи-
руемой кислотами рециклизации фуранового кольца вицинальных 
N-фурфурилзамещенных аминоамидов ароматических или гетероа-
роматических карбоновых кислот. Пирролодиазепины 1 представля-
ют собой молекулы, содержащие несколько реакционных центров, 
что способствует проведению дополнительных модификаций систе-
мы с целью создания новых производных и выявления веществ, об-
ладающих биологической активностью (схема 1) [3, 4]. 

	 Литература:

[1]	T. A. Stroganova, A. V. Butin, V. K. Vasilin, T. A. Nevolina, G. D. Krapivin, Synlett, 2007, 7, 
1106.

[2]	T. A. Stroganova, V. K. Vasilin, E.A. Zelenskaya, V. M. Red’kin, G. D. Krapivin, Synthesis, 
2008, 19, 3098.

[3]	B.М. Редькин, Т.А. Строганова, В.К. Василин, Г.Д. Крапивин, ХГС, 2011, 10, 1588.
[4]	T. A. Stroganova, V. M. Red’kin, V. K. Vasilin, G. D. Krapivin, J. Heterocycl. Chem., 2013, 

in press, DOI 10.1002/jhet.1581.

Схема 1
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Синтез трифторметилированных  
азотсодержащих гетероциклов

Романов А.Р.	 Иркутский институт химии им. А. Е. Фаворского СО РАН, 
	 Россия, 664033, г. Иркутск, ул. Фаворского, 1. 
	 Е-mail: romanov@irioch.irk.ru 

Научный консультант – д.х.н. А. Ю. Рулёв.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных иссле-
дований (грант №13-03-00063-a).

Трифторметилированные азотсодержащие 
гетероциклы благодаря уникальным свойс-
твам и широкому спектру биологической 
активности являются объектом интенсивных 
исследований и уже нашли применение в ме-
дицине, биохимии, сельском хозяйстве.

Из всех методов синтеза соединений та-
кого типа наиболее привлекательным явля-
ется синтонный подход, который исполь-
зует уже готовые CF3-содержащие стро-
ительные блоки. Нами изучены реакции 
трифторметил(алкинил)кетонов 1a-c с раз-
личными N,N- и N,O-бинуклеофилами и 
найдены оптимальные условия для сборки 
циклов (схема 1).

Схема 1.

амины, содержащие две вторичные аминог-
руппы, не образуют гетероциклы, направляя 
реакцию к ациклическим продуктам двойно-
го присоединения (7). Последние представ-
ляют интерес как лиганды в комплексных 
соединениях, проявляющих свойства жид-
ких кристаллов.

Проведённый ЯМР-мониторинг реакций 
инона 1a с различными N-нуклеофилами по-
казал, что механизм образования цикличес-
кой системы зависит от природы диамина. 
Так, каскад превращений инона 1a с о-фе-
нилендиамином начинается с образования 
аза-аддукта Михаэля А. Последующая атака 
карбонильной группы интермедиата вторым 
нуклеофильным центром диамина и элими-
нирование воды приводит к конечному диа-
зепину 5a (схема 2). В реакции с гидразин 
гидратом на первой стадии формируется по-
луаминаль В, внутримолекулярная циклиза-
ция которого с последующей дегидратацией 
завершает процесс формирования пиразоль-
ного кольца.

Схема 2.

Используя в реакциях с инонами 1a-c раз-
личные бидентатные нуклеофилы, мы полу-
чили производные изоксазола (2), пиразола 
(3), пиримидина (4) и 1,4-диазепина (5). Ди-

Проведённое исследование показало, что 
CF3-иноны являются ценными синтонами 
для создания различных гетероциклических 
систем.
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Синтез, превращения  
и биологическая активность  
индолилацетогидроксамовых кислот

Аксенов А.В., 
Смирнов А.Н., 	 Северо-Кавказский федеральный университет
Аксенов Н.А., 	 355009, Ставрополь, ул. Пушкина, 1а
Воронина О.П., 	
Аксенова И.В.	 E-mail: alexaks05@rambler.ru

	

Раковые опухоли, устойчивые к апоптозу 
представляют серьезную проблему в меди-
цине, поскольку большинство химиотера-
певтических препаратов работают по этому 
механизму. Кроме того, метастатические 
раковые клетки приобрели устойчивость к 
апоптозу благодаря процессу, называемому 
аноикис. Один из способов воздействия на 
такие опухоли влечет за собой дополнение 
цитотоксического направления в терапии ци-
тостатическим.

Перспективным классом цитостатических 
препаратов являются гидроксамовые кис-
лоты, в том числе содержащие индольный 
фрагмент. Нами были синтезированы индо-
лилацетогидроксамовые кислоты исходя из 
инолов в реакции с β-нитростиролами в по-
лифосфорной кислоте (ПФК) 

кам, устойчивым к действию таких препара-
тов, как таксол и винбластин. 

Так же представляются результаты иссле-
дований химических превращений индоли-
лацетогидроксамовых кислот. В реакциях с 
ПФК результат реакции зависел от темпе-
ратуры и содержания оксида фосфора (IV) 
в ПФК, в одном случае происходит реакция 
Лоссена, в другом – трансаннелирование ин-
дольного ядра, в третьем происходит образо-
вание 5,12-дигидроиндоло[2,3-c]карбазолов.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 13-03-003004а).

В докладе мы описываем индолилацето-
гидроксамовые кислоты как новый скаф-
фолд, который демонстрирует значительную 
противоопухолевую активность через ци-
тостатический неапоптотический механизм 
действия. Кроме того, мы покажем, что при 
использовании концентраций, превышаю-
щих IC50 антипролиферативных значений в 
несколько раз, происходит гибель раковых 
клеток с участием процессов вакуолизации 
во всех типах клеток, испытанных до насто-
ящего времени. Обнаруженные соединения 
проявляют активность по отношению к клет-

Под действием PCl3 гидроксамовые кисло-
ты могут быть превращены в нитрилы

Таким образом, гидроксамовые кислоты, 
содержащие индольное ядро, помимо проти-
воопухолевой активности являются хорошей 
основой в синтезе различных соединений.
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Метод получения 2-арилпирролидинов  
реакцией резорцина и его производных  
с γ – (тио)уреидоацеталями

Смолобочкин А.В.1, 	 1	Казанский национальный исследовательский технологический университет
Газизов А.С.2, 		  (КНИТУ), 420015, г. Казань, ул. К. Маркса, 68;
Бурилов А.Р.2, 	 2	Учреждение Российской академии наук Институт органической и физической
Пудовик М.А.2		  химии им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН, 420088, г. Казань, ул. Арбузова, 8.
		  SmolobochkinAV@mail.ru

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (проект 12-03-31138_a_mol).

Ацетали, благодаря высокой реакци-
онной способности, являются удобными 
предшественниками для синтеза различ-
ных азотсодержащих органических соеди-
нений. Соединения, сочетающие в своей 
структуре гетероциклический фрагмент и 
ароматический фрагменты, обладают ря-
дом новых химических и физиологических 
свойств. Имеются данные об использовании 
α-арилпирролидинов в качествеингибиторов 
рецепторов сомастатина, модуляторов глута-
матных рецепторов, препаратов для лечения 
психических и нейрофизиологических рас-
стройств, таких как болезнь Паркинсона и 
Альцгеймера.

Исходные γ-уреидоацетали (1) были полу-
чены по стандартной методике, взаимодейс-
твием 4,4-диэтоксибутан-1-амина с различ-
ными изоцианатами. γ-тиоацеталь (3) был 
получен аналогично, при взаимодействии 
4,4-диэтоксибутан-1-амина с фенилтиоизо-
ционатом.

Сизтез незамещённого γ-уреидоацеталя 
осуществлялся путём взаимодействия 
γ-аминоацеталя с триметилсилилизоциана-
том и последующего гидролиза полученной 
триметилсилилмочевины.

Взаимодействие соединений 1 а,б с про-
изводными резорцина в хлороформе в при-
сутствии трифторуксусной кислоты привело 
к образованию 2-арилпирролидина (2).

Взаимодействие соединения 3 с произ-
водными резорцина в бензоле в присутствии 
трифторуксусной кислоты привело к образо-
ванию 2-арилпирролидина (4).

Взаимодействие γ-уреидоацеталей (1 в,г), 
содержащих алкильный заместитель у атома 
азота, с производными резорцина протекает 
с трудом и не приводит к образованию зна-
чительных количеств гетероциклических со-
единений.

Таким образом, в результате проведен- 
ных исследований реакции многоатомных 
фенолов с γ-уреидоацеталями был разрабо-
тан удобный одностадийный метод синтеза 
новых бис(пирролидин-1-карбоксамидов), 
содержащих арильный заместитель во 2 по-
ложении гетероциклического кольца. 



63 — Пятигорск, 14–16 сентября 2013 года

Реакции 4-нитробензодифуроксана  
с кросс-сопряженными триенами

Тавунова Ю.П., 	 Химический факультет, Южный федеральный университет,
Морозов П.Г., 	 344090, г. Ростов-на-Дону, ул. Зорге, 7.
Татаров А.В.	 e-mail:tavunova@mail.ru

Бензофуроксаны и их конденсированные 
аналоги типа 1 обладают широким спектром 
биологической активности [1], среди которой 
можно выделить противомикробную, фунги-
цидную, антиагрегирующую и противосудо-
рожную. В большей степени, конденсирован-
ные фуроксаны интересны как источники эк-
зогенного оксида азота (II) [1, 2], который, как 
известно, участвует в процессах регуляции 
артериального давления, передачи нервных 
импульсов и иммунного ответа.

Мы сообщаем о синтезе новых полицик-
лических фуроксанов циклоприсоединени-
ем к 4-нитробензодифуроксану 1 (НБДФ) 
кросс-сопряженных триенов 2.

Взаимодействие НБДФ 1 с одним эквива-
лентом триенов 2а, b в хлороформе происхо-

дит практически мгновенно и после обработ-
ки реакционной смеси этанолом приводит к 
смеси диастереомеров 4 и 4’.

В реакции триена 2a с двумя эквивалента-
ми НБДФ препаративно был выделен инди-
видуальный диастереомер 5a, который был 
мягко гидролизован в карбинол 6а. Анало-
гичный продукт присоединения 5b выделить 
не удалось из-за его высокой лабильности.

	 Литература:
[1] Cerecetto H, Porcal W. Mini. Rev. Med. Chem., 2005, 5, 57
[2] Граник В.Г., Григорьев Н.Б. Оксид азота (NO): Новый путь к поиску лекарств. М. Ву-

зовская книга, 2004

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 12-03-31171 мол_а.

Структуры всех соединений подтвержде-
ны данными 1H ЯМР, COSY, конфигурация 
стереогенных атомов – данными NOESY.

2   Молодые ученые
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Синтоны для реакций внутримолекулярного 
циклоприсоединения

Темякова С.Ю., 	 Химический факультет, Южный федеральный университет,
Морозов П.Г., 	 ул. Зорге, 7, Ростов-на-Дону, 344090 Россия.
Швец А.А.	 e-mail: chernetsova_s@mail.ru

Направленный синтез новых полицикли-
ческих гетероциклических систем, содержа-
щих фрагменты фармакофорных гетероцик-
лических систем – одно из важных направле-
ний органической химии. Известно, что про-
изводные роданина и барбитуровой кислоты 
обладают широким спектром биологической 
активности [1, 2]. Разрабатываемый нами 
подход к диверсификации данных гетеро-
циклических систем заключается в синтезе 
на их основе синтонов типа 1 и 2, способных 
вступать в реакции внутримолекулярного 
[4+2] циклоприсоединения типа 1®3 и 2®4.

Строение всех соединений подтверждено 
данными 1Н ЯМР. 

	

Мы сообщаем о синтезе соединений 1 и 2 
взаимодействием роданина 5а и барбитуро-
вой кислоты 5b с орто-замещенными альде-
гидами 6 и 7, а также из арилиден и гетари-
лиден производных 8 путем их алкилирова-
ния соответствующими галогеналкилами.

	 Литература:
[1]	Tomasic T., Masic L. P., Curr. Med. Chem, 2009, 16, 1596
[2]	Vijaya Laxmi S., Janardhan B., Rajitha B. Int. J. Cur. Res. Rev, 2012, 4, 89

Работа выполнены при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта 
№ 12-03-31177 мол_а.
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Синтез и реакции C-этинилпирролов

Томилин Д.Н., 
Собенина Л.Н., 	 Иркутский институт химии им. А.Е.Фаворского
Михалева А.И., 	 Иркутск, 664033, ул. Фаворского, 1.
Трофимов Б.А.	 e-mail: tomilin@irioch.irk.ru

Важное место среди соединений пир-
рольного ряда занимают их С-этинильные 
производные. Наличие в их молекулах од-
новременно пиррольного ядра и тройной 
связи - фрагментов, обладающих высокой 
реакционной способностью, позволяет с 
успехом использовать данные соединения 
для синтеза различных функционализиро-
ванных пирролов, а также сопряженных и 
комбинированных гетероциклических сис-
тем.

Развивая новую методологиюпрямого ре-
гиоселективного введения ацетиленового 
заместителя с электроноакцепторным фраг-
ментом в положение 2 пиррольного кольца 
или положение 3 индольного кольца, базиру-
ющуюся на реакции пирролов или индолов 
с электронодефицитными галогенацетиле-
нами в среде Al2O3

1мы показали, что на по-
верхностях оксидов кальция, магния, бария, 
цинка, а также на карбонате калия возможно 
эффективное этинилирование положения С2 
тетрагидроиндольного остова бромидами 
ацилацетиленов и алкилпропиноатов.

Работа выполнена при финансовой поддержкеРФФИ (грант № 13-03-91150 ГФЕН-
а) и Президиума РАН (проект № 28).

Кросс-сочетание осуществляется в мягких 
условиях (комнатная температура, без раство-
рителя и основания, в отсутствии медно-пал-
ладиевых каталитических систем) и, в отли-
чие от известных методов С-этинилирования 
пиррольного или индольного колец, не требу-
ет их предварительной функционализации.

Общность и границы применимости пред-
ложенного подхода к С2-функционализации 
тетрагидроиндольного остова проиллюст-
рированы нами реакциями присоединения 
к активированной тройной связи синтезиро-
ванных 2-этинил-4,5,6,7-тетрагидроиндолов 
аминов, аминокислот, а также бифункцио-
нальных нуклеофилов (гидроксиламина и 
гидразин гидрата) и азид-аниона с выходом 
на ансамбли тетрагидроиндолов с другими 
азолами.

	 Литература:
[1]	(a) Trofimov, B.A.; Stepanova, Z.V.; Sobenina, L.N.; Mikhaleva, A.I.; Ushakov, I.A. Tetrahe-

dronLett., 2004, 34, 6513-6516. (b) Trofimov, B.A.; Sobenina, L.N. Targets in Heterocycl. 
Syst.,2009, 13, 92.

2   Молодые ученые
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Функционализация атомоксетина  
3,5-диметил-4-гетерил-изоксазольным  
структурным фрагментом

Шумилова Л.А., 	 Ярославский государственный педагогический университет
Корсаков М.К., 	 имени К. Д. Ушинского.
Дорогов М.В.	 MKKors@mail.ru

Атомоксетин является известным лекарс-
твенным средством для лечения синдрома 
дефицита внимания, представляет собой 
гидрохлорид метил-(3-фенил-3-о-толилок-
си-пропил)-амин 1 [1]. Известно несколько 
вариантов его синтеза, описанные в работах 
[2-4].

В данной работе было проведено исследо-
вание по функционализации молекулы ато-
моксетина гидрохлорида гетероцикличес-
кими сульфохлоридами с получением ряда 
структурных сульфонамидных аналогов.

3,5-Диметил-4-гетерил-изоксазолы 3 были 
получены из соответствующих непредель-
ных нитросоединений 2, при взаимодейс-
твии их с нитроэтаном в щелочной среде. Их 
сульфохлорирование проводили в избытке 
хлорсульфоновой кислоты в присутствии 
тионилхлорида. При этом положение элек-
трофильной атаки сульфогруппы определя-
ется совокупным влиянием заместителей в 
тиофеновом цикле. Был получен ряд сульфо-
нилхлоридов 4, строение которых было до-
казано методами ЯМР-спектроскопии. 

Используя полученные сульфохлориды 4 
была проведена сульфоамидизация атомок-
сетина гидрохлорида (синтезированного по 
методике [3]) с получением ряда сульфона-
мидов 5. Реакцию проводили в ацетонитриле 
в присутствии избытка пиридина.

Полученные в работе сульфонамиды удов-
летворяют требованиям, предъявляемым к 
молекулам – кандидатам для поиска лекарс-
твенных средств и рекомендованы для био-
медицинских исследований.

	 Литература
[1]	Sunmee Wee, William Lю Woolverton. Drug and Alcohol Dependence., 2004, vol. 75, 3, p. 

271–276.
[2]	Fermion O. Patent: WO2007/10082 A1, 2007.
[3]	Srebnik Morris, Ramachandran P.V., Brown H.C. Journal of Organic Chemistry, 1988, vol. 

53, 13, p. 2916–2920.
[4]	Koenig T.M., Mitchell D. Tetrahedron Letters, 1994 , vol.35, 9, p. 1339–1342.
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Полифторсалициловые кислоты  
и их производные

Щегольков Е.В.,a 	 а	 Институт органического синтеза УрО РАН, 620990, 
Бургарт Я.В.,a 		  ул. С. Ковалевской, 22, Екатеринбург, Россия; schegolkov@ios.uran.ru.
Салоутин В.И.,a

Ковалева Н.В.,б 	 б	 Институт физиологически активных веществ РАН, 
Болтнева Н.П.,б 		  142432, Северный проезд, 1, Черноголовка, Россия; gmakh@ipac.ac.ru
Махаева Г.Ф.б	  

Салициловая кислота является важным 
реагентом в органическом синтезе для по-
лучения различных открыто-цепных и гете-
роциклических молекул. Перспективность 
исследований в данной области обусловлена 
тем, что салициловая кислота и её производ-
ные проявляют разнообразное биологичес-
кое действие [1]. Сведения о методах синтеза 
и превращениях полифторсалициловых кис-
лот в литературе весьма ограничены. 

Нами разработаны эффективные методы 
синтеза 3,4,5-трифтор- и 3,4,5,6-тетрафтор-
2-гидроксибензойных кислот 3 путем нук-
леофильного орто-замещения атома фтора 
полифторбензойных кислот 1 под действием 
метоксида магния с последующим кислот-
ным гидролизом метоксипроизводных 2 [2].

Предложена схема синтеза неизвестных 
ранее полифторированных салициловых аль-
дегидов 7 на основе хлорангидридов 2-меток-
сиполифторбензойных кислот 4 с промежу-
точным получением бензиловых спиртов 5 и 
метоксизамещенных альдегидов 6.

С целью получения полифторирован-ных 
аналогов лекарственных препаратов сали-
цилового ряда нами изучены реакции мо-
дификации полифторсалициловых кислот 
по карбоксильной и гидроксильной группе. 
Реакцией этерификации полифторсалицило-
вых кислот 3 получены их алкилсалицилаты 
8. Ацилирование соединений 3 уксусным ан-
гидридам приводит к фторированным анало-
гам ацетилсалициловой кислоты 9.

Для ряда синтезированных соединений 
проведены биологические испытания. Ус-
тановлено, что этиловый эфир 3,4,5,6-тет-
рафторбензойной кислоты показал высокую 
ингибиторную активность в отношении бу-
тирилхолинэстеразы (IC50 1,27 мкМ) и кар-
боксилэстеразы (IC50 0,27 мкМ) при невы-
сокой активности в отношении ацетилхоли-
нэстеразы (IC50 15 мкМ), что указывает на 
перспективность поиска селективных инги-
биторов сериновых гидролаз в ряду полиф-
торсалициловых кислот и их производных.

	 Литература:
[1]	Машковский М.Д. Лекарственные средства. М.: Но-

вая Волна. 2005.
[2]	Bazyl’ I.T. et al. J. Fluor.Chem.1999,94, 11.

Работа выполнена при финансовой поддержке УрО 
РАН (проект 12-П-1030, 12-М-23-2054) и Совета по 
грантам Президента РФ (грант МК-837.2012.3).
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Кинетическое разделение рацемических  
аминов при ацилировании хлорангидридами 
хиральных 2-арилалкановых кислот

Чулаков Е.Н., 
Левит Г.Л., 	 Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН,
Кожевников Д.Н., 	 620990 Екатеринбург, ул. С. Ковалевской/Академическая, 22/20.
Краснов В.П.	 E-mail: chulakov@ios.uran.ru

Кинетическое разделение (КР) с использованием диастереоселек-
тивных ацилирующих агентов является удобным методом получения 
оптически чистых аминов. 

В данной работе представлены результаты КР рацемических ами-
нов 1a-d при ацилировании хлорангидридами 2-арилалкановых кис-
лот 2a-f и 2-циклогексилпропионовой кислоты 2g. 

Для оценки эффективности разделяющих агентов мы применили 
подход, заключающийся в проведении реакции между рацемичес-
ким амином и рацемическим ацилирующим агентом. Селективность 
процесса определяли по соотношению образующихся рацемических 
амидов [dr = (S*,S*):(R*,S*)]. 

Установлено, что во всех случаях при ацилировании аминов 1a-d 
хлорангидридами 2a-g происходит преимущественное образование 
(S*,S*)-диастереомеров амидов. Наибольшая селективность ацили-
рования наблюдалась в толуоле, снижение селективности происходи-
ло в более полярных растворителях, понижение температуры незна-
чительно влияло на селективность. Хлорангидриды 2a-f, имеющие 
ароматический заместитель, в одинаковых условиях проявили при-
мерно равную селективность. Несколько более селективными были 
хлорангидриды 2a, 2b и 2e (dr до 99,0:1,0). 

