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ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ о-АМИНОНИТРИЛЫ: НОВЫЙ ПОДХОД 
К СИНТЕЗУ ФОСФОРЗАМЕЩЕННЫХ ПИРАНОВ И ПИРИДИНОВ 

Парамонов С.А., Васильев А.Н., Смирнов М.П., 
Киселев Д.И., Лыщиков А.Н. 

Чувашский государственный университет, Чебоксары 

Современная органическая химия уделяет особое внимание созда-
нию универсальных методов синтеза полифункциональных гетероцик-
лов. При этом в арсенале химиков-синтетиков практически отсутствуют 
способы введения фосфорсодержащих заместителей без потери их 
функциональности. В связи с этим все больший интерес приобретает 
разработка подходов к синтезу фосфорилированных производных пира-
на и пиридина, что связано, прежде всего, с широким спектром их прак-
тического использования [1]. 

Удобным методом синтеза пиранов является взаимодействие кар-
бонильных соединений с производными малононитрила [2]. Так нами 
было обнаружено, что использование диэтилфосфонацетофенона в ука-
занной реакции (метод а) в мягких условиях приводит к образованию 
неизвестных ранее пиранов 1 с высокими выходами. Использование 
альтернативного многокомпонентного синтеза (метод б) также приводит 
к образованию соединений 1, но с несколько меньшими выходами. 
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Уникальной особенностью данных синтезов является введение 

фосфорильного заместителя и создание в одну стадию легкомодифици-
руемого о-аминонитрильного фрагмента. Преимуществом обнаруженно-
го «one-pot» процесса является возможность получения пиранов 1 без 
выделения промежуточных арилиденмалононитрилов. В ходе дальней-
шего исследования был найден новый подход к синтезу малодоступных 
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фосфорилированных пиридинов 2, основанный на рециклизации 2-
аминопиранов с участием ацетата аммония. 

Структуры полученных соединений предложены, исходя из спек-
тральных данных ЯМР 31Р, 1H, ИК- и масс-спектроскопии. 
1. В.П. Литвинов. // Успехи химии, 2003, т.72, №1, с. 75. 
2. Ю.А. Шаранин, Л.Н. Щербина, Л.Г. Шаранина, В.В. Пузанова. // ЖОрХ, 1986, 

19, с.164. 

СИНТЕЗ 1,3,5-ТРИАЗИНИЛКАРБОНИТРИЛОВ РЕАКЦИЕЙ 
1,3,5-ТРИАЗИНИЛНИТРОФОРМАЛЬДОКСИМОВ 
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Производные нитроформальдоксимов (нитроловые кислоты) пред-
ставляют значительный интерес с точки зрения синтетической органи-
ческой химии. Образование высоко реакционноспособных нитридокси-
дов [1], амидоксимов [2], изооксазолов, изооксазолинов и 
изооксазолидонов [1,3,4] - это лишь небольшая часть синтетического 
применения нитроформальдоксимов. В ряду 1,3,5-триазина нитрофор-
мальдоксимы синтезированы сравнительно недавно [5]. 

Нами обнаружена неописанная ранее реакция 1,3,5-
триазинилнитроформальдоксимов, приводящая к образованию 1,3,5-
триазинилкарбонитрилов. Взаимодействие 2-R1-4-R2-1,3,5-триазин-6-
илнитроформальдоксимов с трифенилфосфином в среде толуола при 80-
110ºС приводит к образованию 2-R1-4-R2-1,3,5-триазин-6-
илкарбонитрилов и трифенилфосфиноксида. 
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По-видимому, реакция начинается с элиминирования азотистой 

кислоты с образованием 1,3,5-триазинилнитрилоксида. Последний дос-
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таточно быстро (быстрее чем происходит его димеризация до N-оксида 
3,4-ди(1,3,5-триазинил)-1,2,5-оксадиазола (фуроксана) [5,6], который в 
реакционной массе не обнаружен) взаимодействует с трифенилфосфи-
ном образуя целевые 1,3,5-триазинилкарбонитрилы и трифенилфосфи-
ноксид. 

Таким образом, обнаружена новая реакция 1,3,5-
триазинилнитроформальдоксимов, приводящая к образованию нитри-
лов. 
Matt C., Gissot A., Wagner A., Mioskowski C. Tetrahedron Lett. 2000. V. 41. P. 

