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лительного действия в 2,5 раза слабее известного ингибитора окисли-
тельных процессов ионола. 

Работа выполнена при финансовой поддержке аналитической ведомствен-
ной целевой программы Минобрнауки РФ «Развитие научного потенциала выс-
шей школы (2006 - 2008 годы)», проект РНП 2.2.1.1.6332. 
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В настоящее время для получения наноразмерных оксидов, ис-
пользуемых при производстве оптической керамики и топливных эле-
ментов, широко применяют методы совместного осаждения гидрокси-
дов из растворов с последующим их обжигом, а также золь-гель метод. 

Данная работа нацелена на разработку метода получения диоксида 
циркония, имеющего высокоразвитую поверхность, путем синтеза гелей 
оксиглицеролата циркония – прекурсора для синтеза нанооксида. 

Для приготовления вышеназванных производных готовили кон-
центрированный водно-глицериновый раствор хлорида или нитрата 
цирконила, к которому приливали хлороформенный раствор динонила-
мина (мольное соотношение цирконий:амин = 1:2; 1:4), образовавшийся 
гель отделяли, промывали хлороформом, сушили до постоянной массы. 
Данные элементного анализа образцов представлены ниже (условия 
синтеза: №1-2 – 10%, 3-4 – 25% растворы динониламина, время синтеза 
24 ч). 

 
Соотношение 

№ 
Соль 
цирко-
нила 

Zr : глице-
рин 

Zr : 
амин 

С,% Н,% N,% Cl,
% Zr,% Выход, 

% 

1 нитрат 1:4 1:2 29,76 6,53 1,03 0 16,98 29,7 

2 хлорид 1:4 1:2 29,19 6,88 0 5,31 15,00 24,1 

3 хлорид 1:4 1:2 27,83 6,43 0 3,04 22,17 56,2 

4 хлорид 1:4 1:4 28,87 5,47 0 4,69 18,60 49,8 
 
Как видно из полученных данных, большие выходы обеспечивает 

использование хлористого цирконила. Было показано, что при переме-
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шивании для 25%-го раствора амина происходит грануляция геля, что 
обеспечивает завершение процесса в течение 45 мин. 

 
Соотношение 

№ 
Соль 
цирко-
нила 

Zr : глице-
рин 

Zr : 
амин 

С,% Н,% N,% Cl,
% Zr,% Выход, 

% 

1 хлорид 1:2 1:4 20,29 3,77 0 4,91 36,2 64,5 

2 хлорид 1:4 1:4 27,43 5,32 0 3,90 27,0 77,3 

3 хлорид 1:6 1:4 31,67 6,84 0 2,27 16,8 74,4 

4 хлорид 1:4 1:4 31,46 6,42 0 0 24,6 52,8 
 
Повышение количества глицерина ускоряет гелирование и снижает 

содержание хлора. 
Таким образом, разработана методика получения оксиглицеролата 

циркония, который может быть использован для получения порошков 
оксида циркония с высокоразвитой поверхностью. 
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В отличие от салициловых альдегидов, легко реагирующих с 1-
нитро-3,3,3-трифтор(трихлор)пропенами в присутствии триэтиламина с 
образованием 3-нитро-2-тригалогенметил-2H-хроменов [1], 2-
гидроксиацетофеноны не вступают в аналогичную реакцию. В то же 
время 4-метилзамещенные 3-нитро-2H-хромены представляют большой 
интерес в качестве исходных для конструирования более сложных мо-
лекул. В настоящей работе предпринята попытка синтеза этих соедине-
ний из доступных N-незамещенных иминов о-оксиацетофенонов. 

Мы нашли, что взаимодействие иминов 1 с нитроалкенами 2 в ди-
хлорметане или этаноле при ~40 °C в присутствии Et3N или DABCO 
ведет к ожидаемым 4-метил-3-нитро-2-тригалогенметил-2H-хроменам 3 
с выходами 40−60%. 
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В более мягких условиях (-5−0 °C) нам удалось выделить и охарак-

теризовать продукты 4−6, являющиеся интермедиатами в данной реак-
ции. 
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Таким образом, взаимодействие N-незамещенных иминов о-

оксиацетофенонов с нитроалкенами 2 представляет собой тандем при-
соединения по Михаэлю и последующей внутримолекулярной конден-
сации альдольного типа. 

Строение полученных соединений подтверждено данными эле-
ментного анализа, ИК и ЯМР-спектроскопии. 
1. V. Yu. Korotaev, I. B. Kutyashev, V. Ya. Sosnovskikh, Heteroatom Chem., 2005, 

16, 492. 

СИНТЕЗ И ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ ДЕГИДРИРОВАНИЕ 
2-АРИЛГИДРАЗОНОАЦЕТАМИДИНОВ 
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Известно, что соединения, содержащие карбоксамидиновую груп-
пу широко применяются как фармацевтические средства, часто исполь-
зуются для исследования биологических процессов, поскольку этот 
фрагмент вызывает важные изменения в биологическом действии орга-
нических молекул (1). Целью нашего исследования явилось изучение 
возможности получения широкого ряда арилгидразонопроизводных, 
содержащих карбоксамидиновый фрагмент и реакции их окислительно-
го дегидрирования. 
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Модификацией цианогруппы в арилгидразономалононитрилах 1 
нами был синтезирован ряд 2-арилгидразоноацетамидинов 2 с хороши-
ми выходами. 
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Реакцию окисления 2-циано-2-арилгидразоноацетамидинов 2 про-

водили обработкой их ацетатом меди в пиридине. При этом с выходом 
50-96% были выделены продукты, которым на основании данных эле-
ментного анализа, а также ЯМР 1Н спектроскопии и масс-спектрометрии 
была предложена структура 5-циклоалкиламино-2-арил-2H-1,2,3-
триазолкарбонитрилов 3. 

Таким образом, в результате проведенного исследования, нами по-
лучены новые функционализированные гидразоны, изучена реакция 
окислительной циклизации и получены новые производные 1,2,3-
триазолкарбонитрилы, которые могут быть удобными билдинг-блоками 
для синтеза на их основе новых гетероциклических ансамблей. 
1. Collins J. L., Shearer B. G., Oplinger J. A. et al. J.Med.Chem., 1998, P.2858. 
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Арилтриазены нашли широкое применение в промышленности при 
крашении тканей, пластических масс, в качестве инициаторов при про-
цессах полимеризации. Многие двузамещенные триазены применяются 
в качестве аналитических реагентов на катионы металлов. Было показа-
но также, что жирноароматические триазены как при пероральном, так и 
при внутрибрюшном введении ингибируют рост саркомы 180, рака мо-
лочной железы, проявляют ингибирующий эффект против вирусной 
лейкемии Френда. Такой широкий спектр действия для 3,3-диметил-1-
арилтриазенов сочетается с меньшей токсичностью по сравнению, на-
пример с 5-(3,3-диметил-1-триазено)имидазол-4-карбоксамидом – пре-
паратом имидазольного ряда, вошедшем в клиническую практику как 
противомеланомный препарат. 