Квантово-химическими расчётами (DFT-D3/BLYP/def2-TZVP) 
были определены геометрии переходных состояний в реакции аци-
лирования (S)-амина 1a (R)- и (S)-хлорангидридами 2e, и выявле-
ны причины стереоселективности. Установлено, что при образова-
нии (S,S)-диастереомера слабые ароматические π-π взаимодействия 
между фрагментами амина и хлорангидрида приводят к некоторой 
стабилизации переходного состояния по сравнению с реакцией об-
разования (R,S)-амида. Вычисленные значения энергии активации 
составили 6,3 и 7,6 ккал/моль для образования (S,S)- и (R,S)- амидов, 
соответственно. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (гранты 13-03-00647; 12-03-
31615; 12-03-33029), Уральского отделения РАН (проект 12-П-3-1030) и государс-
твенной программы поддержки ведущих научных школ (грант НШ-5505.2012.3).
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В данном докладе было рассмотрено изучение рентгенно струк-
турным методом нового монокристалла. Кристалл синтезирован по 
известным методикам. Состав синтезированного соединения опреде-
лен термогравиметрическим и элементным анализом. Исследование 
монокристалла проводили на автоматическом дифрактометре Bruker 
SMART APEX II CCD (МоKα-излучение, λ=0,71073 Å, графитовый 
монохроматор, φ- и ω-сканирование). Эксперимент был проведен 
при комнатной температуре с кристаллами 0,20´0,20´0,20 мм раз-
мера. Соединение кристаллизуется в ромбической сингонии в про-
странственной группе P n a 21 с параметрами элементарной ячей-
ки: a = 17.9257(15), b = 12.0071(10), c = 6.2978(5) Å; a  =  b  =  g  =  90°, 
V=1355.51(19) Ǻ3, Z = 4.

Методом РСА установлена молекулярная и кристаллическая струк-
тура этого соединения. Молекулярное строение комплекса представ-
лено на рисунке. 

Исследование соединения C13H12N2O4S показало, что его кристал-
лическая структура состоит из дискретных одноядерных комплексов.

Молекулярная и кристаллическая структура 
C13H12N2O4S

Магеррамов А.М., 
Алиева Р.А., 	 Бакинский государственный университет, 
Алиева Ф.С.,	 химический факультет
Гусейнов Ф.Е., 	 Аz1148 Азербайджан, Баку, ул. З. Халилова, 23. 
Курбанов А.В., 	 farqana_chem@mail.ru
Чырагов Ф.М.	

3   Стендовая сессия



72 — Пятигорск, 14–16 сентября 2013 года

XVI   МОЛОДЕЖНАЯ ШКОЛА-КОНФЕРЕНЦИЯ ПО ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Синтез производных акридиндиона  
в условиях микроволнового излучения

Магеррамов А.М., 
Нагиев Ф.Н., 
Халилов А.Н., 	 Бакинский государственный университет
Алыева Х.Н., 	 Баку, ул. З. Халилова, 23.
Аскерова А.Р., 	 rayten507@mail.ru
Аллахвердиев М.А. 	

Давно известно свойство акридиновых со-
единений блокировать калиевые канальцы-
клетки, а также их противораковая, противо-
малярийная и противолейшманийная актив-
ность. В продолжение этих исследований, 
был проведен ряд синтезов производных 
акридиндиона в условиях микроволнового 
излучения. В то время как при проведении 
реакции путем кипячения и в этаноле, про-
должительность реакции составляет 5–6 ча-
сов, в условиях микорволнового излучения 
на проведение реакции по требовалось всего 
7 минут. 

Все синтезированные соединения явля
ются кристаллическими соединениями и 
перекристаллизовываются из этанола. Вы-
ход продуктов составил 78–96%. В качест-
ве элюента использовали смесь этилацетат: 
циклогексан в соотношении 1:4. Чистота 
синтезированных соединений была установ-
лена методом тонкослойной хроматографии, 
а структура – с помощью методов ИК спект-
роскопии 1H, 13CЯМР.

Реакция была проведена также в системе 
салициловыйальдегид, димедон и 2-(2-ами-
ноэтокси)этанол, при тех же условиях, в ре-
зультате чего был получен следующий про-
дукт реакции.

Представленная работа выполнена при поддержке внутриуниверситетского гран
та «50+50» Бакинского государственного университета.
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Синтез 1,2-аминоспиртов,  
содержащих фрагмент пространственно-
затрудненного фенола

Магеррамов А.М., 
Аскерова А.Р., 
Халилов А.Н., 	 Бакинский государственный университет
Нагиев Ф.Н., 	 Баку, ул. З. Халилова, 23.
Мамедов Е.Я., 	 rayten507@mail.ru
Курбанов А.В., 
Бабаева Е.М.,
Аллахвердиев М.А.

Соединения, содержащие фрагмент пространственно-затруд-
ненного фенола, проявляют высокие антиокислительные свойства. 
По этой причине, подобные производные фенола применяются в 
промышленности в процессе предотвращения окисления различных 
соединений и продуктов питания. С другой стороны, за счет высо
кой биологической активности, известно и спользование некоторых 
их представителей в качестве лекарственных препаратов. Синтез 
производных, содержащих оба функционально-активных фрагмен-
та, имеет большое практическое значение. В связи с этим, на основе 
2,6-ди-трет-бутил-4-(3-хлор-2-гидроксипропил)фенола были син-
тезированы новые 1,2-аминоспирты, содержащие фрагменты прост
ранственно-затрудненного фенола:

Чистота полученных продуктов была подтверждена методом тон-
кослойной хроматографии, а структура – данными 1H, 13C ЯМР спек-
троскопии и рентгеновской кристаллографии.

3   Стендовая сессия
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Нами синтезирован 3-(3,5-ди-трет-
бутил-4-гидроксифенил)-1-фенилпропе
нон, содержащий фрагмент пространствен
но-затрудненного фенола, путем реакции 
3,5-ди-трет-бутил-4-гидроксибензальдеги-
да с ацетофеноном. Реакция проводилась в 
присутствии H2SO4, прикипячении в среде 
метанола.

Синтез 6-(3,5-ди-трет-бутил-4-
гидроксифенил)-4-фенил-1h-пиримидин-2-тио-
на в условиях микроволнового излучения

Магеррамов А.М., 
Аскерова А.Р., 	 Бакинский государственный университет
Халилов А.Н., 	 Баку, ул. З. Халилова, 23. 
Курбанов А.В., 	 rayten507@mail.ru
Бабаева Е.М., 
Аллахвердиев М.А. 

Затем, на полученное производное халько-
напо действовали эквимолярным количест-
вом тиокарбамида. Сначала была предприня-
та попытка провести реакцию при кипячении 
в среде этилового спирта, которая оказалась 
безуспешной. При добавлении каталитичес-

кого количества трифторуксусной кислоты, 
и дальнейшего наблюдения за кинетикой 
процесса, никаких изменений в среде обна-
ружено не было. Положительного результата 
добились при проведении реакции в течение 
двух минут в условиях микроволнового об-
лучения. Было получено новое производное 
пиримидин-2-тиона. 

Чистота полученныхпродуктов была под-
тверждена методом тонкослой нойхроматог-
рафии, а структура – при помощи методов 
1H, 13C ЯМР спектроскопии и рентгеновской 
кристаллографии.

Схема 1 Схема 2
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Новые гетероциклические соединения  
в реакциях окислительного циклоприсоединения 
трифторметансульфонамида к диенам

Москалик М.Ю., 	 Иркутский институт химии имени А. Е. Фаворского Сибирского отделения РАН
Астахова В.В.	 664033 Иркутск, ул. Фаворского, 1; 
	 е-mail: moskalik@irioch.irk.ru

Реакция трифторметансульфонамида с 
1,5-гексадиеном в окислительных усло-
виях (в присутствии t-BuOCl+NaI) даёт 
два продукта, 2,5-бис(йодметил)-1 (триф-
торметилсульфонил)пирролидин 1 и 
3,8-бис(трифторметилсульфонил)-3,8-диа-
забицикло[3.2.1]октан 2 с общим выходом 
74%:

Рис. 1. РСА 1 Рис. 2. РСА 2

Отношение продуктов 1 к 2 составило 
3:2 (по данным ЯМР 1H после разделения). 
Строение полученных продуктов доказано 
РСА. Данная реакция является первым при-
мером однореакторной двухстадийной сбор-
ки 3,8-диазабицикло[3.2.1]октановых струк-
тур.

В аналогичных условиях взаимодействие 
2,5-диметилгексадиена-2,4 с трифламидом 
приводит к образованию 2,2,4,4-тетраметил-
3,6-бис(трифторметилсульфонил)-3,6-диази-
бицикло[3.1.0]гексана 3, строение которого 
также доказано РСА:

Рис. 3. РСА 3 

В том же направлении протекает реакция 
трифламида с 2,3-диметилбутадиеном-1,3. 
Здесь образуется 3,6-диазибицикло[3.1.0]
гексан 4:

В литературе не найдено примеров одно-
реакторной сборки аналогов соединения 4.

3   Стендовая сессия
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Азометины – производные тиазолов, их синтез 
и комплексообразующие свойства

Бабаева Е.М., 	 Бакинский государственный университет
Гамзаева С.А.	 Баку, ул. З. Халилова, 23. rayten507@mail.ru

Известно, что тиазолы и их производные, 
в большинстве своем, обладают целым набо
ром полезных свойств, что и предопреде-
ляет целесообразность синтеза и изучения 
свойств тиазолов. В большей степени это 
относится к тиазолам, имеющим в своем 
составе одновременно несколько функции
ональных групп и фрагментов.

Учитывая тот факт, что сероорганические 
соединения в сочетании с фенольными фраг-
ментами могут проявлять новые свойства, 
не присущие ни фенолам, ни сульфидам, а 
именно, способность продуктов их окисле-
ния каталитически разлагать гидроксиды на 
молекулярные продукты и вызывать много-
кратный обрыв цепей окисления, нами изу-
чены реакции 2-амино-4-фенил-1,3-тиазола 
с различными альдегидами.

Исходный 2-амино-4-фенил-1,3-тиазол (I) 
достаточно легко может быть получен с вы-
соким выходом (87–90%) в две стадии – бро-
мирование ацетофенона с последующим вза-
имодействием полученного α-бромацетона с 
тиокарбамидом по схеме:

Выход в зависимости от бензальдегидного 
реагента варьировался в интервале 41-82%.

Идентификация синтезированных азоме
тинов проводилась с помощью ИК- и ЯМР 
1Н-спектроскопии. В соединениях II–VII 
присутствуют полосы поглощения в облас-
ти 1638-1643 см-1, характерные для НС=N-
групп и отсутствует поглощение (область 
3500-3300 см-1) валентных колебаний NН2-
групп (II–V). В ИК-спектрах соединений 
(III–VII) четко идентифицируются полосы 
поглощения валентных (1600–1610 см-1 ) и 
деформационных (690-710, 770–730 и 880-
820 см-1) колебаний СН-связей ароматичес-
ких фрагментов в молекулах азометинов. В 
ЯМР 1Н-спектрах для соединений (II–VII) 
регистрируются сигналы с химическим 
сдвигом 7.85-8.14 м.д., характеризующие 
протон азометинового фрагмента (СН = N), 
мультиплет 7.2–7.6 м.д. определяется арома-
тическими протонами, а синглет в области 
3.5-3.7 м.д. (III–VII) ОН-группы (VI, VII).

Для оценки аналитических возможностей 
синтезированных азометинов использовали 
комплексы солей переходных металлов, оп-
ределены константы диссоциации азоме
тинов (II–VII) и константы устойчивости их 
комплексов с Fе3+, Сu2+, Ni2+, Со2+, Zn2+, Сd2+, 
Мn2+, Мg2+, Са2+. Для синтезированных азо
метинов (II–VII) константы устойчивости ва-
рьируются в очень узком интервале, зависят 
от природы комплексообразующего металла, 
убывают в следующей последовательности: 
Fе>Сu>Ni>Со>Zn>Сd>Мn>Мg>Са и могут 
быть использованы в аналитической химии 
для концентрации переходных металлов.

Конденсацией 2-амино-4-фенил-1,3-тиа
зола с альдегидами были синтезированы азо
метины (II–VII):
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Ранее было показано, что гем-ацилнитростиролы реагируют с 
о-аминотиофенолом с образованием замещенных дигидробензотиа-
зепинов [1].

С целью синтеза оригинальных тиофен- и фурансодержа-
щих дигидробензотиазепиновых структур нами изучена реакция 
гем-ацилнитроэтенов тиофенового и фуранового рядов (1-4) с 
о-аминотиофенолом. Оказалось, что взаимодействие протекает в 
метаноле при комнатной температуре в течение 0.33-1 ч и в случае 
гем-бензоилнитроэтенов (1, 2) приводит к линейным S-аддуктам (5, 
6), а при использовании гем-ацетилнитроэтенов (3, 4) – к цикличес-
ким дигидро-1,5-бензотиазепиновым структурам (7, 8). Причем сле-
дует отметить, что тиофенсодержащая структура (7) имеет строение 
2,3-дигидро-1,5-бензотиазепина, а фурановый аналог (8) – 2,5-ди-
гидро-1,5-бензотиазепина. Соединение (8) можно рассматривать как 
продукт изомеризации первоначально образующегося 2,3-дигидро-
1,5-бензотиазепина.

Синтез тиофен- и фурансодержащих дигидро-
1,5-бензотиазепинов на основе гем-ацилнитро-
этенов

Байчурин Р.И., 	 Российский государственный педагогический университет имени А.И.Герцена,
Абоскалова Н.И., 	 Россия, 191186, Санкт-Петербург, наб. р. Мойки, 48; 
Берестовицкая В.М.	 e-mail: kohrgpu@yandex.ru

Строение впервые синтезированных соединений (5-8) подтверж-
дено данными ИК и ЯМР (1Н, 13С, HMQC, HMBC) спектроскопии.

Широкое применение в медицинской практике лекарственных 
средств, содержащих в молекулах бензотиазепиновый фрагмент (дил-
тиазем, кветиапин и др. [2, 3]), позволяет рассматривать синтезиро
ванные нитросодержащие дигидро-1,5-бензотиазепины тиофенового 
и фуранового рядов (7, 8) в качестве потенциально биологически ак-
тивных веществ.

	 Литература:
[1]	Байчурин Р.И., Абоскалова Н.И., Берестовицкая В.М. // ЖОрХ. 2010. Т. 46. Вып. 10. С. 

1583.
[2]	Машковский М.Д. Лекарственные средства. М.: РИА «Новая волна»: Издатель Умен-

ков. 2007. 1206 с.
[3]	Chaffman M., Brogden R.N. // Drugs. 1985. Vol. 29. N 5. P. 387.
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Рентгеноструктурное исследование  
нового комплекса уранила

Магеррамов А.М., 
Алиева Р.А., 	 Бакинский государственный университет, химический факультет
Бахманова Ф.Н., 	 Аz1148 Азербайджан, Баку, ул. З. Халилова, 23.
Курбанов А.В., 	 fidan_chem@rambler.ru
Чырагов Ф.М.	

В последние десятилетия химия сложных 
актинидсодержащих оксидных систем при-
влекает большой интерес в связи с поиском 
наиболее стабильных матриц для захороне-
ния радиоактивных отходов. По этому более 
глубокое понимание координационной химии 
урана имеет ключевое значение для развития 
новых технологии для безопасной обработки 
и иммобилизации облученного ядерного топ-
лива. Многие лиганды на основе b-дикетонов 
были исследованы для разделения микроко-
личеств актинидов из сильно активных отхо-
дов ядерной промышленности. 

В продолжение всех этих работ мы синте-
зировали комплекс уранила с дифенилкар-
базидом (ДФК) в присутствии 3-(2-(2,4-ди-
оксопентан-3-илиден)гидразинил)-2-гидрок-
си-5-нитробензолсулфокислоты. Монокрис- 
талллы годные для РСА были получены 
перекристаллизацией из этанолового спир-
та. Исследование монокристалла проведено 
на автоматическом дифрактометре Bruker 
SMART APEX II CCD (МоKα-излучение, 
λ=0,71073 Å, графитовый монохроматор, φ- 
и ω-сканирование).

Исследование соединения методом РСА 
показало, что его кристаллическая структура 
состоит из дискретных одноядерных комп-
лексов. Молекулярное строение комплекса 
представлено на рисунке.

Рис. Молекулярная структура комплекса 
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Фотохромные диарилэтены являются ин-
тенсивно исследуемыми объектами из-за их 
использования в различных оптоэлектрон-
ных устройствах, молекулярных переключа-
телях, системах хранения, записи и обработ-
ки информации.

Для синтеза фотохромных молекул нами 
предлагается новый подход, согласно которо-
му в качестве промежуточной синтетической 
стадии используется процесс взаимодействия 
тетрацианоэтилена (ТЦЭ) с карбонильными 
соединениями. Отметим, что тетрацианоэти-
лирование кетонов является хорошо изучен-
ной областью, однако 1,2-диарилзамещен-
ные кетоны в реакциях с ТЦЭ исследованы 
не были. Как мы считаем изучение данного 
взаимодействия является крайне перспектив-
ным, так как известно, что на основе аддуктов 
ТЦЭ с различными кетонами получены раз-
нообразные гетероциклические соединения, 
содержащие двойную связь между С-ато-
мом карбонильной группы и α-углеродным 
атомом при СО-группе исходного кетона. В 
случае использования 1,2-диарилкетонов в 
данных процессах возможно построение раз-
личных диарилэтенов  – новых потенциально 
фотохромных молекул.

Простейшим примером 1,2-диарилкетона 
является коммерчески доступный диокси-
бензоин 1. При его взаимодействии с ТЦЭ с 
выходом 68% нами синтезировано тетрациа-
ноэтильное производное 2.

Тетрацианоэтилированные 1,2-диарилкетоны – 
новые исходные соединения  
в синтезе фотохромных молекул

Беликов М.Ю.	 Чувашский государственный университет, пр. Московский, д.15,
	 Чебоксары, 428015, Россия e-mail: belikovmil@mail.ru

Известно, что для создания практически 
полезных фотохромных устройств одними 
из наиболее перспективных молекул явля-
ются диарилэтены, содержащие в качестве 
арильных составляющих тиенильные замес-
тители. В связи с этим нами осуществлен 
многостадийный синтез дитиенилкетона 3 
исходя из продажного гександиона-2,5. При 
введении соединения 3 во взаимодействие с 
ТЦЭ был синтезирован аддукт 4 с выходом 
82%.

Строение полученных соединений дока-
зано с использованием ИК и ЯМР спектрос-
копии.

Таким образом, нами показана принципи-
альная возможность тетрацианоэтилирова-
ния диарилкетонов. Наличие в синтезиро-
ванных структурах 2,4 тетрацианоэтильного 
фрагмента в сочетании с карбонильной груп-
пой планируется в дальнейшем использовать 
в синтезе диарилэтенов с различным функ-
циональным окружением при этеновом мос-
тике.

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ  
(проект № 12-03-31335 мол_а).

3   Стендовая сессия
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Неожиданная трехкомпонентная реакция между 
бензоилфенилацетиленом, триэтиламином  
и водой: синтез 3-(диэтиламино)-1,3-дифенил-
2-пропенона

Беляева К.В., 
Андриянкова Л.В., 
Никитина Л.П., 	 Иркутский институт химии им. А. Е. Фаворского СО РАН,
Волостных О.Г., 	 664033, г. Иркутск, ул. Фаворского, 1, Россия
Малькина А.Г., 
Трофимов Б.А.	

Изучена реакция между хинолином (1) и 
бензоилфенилацетиленом (2) в среде триэти-
ламина. На основании литературных данных 
реакции хинолина с ДМАД в этиловом эфи-
ре [1] мы ожидали образование аннелиро-
ванного аддукта - пиридо[1,2-a]хинолина 3.

Данные спектров ЯМР 1Н, 13С, ИК и масс-
спектрометрии 3-(диэтиламино)-1,3-дифе-
нил-2-пропен-1-она (4) полностью совпадают 
с описанными в литературе для соединения 4, 
полученного ранее другими методами [2,3].

	

Но в действительности вышеназванные 
реагенты взаимодействуют иначе: происхо-
дит нуклеофильное присоединение триэти-

ламина к тройной связи бензоилфенилацети-
лена, катализируемое хинолином. Отщепле-
ние этильного заместителя в виде молекулы 
этанола под действием следовых количеств 
воды приводит к 3-(диэтиламино)-1,3-дифе-
нил-2-пропен-1-ону (4) (выход 44%).

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 12-03-31618), Научной школы 
при Президенте РФ (НШ 1550.2012.3) и ОХНМ РФ (грант № 5.1.3). Основные ре-
зультаты получены с использованием материально-технической базы Байкаль-
ского аналитического центра коллективного пользования СО РАН.

	 Литература:
[1]	Diels O., Alder K. Just. Lieb. Ann. Chem. 1934, 510, 87.
[2]	Большедворская Р.А., Коршунов С.П., Демина С.И., Верещагин Л.И. ЖОрХ. 1968, 4, 

1541. 
[3]	Karpov A.S., Muller T.J.J. Synthesis. 2003, 2815.

