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4-(бис((1н-имидазол-1-ил)метил)амино)фенол 
(8), 1,1-(1-бромэтен-1,2-диил) бис(1н-имида-
зол) (10), 1,1,1-(этен-1,1,2-триил)трис(1н-ими-
дазол) (11).

исследование выполнено при поддержке 
российского научного фонда, проект №15-13-
10023.
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Синтез йодпроизводныХ тримезиновой 
киСлоты как прекурСоров для Создания 
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В 90-х годах прошлого столетия был полу-
чен новый класс координационных полимеров, 
который основан на металлоорганических кар-
касных структурах (Metal Organic Frameworks 
– MOFs). Эти структуры являются собой соеди-
нениями, которые состоят из ионов металлов, 
координированных мостиковыми органически-
ми лигандами через атомы азота или карбокси-
латные фрагменты [1]. Синтез металлооргани-
ческих каркасов притягивает внимание многих 
исследователей, из-за возможности получить 
различные уникальные соединения, представля-
ющие собой интерес для таких областей, кото-
рые связаны с применением пористых материа-
лов, а именно, для хранения, а так же разделения 
газовых смесей и катализа [2].

Поскольку структура MOFs зависит от вы-
бора металлов и органических лигандов, то 
применение различных органических лигандов 
может быть использовано для управления ар-
хитектурой каркасной структуры, а дальнейшее 
модифицирование структуры металлоорганиче-
ских каркасов, включая их внутрикристалличе-
ское пространство – для создания новых свойств 
или оптимизации уже имеющихся характери-
стик (каталитических, адсорбционных и т.д.). 

особый интерес в этом направлении имеет 
использование в качестве органических пре-

курсоров для создания 1D-металлорганических 
каркасов йодопроизводных 1,3,5-бензотрикар-
боновой (тремезиновой) кислоты. Соединения 
поливалентного йода в настоящее время зани-
мают ключевое место среди реагентов органи-
ческого синтеза. Йодарены привлекли суще-
ственный текущий интерес в качестве мягких 
и высокоселективных реагентов для окисления 
спиртов до карбонильных соединений, а также 
для целого ряда других полезных окислитель-
ных превращений [3].

Целью данной работы являлось получение 
2-иод-1,3,5-бензотрикарбоновой кислоты, ко-
торая в дальнейшем будет использоваться для 
создания металорганических каркасов. Синтез 
2-иод-1,3,5-бензотрикарбоновой кислоты осу-
ществляли в два этапа:

1) Получение тимезиновой кислоты прово-
дилось путем окисления мезитилена перманга-
натом калия в присутствии серной кислоты при 
температуре 60 °C. В результате были получены 
кристаллы белого цвета с Тпл = 380 °C (соответ-
ствует литературным данным для тримезиновой 
кислоты [4]). Выход продукта составил 18 %.

2) Йодирование тримезиновой кислоты 
осуществляли взаимодействием с металли-
ческим йодом в присутствии нитрата натрия, 
уксусной и серной кислот. В результате был 
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выделен осадок белого цвета, установление 
структуры которого осуществляли с использова-
нием 1н ЯМр-спектроскопии.

наличие функциональных групп в структу-

ре йодтримезиновой кислоты позволит в даль-
нейшем получать соединения поливалентного 
йода и использовать их в качестве прекурсоров 
для создания MOFs.
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В настоящее время имеются многочислен-
ные экспериментальные данные о кинетике кис-
лотного гидролиза енаминов. однако, недоста-
точно изученным остается влияние различных 
факторов (влияние стерических сопряжений, 
энергии ограниченных орбиталей, заряда на 
β-углероде, устойчивости образующегося кор-
бений-иммониевого иона) на реакционную спо-
собность енаминов.

В енаминах имеет место n,p-сопряжение 
между электронной парой атома азота и оле-
финовой связью. В результате возникает повы-
шенная электродная плотность на β-углероде, 
который таким образом, является электронным 
центром при атаке электрофилов. Взаимодей-
ствие енаминов с электрофилами обычно изуча-
ют на модельной реакции кислотного гидроли-
за, в которой в качестве электрофила выступает 
протон (схема 1).

В нашей работе исследованы N-алкениль-
ные производные азотсодержащих гетероци-
клов: карбазола, феноксазина и фенотиазина 
(схема 2) [1, 2]. В каждом ряду было изучено 
N-винилпроизводное, а также соединения, в ко-
торых один из радикалов R1, R2 или R3 представ-
лял собой метильную либо фенильную группы.

нами были проведены квантово-химиче-

ские расчеты высокого уровня методом теории 
функционала плотности с применением пакета 
программ GAUSSIAN [3, 4]. для расчетов был 
использован базис B3LYB/6-31 + G(d,p).

Выполнена оптимизация геометрии N-ал-
кильных производных карбазола, фенотиазина 
и феноксазина в вакууме. Кроме того, сделаны 
расчеты для соответствующих корбений-иммо-
ниевых ионов, образующихся в лимитирующей 
стадии β-протонирования олефиновой связи в 
модельной реакции кислотного гидролиза. Про-
анализированы геометрические параметры мо-
лекул (угол между олефиновым фрагментом и 
гетероциклом), оценены величины энтропии и 
энергии Гиббса, энергии ограниченных орбита-
лей (ВЗМо и нСМо).

Схема 1. 