1191-1194. 
Godt H.C., Quinn J.F. J. Am. Chem. Soc. 1956. V. 78. P. 1461-1464. 
Цупак Е.Б., Чуб Н.К., Симонов А.М., Мирошниченко Н.М. ХГС. 1972. С. 812-

815. 
Резников В.А., Володарский Л.Б. Изв. Академии наук. Сер. Хим.1994. С. 289-291. 
Бахарев В.В., Гидаспов А.А., Переседова Е.В. ХГС. 2006. С. 1263-1264. 
Бахарев В.В., Гидаспов А.А., Переседова Е.В. ХГС. 2006. С. 635-636. 

БИОДЕГРАДИРУЕМОСТЬ 2-КАРБОКСИЭТИЛХИТОЗАНОВ 
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Хитозан – полисахарид, молекулы которого имеют такое же строе-
ние как молекулы целлюлозы, но вместо гидроксильной группы у вто-
рого атома углерода глюкопиранозного звена находится аминогруппа. 
Благодаря уникальному набору биоактивных и физико-химических 
свойств хитозана число исследований по его использованию быстро 
увеличивается. Наличие аминогруппы более сильного нуклеофила, чем 
гидроксил, обеспечивает данному природному полимеру существенные 
преимущества в последующем модифицировании по сравнению, напри-
мер, с целлюлозой или хитином. При этом сохраняется важное достоин-
ство использования искусственных органических полимеров в практи-
ческой жизни человека - биологическая и экологическая безопасность 
(биодеградируемость и нетоксичность). Ранее японскими исследовате-
лями было показано, что сам хитозан способен гидролизоваться лизо-
цимом, но данных по ферментативному гидролизу его производного – 2-
карбоксиэтилхитозана в литературе нет. 

С целью установления способности 2-карбоксиэтилхитозана (син-
тез, которого был разработан нами ранее) к естественной деструкцией 
под воздействием микроорганизмов и грибов нами первоначально был 
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исследован ферментативный гидролиз 2-карбоксиэтилхитозана неспе-
цифическим ферментом лизоцимом. 

2-Карбоксиэтилхитозан был получен путем обработки акриловой 
кислотой в условиях «синтеза в геле»: 
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Далее полученный продукт был подвергнут ферментативному гид-

ролизу при соотношении субстрат : фермент = 1 ммоль : 10 мг (рН=5.3). 
Зависимость скорости гидролиза от времени реакции изучали вискози-
метрически по степени уменьшения вязкости раствора, в результате чего 
было установлено, что реакция протекает за 6 часов при температуре 
20ºС, затем вязкость раствора практически не изменяется. Зависимость 
скорости гидролиза от степени замещения показывает, что чем больше 
содержание остатков пропионовой кислоты в макромолекуле, тем хуже 
протекает гидролиз указанным ферментом. 

Таким образом, 2-карбоксиэтилхитозан обладает способностью к 
биодеструкции, что позволяет его широко использовать в качестве са-
мостоятельного и вспомогательного биоразрушаемого полимера. 

ЭНЕРГИИ СВЯЗЕЙ В ЗАМЕЩЕННЫХ МЕТАНА И ЕГО АНАЛОГОВ 
Папулова Д.Р. 

Тверской государственный университет 

Обсуждаются средние энергии связей (ε) и энергии разрыва связей 
(D) в замещенных метана и его аналогов – силана, моногермана, станна-
на и т.д. Анализ числовых данных по εс-х (298 К) и D298 [1] позволяет 
выявить определенные закономерности: 

1. Энергии связей εс-х в ряду СН4, СF4, СCl4, СBr4, СI4 изменяются 
немонотонно (сначала увеличиваются, достигая максимума в тетрафто-
риде углерода, затем уменьшаются). Такое аномальное поведение фтора 
имеет место в ряду SiН4, SiF4, SiCl4, SiBr4, SiI4 и, вероятно, в такого рода 
рядах для Ge, Sn, Pb . 

2. Величины D298 обычно уменьшаются с ростом степени замеще-
ния. Это уменьшение, как правило, происходит монотонно, в частности, 
линейно. Ср. ряды хлор-, бром- и иодзамещенных метана, а также неко-
торые другие ряды (таблица). 