Схема 1 Схема 1
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В поисках новых методов аннелирования гетероциклов путем 
электрофильного аминирования, мы обратили внимание на алифа-
тические нитросоединения, которые являются важными реагента-
ми для синтеза различных органических соединений: аминов (ре-
акция восстановление), карбонильных соединений (реакция Нефа), 
β-замещенных нитроалканов (реакция Михаэля), α,β-непредельных 
соединений (реакции Генри), синтез фуранов и пирролов и т.д. Мно-
гие из этих реакций основаны на легкости образования под действи-
ем оснований анионов нитроновых кислот. Но если синтетический 
потенциал таких анионов изучен достаточно хорошо, имеется всего 
три работы, в которых в качестве реагента используются протони-
рованные нитроновые кислоты, и полностью отсутствуют сведения 
о реакциях их фосфорилированных производных, хотя применение 
таких производных могло лечь в основу методов прямого электро-
фильного аминирования. В настоящей работе сообщается о реакции 
первичных нитросоединений с 2-аминопиридинами.

Реакция первичных нитросоединений в ПФК с 86% содержанием 
P2O5 с 2-аминопиридинами 1 протекает не так как другими аренами. 
Она осложняются наличием нуклеофильной аминогруппы, к которой 
нитросоединения присоединяются необратимо с образованием сме-
си таутомеров анилидов гидроксамовых кислот 2:

Синтез 1,2,4-триазоло[1,5-a]пиридинов

Аксенов Н.А., 	 Северо-Кавказский федеральный университет
Биджиева А.С., 	 355009, Ставрополь, ул. Пушкина, 1а.
Аксенова И.В., 	 E-mail: alexaks05@rambler.ru
Аксенов А.В.	

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 13-03-003004а).

R1 = H, Me, Br; R2 = Me, Ph, CH2Ph;

В ПФК с 80% содержанием P2O5 реакция не идет, что, вероятно, 
является следствием ее большей кислотности. Особенностью строе-
ния этих соединений является наличие медленной во времени ЯМР 
таутомерии. При увеличении времени и температуры реакции со-
единения 2 реагируют по дополнительному нуклеофилному цент-
ру  – атому азота гетероциклического кольца. В результате образуется 
дополнительный гетероцикл.

3   Стендовая сессия
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Ранее нами было показано, что МФГ обла-
дает высокой и специфической реакционной 
способностью в реакциях электрофильного 
замещения. Так, в частности установлено, 
что такие реакции электрофильного заме-
щения как бромирование и азосочетание 
протекают в стандартных условиях с низ-
кой селективностью с образованием смеси 
продуктов моно- и дисзамещения. В случае 
реакции азосочетания селективно получить 
моноазопроизводные можно только исполь-
зуя для различных диазосоставляющих свои 
конкретные условия реакции.

В настоящем докладе мы приводим ре-
зультаты изучения неописанных ранее реак-
цией нитрозирования и карбоксилирования 
МФГ и его, полученных нами ранее, моноа-
зопроизводных.

В случае нитрозирования МФГ (NaNO2, 
H2SO4, t = -20 ÷ +10 оС, соотношение реа-
гентов от 1÷0,25 до 1÷2,5) нам не удалось 
идентифицировать и выделить из реакции 
продукт монозамещения. Во всех случаях в 
реакционной смеси находился продукт ди-
нитрозирования и, при недостатке нитрози-
рующего агента, не вступивший в реакцию 
МФГ. Структура продукта динитрозирова-
ния в растворе и в кристаллическом состо-
янии установлена с использованием ИК-, 
ЯМР 1Н- ,13С – спектроскопии, ЭСП, масс-
спектрометрии, рентгено-структурного и 
элементного анализа и обсуждается в докла-
де. В частности показано, что выделенный 
из реакции продукт динитрозирования пред-
ставляет собой соль 2.

Реакция нитрозирования моноазопроиз-
водных МФГ протекает гладко и приводит к 
целевым азопроизводным 3 с выходами 80-

Синтез, биологические и колористические 
свойства новых производных  
метилфлороглюцина

Бобылев С.С., 	
Алафинов А.И., 	 Московский государственный университет дизайна и технологии, 
Кузнецов Д.Н., 	 кафедра органической химии, 
Кобраков К.И., 	 ул. Садовническая д. 33, Москва, 115035, Россия.
Караваева Е.Б.	 e-mail: occd@mail.ru

90% продукты реакции представляют собой 
окрашенные соединения и интересны в ка-
честве перспективных красителей для текс-
тильных материалов.

Реакция карбоксилирования МФГ  
(NaHCO3, 2 часа, t = 40 оС, соотношение ре-
агентов 1÷5) приводит к продукту монозаме-
щения – 2,4,6-тригидрокси-3-метилбензой-
ной кислоте 4а с выходом 60%.

По аналогичной методике из моноазопро-
изводных МФГ получены соответствующие 
водорастворимые красители 4b с выходами 
60–80%

a R = H; b R = -N=N-Ar

Испытания на фунгицидную активность 
показал, что ряд синтезированных соедине-
ний проявляют выраженную активность в 
отношении наиболее патогенных спор гри-
бов, развивающихся на текстильных мате
риалах. 
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Известно, что производные пиридазин-
3(2Н)-онов проявляют широкий спектр био-
логической активности, В этой связи, актуа-
лен синтез легко трансформируемых 1,4-ди-
карбонильных соединений, содержащих в 
своей структуре фрагмент пиридазина. 

Нами был исследован способ получения 
гетарилянтарных кислот на основе аза-реак-
ции Михаэля, где донором Михаэля выступа-
ли диэфиры малеиновой кислоты, а акцепто-
рами 6-замещенные пиридазин-3(2Н)-оны. 

Было показано, что длительное нагрева-
ние исходных соединений в среде апротон-
ного полярного растворителя не приводит к 
получению эфиров 3. Целевые соединения 
3а-k удалось получить только с использова-
нием в качестве депротонирующего агента 
карбоната калия.

Синтезы на основе дикарбоновых кислот,  
содержащих n-гетероциклический фрагмент

Бобова Т.А., 	 Ярославский государственный технический университет, 
Колобов А.В. 	 г. Ярославль, Московский пр-т, 88; bobovata@ystu.ru

Нами была исследована реакция ангид-
ридизации полученных кислот 3a-k под 
действием хлористого ацетила и уксусного 
ангидрида. Наилучшие результаты были по-
лучены в случае уксусного ангидрида в тече-
ние 2 ч при температуре 100 оС. 

Результатом взаимодействия 5 a-k с арома-
тическими аминами при комнатной темпера-
туре являлась смесь изомерных амидов 7b и 
8b. Последующее нагревание смеси приво-
дит к получению имидов 9 в качестве единс-
твенного продукта. 

Чистота и строение синтезированных со-
единений были доказаны методами 1Н-ЯМР-
спектроскопии и ИК-спектроскопии.

3   Стендовая сессия
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Синтез и галогенирование 1-металлил-2-(2-
пиридил)-бензимидазола

Булатова Л.М., 	 Южно-Уральский государственный университет, 
Фролова Т.В., 	 проспект Ленина, 76, Челябинск, 454080, Россия.
Ким Д.Г.	 email:Lyfik-@mail.ru

Ряд производных бензимидазола являют-
ся биологически активными соединениями, 
которые применяются в качестве фармацев-
тических препаратов, например, дибазол, 
обладающий сосудорасширяющим, спазмо-
литическим и гипотензивным действием.

Нами впервые осуществлено взаимодейс-
твие 2-(2-пиридил)-бензимидазола с хлорис-
тым металлилом и установлено, что про-
изошло алкилирование с образованием 1-ме-
таллил-2-(2-пиридил)бензимидазола (1).

Наличие двойной связи в металлильном 
фрагменте и атома азота в пиридиновом 
цикле в соединении (1) делает возможным 

Согласно данным ЯМР 1Н бромирование 
и йодирование протекает аналогично гало-
генированию 1-аллил-2-(2-пиридил)бензи-
мидазола [1] по пути галогенциклизации с 
аннелированием диазинового цикла с обра-
зованием галогенидов 6-(галогенметил)-6-
метил-6,7-дигидропиридо [2’,1’: 3,4] пира-
зино [1,2-а] бензимидазолов. 

протекание реакции гетероциклизации под 
действием галогенов. Нами осуществлено 
йодирование и бромирование соединения (1) 
в хлороформе.

	 Литература:
[1]	Д.Г. Ким / Химия гетероциклических соединений. – 2007. – №12. – С. 1877–1878.
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Кинетическое разделение рацемических  
гетероциклических аминов хлорангидридом  
n-тозил-(s)-пролина 
и его структурными аналогами

Вакаров С.А., 	 Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН, 
Груздев Д.А., 	 620990 Екатеринбург, ул. С. Ковалевской/Академическая, 22/20. 
Левит Г.Л., 
Краснов В.П.	 E-mail: savakarov@ios.uran.ru

	 Литература:
[1] V. P. Krasnov, D. A. Gruzdev, G. L. Levit, Eur. J. Org. Chem., 2012, 1471–1493.
[2] V. P. Krasnov, G. L. Levit, I. M. Bukrina et al., Tetrahedron: Asymmetry, 2003, 14, 1985–1988.
[3] H. B. Kagan, J. C. Fiaud, Top. Stereochem., 1988, 18, 249–330.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (гранты 13-03-00647; 12-03-31615; 12-03-33029), Ураль-
ского отделения РАН (проект 12-П-3-1030) и Государственной программы поддержки ведущих научных школ 
(грант НШ-5505.2012.3).

Энантиомеры гетероциклических аминов 
1a-c являются структурными фрагментами 
ряда биологически активных соединений.

Таблица. Результаты КР аминов 1a-c при ацилировании 
хлорангидридами 2a-c

В образующихся амидах во всех случа-
ях преобладали (R,S)-диастереомеры (по 
данным РСА и ВЭЖХ), а не вступившие в 
реакцию амины были обогащены (S)-энан-
тиомерами (по данным хиральной ВЭЖХ). 
Значения фактора селективности, s (табли-
ца) рассчитаны исходя из данных о стереои-
зомерном составе продуктов КР по формуле 
Кагана [3].

На примере КР аминов 1a-c хлорангид-ри-
дом N-тозил-(S)-пролина (2a) показано, что 
наиболее селективно ацилирование протека-
ет в толуоле. КР 3-метил-дигидробензокса-
зинов 1a и 1b (s 28) было более эффектив-
ным, чем КР амина 1c (s 10).

КР дифтор-замещённого амина 1a хло-
рангидридом N-тозил-(S)-индолин-2-кар-
боновой кислоты (2b), имеющей аннели-
ро-ванный ароматический цикл, проходило 
менее эффективно, чем при использовании 
хлорангидрида 2a. Вероятно, это обуслов-
лено возможностью ароматических взаимо-
действий молекулы разделяемого амина как 
с тозильной группой, так и с индолиновым 
циклом разделяющего агента. Ацилиро-
вание аминов 1b и 1c хлорангидридом 2b 
протекало с той же селективностью, что и в 
случае реагента 2a. Хлорангидрид N-метил-
N-тозил-(S)-фенилаланина 2c был наименее 
селективным реагентом среди изученных.

Таким образом, хлорангидрид N-тозил-
(S)-пролина (2a) является более эффектив-
ным реагентом для КР гетероциклических 
аминов, чем его аналоги, имеющие дополни-
тельные ароматические фрагменты.

Для получения оптически чистых аминов 
часто применяется метод кинетического раз-
деления (КР) рацематов [1]. Ранее хлоран-
гидрид N-тозил-(S)-пролина (2a) был исполь-
зован для КР аминов 1b и 1c [2]. В данной 
работе проведено сравнительное изучение 
КР рацемических аминов 1a-c при ацилиро-
вании хлорангидридом 2a и его структурны-
ми аналогами 2b и 2c.

Разделяющий агент Амин Растворитель s = k(R)/k(S)

N
O

Cl

2a
Ts

1a толуол 28
1a CH2Cl2 21
1b толуол 28
1b CH2Cl2 9,1
1c толуол 10
1c CH2Cl2 1,9

N
O

Cl

2b Ts

1a толуол 11

1b 28

1c 8,9

MeN
O

Cl

2c Ts

1a толуол 8,4

1b 6,2

1c 2,7

3   Стендовая сессия
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Новый подход к синтезу замещённых 
3-азабицикло[3.2.0]гепт-2-ен-1,5-динитрилов

Верещагин А.Н., 	 Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН. 
Дорофеева Е.О., 	 119991 Москва, Ленинский просп., 47.
Элинсон М.Н.	 E-mail: vereshchagin@ioc.ac.ru 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований, проект мол_А № 12-03-31511.

	 Литература:
[1]	D. Georgiou, V. Toutountzoglou, K. W. Muir, D. Hadjipavlou-Litina, Y. Elemes, Bioorg. Med. 

Chem., 2012, 20, 5103.
[2]	M.N. Elinson, S.K. Feducovich, T.L. Lizunova and G.I. Nikishin Tetrahedron, 2000, 56, 

3063-3069.

Бициклические системы, содержащие 
конденсированные пирролиновый или пир-
ролидиноновый фрагменты, являются клю-
чевыми фрагментоми многих природных 
биологически активных соединений и сов-
ременных лекарственных средств [1]. Раз-
работка методов синтеза конденсированных 
гетероциклических систем, содержащих 
пирролиновый фрагмент представляет зна-
чительный интерес.

Известно, что тетрацианоциклопропаны 
под действием каталитических количеств 
электричества легко циклизуются в бицик-
лы, содержащие циклопропановый и пирро-
линовый фрагменты.

В настоящей работе показано, что реакция 
[2+2] циклоприсоединения с дальнейшим 
вовлечением образующихся замещенных 
тетрацианоциклобутанов в электрокаталити-
ческие цепные процессы в метаноле в без-
диафрагменной ячейке в присутствии аце-
тата натрия в качестве медиатора приводит 
к образованию функционально замещенных 
3-азабицикло[3.2.0]гепт-2-енов 4 и 5.

Циклизация 3а и 3b приводит к образова-
нию смеси двух диастериомеров 4 и 5 с вы-
ходом 70–75% по веществу и 470–500% по 
току.

Повышение стерической загруженности 
циклобутана (R = Ph) приводит к стереосе-
лективному образованию (1R,5S)*-азабицик-
ло[3.2.0]гепт-2-ен-1,5-дикарбонитрила 4с с 
выходом 75% по веществу и 500% по току.

Таким образом, предложенный двухста-
дийный синтез 3-азабицикло [3.2.0]гепт-2-
енов, включающий стадию цепной электро-
каталитической циклизации, представляет 
собой эффективный метод построения кон-
денсированных гетероциклических систем, 
содержащих пирролиновый и циклобутано-
вый фрагменты – потенциально фармаколо-
гически активных соединений.
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Метод был распространен нами на синтез 
N-(2-аминопурин-6-ил) производных глици-
на 5, (S)-аланина 6, (S)-пролина 7, (S)-валина 
8a и (R)-валина 8b.

Синтез производных 2-аминопурина,  
модифицированных  
аминокислотными фрагментами

Вигоров А.Ю., 
Груздев Д.А., 
Меньшикова А.А., 	 Институт органического синтеза им. И. Я. Постовского УрО РАН,
Вакаров С.А., 	 ул. С. Ковалевской, 22 / Академическая, 20, 
Дёмин А.М., 	 г. Екатеринбург, 620990, Россия.
Левит Г.Л., 	 e-mail: vigorov@ios.uran.ru
Краснов В.П.	

В настоящее время большое внимание 
уделяется синтезу и исследованию аналогов 
нуклеозидов, среди которых найдены соеди-
нения, проявляющие противовирусную и 
противоопухолевую активность. 

Целью исследования являлась разработка 
метода синтеза производных пурина, содер-
жащих в положении C6 остатки аминокислот.

В качестве исходного соединения выбран 
2-амино-6-хлор-9Н-пурин, аминогруппу 
которого мы защищали посредством аце-
тильной, формильной, трет-бутоксикарбо-
нильной и трифторацетильной групп. Был 
получен ряд N2-защищенных производных 
2-амино-6-хлорпурина 1а-1d.

На примере взаимодействия соединений 
1а-1d с гидрохлоридом трет-бутилового 
эфира (S)-фенилаланина показано, что нук-
леофильное замещение хлора при атоме С6 
в соединении 1а позволяет получать целе-
вой продукт 2, в то время как в случае со-
единений 1b-1d реакция сопровождалась 
отщеплением N-защитных групп с обра-
зованием соединения 3 с умеренными вы-
ходами. Щелочной гидролиз соединения 2 
приводил к N-(2-амино-9H-пурин-6-ил)-(S)-
фенилаланину (4).

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (гранты 12-03-33029 
мол_а_вед и 12-03-31614 мол_а), УрО РАН (проект 12-П-3-1030), а также в рам-
ках Государственной программы поддержки ведущих научных школ (грант НШ 
5505.2012.3).
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СИНТЕЗ ОКСИ- И АМИНОТРИАЗОЛОТРИАЗИНОВ И 
ТРИАЗОЛОПИРИМИДИНОВ  

 
Воинков Е.К., Борисов С.С., Саватеев К.В., Федотов В.В.,  

Уломский Е.Н., Русинов В.Л. 
 

Уральский федеральный университет имени первого Президента Б. Н. Ельцина,  
ул. Мира, 19, г. Екатеринбург, 
E-mail: voinkov-egor@mail.ru 

 
Проблемы поиска биологически 

активных веществ, а также создание новых 
противовирусных препаратов на их основе 
обусловлена действием нескольких 
факторов, таких как распространение 
опасных вирусных заболеваний, появление 
новых вирусных штаммов, а также 
адаптацией их к традиционно применяемым 
лекарственным соединениям.  
Перспективным подходом к выявлению 
противовирусных соединений – аналогов 
«Триазавирина», является поиск возможных 
продуктов биологических превращений 
препарата. Одними из таких соединений 
являются амино- и оксиазолотриазины и 
соответствующие пиримидины. 

В работе нами предложен синтез 6-
амино- и 6-оксоазолотриазинов и 
пиримидинов на основе препарата 
«Триазавирин» и его структурных аналогов. 
В качестве агента, восстанавливающего 
нитрогруппу, был взят дитионит натрия, 
являющийся удобным и доступным 
восстановителем. Диазотирование 
полученных аминопроизводных с 
последующим разрушением 
диазосоединения приводит к 
соответствующим 6-оксоазолотриазинам и 
пиримидинам. 

 

N
H

X

NN

N
R

O

NO2

N
H

X

NN

N
R

O

NH2

N
H

X

NN

N
R

O

OH

(1)

Na2S2O4

(2)

(3)
a: R=H, X=C-Me;    b: R=S-Me, X=N;
c: R=Me, X=C-Me;  d: R=H, X=N.

NaNO2, H+

H2O

 
Таким образом, были синтезированы 

различные 2-R-6-амино-1,2,4-триазоло[5,1-
с][1,2,4]триазин-7-оны и 2-R-5-метил-6-
амино-1,2,4-триазоло[5,1-а]пиримидин-7-
оны из соответствующих 6-
нитропроизводных. Последующее 
диазотирование и разложение 
вышеупомянутых соединений привело к 
получению 6-оксиазолотриазинов и 
пиримидинов. 

 
Работа была выполнена при поддержке 

гранта РФФИ-13-03-00867 

Синтез окси- и аминотриазолотриазинов  
и триазолопиримидинов 

Воинков Е.К., 
Борисов С.С., 	 Уральский федеральный университет
Саватеев К.В., 	 имени первого Президента Б. Н. Ельцина, 
Федотов В.В., 	 ул. Мира, 19, г. Екатеринбург.
Уломский Е.Н., 	 E-mail: voinkov-egor@mail.ru
Русинов В.Л.	

Проблемы поиска биологически активных 
веществ, а также создание новых противови-
русных препаратов на их основе обусловлена 
действием нескольких факторов, таких как 
распространение опасных вирусных забо-
леваний, появление новых вирусных штам-
мов, а также адаптацией их к традиционно 
применяемым лекарственным соединениям. 
Перспективным подходом к выявлению про-
тивовирусных соединений – аналогов «Три-
азавирина», является поиск возможных про-
дуктов биологических превращений препа-
рата. Одними из таких соединений являются 
амино- и оксиазолотриазины и соответству-
ющие пиримидины.

В работе нами предложен синтез 6-ами-
но- и 6-оксоазолотриазинов и пиримидинов 
на основе препарата «Триазавирин» и его 
структурных аналогов. В качестве агента, 
восстанавливающего нитрогруппу, был взят 
дитионит натрия, являющийся удобным и 
доступным восстановителем. Диазотирова-
ние полученных аминопроизводных с пос-
ледующим разрушением диазосоединения 
приводит к соответствующим 6-оксоазолот-
риазинам и пиримидинам.

Таким образом, были синтезированы раз-
личные 2-R-6-амино-1,2,4-триазоло[5,1-с]
[1,2,4]триазин-7-оны и 2-R-5-метил-6-
амино-1,2,4-триазоло[5,1-а]пиримидин-7-
оны из соответствующих 6-нитропроиз-
водных. Последующее диазотирование и 
разложение вышеупомянутых соединений 
привело к получению 6-оксиазолотриазинов 
и пиримидинов.

Работа была выполнена при поддержке гранта РФФИ-13-03-00867
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Синтез 4-(2-хинолил)имидазо[1,2-a]хинолинов

Демидов А.Д., 
Аксенова И.В., 	 Северо-Кавказский федеральный университет
Гончаров В.И., 	 355009, Ставрополь, ул. Пушкина, 1а.
Аксенов А.В.	 E-mail: alexaks05@rambler.ru

Люминесцентные хелатообразующие соединения являются важ-
ными реагентами для анализа различных неорганических соедине-
ний, поэтому поиск таких новых селективных реагентов является 
актуальной задачей. 

В данном докладе сообщается о методе синтеза таких материалов 
на основе доступнейших 2,3’- бихинолинов:

Нитрование этих соединений приводит к смеси соединений 2 и 3 с 
преобладанием нужного изомера 3. Это соединение легко отделяет-
ся с помощью перекристаллизации из разбавленной серной кислоты. 
Взаимодействие с о-нитрофенацилбромидом в ДМФА приводит к 
соли 4, которая с близким к количественному выходом образует ими-
дазол 5 в результате реакции с гидроксиламином в уксусной кислоте. 
Восстановление гидразином на никеле Ренея образуется с количест-
венным выходом соединение 6. 
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Поликонденсированные соединения типа 
полиазапиренов традиционно лежат в поле 
зрения химиков-органиков, в связи с их ши-
роким спектром биологической активности, 
а также ценными свойствами [1].

Введение в такие структуры атома серы 
могло бы усилить или даже изменить свойс-
тва полученных соединений.

Ранее в нашей лаборатории был разрабо-
тан метод синтеза анилидов 2 на основе ре-
акции Шмидта [2] (схема 1):

Реакция ацет- и бензамидов 1н-перимидинов 
с элементной серой

Дрищёва А.Г., 
Щербаков С.В., 	 Северо-Кавказский федеральный университет
Лобач Д.А., 	 355009, Ставрополь, ул. Пушкина, 1а.
Аксенов А.В.	 E-mail: denlobden@mail.ru
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Схема 1

Схема 2

	 R = H,Me,Ph		  R’ = Me,Ph

С другой стороны нами было показано, 
что бензоильные производные перимиди-
нового ряда способны вступать в реакцию 
циклизации, что приводит к аннелированию 
серосодержащего цикла [3] (схема 2). 

На основе имеющегося опыта мы решили 
исследовать реакцию анилидов 2 с серой и 

Схема 3

избытком щелочи. Взаимодействие гладко 
протекает в диметилформамиде или бензо-
нитриле, но наилучшие результаты были по-
лучены при использовании диметилсульфок-
сида (схема 3).

Таким образом, с выходом порядка 60-
70% были синтезированы неизвестные ранее 
10аН-1-тиа-3,6,8-триазапирены (4a-f).
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Радикальная контролируемая полимери-
зация (РКП) в присутствии нитроксильных 
радикалов (НР) является современным мето-
дом получения высокотехнологичных поли-
меров. РКП сочетает в себе простоту прове-
дения обычной радикальной полимеризации 
и синтетические возможности ионной поли-
меризации по получению узкодисперсных 
полимеров с заданной молекулярной массой 
и структурой цепи. Актуальным направлени-
ем в РКП является поиск новых медиаторов 
полимеризации, позволяющих получать по-
лимеры сложной структуры. При использо-
вании алкоксиаминов на основе нитроксиль-
ных бирадикалов (НБР), возможно в двух-
стадийном процессе получить блок-сополи-
мер состава АБА. Известно применение НБР 
симметричного строения [1]. Особенность 
таких соединений- процессе полимеризации 
каждая из нитроксильных групп ведет себя 
как изолированный радикал. При использо-
вании несимметричных НБР можно ожидать 
интересных эффектов при полимеризации.

Разработан метод синтеза нового 
бис(алкоксиамина) 2 на основе НБР 1 не-
симметричной структуры. Установлено, что 
реакция алкилирования 1 по методу Матья-

Синтез и свойства алкоксиаминов на основе 
сопряженных нитроксильных бирадикалов
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Татарова Л.Е., 	 Новосибирск, 630090, Институтская, 3а.
Толстиков С.Е., 	 masha@tomo.nsc.ru
Третьяков Е.В., 
Овчаренко В.И., 
Багрянская Е.Г. 	
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шевского [2] проходит только по одной нит-
роксильной группе с образованием продукта 
3 (реакция а), что было подтверждено мето-
дом ЭПР. При взаимодействия НБР 1 с двумя 
эквивалентами стирола в присутствии ката-
лизатора Якобсена [3] (реакция b) выделено 
диамагнитное соединение, со структурой 
бисалкоксиамина 2 (по данным ЯМР). Ис-
следование методом ЭПР показало, что при 
термолизе в присутствии кислорода проис-
ходит разложение в двухстадийном процессе 
с последовательным гомолизом С-ON связей 
в молекуле 2. В дальнейшем планируется ус-
тановить детальный механизм разложения 2 
и использовать его полимеризации различ-
ных мономеров.

Работа выполнена при поддержке Российского Фонда Фундаментальных Ис-
следований (проекты № 12-03-1042a, 12-03-00737а ,12-03-33010), ОХНМ 5.1.1 и 
Грантов Президента Российской Федерации МК-1654.2013.3 и МК-5791.2013.3.

3   Стендовая сессия
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Радикальная контролируемая полимеризация (РКП) в присутствии 
нитроксильных радикалов (НР) является современным методом по-
лучения высокотехнологичных полимеров с узким молекулярно-мас-
совым распределением, заданным молекулярным весом и сложным 
составом, строением цепи. Известно, что эффективность РКП зави-
сит от констант скорости гомолиза и реформации алкоксиаминов – 
аддуктов нитроксилов и алкильных радикалов растущей полимерной 
цепи. Протекание побочных реакций также может иметь отрицатель-
ный эффект на полимеризацию.

В представленной работе были изучены нитроксильные радикалы 
и нитроны имидазолинового ряда в качестве медиаторов полимери-
зации различных мономеров. Ранее было показано, что увеличение 
стерической затрудненности нитроксильного радикала приводит к 
снижению вклада побочных реакций переноса атома водорода [1]. 
Последние препятствуют проведению РКП метакриловых мономе-
ров. Для исследуемых имидазолиновых алкоксиаминов были изме-
рены параметры гомолиза и изучены побочные реакции. Показано, 
что вклад последних мал, что позволило провести контролируемую 
полимеризацию метилметакрилата с образованием «живого» по-
лимера, реинициирующего полимеризацию стирола. РКП стирола, 
инициированная тем же алкоксиамином также протекала в контроли-
руемом режиме. Реинициирование позволило получить блок-сополи-
меры состава полистирол-блок-поли-ММА.

Нитроксильные радикалы могут генерироваться in situ при про-
ведении полимеризации в присутствии нитронов. Таким образом, в 
качестве контролирующего агента будет выступать нитроксид с по-
лимерным заместителем, обладающим высокой стерической затруд-
ненностью. Нами изучена полимеризация стирола в присутствии 
ряда имидазолиновых нитронов. Методом ЭПР показано образова-
ние нитроксила в ходе полимеризации. Измерены константы присо-
единения полимерного алкильного радикала к нитрону.

	 Литература:
[1]	M. Edeleva, I. Kirilyuk et al. , J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 2009. 47. 6579-6595.

Стерически затрудненные нитроксильные  
радикалы и нитроны как перспективные  
медиаторы радикальной  
контролируемой полимеризации

Еделева М.В., 
Морозов Д.А., 	 ФГБУ «Международный томографический центр» СО РАН, 
Пархоменко Д.А., 	 Новосибирск, 630090, Институтская, 3а.
Канагатов Б., 	 masha@tomo.nsc.ru
Кирилюк И.А., 
Багрянская Е.Г. 	

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда Фундаментальных Исследований (про-
екты № 12-03-1042a, 12-03-00737а ,12-03-33010), ОХНМ 5.1.1 и Грантов Президента.
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В литературе описаны более 50 классов 
соединений, проявляющих фотохромные 
свойства, являющиеся перспективными для 
создания на их основе молекулярных пе-
реключателей и элементов памяти. Тем не 
менее, постоянно ведется поиск новых фо-
тохромных систем, с другими полезными 
свойствами, в частности флуоресцентны-
ми. С целью создания новых фотохромных 
систем на основе цимантрена с заданными 
свойствами нами впервые были получены 
производные хиназолинонов, содержащие 
цимантренильный остаток во 2 и 3 положе-
ниях 1–4 и изучена их фотохимия. За ходом 
фотохимических реакций растворов данных 
соединений следили с помощью ИК-, УФ-, 
ЯМР-спектроскопий.

Синтез и изучение фотохимических свойств  
цимантренильных  
производных хиназолинонов

Ершова Е.А., 
Келбышева Е.С., 	 Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова
Езерницкая М.Г., 	 Российской академии наук (ИНЭОС РАН), 
Стрелкова Т.В., 	 119991, ГСП-1, Москва, ул. Вавилова, 28, Россия.
Лойм Н.М., 	 Kellena80@mail.ru
Носова Э.В.	

нм), образующихся за счет координации С=О 
группы амидного фрагмента хиназолинона с 
атомом Mn с временами полупревращения 
хелатов 3 и 25 мин соответственно. 

В частности, было установлено что, фо-
толиз растворов 1 и 2 в бензоле и ТГФ Hg-
лампой приводит к получению хелатных 
дикарбонильных комплексов 5 и 6 (lmax=515 

В результате облучения 3 и 4 в бензоле 
образуются олефиновые дикарбонильные 
хелатные комплексы (lmax 340–350 nm) с вре-
менами полупревращения 20 часов и 1 мин, 
соответственно.

Фотолиз же 4 в ТГФ приводит к образова-
нию термодинамически стабильного имино-
вого дикарбонила с t1/2=40 мин (lmax 420 nm). 
Образующиеся дикарбонильные хелаты в 
закрытых системах в присутствии СО обрат-
но термически изомеризуются в исходные 
трикарбонилы 1-4, последующее облучение 
которых снова приводит к соответствующим 
хелатным комплексам. 

Анализ спектров флуоресценции соеди-
нений 3 и 4 показал, что данные соединения 
обладают флуоресцентными свойствами, но 
в меньшей степени по сравнению с их орга-
ническими аналогами [1], из чего можно сде-
лать вывод, что цимантренильный фрагмент 
является тушителем флуоресценции
	

	 Литература:.
[1]	Т.В. Трашахова, Э.В. Носова, М.С. Валова, П.А. Слепухин, Г.Н. Липунова, В.Н. Чару-

шин. // Журнал Органической Химии, 2011, 47 (5), 748.
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В литературе описана реакция между ди-
медоном, этилацетатом, ароматическими 
альдегидами и ацетатом аммония [1]. Среди 
полученных соединений были обнаружены 
вещества, обладающие противомикробным 
и гипогликемическим действием. Продолжая 
поиск новых биологически активных соеди-
нений, а также изучая новые возможности 
протекания мультикомпонентных реакций, 
представляло интерес исследовать влияние 
на данную реакцию новых ароматических 
альдегидов и эфиров ацетилуксусной кисло-
ты. Нами было установлено, что при выдер-
живании смеси димедона, арилальдегида, 
эфира ацетилуксусной кислоты и аммония 
ацетата при температуре 150-160 градусов в 
отсутствие растворителя образуются 4-арил-
2-метил-5-оксо-1,4,5,6,7,8-гексагидрохино-
лин-3-карбоксилаты (I а-р).

I: R1= Н (а, б); 2-Cl (в, г, р); 4-OCH3 (д, е, м, 
н, о); 3-NO2 (ж, з, и); 2-OCH3 (к, л); 5- OCH3 
(к, л); 3-OCH3 (м, н, о); 3-OC2H5 (п); 4-OH 
(п); R2= CH3 (а, в, д, ж, к, м, п); CH2CH(CH3)2 
(б, е, з, о, р); CH2C6H5 (г, и, л, н).

Полученные соединения I а-р представ-
ляют собой светло-желтые кристаллические 
вещества, растворимые в ДМФА, ДМСО, при 
нагревании в этаноле, нерастворимые в воде.

Синтез и противомикробная активность алкил- 
4-арил-2,7,7-триметил-5-оксо-1,4,5,6,7,8- 
гексагидрохинолин-3-карбоксилатов

Иванова И.В., 	 Пермская государственная фармацевтическая академия, 
Казанцева М.И., 	 614990, Россия, г. Пермь, Полевая, 2.
Гейн В.Л.	 iri74006435@yandex.ru

В спектрах ЯМР 1Н полученных соедине-
ний (I а-р), кроме ароматических протонов 
и сигналов алкильных заместителей в слож-
ноэфирных группах, присутствуют два син-
глета протонов двух метильных групп в по-
ложении 7 при 0.80-0.86 м.д. и 1.03-1.06 м.д., 
синглет метильной группы в положении 2 
гетероцикла при 2.25-2.34 м.д., два дублета 
протонов в положении 6 и 8 при 1.96-2.00, 
2.15-2.21 м.д. (J=15,8-16,5 Гц) и 2.25-2.34, 
2.38-2.45 м.д. (J=16,5-17,4 Гц), синглет мети-
нового протона в положении 4 гетероцикла 
при 4.70-5.00 м.д., сигнал –NH протона в по-
ложении 1 гетероцикла при 8.78-9.25 м.д. 

Антимикробную активность изучали 
методом последовательных серийных раз-
ведений в мясопептонном бульоне. Были 
установлены минимальные подавляющие 
концентрации (МПК) по отношению к штам-
мам золотистого стафилококка и кишечной 
палочки, которые варьируют в интервале от 
250 до 1000 мкг/мл.

Общая методика.
Смесь 0.01 моль димедона, 0.01 моль ари-

лальдегида, 0.01 моль эфира ацетилуксусной 
кислоты и 0.01 моль ацетата аммония выдер-
живают при температуре 150–160ºС в тече-
ние 10-20 минут до прекращения газовыде-
ления и затвердевания реакционной смеси, 
после охлаждения остаток обрабатывают 
этанолом, отфильтровывают и перекристал-
лизовывают из спирта.

	 Литература:
[1]	Suryakant B. Sapkal, Kiran F. Shelke, Bapurao B. Shingate, Murlindar S. Shingare. Tethra-

hydron Letters 2009 V.50.P.1754-1756.
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В литературе описана реакция между ди-
медоном, ариламидом ацетоуксусной кисло-
ты, ароматическими альдегидами и ацетатом 
аммония [1]. Среди полученных соединений 
были обнаружены вещества, обладающие 
противомикробным и гипогликемическим 
действием. Продолжая поиск новых биологи-
чески активных соединений, а также с целью 
изучения возможности протекания мульти-
компонентных реакций в присутствии новых 
ароматических альдегидов и N-ариламидов, 
нами было установлено, что при выдер-
живании смеси димедона,арилальдегида,а 
цетоацетанилида и аммония ацетата при 
температуре 150–160 градусов в отсутс-
твие растворителя образуются N-фенил-
2,7,7-триметил-5-оксо-4-арил-1,4,5,6,7,8-
гексагидрохинолин-3-карбоксамиды I а-д.

	 Литература:
[1]	В.Л. Гейн, М.И. Казанцева, А.А. Курбатова // ХГС. – 2010. - № 5. – С. 784-786.

Синтез и противомикробная активность 
n-фенил-2,7,7-триметил-5-оксо-4-арил-
1,4,5,6,7,8-гексагидрохинолин-3-карбоксамидов

Иванова И.В., 	 Пермская государственная фармацевтическая академия,
Казанцева М.И., 	 614990, Россия, г. Пермь, Полевая 2.
Гейн В.Л.	 iri74006435@yandex.ru

ний, кроме сигналов ароматических прото-
нов и связанных с ними групп, присутству-
ют пики протонов двух метильных групп в 
положении 7 гетероцикла при 0,89–0,92 и 
1,03–1,06, синглет метильной группы в по-
ложении 2 гетероцикла при 2,05-2,09, два 
дублета протонов НА-8,НВ-8 при 1,98–2,00 
и 2,14–2,17 (J = 15,8–16,5 Гц) и НА-6,НВ-6 
при 2,29–2,34 и 2,38–2,42 (J=16,5-17,4 Гц), 
синглет протона Н-4 при 4,96-5,10, сигнал 
протона NH в гетероцикле при 8,58–8,82 
м.д., сигнал протона NH в боковой цепи при 
8.10–9.49 м.д.

Антимикробную активность изучали 
методом последовательных серийных раз-
ведений в мясопептонном бульоне. Были 
установлены минимальные подавляющие 
концентрации (МПК) по отношению к штам-
мам золотистого стафилококка и кишечной 
палочки, которые варьируют в интервале от 
250 до 1000 мкг/мл.

Общая методика.
Смесь 0.01 моль димедона, 0.01 моль ари-

лальдегида, 0.01 моль ацетоацетанилида и 
0.01 моль ацетата аммония выдерживают 
при температуре 150–160ºС в течение 10–20 
минут до прекращения газовыделения и за-
твердевания реакционной смеси, после ох-
лаждения остаток обрабатывают этанолом, 
отфильтровывают и перекристаллизовывают 
из спирта.

I: R1= Н(а, б, в, г); 2-Cl(д); R2= H(б); 
2-CH3(а, в); 4-CH3(в); 2-OCH3(г, д). 

Полученные соединения I а-д представ-
ляют собой светло-желтые кристаллические 
вещества, растворимые в ДМФА, ДМСО, при 
нагревании в этаноле, нерастворимые в воде.

В спектрах ЯМР 1Н полученных соедине-
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Кумарины природного происхождения, 
а также их синтетические аналоги, прояв-
ляют широкий спектр фармакологических 
свойств, включая антибактериальную, про-
тивовирусную (в том числе анти-ВИЧ-1) и 
противоопухолевую активность, противо-
воспалительные, антиоксидантные и анти-
коагуляционные свойства, а некоторые из 
них являются перспективными агентами при 
лечении нейродегенеративных заболеваний.

Восстановительная циклизация 3-(2-нитро-
арил)кумаринов в условиях реакции кадогана 
при микроволновом облучении: 
новый удобный подход к синтезу 11н-
хромено[4,3-b]индол-6-онов

Кармацкий А.А.1, 	 1	 Институт органического синтеза УрО РАН,
Иргашев Р.А.1, 		  620990, г. Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, 22 / Академическая, 20
Русинов Г.Л.1,2, 	 2	 Уральский федеральный университет, 
Чарушин В.Н.1,2	 	 620002, г. Екатеринбург, ул. Мира, 19

фита и трифенилфосфина в условиях мик-
роволнового облучения. Следует отметить, 
что проведение циклизации Кадогана при 
микроволновом облучении позволяет сокра-
тить время реакции до нескольких минут, в 
отличие от нескольких часов обычного на-
гревания.

11H-Хромено[4,3-b]индол-6-оны явля
ются азотсодержащими аналогами куместа-
нов (бензофуро[3,2-с]хромен-6-онов), таких 
как Куместрол и Веделолактон. Куместаны 
широко распространены в растительном 
мире, а отдельные представители данного 
класса обладают эстрогенной, противоопу-
холевой и антигетпатотоксической активнос-
тью.

Нами установлено, что 3-(2-нитро-4,5-
диметоксифенил)кумарины 2, в условиях 
реакции Кадогана, способны к восстанови
тельной циклизации в 11Н-хромено[4,3-b]
индол-6-оны 3 под действием триэтилфос-

Ряд кумаринов 2 был синтезирован кон-
денсацией Кнёвенагеля салициловых 
альдегидов 1 с 2-нитро-4,5-диметокси
фенилацетонитрилом при катализе пипе
ридином.

Строение всех новых соединений под-
тверждено данными ЯМР и элементного 
анализа. 

Исследование выполнено при поддержке Министерства образования и науки 
Российской Федерации, соглашение 8430.
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Взаимодействие 5-арил-4-ароил-3-гидрокси- 
1-(4-гуанидилсульфонилфенил)-3-пирролин- 
2-онов с гидразингидратом

Ковтоногова И.В., 	 Пермская государственная фармацевтическая академия,
Гейн В.Л., 	 614990, Пермь, ул. Полевая, 2; 
Бобровская О.В.	 e-mail: geinvl48@mail.ru.

В настоящее время значительный ряд фармацевтических препара-
тов представляют собой конденсированные гетероциклические сис-
темы [1].

Продолжая синтез биологически активных соединений, содержа-
щих в своем составе остаток сульфониламидов, нами было изучено 
взаимодействие 5-арил-4-ароил-3-гидрокси-1-(4-гуанидилсульфо
нилфенил)-3-пирролин-2-онов с гидразингидратом.

Реакция протекает при кипячении исходных реагентов в течение 
1-2 часов в среде ледяной уксусной кислоты с образованием 3,4-диа-
рил-5-(4-гуанидилсульфонилфенил)-4,6-дигидропирроло[3,4-с]пи-
разол-6-онов (I–V) (схема).

Схема

I (R=H; R1=Br), II (R=H; R1=4-NO2), III (R=H; R1=4-Cl), IV (R=H; R1=2-NO2), V (R=4-CH3; R1=2-NO2).

Полученные соединения (I-V)представляют собой бесцветные 
или слегка желтоватые кристаллические вещества, растворимые в 
ДМФА, ДМСО, при нагревании в диоксане, уксусной кислоте, не-
растворимые в воде.

Структура синтезированных соединений подтверждена данными 
ЯМР 1Н-спектроскопии. В спектрах ЯМР 1Н (I-V) присутствуют сиг-
налы ароматических протонов в виде мультиплета (7,00–8,02 м.д.), 
синглет метинового протона (6,78–6,85 м.д.), синглет протонов ами-
ногрупп гуанидинового фрагмента (6,52–6,61 м.д.), синглет протона 
NH группы в области (13,98–14,05 м.д.).

Соединения (I–V), в отличие от исходных веществ, не дают ха-
рактерного вишневого окрашивания со спиртовым раствором же-
леза (III) хлорида, что, наряду со спектральными данными, под-
тверждает указанную структуру.
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С целью модификации 8-гидроксихино-
линовой системы нами была предпринята 
попытка введения в ее второе положение 
β-трополонового фрагмента в результате вза-
имодействия метиленактивных азотистых 
гетероциклов с 1,2-бензохинонами, приво-
дящего к расширению о-хинонового цикла. 
Данные гетероциклические лиганды важны 
не только как прекурсоры новых металло-
комплексных люминофоров для OLEDs [1], 
но и могут представлять интерес при полу-
чении препаратов с высокой биологической 
активностью, широким спектром которой 
обладают как трополон и его ближайшие 
структурные аналоги [2, 3] так 8-гидрокси-
хинолин и его производные.

Ранее была разработана методика синтеза 
β-трополонового цикла на основе реакции 
расширения цикла, протекающей при взаи-
модействии замещенных 2-метилхинолинов 
и 1,2-бензохинонов [4]. Однако указанная 
выше методика оказалась неприменимой в 
случае 8-гидрокси-2-метилхинолина 1, что 
очевидно связано с наличием фенольного 
гидроксила в восьмом положении 8-гидрок-
сихинолина. Искомый 2-(8-гидроксихино-
лин-2-ил)-1,3-трополон 2 удалось получить 
в три стадии с использованием тозильной 
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Синтез новых 8-гидроксихинолиновых  
лигандных систем, содержащих  
во втором положении 1,3-трополоновый
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Нами была синтезирована серия производ-
ных 8-гидроксихинолина с 1,3-трополоно-
вым фрагментом во втором положении 4a-h. 
Строение полученных соединений установ-
лено методами ЯМР 1Н, 13С, COSY, NOESY, 
HMQCBI, HMBCPLD, ИК-, УФ-спектроско-
пии, масс-спектрометрии, а также с помо-
щью рентгеноструктурного анализа. 

защиты гидроксильной группы исходного 
соединения 1 (схема 1).

Схема 1

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (гранты 11-03-00145а 
и 12-03-00179а) и гранта Президента РФ (НШ-927.2012.3).
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Получение (3-аминофенил)пиридинов  
в результате реакции (3-нитрофенил)- 
1,2,4-триазинов с 1-морфолиноциклопентеном

Копчук Д.С.,1,2 	 1	 Уральский Федеральный университет, ул. Мира, д.19,
Хасанов А.Ф.,1 		  Екатеринбург, 620002,Россия e-mail: dkopchuk@mail.ru.
Ковалев И.С.,1 	 2	Институт органического синтеза УрО РАН,
Зырянов Г.В.1,2		  ул. С. Ковалевской, 22 / Академическая, 20, 620990, Россия

Работа выполнена при поддержке Минобрнауки РФ (госконтракты 14.740.11.1020 и 14.А18.21.0817), РФФИ 
(грант 12-03-31726) и Совета по грантам Президента РФ (грант МК-1511.2013.3).

Аминофенилзамещенные производные 
пиридинов представляют интерес с точки 
зрения широких возможностей их дальней-
шей функционализации. Также 2-(гет)арил-
пиридины являются лигандами для полу-
чения различных комплексов с катионами 
металлов, одним из применений которых яв-
ляется использование в качестве биолюми-
несцентных меток. Для возможности такого 
применения хелата необходимо обеспечить 
наличие функциональной группы для свя-
зывания с биомолекулами. Достаточно часто 
для этой цели используется аминогруппа, ко-
торая может быть превращена в изотиоциа-
натную непосредственно перед биоконъюга-
цией.

Для получения целевых лигандов нами 
была использована методология получения 
замещенных пиридинов через их 1,2,4-три-
азиновые аналоги. Целью исследования яв-
лялось получение перспективных с точки 
зрения фотофизических свойств 2-(гет)арил-
замещенных циклоалкено[c]-пиридинов, до-
полнительно содержащих аминофенильный 
заместитель в положении С5. Для этого нами 
была использована эффективная процедура, 
основанная на нагревании соответствующих 
1,2,4-триазинов в растворе енамина при 200 
°C в инертной атмосфере. В результате мы 
неожиданно обнаружили, что для 1,2,4-три-
азинов 1a-d, наряду с ожидаемой трансфор-
мацией 1,2,4-триазинового цикла в пириди-
новый дополнительно реализуется восста-
новление нитрогруппы до аминопроизвод-
ного. В дальнейшем было установлено, что 

это превращение не реализуется при С4-рас-
положении нитрогруппы в ядре фенильного 
заместителя, реакция приводит к получению 
сложной смеси продуктов.

Для оценки влияния положения 3-нитро-
фенильного заместителя на протекание реак-
ции мы проверили возможность использова-
ния описанной реакции в случае изомерных 
1,2,4-триазинов 3 и 4:

В результате также были получены соот-
ветствующие аминопроизводные 5,6. Таким 
образом, данная трансформация реализует-
ся только для 3-нитрофенильного замести-
теля независимо от его положения в цикле 
1,2,4-триазина.
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Cинтез и биологическая активность  
азометинов на основе этил-2-[(аминофенил)
аминоен]-3-(полифтор)алкил- 
3-оксопропионатов

Кудякова Ю.С.,а 	 а	 ФГБУН Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН,
Бургарт Я.В.,а 		  ул. С. Ковалевской, 22, Екатеринбург, 620990, Россия; e-mail: kud@ios.uran.ru
Салоутин В.И.,а

Ковалева Н.В.,б 	 б	 ФГБУН Институт физиологически активных веществ РАН,
Болтнева Н.П.,б 		  Северный проезд, 1, Черноголовка, 142432, Россия
Махаева Г.Ф.б

Показано, что синтезированные нами [1] 
этил-2-[(2-аминофенил)аминометилиден]-3-
(полифтор)алкил-3-оксопропионаты 1a-d, со-
держащие свободную аминогруппу, являются 
перспективными субстратами для получе-
ния полидентатных лигандов, которые могут 
быть использованы в супрамолекулярной и 
координационной химии для создания моно- 
и полиядерных металлокомплексов. Так, их 
взаимодействием с салициловым альдегидом 

	 Литература:
[1]	Ю.С. Кудякова, М.В. Горяева, Я.В. Бургарт, В.И. Салоутин. Изв. АН. Сер. хим., 1707 

(2010)

Соединение Минимальная ингибирующая концентрация, мкг/мл

2b 2,5
3a 6,2
3b 6,2
Изониазид 0,15

Соединение 2b проявило ингибиторную активность в отношении 
карбоксил-эстеразы (при концентрации 1 × 10-5М ингибирование ак-
тивности фермента составило 60%, IC50 = (7,61 ± 0,43) × 10-6M). 

и 2-гидроксибензол-1,3-дикарбоксальдеги-
дом получены тетра- и гептадентатные азо-
метины 2, 3, обладающие координационными 
свойствами по отношению к ионам металлов.

Помимо комплексообразующих свойств 
установлена биологическая активность азо-
метинов 2 и 3. Туберкулостатический скри-
нинг в их ряду выявил соединения с умерен-
ной активностью в отношении лаборатор-
ного штамма микобактерий H37Rv (табл.).
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Основой работы являлось создание мето-
дов получения новых производных авермек-
тина, которые могут обеспечить высокую ан-
типаразитарную активность. Модификация 
авермектина, заключающаяся в функциона-
лизации 5- и 4′′-гидроксигрупп, позволяет во 
многом снизить резистентность и получить 
более активные соединения.

Ранее нами впервые были получены про-
изводные авермектина, ацилированные по 5 
гидроксильной группе ангидридами дегид-
рохоленой, холеновой, D5-3b-ацетоксихоле-
новой и D4-3-кето-холеновой кислот. Для по-
лучения ангидридов, содержащих стероид-
ный фрагмент, была использована методика 
с N,N-дициклогексилкарбодиимидом (DCC) 
в сухом хлористом метилене.

Для получения 4′′-производных авермек-
тина сначала проводили защиту 5-ОН-груп-
пы: реакцией авермектина 1 с TBDMSCl 
было получено 5-О-TBDMS-производное 
Силилирование проводили в растворе сухо-
го СН2Cl2 и атмосфере аргона в присутствии 
имидазола (Im) в качестве депротонирующе-
го агента при комнатной температуре.

Ацилирование силильного производно-
го авермектина 2 ангидридами проводили в 
хлористом метилене с использованием ката-
литического количества DMAP при темпера-
туре от 15 оС до 60 оС

Синтез 4″-о- производных авермектина, 
содержащих стероидный фрагмент

Кулешова Е.С.1, 	 1	Ярославский государственный технический университет,
Заварзин И.В.2, 		  150023, Московский пр., 88, Ярославль, РФ.
Джафаров М.Х.3

, 	
2	 Институт Органической Химии им. Н.Д. Зелинского РАН

Плахтинский В.В.1		  119991, Ленинский проспект 47, Москва, РФ.
	 3	Московская государственная академия ветеринарной медицины 
		  и биотехнологии им. К.И. Скрябина, 109472, ул. Академика Скрябина, 23, 
		  Москва, РФ; e-mail: kuleshovaes@ystu.ru

где anhydride следующие соединения:

После выделения продукты реакции под-
вергались гидролизу для снятия TBS-защиты. 
Реакцию проводили действием на раствор 
ацилированного 5-O-TBS-производного в 
ТГФ 0,1 N водным раствором HCl при ком-
натной температуре. 

4″-О-производные авермектина были пе-
реданы на биологические испытания в Мос-
ковскую Государственную Академию вете-
ринарной медицины и биотехнологии им. 
К.И. Скрябина.

Таким образом, были получены новые 
производные авермектина, которые могут 
быть использованы в создании новых проти-
вопаразитарных препаратов.
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Новый способ синтеза конденсированных  
производных 1,4-бензодиазепина

Лаушкин В.В., 	 Кубанский государственный технологический университет, 
Канищева Е.А., 	 350072, Краснодар, ул. Московская, 2.
Василин В.К.	 E-mail: vasvk@mail.ru 
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Исследования выполнены при поддержке Министерства образования и науки 
Российской Федерации, соглашение 14.В37.21.0829

Аннелированные 1,4-диазепины представляют интерес как соеди-
нения, среди которых часто встречаются вещества, обладающие раз-
личными видами биологической и фармакологической активности. К 
настоящему времени описаны многочисленные подходы к формирова-
нию производных диазепина, однако поиск и создание новых методов 
по-прежнему остается актуальным. Одним из известных методов за-
мыкания диазепинового кольца является внутримолекулярная транс-
формация ароматических азидов. Образование диазепинового кольца 
происходит в результате фотолиза азидов [1] или внутримолекуляр-
ного циклоприсоединения азидогруппы по кратной С-С связи [2–5].

Продолжая наши исследования по синтезу 1,4-диазепинов, конден-
сированных с тиенопиридиновым фрагментом, мы разработали метод 
получения полициклических производных 1,4-диазепина, основанный 
на термическом разложении азидов ряда тиено[2,3-b]пиридина.

В качестве исходных соединений были выбраны N-фенилзаме-
щенные третичные 3-аминотиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксамиды 1, 
которые в дальнейшем в результате последовательно проведенных 
реакций диазотирования и азидирования превращали в соответству-
ющие азиды 2 (схема 1). 

Схема 1

Термическое разложение азидов 2 проводили при кипячении в кси-
лоле. В качестве продуктов термолиза с выходом 59-68 % получены 
производные пиридотиенобензодиазепина 3. Строение синтезиро-
ванных веществ доказано методами 1Н и 13С ЯМР спектрометрии с 
использованием гомо- и гетероядерных корреляций. 
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Синтез пиримидо[4’,5’6’:6,7]феналено[1,2,3-gh]
перимидинов и 6(7),6’(7’)-биперимидинилов  
в условиях катализа хлоридом алюминия

Аксенов Н.А., 	 Северо-Кавказский федеральный университет
Магамадова М.Х., 	 355009, Ставрополь, ул. Пушкина, 1а.
Лобач Д.А., 	
Аксенов А.В.	 E-mail: alexaks05@rambler.ru

	

Данная работа посвящена синтезу ранее неизвестного класса ге-
тероциклических соединений – производных пиримидо[4’,5’6’:6,7] 
феналено [1,2,3-gh] перимидинов (дипиримидопериленов) 5a-c. Ре-
акция ацилирования перимидинов приводит к кетонам 2:

В отсутствие ацилирующего реагента реакция ранее не проводи-
лась. Оказалось, что в этих условия реакция легко протекает с обра-
зованием дипиримидопериленов 5a-c с выходом 67–74%:

В качестве промежуточных постулируется образование 
6(7),6’(7’)-биперимидинилов 3a-c. Эти вещества были получены с 
выходом близким количественному при замене дихлорэтана в качес-
тве растворителя на нитрометан.
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Постоянный интерес к производным пи-
разола связан с их разнообразными фарма-
кологическими свойствами, возможностью 
использования в синтезе биологически ак-
тивных веществ, перспективных для приме-
нения в медицине [1].

Целью наших исследований является по-
иск новых биологически активных тиетан-
содержащих пиразолов, которые могут быть 
получены двумя способами: путем тиетани-
лирования пиразольного цикла 2-хлорметил-
тиираном [2] или взаимодействием пиразола 
с другими гетероциклами, содержащими ти-
етановый цикл.

Нами изучено взаимодействие 3-метилпи-
разол-5-она (1) с эквимольным количеством 
2-хлорметилтиирана (2) в щелочной среде, в 
результате которого синтезирован 3-метил-
1-(тиетанил-3)-пиразол-5-он (3) с выходом 
3,5% (схема 1).

Схема 1.

Синтез биологически активных  
тиетансодержащих производных пиразола

Макарова Н.Ю., 	 Башкирский государственный медицинский университет,
Небогатова В.А.	 ул. Ленина, д. 3, Уфа, 450000, Россия; e-mail: natalis28.1988@mail.ru

3-Бром-5-(3,5-диметилпиразолил-1)-1-
(тиетанил-3)-1,2,4-триазол (7), 3-бром-5-(3,5-
диметилпиразолил-1)-1-(1-оксотиетанил-
3)-1,2,4-триазол (8), 3-бром-5-(3,5-диметил
пиразолил-1)-1-(1,1-диоксотиетанил-3)-
1,2,4-триазол (9) образуются при нагревании 
тиетансодержащих 3-бром-5-гидразино-
1,2,4-триазолов (4–6) [3] в этаноле с ацетила-
цетоном в соотношении 1:1,3 с добавлением 
каталитического количества уксусной кисло-
ты в течение 2 часов. Выход соединений 7–9 
составляет более 60% (схема 2).

Схема 2.

	 Литература:
[1] The Chemistry of HeterocyclicCompounds: Pyrazolinones, Pyrazolidones and Derivatives/ 

Weissberger, A., Wiley, R.H. and Wiley, P., editor: Jhon Wiley// New York
- 1964.
[2] Взаимодействие 3,5-дибром-1,2,4-триазола с 2-хлорметитиираном / Клен Е.Э., Хали-

уллин Ф.А., Исхакова Г.Ф. // Журн. орган. химии. – 2005. - Т. 41. – С. 1881-1882.
[3] Синтез и биологическая активность тиетансодержащих 5-илиденгидразино-3-бром-

1,2,4-триазолов/ Е.Э. Клен, Г.Ф. Исхакова, Ф.А. Халиуллин [и др.]// Башкирский хими-
ческий журнал. – 2008. Т.15, № 3. – С. 115-119. 

[4] http://www.pharmaexpert.ru/PASSOnline.

Индивидуальность полученных соедине-
ний подтверждена ТСХ, а структура — ИК- 
и ЯМР 1Н спектроскопией.

Прогноз биологической активности син-
тезированных соединений в программе 
PASS [4] показал что, с вероятностью более 
0,5 они должны влиять на систему гемостаза 
и обладать психотропной активностью.
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Применение системы реагентов 1,3,5-триазины 
– пфк для моноацилирования хинолонов

Маликова И.В., 	 Северо-Кавказский федеральный университет
Аксенова И.В., 	 355009, Ставрополь, ул. Пушкина, 1а.
Федотова Н.Н., 	
Иванов А.А.	 E-mail: alexaks05@rambler.ru

1,3,5-Триазин (1a) использовался в син-
тезе различных ароматических альдегидов. 
Реакция проводится или в отсутствие ката-
лизатора, в присутствии кислот Льюиса или 
в ПФК в зависимости от активности арома-
тического соединения. Поэтому мы решили 
изучить эффективность этой системы для 
моноацилирования (формилирования) хино-
лонов.

Оказалось, что система реагентов 1,3, 
5-триазины – ПФК эффективна для ацилиро-
вания (формилирования) 4-хинолонов. Так, 
нагревание соединения 2 с 1,3,5-триазинами 
1a-c 100-1100С в случае 1a и 110-1200С в слу-
чае 1b,с приводит к карбонильным соеди-
нениям 3a-c с выходом близком количест
венному:

Можно было ожидать, что такая реакция 
будет протекать и в случае промежуточных 
6. Но даже при длительном кипячении (8 ч) 
при 1700С 5H- бензо[b][1,6]нафтиридин-10-
оны 9 получить не удалось. 

Аналогичным образом реакция протекает 
с 1- и 2-нафтолом.

Вероятно, реакция протекает в соответст
вии со следующим механизмом:

Мы выяснили, что последовательное на-
гревание хинолона 2 с 1,3,5-триазинами 3 ч 
при 85-90°С далее 5 ч при 100-110°С и далее, 
добавив триэтоксиметан, еще 5 ч при той же 
температуре приводит к 5H-бензо[b][1,6]на-
фтиридин-10-ону (9a) с выходом 24%:

Аналогично реакция протекает с триази-
нами 1b,c. Выход 21 и 14% соответственно.



106 — Пятигорск, 14–16 сентября 2013 года

XVI   МОЛОДЕЖНАЯ ШКОЛА-КОНФЕРЕНЦИЯ ПО ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

Экспериментальное и теоретическое исследо-
вание строения молекулы 
4-(2-тиенилкарбонил)-5-трифторметилфуран-
2,3-диона

Меркушев А.А., 	 Пермский государственный национальный исследовательский университет, 
Лисовенко Н.Ю., 	 ул. Букирева, 10а, Пермь, 614068 Россия.
Шуров С.Н.	 e-mail: anton.merckushev@yandex.ru 

Рис. 2.	 Полные порядки связи в фурановом фрагмен-
те 4-(2-тиенилкарбонил)-5-трифторметилфу-
ран-2,3-диона.

Взаимодействием 3-гидрокси-4,4,4-триф-
тор-1-(2-тиенил)-2-бутан-1-нона 1 и окса-
лилхлорида нами синтезирован 4-(2-тиенил
карбонил)-5-трифторметилфуран-2,3-дион 
2, структура которого установлена спект-
ральными методами (ИК-, 1Н ЯМР, 19F ЯМР 
спектроскопией и масс-спектрометрией). 

Из двух возможных региоизомерных фу-
ран-2,3-дионов 2 и 3 выбор в пользу соеди-
нения 2 сделан на основании данных ИК 
спектроскопии. С целью интерпретации ИК 
спектра и подтверждения образования изо-
мера 2, был проведен неэмпирический рас-
чет методом DFT (density functional theory) 
в базисе 6-31(d). В реальном ИК спектре 
этого соединения обнаружены полосы при 
1832, 1731, 1685, 1645 см-1. Согласно расче-
там высокочастотная полоса принадлежит 
валентным колебаниям связи С(2)=О, а низ-
кочастотная – валентным колебаниям связи 
С(4)=С(5). Поглощение при 1731 и 1685см-1 

принадлежит валентным колебаниям связи 
С(3)=О и теноильного карбонила, соответс-
твенно. Следует отметить, что расчетная гео-
метрия хорошо совпадает с эксперименталь-
ными данными для соединения 2. 

В результате расчета были получены так-

же заряды атомов, порядки связей и тер-
модинамические характеристики 4-(2-тие
нилкарбонил)-5-трифторметилфуран-2,3-
диона (рис. 1, 2). 

Исходя из квантово-химического расчета, 
также можно cпрогнозировать возможное 
химическое поведение этой молекулы. Расче-
ты выполнены с помощью пакета программ 
«Firefly» на ПЭВМ Toshiba 400 Portege [1]. 

Рис. 1.	 Заряды по Лëвдину атомов, формирующих фу-
рановый фрагмент 4-(2-тиенилкарбонил)-5-
трифторметилфуран-2,3-диона.

Работа выполнена при финансовой поддержке министерства образования Перм-
ского края (проект МИГ).
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Новые фторсодержащие 3-(бензилиденамино)
хиназолин-4(3н)-оны

Мошкина Т.Н., 	 Уральский федеральный университет
Носова Э.В.	 им. первого Президента России Б.Н. Ельцина, ул. Мира, 19, Екатеринбург, 
	 620002, Россия; e-mail: emily74@rambler.ru

В ряду производных 2,3-дизамещенных 
хиназолинов были выявлены соединения, 
проявляющие анти-ВИЧ и противо-опухоле-
вую активность; 2-арил(гетарил)-3-арилиде-
наминохиназолин-4-оны имеют сродство к 
EGFR-тирозин-киназе. Принимая во внима-
ние исключительную важность фторсодер-
жа-щих бензазинов для медицинской химии, 
нами разработаны синтетические подходы к 
6,7-дифторпроизводным 3-арилиденамино-
хиназолин-4-онов, содержащим в положе-
нии 2 фенильный остаток.

На стадиях превращения дифторантрани-
ловой кислоты 1 в бензоксазинон 3 и взаи-
мо-действия 3-аминохиназолинона 4 с аро-
матическими альдегидами с образованием 
целевого продукта 5 имеется проблема фор-
мирования побочных нециклических произ-
водных 2 и 6 соответственно. Нами подоб-
раны условия проведения процесса и найден 
удобный способ получения 3-арилиденами-
нохиназолинонов 5 из 3,4-дифторанилина с 
хорошими выходами.

Ar = 4-метоксифенил, 4-нитрофенил, 
2-хлорфенил.

Строение полученных соединений 5 и 
интермедиатов 3, 4 подтверждено данными 
ЯМР 1Н, масс- и ИК-спектров, соединения 
5 наработаны для изучения антибактериаль-
ной, противовирусной, противоопухолевой и 
фунгицидной активности, а также для иссле-
дования реакции замещения F(7) на остатки 
циклоалкилиминов.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (гранты 11-03-00718, 12-03-33144, 13-03-96039), а также Ми-
нистерства образования и науки (соглашение 14.A18.21.0817).
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Хлорирование адамантана  
и триамантана хлороформом в присутствии  
металлокомплексных катализаторов

Мукминов Р.Р., 	 Институт нефтехимии и катализа РАН, пр. Октября, 141,
Миронова О.И.	 Уфа, 450075, Россия; e-mail: mukminovrr@gmail.com

	 Литература:
[1]	Багрий Е.И. Адамантаны. М.: Наука, 1989. С. 253-256.
[2]	Некрасова В. А. и др. // Изв. АН СССР. Сер. Хим. 1969. №3. 714.
[3]	Лерман Б.М. и др. // Изв. АН СССР. Сер. хим. 1971. №4. 884.
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Хлорпроизводные адамантана (1): 1-хло-
радамантан (2), 2-хлорадамантан (3) и 
1,3-дихлорадамантан (4) имеют важное прак-
тическое значение. Они находят применение 
в синтезе термостойких полимеров, инсекти-
цидов, лекарственных препаратов [1].

Основные способы получения хлорпроиз-
водных адамантана заключаются в прямом 
хлорировании адамантана молекулярным 
хлором или хлорирование проводят с по-
мощью нетрадиционных реагентов, таких 
как ClSO2OH или HSiMe2Cl [2-4]. Основные 
недостатки указанных методов – это необхо-
димость использования специального обору-
дования, дорогостоящих реагентов, а также 
низкие выходы целевых продуктов. В связи 
с этим, поиск новых, безопасных методов 
хлорирования адамантана является одной из 
приоритетных задач современной химичес-
кой науки.

Ранее, в нашей лаборатории были разрабо-
таны методы хлорирования адамантана и его 
производных с помощью CCl4 и CH2Cl2 [5, 6]. 
Целью данной работы является разработка 
метода хлорирования адамантана и триаман-
тана с помощью хлороформа, как источника 
хлора в присутствии металлокомплексных 
катализаторов, в качестве которых были про-
тестированы соединения следующи метал-
лов: Cu-, Fe-, Ti-, Ni-, V-, Pd-, Mo-, W-, Co-, 
Ru-, Cr-, Mn. Наиболее активными катализа-

торами хлорирования оказались Fe[C5H5]2 и 
Mo(CO)6. За 4 часа при 220оС конверсия ада-
мантана (1) в их присутствии составляет 95 
и 80% соответственно. Продуктами реакции 
являются 1-хлорадамантан (2), 2-хлорада-
мантан (3) и 1,3-дихлорадамантан (4).

Триамантан в указанных условиях хлори-
руется крайне неселективно. При T=220oC за 
9ч в присутствии Mo[CO]6 его конверсия со-
ставляет 80%. Методом хромато-масс спект-
рометрии в продуктах реакции обнаружено 9 
изомерных хлортриамантанов и 10 изомеров 
дихлортриамантанов.

Таким образом, показана возможность 
использования хлороформа как хлориру-
ющего агента в синтезе хлорпроизводных 
адамантана.
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Получение 4(5)-дихлорфосфорилокси 
(дихлорфосфинилокси)-2,2,2-трихлорбензо-
1,3,2-диоксафосфолов

Насибуллин И.О., 	 Институт органической и физической химии им. А.Е. Арбузова
Немтарев А.В., 	 Казанского научного центра Российской академии наук,
Миронов В.Ф.	 ул. Арбузова, д.8, Казань, 420088, Россия. E-mail: a.nemtarev@mail.ru

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 12-03-31403_мол-а).

В современной органической и элементоорганической химии все 
больше проявляется тенденция, заключающаяся в разработке эф-
фективных методов создания многофункциональных реагентов для 
введения в различные органические субстраты нескольких функци-
ональных групп. 

В настоящей работе представлены материалы по фосфорилирова-
нию пирогаллола и 1,2,4-тригидроксибензола галогенидами фосфо-
ра, в результате которого получены производные, содержащие в сво-
ем составе атомы фосфора в разных координационных состояниях. 

Фосфорилирование пирогаллола (1) и 1,2,4-тригидроксибензола 
(2) PCl5 приводит к фосфоранам (3) и (4), которые при обработке из-
бытком бензальдегида переходят в фосфаты (5) и (6) с содержанием 
в реакционной смеси 40% и 62 %, соответственно.

Оказалось, что при действии на фосфаты (5) и (6) эквимольного 
количества PCl5 затрагивается диоксафосфолановый фрагмент с вы-
сокой хемоселективностью, давая фосфораны (7) и (8). Данное об-
стоятельство явно указывает на значительную разницу в реакцион-
ной способности экзо- и эндоциклических фосфорных фрагментов 
входящих в состав одного соединения, что создает благоприятные 
предпосылки для поиска селективных реагентов для галогенирова-
ния и фосфорилирования.

Учитывая установленные закономерности, было проведено хлори-
рование фосфитов (9) и (10) пятихлористым фосфором. Оказалось, 
что в этом случае атом фосфора, входящий в состав диоксафосфо-
ланового фрагмента также проявляет бόльшую реакционною спо-
собность по отношению к электрофилу, что позволило селективно 
получить фосфораны (11) и (12), содержащие в своем составе одно-
временно P(III) и P(V).
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Известно, что 2-аллилтио-6-метил-4(3Н)-пиримидинон (1) вступа-
ет в реакцию гетероциклизации с образованием тиазольного цикла. 
В зависимости от природы циклизующего агента и благодаря двум 
гетероатомам азота возможно два направления реакции циклизации. 
Циклизация под действием галогенов [1] приводит к образованию 
ангулярных тиазоло-[3,2-a]-пиримидинонов, а под действием мине-
ральных кислот [2] – линеарных. Образующиеся тиазолопиримиди-
ны давно являются объектом пристального внимания, т.к. проявля-
ется широкий спектр биологической активности, поэтому изучение 
синтеза и свойств таких конденсированных гетероциклов является 
актуальной задачей. 

Нами впервые осуществлено взаимодействие аллилсульфида (1) с 
хлоридом и ацетатом ртути. Из литературных данных [3] известно, 
что соли ртути могут выполнять роль циклизующих агентов. С  помо-
щью ЯМР 1Н установлено, что аллилсульфид 1 под действием аце-
тата ртути претерпевает гетероциклизацию с образованием 3-ацето-
меркурометил-5-метил-7-оксо-2,3-дигидро-тиазоло[3,2-a]пиримиди-
на (2), а под действием хлорида ртути – с образованием изомеров 
7-оксо- (3) и 5-оксо-тиазоло[3,2-a]пиримидинонов (4).

Взаимодействие 2-аллил-6-метил-4(3н)-
пиримидинона с солями ртути

Насибуллина С.Э. 	 Южно-Уральский государственный университет,
Фролова Т.В. 	 проспект Ленина, 76, Челябинск,454080, Россия.
Ким Д.Г.	 e-mail:nedoletka@mail.ru

Исходный аллилсульфид 1 был получен алкилированием 
S-натриевой соли 6-метил-2-тиоурацила бромистым аллилом в при-
сутствии гидроксида калия в ДМФА.

	 Литература
[1]	Д. Г. Ким, В. И. Шмыгарев / Химия гетероцикл. соедин. – 1995. – № 2. – С. 211–213.
[2]	Н. Ю. Сливка, Ю. И. Геваза, В. И. Станинец / Химия гетероцикл. соедин. – 2004. – 

№ 5.  – С. 776–783.
[3]	С.М. Хрипак, В.И. Якубец, А.А. Добош, В.Ю. Мигалина / Химия гетероциклических со-

единений. – 1987. – № 8. – С. 1141–1143.
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В настоящей работе представлены материалы по изучению реак-
ций бензо-1,3,2-диоксафосфолов с b-дикарбонильными соединения-
ми. Изучение реакций фосфоранов с карбонильными соединениями 
является чрезвычайно важной задачей химии фосфорорганических 
соединений, поскольку позволяет пролить свет на механизм процес-
сов дегалогено-деоксо-дизамещения. 

В работе показано, что в реакции 2-фтор-2,2-дихлорбензо-1,3.2-
диоксафосфола (1) с бензоилацетоном (2) согласно данным ЯМР 31Р-
{1H} и 31Р образуется смесь нескольких соединений, среди которых, 
по характеристичным химсдвигам и мультиплетности сигналов, хо-
рошо идентифицируются пирокатехинхлорфосфат (3) (δР 20 м.д.) и 
пирокатехинфторфосфат (4) (dР 3.1 м.д., 1JPF 1088 Гц). В реакционной 
смеси присутствуют еще три продукта, проявляющиеся в спектрах 
ЯМР 31Р в области, характерной для гексакоординированных произ-
водных фосфора при dР –116 м.д. (д, 1JPF 900 Гц), dР –124 м.д. (д.д., 
1JPF 792-795 Гц) и dР –134 м.д. (с). С течением времени спектральная 
картина несколько меняется, а именно, интенсивность сигналов фос-
фатов (3) и (4) увеличивается, в то время как интенсивность сигнала 
при dР –134 м.д. уменьшается, а сигнал с dР –116 м.д. исчезает.

Образование устойчивых нейтральных  
фосфоратов в реакции 1,3-дикетонов с 2,2, 
2-тригалогенбензо-1,3,2-диоксафосфолами

Немтарев А.В., 	 Институт органической и физической химии им. А.Е. Арбузова
Миронов В.Ф.	 Казанского научного центра Российской академии наук, ул. Арбузова, д. 8, 
	 Казань, 420088, Россия. E-mail: a.nemtarev@mail.ru

Полученные данные позволяют предположить, что структуры про-
дуктов, проявляющихся в спектрах ЯМР 31Р при dР –116 ¸ –134 м.д. 
могут соответствовать формулам (6), (5) и (7), соответственно. Такой 
результат можно объяснить первоначальным лигандным обменом в 
фосфоране (1) с образованием 2,2,2-трихлорбензо-1,3,2-диоксафос-
фола и 2,2-дифтор-2-хлорбензо-1,3,2-диоксафосфола, каждый из ко-
торых способен взаимодействовать с бензоилацетоном.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 12-03-31403_мол-а).
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5-(Индолил)пирролидин-2-тионы  
и их превращения

Никитина В.Н., 	 МГУ имени М.В. Ломоносова, Химический факультет, 
Садовой А.В., 	 Москва, Россия.
Свиридова Л.А.	 E-mail: niki-vita@yandex.ru

Недавно нами был разработан удобный 
метод синтеза 5-(индолил-3)-пирролидин-
2-онов амидоалкилированием индолов 
α-гидроксилактамами [1]. В данной работе 
синтезирован ряд 5-(индолил-3)-пирроли-
дин-2-онов (1), и показано, что для осущест-
вления превращений амидной функции тре-
буется ее предварительная активация. Мо-
дификация карбонильной группы с целью 
получения новых функциональных произ-
водных индолилпирролидинов является пер-
спективным направлением развития химии 
данного класса соединений. Так, посредс-
твом взаимодействия соединений 1 с реакти-
вом Лоуссона (LR) нами были получены со-
ответствующие тиоаналоги: 5-(индол-3-ил)
пирролидин-2-тионы (2).

Получение солей S-алкилтиоиминоэфиров 
3a путем взаимодействия тиоамидов 2 с бор-
фторидом триэтилоксония Et3O

+BF4
- позво-

лило значительно повысить реакционную 
способность исходных лактамов 1 и тиолак-

	 Литература:
[1]	А. В. Садовой, А. Э. Ковров, Г. А. Голубева, Л. А. Свиридова, ХГС, 2010, с. 1505.

тамов 2. Было проведено восстановление 
эфиров тиоиминиевых солей 3a при помо-
щи NaBH4 до соответствующих аминов — 
2-(индолил-3)-пирролидинов (4), представ-
ляющих собой индольные аналоги никотина, 
перспективные соединения с точки зрения 
их возможной биологической активности. 
Прямое восстановление амидной группы 
лактамов 1, активированных различными 
кислотами Льюиса, оказалось непрепаратив-
ным.

Алкилирование тиоамидов 2 можно про-
водить и с помощью алкилгалогенидов. На-
иболее удобным и эффективным методом яв-
ляется получение солей S-метилтиоиминов 
3b действием метилиодида на соответству-
ющие индолилпирролидинтионы 2. Соли 
3b легко реагируют с С-нуклеофилами, на-
пример, с нитрометаном в присутствии ос-
нования, с образованием соответствующих 
нитровинилпроизводных – 3-(5-(нитромети-
лидено)пирролидин-2-ил)индолов (5).

i LR, CH2Cl2; ii Lewis acid, LiAlH4; iii(a) Et3O+BF4
-;iii(b) MeJ; iv NaBH4, EtOH; v CH3NO2, Et3N.
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Ариновые интермедиаты в настоящее вре-
мя активно применяются для получения раз-
личных гетероароматических систем, био-
логически активных соединений, сенсоров 
на нитроароматические соединения и для 
других целей. Однако, к настоящему вре-
мени крайне малоизученным остается вза-
имодействие аринов в качестве диенофилов 
с азотистыми гетероциклами, являющимися 
активными диенами. В частности, имеются 
лишь немногочисленные примеры взаимо-
действия некоторых производных 1,2-дегид-
робензола с 1,2,4-триазинами, в результате 
чего были получены замещенные изохино-
лины. В рамках данной работы был заполнен 
данный пробел синтетической органической 
химии.

В качестве исходных субстратов для вза-
имодействия с ариновыми интермедиатами 
в данной работе были выбраны различные 
фенилзамещенные 3-(2-пиридил)-1,2,4-три-
азины 1, полученные по описанным ранее 
методам. Для генерирования аринов было 
использовано диазотирование антраниловой 
кислоты. 

В результате проведения данного взаимо-
действия нами были получены продукты, 
которые по своим характеристикам (данные 
ЯМР 1Н и 13С спектроскопии, масс-спект-
рометрии) не соответствовали ожидаемым 
пиридилизохинолинам 2. Решить задачу ус-
тановления структуры полученных соедине-
ний в итоге позволил рентгено-структурный 
анализ кристалла одного из полученных со-
единений (рис. 1). В результате им была при-

Перегруппировка 3-(2-пиридил)-1,2,4-триазинов 
в 10-(1h-1,2,3-триазол-1-ил)пиридо[1,2-a]индолы

Никонов И.Л.,1 	 1	 Уральский Федеральный университет, ул. Мира, д.19,
Копчук Д.С.,1,2 		  Екатеринбург, 620002, Россия. 
Ковалев И.С.,1 		  e-mail: dkopchuk@mail.ru.
Хасанов А.Ф.,1 	
Зырянов Г.В.,1,2 	 2	Институт органического синтеза УрО РАН,
Слепухин П.А.2		  ул. С. Ковалевской, 22 / Академическая, 20, 620990, Россия

писана структура 10-(1H-1,2,3-триазол-1-ил)
пиридо[1,2-a]индолов 3. Выходы данных 
продуктов достигают 60%.

Работа выполнена при поддержке Минобрнауки РФ (госконтракты 14.740.11.1020 и 14.А18.21.0817), РФФИ 
(грант 12-03-31726) и Совета по грантам Президента РФ (грант МК-1511.2013.3).

Рис. 1. Кристаллическая структура продукта 3с

Таким образом в данной работе представ-
лен новый метод получения 10-(1H-1,2,3-
триазол-1-ил)пиридо[1,2-a]индолов. Данные 
соединения представляют интерес в резуль-
тате своей биологической активности, также 
следует отметить, что в литературе к насто-
ящему времени представлен весьма ограни-
ченный ряд методов получения подобных 
структур.
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Синтез и строение потенциально  
биологически активных эфиров и амидов  
2-пирролидон-3,5,5-трикарбоновых кислот

Остроглядов Е.С., 	 Российский государственный педагогический университет имени А.И. Герцена, 
Берестовицкая В.М., 	 191186, Санкт-Петербург.
Васильева О.С., 
Семенов В.В.	 e-mail: kohrgpu@yandex.ru

Пирролидонкарбоксилаты являются удоб-
ными прекурсорами в синтезе производных 
g-аминомасляной, глутаминовой кислот и 
a-пирролидона, в том числе и представите-
лей, содержащих амидные группы – распро-
странённые фрагменты синтетических и при-
родных биологически активных соединений. 

В этой связи особый интерес представля-
ют легко получаемые N-ацетил-3,5,5-триме
токсикарбонил-4-арил(гетарил)-2-пирролидо
ны, открывающие путь к синтезу оригиналь-
ных производных 2-пирролидона   – эфиров и 
амидов пирролидонтрикарбоновых кислот. 
Так, при пропускании хлористого водорода 
через растворы N-ацетил-3,5,5-триметокси

карбонил-2-пирролидонов (1-4) в метаноле 
происходит отщепление ацетильной группы; 
сложноэфирные функции при этом сохра-
няются. Выделенные с высокими выходами 
3,5,5-триметоксикарбонил-4-арил-(гетарил)-
2-пирролидоны (6-9) представляют не только 
самостоятельный интерес как потенциально 
биологически активные вещества, но и как 
исходные реагенты в синтезе новых перспек-
тивных в прикладном аспекте соединений. 
Например, триэфиры (6-9) в мягких услови-
ях в среде 25%-ного водного аммиака, при 
энергичном перемешивании и температуре 
18–20ºС образуют соответствующие амиды 
пирролидонтрикарбоновых кислот (10-13).

Установлено, что аммонолиз N-ацетил-3,5,5-триметокикарбонил-
2-пирролидонов (1-5) в аналогичных условиях (в среде 25%-ного вод-
ного аммиака) также сопровождается дезацилированием ацетильной 
функции и приводит к амидам (10-14), физико-химические характе-
ристики которых совпадают с таковыми для веществ, полученных из 
эфиров (6-9). Этот способ получения амидов пирролидонкарбоновых 
кислот не только более рационален, но и открывает путь синтеза три-
амидов, содержащих ацидофобные заместители в лактамном цикле. 
Например, амид фурилпирролидонтрикарбоновой кислоты (14) по-
лучен только при взаимодействии эфира (5) с аммиаком в водной сре-
де. Соединения (6-14) получаются с выходами до 75 %; это устойчи-
вые кристаллические вещества с чёткими температурами плавления. 
Их строение подтверждено методами ЯМР1Н и ИК спектроскопии.

Таким образом, нами разработаны препаративно доступные мето-
ды синтеза потенциально биологически активных эфиров и амидов 
2-пирролидон-3,5,5-трикарбоновых кислот.
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Влияние соляной кислоты на циклизацию  
2-аллилтио-6-метил-4(3н)пиримидинона

Поплаухина А.С., 	 Национальный исследовательский Южно-Уральский
Фролова Т.В., 	 государственный университет, 
Ким Д.Г.	 пр. Ленина, д. 76, Челябинск, 454080, Россия; e-mail: steno4ka2008@mail.ru

Производные 2-тиоурацилов, в том чис-
ле их конденсированные аналоги, являются 
объектами постоянного исследования бла-
годаря широкому спектру проявляемой ими 
биологической активности. Особый интерес 
представляют тиазолопиримидины, среди 
которых найдены эффективные противоопу-
холевые, иммуномодулирующие, противо-
воспалительные, психотропные и успокаи-
вающие средства [1].

Одним из способов получения тиазолопи-
римидинов является гетероциклизация 2-ал-
лилтиопиримидинов. Циклизация с образо-
ванием тиазольного цикла 2-аллилтио-6-ме-
тил-4(3Н)-пиримидинона (1) под действием 
минеральных кислот протекает с участием 
атома азота N3, а под действием галогенов – 
атома азота N1 [2].

Возможно, что различное направление ре-
акции связано с протонированием атома азота 
N1, при проведении реакции под действием 
кислот. При галогенциклизации атом азота N1 
остается открытым и поэтому реакция проте-
кает с образованием ангулярных систем.

Для выяснения роли кислоты в реакциях 
гетероциклизации, нами осуществлено ио-
дирование гидрохлорида 2-аллилтио-6-ме-
тил-4(3Н)-пиримидинона (2), полученного 

действием соляной кислоты на аллилсуль-
фид 1. Соляная кислота в отличие от более 
сильной серной кислоты не приводит к гете-
роциклизации соединения 1. 

Согласно данным ЯМР 1Н в результате ре-
акции иода с гидрохлоридом 2 происходит 
образованием иодида 3-иодметил-7-метил-
5-оксо-2,3-дигидротиазоло[3,2-a]пирими-
диния (3) и иодида 7-оксо-3-иодметил-2,3-
дигидротиазоло[3,2-a]пиримидиния (4) в 
соотношении 1:1. Иодид 3 кристаллизуется 
в виде черных кристаллов, которые удалось 
отделить и подтвердить структуру методом 
РСА.

Следует отметить, что в спектре ЯМР 1Н 
реакционной смеси, аллилсульфида 1 и иода 
в дейтерохлороформе, снятого через 24 часа 
после добавления иода, присутствуют сигна-
лы протонов только одного тиазолопирими-
динона 4. 

Таким образом, нами установлено, что 
кислота способна оказывать влияние на на-
правление реакции гетероциклизации.

	 Литература
[1]	Abdel-Razik, H.H. / Chem. Pap. – 2006. – 60 – №4. – P. 268-273.
[2]	Н.Ю. Сливка, Ю. И. Геваза, В. И. Станинец // Химия гетероцикл. соедин. – 2004. – 

№5.  – С. 776–783.
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5,6,7,8‑Тетрагидроимидазо[2',1':3,4][1,2,4]
триазоло[1,5-a]пиримидины: 
синтез и особенности строения

Пятаков Д.А., 	 Южно-Российский государственный технический университет
Астахов А.В., 	 346428, Новочеркасск, ул. Просвещения, 132.
Антонян А.В., 	
Чернышев В.М.	 E-mail: chern13@yandex.ru
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В продолжение работ по развитию методов 
синтеза поликонденсированных производ-
ных 1,2,4-триазола [1] нами изучена возмож-
ность получения имидазотриазолопирими-
динов на основе реакции 2-амино-4,5,6,7-тет-
рагидро[1,2,4]триазоло[1,5‑a]пиримидинов 
1 с замещенными α-бромацетофенонами 2. 
Установлено, что при кипячении соедине-
ний 1a,b и 2a-c в ацетонитриле селективно 
образуются продукты кватернизации 3a-c, 
которые при нагревании в спиртовом рас-
творе щелочи превращаются в тетрагидро-
имидазо[2’,1’:3,4][1,2,4]триазоло[1,5-a]пи
римидины 4a-c. 

HMBC, в которых наблюдаются кросс-пики 
между сигналами протонов ArCH2CO и ато-
мов углерода триазольного цикла С-2,С-3a в 
соединениях 3, а также Н-3 и С-10a, С-4a в 
соединениях 4. 

Отдельного обсуждения заслуживает 
вопрос о прототропии соединений 4, для 
которых a priori можно предположить воз-
можность существования трех таутомерных 
форм – А, В и С. Выполненные нами расче-
ты свободных энергий модельных молекул 
4А-С [DFT B3LYP/6-311++G(2d,2p), учет по-
лярности растворителя в приближении IEF 
PCM] показывают, что в вакууме и неполяр-
ных растворителях преобладающим должен 
быть таутомер А, тогда как в воде и других 
полярных средах – мезомерный таутомер B. 

Поскольку при кватернизации возможно 
образование региоизомеров, строение соеди-
нений 3 и 4 доказано с помощью гетероядер-
ных корреляционных спектров ЯМР 1H-13C 

Последнее подтверждено эксперименталь-
но. Так, в спектре 1H‑15N HMBC соединения 
4b наблюдается кросс-пик между сигналами 
N-5 (71.4 м.д.) и H-5 (8.34 м.д.) из-за непол-
ного подавления корреляций 1JNH. 

Следует отметить, что соединения 4 явля-
ются первыми представителями мезомерных 
бетаинов [2, 3] с частично гидрированным 
[1,2,4]триазоло[1,5‑a]пиримидиновым фраг-
ментом.
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Работа выполнена при финансовой поддержке Президента РФ (Программа под-
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Синтез и исследование подандов  
с фрагментом ацетоацетанилида

Радионова Е.С. 	 Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского
Титова Ю.А. 	 Уральского отделения РАН,
Федорова О.В. 	 Екатеринбург.
Русинов Г.Л. 
Чарушин В.Н.	 sintonin@mail.ru

4-Арил-замещенные производные дигидропиримидинов привле-
кают большое внимание вследствие их высокой активности в ка-
честве кардиотропных, антигепертензивных и противоопухолевых 
агентов. Целью данной работы являлась разработка методов синтеза 
дигидропиримидин-содержащий подандов – потенциальных биоло-
гически активных соединений. 

Впервые осуществлен синтез ацетоацетанилид-содержащих по-
дандов, представляющих особый интерес для синтеза гетероцикл-со-
держащих подандов. В качестве донора ацетоацетильного фрагмен-
та был использован 2,2,6-триметил-1,3-диоксин-4-он 1. При 90 ºС в 
отсутствие катализатора, в толуоле за 10 ч продукт 2 был получен с 
выходом 78%. При этом реакция проходит очень селективно, так как 
в спектрах ЯМР 1Н отсутствуют сигналы побочных продуктов. 

Впервые осуществлен мультикомпонентный синтез Биджинелли с 
использованием в качестве СН-активного соединения ацетоацетани-
лид-содержащего поданда 2, получен дигидропиримидин-содержа-
щий поданд 3. 
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Синтез эффективных модификаторов  
для получения биоцидных и сорбционно- 
активных инновационных  
текстильных материалов

Родионов В.И., 	 Московский государственный университет дизайна и технологии, 
Ручкина А.Г., 	 кафедра органической химии, 
Кобраков К.И., 	 ул. Садовническая д. 33, Москва, 115035, Россия.
Ковальчукова О.В., 
Кузнецов Д.Н.	 e-mail: occd@mail.ru

В докладе приведены результаты работы 
по синтезу и изучению свойств специальных 
азокрасителей, содержащих в структуре мо-
лекулы фрагменты, обеспечивающие повы-
шенные комплексообразующие (хелатирую-
щие) свойства.

На основе метилфлороглюцина, гетеро-
циклических полупродуктов и полифункци-
ональных анилинов разработаны методики 
синтеза и получены образцы неописанных 
ранее кислотных, дисперсных и прямых кра-
сителей, содержащих в своей структуре та-
кие фрагменты как:

С испоьзовнаием квантово-химических 
расчетов, рентгеноструктурного анализа, 
ЯМР1Н и 13С – спектроскопии, ЭСП приве-
дено систематическое изучение структуры и 
пространственного строения синтезирован-
ных соединений, исследованы кислотно-ос-
новные равновесия в интерваеле значений 
рН = 6-12. Проведено спектрофотометричес-
кое изучение реакции комплексообразования 
синтезированных азокрасителей с солями 
ряда металлов (Fe3+, Cr3+, Cu2+, Ag+), а также 
наноразмерными частицами серебра. По ре-
зультатам спектрофотометрического титро-
вания построены кривые насыщения и опре-
делены состав комплексов. В отдельных слу-
чаях комплексы выделены в кристаллическом 
состоянии и изучены их характеристики.

Синтезированными красителями проведе-
но крашение образцов хлопчатобумажной, 
шелковой, шерстяной и капроновой ткани. 

Найдено, что на тканях, окрашенных кра-
сителями содержащие эффективные хелати-
рующие группы после обработки рабочими 
растворами, содержащими наноразмерные 
частицы серебра, количество «закрепленно-
го» серебра больше на 20-25%, чем на образ-
цах окрашенных красителями, не содержа-
щими аналогичной группы. 

Показано также, что волокна, модифици-
рованные полученными азосоединениями 
обладают хорошими и удовлетворительны-
ми сорбционными свойствами относительно 
ионов и наноразмерных частиц металлов. 
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Домино-реакции алкандитиолятов с 2,3-дихлор-
1-пропеном в среде гидразингидрат – KOH

Вахрина В.С., 	
Леванова Е.П., 	 Иркутский институт химии им. А.Е. Фаворского Сибирского отделения РАН,
Грабельных В.А., 	 Россия, 664033,Иркутск, ул. Фаворского, 1;
Руссавская Н.В., 	 е-mail: i_roz@irioch.irk.ru
Корчевин Н.А., 	
Розенцвейг И.Б.	

Ненасыщенные сероорганические соеди-
нения широко используются в органичес-
ком синтезе. Их структурные особенности 
(наличие атомов серы и кратных связей) 
предопределяют широкие возможности со-
здания новых пестицидов, лекарственных 
препаратов, реагентов-комплексообразова-
телей и других практически полезных ве-
ществ. Для создания методов получения 
сероорганических соединений на основе от-
ходов хлорорганических производств нами 
впервые исследованы реакции 2,3-дихлор-
1-пропена (I) с алкандитиолятами калия 
(II), полученными предварительно из α,ω-
дигалогенпроизводных через промежуточ-
ные тиоколы, которые подвергали восста-
новительному расщеплению под действием 
гидразин-гидрата и KOH в соответствии с 
разработанным ранее методом.

В ходе реакции образуются гетероцикли-
ческие и линейные продукты домино-пре-
вращений, выходы которых определяются 
величиной n, температурой и соотношением 
реагентов.

В реакциях 1,2-этандитиолята (n=2) и 
1,3-пропандитиолята (n=3) с дихлорпропе-
ном (I) при 30-35°С и мольном соотношении 
реагентов 1 : 1 в качестве основных продук-
тов выделены циклические ненасыщенные 
соединения (III): 5-метил-2,3-дигидро-1,4-
дитиин и 6-метил-2,3-дигидро-4Н-1,5-дити-
епин. В качестве побочных продуктов обра-
зуются ненасыщенные сульфиды линейного 
строения типа (IV) и (V).

При 0°С и при мольном соотношении (I)  : 
(II) = 2 : 1 циклы (III) образуются в незна-
чительном количестве (3–5%), а основными 
продуктами являются ненасыщенные суль-
фиды (IV) и алленовые производные (V).

Соответствующие циклические продукты 
не были получены при использовании 1,4-бу-
тандитиолята (n=4) и 1,5-пентандитиолята 
(n=5). В продуктах реакции этих дитиолятов 
с 2,3-дихлор-1-пропеном (I) при температу-
ре 60°С (6,5 ч) были идентифицированы со-
ответствующие хлорпропенилсульфиды (IV) 
и продукты их дальнейших превращений.

Таким образом, использование 2,3-дихлор-
1-пропена (I) в домино-реакции с алкандити-
олятами (II) позволяет осуществить синтез 
ненасыщенных сероорганических соедине-
ний циклического и линейного строения, со-
держащих хлорпропенильные и алленовые 
группировки, способные к дальнейшим хи-
мическим превращениям.

Полученные алкандитиоляты (II) без вы-
деления из водно-гидразинового раствора 
вовлекались во взаимодействие с 2,3-дихлор-
1-пропеном (I).
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Изучение взаимодействия n-замещенных 
5-арил-3-арилимино-3н-фуран-2-онов 
с гетероциклическими аминами и гидразидами 
бензойных кислот
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Шипиловских С.А.2 	 2	Пермский государственный национальный исследовательский университет, 
Рубцов А.Е.2		  г. Пермь, ул. Букирева, 15.
		  E-mail: rubtsov@psu.ru

	 Литература:
[1] 	Рубцов, А.Е., Залесов В.В., Жур. орг. хим., 43 (5), (2007).
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Актуальной задачей современной хими-
ческой науки является синтез новых ве-
ществ, обладающих различной биологичес-
кой активностью. 5-Арил-3-ариламино-3Н-
фуран-2-оны представляют определенный 
интерес для данных исследований, так как 
способны вступать в реакции циклизации и 
последующей дециклизацией аминами раз-
личного строения [1]. Кроме того, возмож-
ность введения различных заместителей в 
арильные радикалы фуранового цикла имеет 
практическое значение в плане дальнейших 
биологических испытаний.

Целью данного исследования является 
изучение взаимодействия N-замещенных 
5-арил-3-ариламино-3Н-фуран-2-онов (1) с 
гетероциклическими аминами и гидразида-
ми бензойных кислот.

Реакцию проводили при эквимолярном 
количестве реагентов в среде безводного то-
луола при кипячении в течение 1-6 часов с 
последующим охлаждением до комнатной 
температуры. Выпавший осадок отфильтро-
вывали, сушили и перекристаллизовывали 
из ацетонитрила.

Производные 2, 3 получены с высоким 
выходом. Их структура хорошо согласуется 
с литературными данными.

Полученные соединения прошли предва-
рительные испытания на противомикробное 
и гипогликемическое действие, что позволи-

ло обнаружить вещества с выраженной ак-
тивностью.

Таким образом, расширение биологичес-
ких исследований, а также модификация за-
местителей данных производных представ-
ляются перспективными.
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Алкилирование карбонильных и 1,3- дикарбо-
нильных соединений α-фенил-нор-грамином

Сентякова Ю.И., 	 Северо-Кавказский федеральный университет
Аксенова И. В., 	 355009, Ставрополь, ул. Пушкина, 1а.
Самсонова О.Е.	 E-mail: alexaks05@rambler.ru

1- и 1,3-Дикарбонильные соединения, содержащие индолилфенил-
метильный радикал, могут быть использованы при синтезе различ-
ных гетероциклических систем.

В данном докладе сообщается о возможности алкилирования мо-
дельных карбонильных и 1,3-дикарбонильных соединений a-фе-
нил-нор-грамином, который будет удобным реагентом для введения 
1H-индол-3-ил(фенил)метильного остатка в положение 2 кетонов и 
1,3-дикетонов:
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Фотохимия ацетиленовых и 1,2,3-триазольных 
производных циклопентадиенилтрикарбонил-
марганца

Серёгина И.С., 	 Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова
Келбышева Е.С., 	 Российской академии наук, 
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Стрелкова Т.В., 
Лойм Н.М.	 E-mail:loim@ineos.ac.ru
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Недавно было показано, что производные 
циклопентадиенилтрикарбонил марганца (ци-
мантрена), содержащие в боковой цепи n- и/
или p-донорные группировки, обладают фото-
хромизмом и могут образовывать фотохром-
ные системы за счет внутри- или межмолеку-
лярных реакций лигандного обмена у атома 
марганца [1-3]. Данная работа посвящена раз-
работке методов синтеза производных циман-
трена, содержащих ацетиленовую π-донорную 
группировку и n-донорный триазольный фраг-
мент, которые ранее не были использованы 
для создания фотохромных систем.

Наряду с ацетиленовой и триазольной 
группировками синтезированные соедине-
ния содержат также карбаматную, пиридино-
вую и аллильную группировки, что позволя-
ет оценить влияние строения соединений на 
относительную реакционную способность 
n- и π-донорных фрагментов в процессах фо-
толиза. Изучение фотохимических свойств 
проведено с помощью ИК и ЯМР спектрос-
копий и спектров ЭП.

Показано, что в закрытой системе, пре-
пятствующей удалению СО из реакционной 
среды, имеет место фотохромное превраще-
ние между трикарбонильным комплексом и 
дикарбонильным хелатом.

Эти данные свидетельствуют о возмож-
ности использования полученных нами со-
единений для создания фотохромных сис-
тем.

На схеме в качестве примера показана фо-
тохромная система на примере 1-пропаргил-
1-цимантренилэтанола. 
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Новый подход к гидроксамовым кислотам  
индольного ряда

Супрунчук В. Е., 
Смирнов А. Н., 	 Северо-Кавказский федеральный университет
Аксенов Н. А., 	 355009, Ставрополь, ул. Пушкина, 1а.
Аксенов А. В.	 E-mail: k-biochem-org@stavsu.ru

Метастатические раковые клетки приобрели устойчивость к апоп-
тозу благодаря процессу, называемому аноикис. Один из способов 
воздействия на такие опухоли влечет за собой дополнение цитоток-
сического направления в терапии цитостатическим.

Как показали наши предыдущие исследования, перспективным 
классом для поиска таких препаратов являются гидроксамовые кис-
лоты, а особенно, содержащие индольный фрагмент. Нами были син-
тезированы индолилпропиогидроксамовые кислоты исходя из инолов 
в реакции с нитроциклопропаном в полифосфорной кислоте (ПФК).

Одним из классических методов синтеза индолов является реак-
ция Фишера, мы продемонстрировали синтез этих гидроксамовых 
кислот исходя из арилгидразинов и ацетофенонов с последующим 
введением в реакцию β-нитростиролов.
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О фторировании 2,7-нафталиндиола  
и 7-метокси-2-нафтола реагентом selectfluortm

Трофимова Д. В.1, 	 1	 Новосибирский национальный исследовательский государственный университет, 
Заикин П. А.2, 		  630900, г. Новосибирск, ул. Пирогова, 2,
Бородкин Г. И.1,2, 	 2	 Новосибирский институт органической химии им. Н.Н. Ворожцова СО РАН,
Шубин В. Г.2	 	 630090, г. Новосибирск, пр. Академика Лаврентьева, 9
		  E-mail: zaikin@nioch.nsc.ru

	 Литература
[1]	Hiyama T. Organofluorine Compounds. Berlin: Springer, 2000.
[2]	Kirsch P. Modern Fluoroorganic Chemistry. Synthesis, Reactivity, Applications. Weinheim: 

Wiley-VCH, 2004.
[3]	Uneyama K. Organofluorine Chemistry. Oxford: Blackwell Publ., 2006.

Фторированные ароматические соединения находят широкое при-
менение в качестве лекарственных препаратов, пестицидов, различ-
ных функциональных материалов, поэтому разработка селективных 
методов фторирования является актуальной задачей [1-3].

Нами изучено фторирование 2,7-нафталиндиола 1 и 7-метокси-2-
нафтола 2 реагентом F-TEDA-BF4.

Показано, что фторирование 2,7-нафталиндиола может быть осу-
ществлено в отсутствие растворителя.

Обнаружено, что фторирование 7-метокси-2-нафтола 2 в ацетонит-
риле и водном растворе сопровождается частичным деметилирова-
нием, а замена ацетонитрила на фосфатный буферный раствор при-
водит к увеличению селективности фторирования.

Строение полученных соединений доказано методами хромато-
масс-спектрометрии и ЯМР-спектроскопии.

В докладе обсуждаются влияние условий проведения реакции на 
селективность фторирования 2,7-дизамещенных производных на-
фталина.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 11-03-00205-а) и ОХНМ РАН 
(проект 5.1.4).
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Реакция адамантандиола-1,3 с арилалкинами, 
катализируемая трифлатом галлия (iii)

Коншин В.В., 	 Кубанский государственный университет», ул. Ставропольская, 149,
Турмасова А.А.	 Краснодар, 350040, Россия; e-mail: anka_t23@mail.ru

Интерес к химии адамантана в последнее 
время обусловлен не только поиском новых 
биологически активных соединений [1], но и 
возможностью создания органических функ-
циональных материалов на основе соедине-
ний с адамантановым каркасом. Например, 
адамантановый линкер очень удобен при 
создании молекулярных триподов [2], кото-
рые могут использоваться в качестве сенсо-
ров. Таким образом, одной из важных задач 
в этом направлении является поиск реакций, 
приводящих к получению полифункцио-
нальных производных с различными замес-
тителями в узловых положениях адамантана.

Ранее нами был предложен способ син-
теза алкиниладамантанов по реакции 1-ада-
мантанола с 1-алкинами, катализируемой 
трифлатом галлия (III) [3]. Дальнейшее ис-
следование этой реакции на примере ада-

мантандиола-1,3 показало, что реакция идет 
селективно по одной гидроксильной группе 
и даже при использовании двукратного из-
бытка 1-алкина и катализатора замещение 
второй гидроксильной группы на ацетилено-
вый фрагмент не происходит.

Ar Выход I, % Выход II, %

C6H5 79 ~ 3

4-Me-C6H4 ~ 1 53

4-NO2-C6H4 52 0

3-NO2-C6H4 64 0

4-Cl-C6H4 47 0

2,4-Cl2-C6H3 55 0

Реакция протекает при кипячении реак-
тантов с 1,2-дихлорэтане в течение 5 часов. 
При этом определяющее влияние на состав 
продуктов реакции оказывает наличие за-
местителей в арильном фрагменте 1-алкина. 
Исключительно 3-алкинил-1-гидроксиада-
мантаны I образуются при проведении ре-
акции с арилалкинами, содержащими элект-
роноакцепторные заместители в фенильном 
кольце. В то же время донорные заместители 
препятствуют образованию продуктов алки-
нилирования, в этом случае основным про-
дуктом реакции являются 1-арил-2-(3-гид-
рокси-1-адамантил)этаноны II.

	 Литература:
[1]	Wanka L., Iqbal K., Schreiner P. – Chem. Rev., 2013. 113(5), P. 3516–3604.
[2]	Шокова Э.А., Ковалев В.В. ЖОрХ. 2012. Т.48, вып. 8. С. 1013-1044.
[3]	Заявка на патент №2012128422/04(044540), положительное решение о выдаче от 

15.05.2013.
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Получение галогензамещенных 
пиридил-моноазатрифениленов

Копчук Д.С.,1, 2 	 1	 Уральский Федеральный университет, ул. Мира, д. 19, 
Хасанов А.Ф.,1 		  Екатеринбург, 620002,Россия e-mail: dkopchuk@mail.ru.
Ковалев И.С.,1 	 2	Институт органического синтеза УрО РАН,
Зырянов Г.В.1,2		  ул. С. Ковалевской, 22 / Академическая, 20, 620990, Россия

Производные азатрифениленов предста-
вляют значительный интерес в результате 
их фотофизических и координационных 
свойств. Введение дополнительных замес-
тителей (в частности, (гетеро)ароматичес-
ких групп и атомов галогенов) в состав аза-
трифениленов открывает возможности их 
дальнейшей функционализации с использо-
ванием ковалентных и нековалентных пре-
вращений с целью получения молекул или 
материалов с заданными полезными свойс-
твами.

Наиболее часто применяемыми методами 
получения производных азатрифенилена яв-
ляются синтез Скраупа, а также различные 
варианты реакций циклоприсоединения, за-
частую требующие применения жестких ус-
ловий и малодоступных реагентов. 

В данной работе предлагается удобный 
метод получения функционализированных 
пиридилсодержащих моноазатрифениленов, 
основанный на получении их 1,2,4-триази-
новых аналогов с дальнейшей реакцией аза-
Дильса-Альдера.

Для достижения поставленной цели в ка-
честве исходных соединений были исполь-
зованы дибром- и дийодфенантренхинон 1. 
Их конденсация с амидразоном 2 позволила 
получить триазатрифенилены 3 с выходами 
до 65%. Дальнейшая реакция аза-Дильса-
Альдера с применением 1-морфолиноцик-
логексена в качестве диенофила при 200 ºС 
в отсутствие растворителя позволила полу-
чить циклопентенсодержащие диброммо-
ноаза-трифенилены 4 с выходами до 85%. 
Попытка использования в подобной реакции 

дийодтриазатрифенилена 3с привела к слож-
ной смеси продуктов, что, вероятно, связано 
с частичным замещением атомов йода на 
остаток амина. Дийодсодержащий азатри-
фенилен 5 был получен лишь в результате 
длительного взаимодействия соединения 
3с с 2,5-норборнадиеном в высококипящем 
1,2-дихлорбензоле (применение более низ-
кокипящих растворителей не позволило ре-
шить данную задачу). Выход продукта не 
превышает 40%. Таким образом, использо-
вание дийодфенантренхинона 1с выглядит 
менее предпочтительным по сравнению с 
бромсодержащими аналогами, поскольку 
азатрифенилены, имеющие циклопентено-
вый фрагмент, в ряде случаев более интерес-
ны с практической точки зрения, в частнос-
ти, ввиду их лучшей растворимости.

Работа выполнена при поддержке Минобрнауки РФ (госконтракты 14.740.11.1020 и 14.А18.21.0817), РФФИ 
(грант 12-03-31726) и Совета по грантам Президента РФ (грант МК-1511.2013.3).
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Бензопирролодиазепины составляют се-
мейство натуральных и синтетических со-
единений с трициклической системой, кото-
рые в последние годы привлекают большое 
внимание исследователей. Синтетические 
бензопирролодиазепины действуют как ин-
гибиторы транскрипции ДНК и агенты ЦНС, 
они оказывают антидепрессантное и проти-
восудорожное действие. 

В последние годы в НИИХГС КубГТУ был 
разработан способ получения пирролодиазе-
пинов на основе катализируемой кислотами 
рециклизации N-фурфурилзамещенных ви-
цинальных аминоамидов (cхема 1) [1]. 

Схема 1

Реакция ацилирования конденсированных  
пирролодиазепинов  
по методу Фриделя-Крафтса

Храпов А.А., 	 Кубанский государственный технологический университет, 
Редькин В.М., 	 350072 Краснордар, ул. Московская, 2.
Строганова Т.А.	 E-mail: anton-khrapov@mail.ru 

аминоалкилирования конденсированных пир-
ролодиазепинов в условиях реакции Манниха 
и установлено, что процесс протекает реги-
оселективно с образованием единственного 
вещества – продукта моноалкилирования по 
положению 4 пиррольного кольца. 

В данной работе мы представляем резуль-
таты по использованию реакции ацилиро-
вания бензопирролодиазепинов по Фриде-
лю-Крафтсу с целью введения в пиррольное 
кольцо ацильного радикала (cхема 2).

Схема 2

Полученная таким образом гетероцик-
лическая система интересна с точки зрения 
изучения химических свойств. Одним из на-
правлений является исследование реакций 
модификации пирролодиазепинового каркаса 
с участием пиррольного фрагмента молеку-
лы. Ранее [2] нами была рассмотрена реакция 

	 Литература:
[1]	T. A. Stroganova, A. V. Butin, V. K. Vasilin, T. A. Nevolina, G. D. Krapivin, Synlett, 2007, 7, 

1106.
[2]	T. A. Stroganova, V. M. Red’kin, V. K. Vasilin, G. D. Krapivin, J. Heterocycl. Chem., 2013, 

in press, DOI 10.1002/jhet.1581.

Выходы ацилированных диазепинов со-
ставляют 53–60 %. Направление реакции по 
четвертому положению пиррольного кольца 
доказано методами 1Н и 13С ЯМР спектро-
метрии с использованием гомо- и гетеро-
ядерных корреляций, включая методы gH-
SQC и gHMBC.
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Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (гранты 11-04-96038, 13-03-
96035), Уральского отделения РАН (проект 12-П-3-1030) и Государственной про-
граммы поддержки ведущих научных школ (грант НШ-5505.2012.3).

(S)-Энантиомер 3,4-дигидро-7,8-дифтор-
3-метил-2H-[1,4]бензоксазина [(S)-2] являет-
ся ключевым полупродуктом в синтезе высо-
коактивного противобактериального препа-
рата левофлоксацин. 

Нами разработан оригинальный метод 
синтеза амина (S)-2 высокой оптической 
чистоты (ee 99,6%) в результате кинети-
ческого разделения рацемата при ацилиро-
вании хлорангидридом (S)-напроксена [1]. 
Для разработки альтернативного метода мы 
исследовали процесс получения амина (S)-2 
в результате энантиоселективной биотранс-
формации N-ацетил производного 1.

Ранее сообщалось об эффективном энан-
тиоселективном микробиологическом гид-
ролизе N-ацетил-3,4-дигидро-7,8-дифтор-3-
метил-2H-[1,4]бензоксазина в присутствии 
микроорганизмов рода Bacillius [2].

Наше исследование направлено на поиск 
бактериальных культур, способных к энан-
тиоселективному гидролизу (RS)-1, среди 
бактерий рода Rhodococcus, Arthrobacter и 
Pseudomonas. Всего было исследовано 28 
штаммов микроорганизмов. Наибольшую 
активность проявил штамм Rhodococcus 

Энантиоселективный микро-
биологический синтез (S)-3,4-дигидро-7,8-
дифтор-3-метил-2H-[1,4]бензоксазина

Чулаков Е.Н.1, 	 1	 Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН, 
Левит Г.Л.1, 		  620990 Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, 22 / Академическая, 20.
Краснов В.П.1, 
Луговская Н.П.2, 	 2	 Институт экологии и генетики микроорганизмов УрО РАН
Ремезовская Н.Б.2, 		  E-mail: chulakov@ios.uran.ru
Максимов А.Ю.2	

	 Литература:
[1]	Патент РФ № 2434004 (2010). В.П. Краснов, Г.Л. Левит, Д.А. Груздев и др. 
[2]	A. Miyadera, A. Imura, Tetrahedron: Asymmetry, 1999, 10, 119-123.

erythropolis (штамм RE-25), который исполь-
зован для препаративного получения амина 
(S)-2.

В результате изучения кинетики реакции 
установлено, что в течение 4 суток происхо-
дит гидролиз (S)-энантиомера 1 с образова-
нием (S)-2, а затем в реакционной смеси на-
чинает появляться (R)-2.

Для препаративного получения амина 
(S)-2 биотрансформацию (RS)-1 проводили 
в течение 4 суток в среде калий-натриевого 
фосфатного буфера (10 мМ) с добавлением 
ДМСО, начальная концентрация (RS)-1 0,7 
мг/мл. Образующуюся смесь амина (S)-2 и 
амида (R)-1 разделяли колоночной флеш-хро-
матографией, в результате (S)-энантиомер 
амина 2 получен с ee 99,9% (по данным хи-
ральной ВЭЖХ) с выходом 18%, считая на 
исходный рацемический амид.

Таким образом, нами показана возмож-
ность получения (S)-энантиомера 3,4-ди-
гидро-7,8-дифтор-3-метил-2H-[1,4]бенз-
оксазина высокой оптической чистоты в 
результате энантиоселективной микробной 
биотрансформации в присутствии бактерий 
Rhodococcus erythropolis (штамм RE-25). 
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Побочные реакции в синтезе летрозола

Шетнев А.А., 	 Ярославский Государственный Педагогичеcкий Университет им. К.Д. Ушинского,
Смирнов А.В., 	 ул. Республиканская, 108, 150000, г. Ярославль, Россия.
Дорогов М.В.	 E-mail: shaa@iihr.ru.

В последние годы во всем мире большими 
темпами растет производство дженериковых 
препаратов. В этой связи, объектом нашего 
исследования был синтез востребованного 
на рынке препарата для лечения рака молоч-
ной железы – летрозола, запатентованным 
компанией Фемара в 1990 году.

Ключевой стадией синтеза летрозола яв-
ляется реакция арилирования триазолилме-
тилбензонитрила (1) 4-фторбензонитрилом 
(2), проходящей в присутствии трет-бути-
лата калия в инертной атмосфере:

триазольного фрагмента. Причем реакция 
протекает и в присутствии более слабого ос-
нования – К2CO3.

В ходе подбора оптимальных условий 
синтеза субстанции нами было установлено, 
что при проведении данной реакции в при-
сутствии кислорода воздуха, в реакционной 
смеси протекают побочные процессы, ос-
новным продуктом которых является произ-
водное трифенилметана (4).

Были подобраны условия, позволяющие 
получать соединение 4 с выходом достигаю-
щим 45–49%. 

Показано, что при использовании в качес-
тве субстрата в реакции арилирования само-
го летрозола, так же наблюдается замещение 

С целью апробации данного метода для 
синтеза других производных трифенилмета-
на нами реакцией алкилирования триазола 
бензилгалогенидами (5) был успешно синте-
зирован ряд соединений (6). 

Выходы соответствующих триазолилме-
тиларенов составляли в среднем 67–89%.

Установлено, что использование соеди-
нений 6 в реакции арилирования с участием 
4-фторбензонитрила в присутствии кислоро-
да воздуха приводит к образованию производ-
ных трифенилметана. Однако, из-за несим-
метричности образующихся продуктов, их 
выделение из реакционной массы затруднено 
и требует хроматографического разделения.

Синтезированные соединения охаракте-
ризованы с привлечением данных ЯМР 1Н и 
13С-спектроскопии и представляют интерес 
качестве прекурсоров мономеров для сверх-
разветвленных полимеров.
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Установление зависимости биологическая 
активность-структура в рядах производных 
4-арил-4-оксо-2-(2-тиениламино) 
бут-2-еновых кислот 

1,2Шипиловских С. А., 	 1	Пермский государственный национальный исследовательский университет;
1-3Махмудов Р. Р., 	 2	 Естественнонаучный институт ФГБОУ ВПО «Пермский государственный
1 Шадрин В. М., 		  национальный исследовательский университет»;
Ваганов В. Ю., 	 3	 Федеральный научный центр медико-профилактических технологий
1,2Рубцов А. Е.		  управления рисками здоровью населения»; E-mail: Sash@psu.ru.
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5-Арил-3-имино-3Н-фуран-2-оны пред-
ставляют собой класс высоко реакционнос-
пособных соединения, на основе которых 
можно получать как ациклические, так и ге-
тероциклические соединения, обладающие 
биологической активностью[1-4]. Варьиро-
вание нуклеофилов взаимодействующих с 
иминофуранами позволяет легко получать 
продукты c различными заместителями, и 
создать комбинаторные библиотеки для изу-
чения биологической активности[5]. Также 
известно, что вещества полученные на ос-
нове аминотиофенов Гевальда обладают раз-
личными видами биологической активнос-
тью, на основании чего можно считать, что 
тиофен является универсальной фармако-
форной группой для создания на своей осно-
ве биологически активных соединений [6]. С 
этой целью нами были изучены химические 
превращения 5-арил-3-имино-3Н-фуран-2-
онов с NH- нуклеофилами по схеме.

Структура и чистота полученных соедине-
ний подтверждена данными ИК, ЯМР спект-
роскопии и данными ТСХ.

Все полученные соединения были под-
вергнуты первичному биологическому скри-
нингу на различные виды активности. Уста-
новлено, что все исследуемые вещества об-
ладают выраженным анальгетическим дейс-
твием. В данных момент ведется работа по 
установлению математической зависимости 
структуры соединений от их анальгетичес-
кой активности. 
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Хиральные соединения проявляют широ-
кий спектр биологической активности, по-
этому интенсивно развиваются методы их 
синтеза [1].

Ключевым параметром, влияющим на 
свойства синтезируемых хиральных соеди-
нений, является их энантиомерная чистота, 
которую можно определить методом спект-
роскопии ЯМР с помощью хиральных дери-
ватизирующих реагентов (ХДР) [2,3].

Использование гетероядерных ХДР имеет 
то преимущество, что в этом случае в спект-
рах ЯМР количество сигналов соответствует 
количеству диастереомеров, таким образом, 
упрощается их отнесение. Недавно мы по-
казали эффективность использования селен-
содержащего ХДР для анализа хиральных 
спиртов и аминов. [4]. В продолжение наших 
исследований мы разработали метод синтеза 
новых фторсодержащих ХДР 1:

Полученные ХДР использовали для дерива-
тизации различных карбоновых кислот, содер-
жащих хиральный центр в α- или β-положении, 
непосредственно в ампулах ЯМР:
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[3] N.V. Orlov, V.P. Ananikov, Green Chem., 2011, 13, 1735-1744.
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Новый фторсодержащий хиральный  
дериватизирующий реагент  
для анализа хиральных карбоновых кислот  
методом спектроскопии ямр

Шишканов С.А., 	 Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского Российской академии наук, 
Орлов Н.В., 	 119991 Москва, Ленинский просп., 47,
Анаников В.П.	 e-mail: shyshkanov_sergey@mail.ru

Во всех случаях сигналы были полностью 
разрешены, что позволило точно определить 
соотношение анализируемых энантиомеров 
кислот. Для проведения дериватизации доста-
точно несколько миллиграмм анализируемо-
го вещества, а регистрация спектров 19F зани-
мает всего несколько секунд. Как и в случае 
селена, сигналы диастереомеров в 19F ЯМР 
спектрах могут быть легко отнесены и другие 
компоненты смеси, не содержащие фтора, не 
мешают анализу. Перечисленные достоинс-
тва делают данную методику перспективной 
для экспрессного определения энантиомерно-
го избытка продуктов асимметрических реак-
ций без выделения и очистки.
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Триазоло[1,5-a]пиримидины как перспективные 
предшественники триазолопуринов

Уломский Е.Н., 
Саватеев К.В., 	 УрФУ имени Первого Президента России Б.Н. Ельцина,
Чупахин О.Н., 	 ул. Мира 19, Екатеринбург, 620002. 
Русинов В.Л.	 e-mail: ulomsky@yandex.ru

Азолопурины являются одновременно 
структурными аналогами как азаиндолизи-
нов, так и пуринов и относятся к одной из 
малораспространенных популяций аналогов 
биогенных нуклеозидов и нуклеиновых ос-
нований пуринового ряда. Количество пуб-
ликаций по этой теме весьма ограничено. В 
то же время, актуальность самих объектов 
достаточно убедительно обоснована в имею-
щихся работах. Так, например, триазоло[5,1-
b]пурины проявляют широкий спектр фар-
макологического действия, включая проти-
вовирусную активность, действие в отно-
шении болезней Альцгеймера, Паркинсона 
и проч. Несмотря на очевидную практичес-
кую ценность, азолопурины чрезвычайно 
скупо представлены в химической литера-
туре. Объясняется это сложностью синтеза 
целевых соединений. Одним из наиболее 
распространенных способов, применяемых 
в настоящее время, является образование 
азолопуриновой системы на основе готовых 
9-R-пуринов. 

В рамках наших исследований разработа-
ны подходы к методам синтеза триазоло[b]
пуринов, на основе триазолопиримидинов. 

Хлордезоксигенирование 2-R-6-нитро-1,2, 
4-триазоло[1,5-a]пиримидин-7-онов (1) в 
присутствии фосфорилхлорида и N,N-диме
тиланилина не завершается образованием 
нестабильного (высоко реакционноспособ
ного) -R-6-нитро-7-хлор-1,2,4-триазоло [1,5-
a] пиримидина (2) но продолжается далее, 
при чем N,N-диметиланилин вступает во 

взаимодействие с соединением (2) в качестве 
С-нуклеофила. 

Наиболее подходящей заменой для диме-
тиланилина оказался пиридин, с помощью 
которого удалось получить 7-хлортриазоло-
пиримидин и привести его во взаимодейс-
твие с бутиламином. 

Дальнейшее восстановление нитроамина 
(3) дитионитом натрия приводит к получе-
нию диамина (4), нагреванием которого с 
муравьиной кислоты получены 8-бутил-2-R-
8H-1,2,4-триазоло[5,1-b]пурины (5). 

Таким образом, на основе триазолопури-
нов разрвботан метод синтеза 8-бутил-2-R-
8H-1,2,4-триазоло[5,1-b]пуринов. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 13-03-00867
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Концентраты полиненасыщенных  
жирных кислот из растительных масел

Юнусова С.Г.1, 	 1	 ФГБУ Институт органической химии Уфимского научного центра РАН, 
Ляшенко С.С.2, 		  450054, Уфа, просп. Октября, 71; е-mаil: msyunusov@anrb.ru.
Денисенко О.Н.2, 	 2	 Пятигорский медико-фармацевтический институт – 
Юнусов М.С.1		  филиал ВолгГМУ, 357532, Пятигорск, пр. Калинина, 11

Полиненасыщенные жирные кислоты 
(ПНЖК) линолевая (ЛК, w-6 6,9,12-окта-
декатриеновая) и стеаридоновая (СК, w-3 
6,9,12,15-октадекатетраеновая) обладают 
высокой биологической активностью [1]. 
Для получения фармацевтических препа-
ратов из растительных масел обогащенных 
ПНЖК используется, в том числе, метод раз-
деления жирных кислот (ЖК) путем обра-
зования комплексов с мочевиной (клатраты) 
[2]. Концентраты ПНЖК получали из ЖК ли-
пидов семян пяти видов растений: двух куль-
турных – семена подсолнечника (Heliathu-
sannus L., сем. Compositae) источника ЛК(I), 
льна (Linumusitatissimum L. сем. Linaceae) 
источника АЛК (II) и трех дикорастущих ви-
дов растений сем. Boraginaceae:бурачника 
лекарственного (Boragoof ficinalis, интроду-
цирован в Пятигорском ботаническом саду) 
и окопника лекарственного (Symphytumof fi-
cinale) источников ГЛК (III и IV), липучки 
обыкновенной (Lappulasquarosa)источника 
СК (V). Для сем. Boraginaceae характерно 
наличие в масле семян диеновых, триено-
вых и тетраеновых ПНЖК. Масла из семян 
извлекали экстракцией измельченного сы-
рья гексаном в аппарате Сокслета. Клатраты 
можно получать как из ЖК, так и их мети-
ловых эфиров (МЭЖК) значительной разни-
цы в получении конечного продукта не наб
людали. ЖК из масел выделяли гидролизом 

	 Литература:
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10% КОН/СН3ОН; МЭЖК получали прямой 
переэтерификацией липидов 0,5% раствором 
СН3ОNa. Для получения клатратов к смеси 
ЖК приливали насыщенный раствор мочеви-
ны в этаноле (из соотношения ЖК/мочевина 
1:3 (по весу), перемешивали при нагревании 
(60° С) до полного растворения мочевины и 
оставляли при комнатной температуре на 3 
часа, а затем при –10°С на 24 часа. В качестве 
растворителя использовали метанол и этанол, 
лучшие результаты были получены в этано-
ле. Сформировавшиеся кристаллы отделяли 
на фильтре Шотта, промывали охлажденным 
насыщенным раствором мочевины в этаноле. 
Маточный раствор на половину упаривали, 
разбавляли водой, подкисляли HCl и извлека-
ли полиеновые жирные кислоты диэтиловым 
эфиром. В результате проведенной работы 
из ЖК I получили концентрат с содержани-
ем ЛК 87% (13% олеиновая кислота, ОК); из 
II–82% АЛК (18% ЛК); из III–64% ГЛК(28% 
ЛК и 8% ОК); из IV–72% ГЛК (26% ЛК и 2% 
АЛК); из V–51% СК (19% АЛК, 20% ГЛК и 
10% ЛК+ОК). Состав концентратов ПНЖК в 
каждом конкретном случае зависит, прежде 
всего, от первоначального набора ЖК в ли-
пидах.

Таким образом, показана возможность 
получения концентратов ПНЖК из расти-
тельных масел путем разделения их через 
клатраты с мочевиной.

3   Стендовая сессия
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Многокомпонентный синтез  
функционализированных производных  
тетрагидропиридина

Янкин А.Н., 	 Пермская государственная фармацевтическая академия, 
Гейн В.Л.	 614990, Россия, г. Пермь, ул. Полевая, 2.
	 E-mail: yankin_88@inbox.ru, geinvl48@mail.ru

R=Me, Et, i-Pr, t-Bu, CH2Ph; R1=Ph, 4-Et C6H4, 4-OMe C6H4, 4-t-Bu C6H4, 3,4-(OCH3)2C6H3; 
R2= Ph, 4-Me C6H4, 4-Et C6H4, 4-OMe C6H4

Рис.	
Схема многокомпонен-
тного синтеза функци-
онализированных про-
изводных пиперидина 
между ароматически-
ми альдегидами 1, про-
изводными анилина 2 и 
β-кетоэфирами 3

Производные функционализированных тетрагидропиридинов на-
ходят широкое применение в качестве антибактериальных, противо-
малярийных, противоспалительных, противосудорожных и других 
фармацевтических препаратов. Кроме того, некоторые из них обла-
дают фермент-ингибирующими свойствами. Следовательно, разра-
ботке эффективных методов получения данного класса соединений 
уделяется много внимания, о чем свидетельствует ряд публикаций, 
отличающихся разнообразием условий получения данных соедине-
ний и природой исходных реагентов. В последнее время стало акту-
альным изучение многокомпонентного синтеза (МКС) производных 
тетрагидропиридина, основанном на реакциях между альдегидами, 
нуклеофильными реагентами и 1,3-дикарбонильными соединениями 
в присутствии различных кислот Льюиса, выступающих в качестве 
катализаторов. 

С этой целью нами была изучен МКС между ароматическими альде-
гидами, производными анилина и β-кетоэфирами. Проведенные иссле-
дования показали, что при взаимодействии указанных реагентов в эк-
вимолярных количествах при комнатной температуре, механическом 
перемешивании и использовании легкодоступного, низкотоксичного 
нитрата висмута Bi(NO3)3 в качестве катализатора и этанола в качестве 
растворителя образуются 4-ариламино-1,2,6-три-арил-1,2,5,6-тетра-
гидропирин-3-карбоксилаты с хорошим выходом. 

Структура синтезированных соединений подтверждена на осно-
вании данных ИК- и ЯМР 1Н - спектроскопии. Данные соединения 
имеют енаминную форму.

Таким образом, нами был получен ряд производных тетрагидро-
пиридина. Дальнейшие исследования будут сосредоточены на изуче-
нии их химических свойств и биологической активности. 
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