
 Секция 2.  Химия и химическая технология органических веществ и материалов

207

ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ 
СВОЙСТВ ГЛУБОКОЭВТЕКТИЧЕСКИХ СМЕСЕЙ. 

ПОЛУЧЕНИЕ ГЕТЕРОАРИЛДИАЗОНИЕВЫХ СОЛЕЙ И ИХ 
ПРОИЗВОДНЫХ В ГЛУБОКОЭВТЕКТИЧЕСКИХ СМЕСЯХ

А.В. Люляев, С.С. Иванова, Е.С. Ковальская
Научный руководитель – д.х.н., профессор и ведущий научный 

сотрудник НОЦ Н.М. Кижнера В.Д. Филимонов
ФГАОУ ВО «Национальный исследовательский Томский политехнический университет» 

634050, Россия, г. Томск, пр. Ленина, 30, lyulyaev.alexsandr@mail.ru 

Соли диазония являются важными строи-
тельными блоками тонкого органического син-
теза. Например, в НОЦ им. Н.М. Кижнера был 
разработан класс ароматических солей диазо-
ния, с противоионами трифторметансульфоно-
вой (–OTf) и п-толуолсульфоновой (–OTs) кис-
лоты, причём данные соли лишены недостатков 
классических солей диазония [1–2].

Глубокоэвтектические растворители (Deep 
eutectic solvents, DESs) являются особым типом 
ионных жидкостей. Эти смеси представляют 
собой системы, образованные из эвтектической 
смеси кислот и оснований Льюиса или Бренсте-
да. Они получаются при смешении нескольких 
соединений с образованием эвтектики и имеют 
температуру плавления многим ниже, чем у лю-
бого из отдельных компонентов [3–4].

Один из наиболее значимых примеров дан-
ного явления – смесь на основе хлорида холи-
на с донором водородных связей [5]. При всех 
достоинствах глубокоэвтектических раствори-
телей, крайне мало работ посвящено прохожде-
нию реакции диазотирования, кроме указанной 
выше работы, и нет данных о поведении диазо-
ниевых солей в таких условиях.

Синтез гетероароматических солей диа-
зония долгое время затруднялся низкой устой-
чивостью рассматриваемых соединений с 
образованием карбокатионов, успешно взаимо-
действующих с нуклеофилами из реакционной 
массы и чувствительностью гетероциклов к 
окислителям, однако для проведения реакции 
в отсутствие факторов риска и при комнатной 
температуре было принято решение провести 
синтез гетероциклических диазониевых солей и 
дальнейших реакций с ними в глубокоэвтекти-
ческих растворителях.

Таким образом, актуальной задачей являет-
ся исследование реакций диазотирования и пре-

вращения диазониевых солей в глубокоэвтекти-
ческих растворителях.

В ходе работы нами было обнаружено и 
успешно воспроизведено несколько DES и были 
проведены реакции диазотирования-иодирова-
ния с различными субстратами. Также мы ис-
следовали влияние положения аминогруппы в 
аминопиридине на скорость прохождения реак-
ции и чистоту получаемого продукта (схема 1). 
Во всех случаях полученные реакционные мас-
сы имели вид вязкой субстанции различных цве-
тов, конверсия вещества была полной. Оценка 
результатов реакций производилась преимуще-
ственно аналитическими методами. В зависи-
мости от субстрата и диазотирующего агента 
присутствовали следы разрушения DES, в част-
ности – нитрозопроизводные акцепторов водо-
родных связей.

В дальнейшей работе мы планируем полу-
чить в индивидуальном виде ряд арил- и гете-
роарилгалогенидов, показать их химические 
свойства на примере различных реакций, а так-
же лучше изучить физико-химические свойства 
наиболее перспективных из полученных глубо-
коэвтектических смесей.

Таким образом, на данном этапе работы мы 
предлагаем экспериментальную методику полу-
чения иодпиридинов в DESs с промежуточным 
образованием пиридилдиазоний катиона, кото-
рую можно применить к синтезу других гало-
генпиридинов, а также, возможно, к реакциям 
арилирования аренов и кросс-сочетания.

Схема 1.  
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Синтетические трансформации природных 
соединений с середины минувшего века вошли 
в число ведущих направлений медицинской 
химии. В настоящее время по объему продаж 
лекарственные препараты, полученные на ос-
нове модификантов природных метаболитов, 
занимают лидирующее положение. Эта важная 
и многосекторная задача предполагает орга-
низацию производства новых оригинальных, 
конкурентоспособных на рынке отечественных 
лекарственных средств, разработка которых ве-
дется на результатах фундаментальных научных 
исследований в области тонкого органического 
синтеза, химии природных соединений в меди-
цине, технологии и др.

Нами при взаимодействии 4-(N-цитизинил)
бензальдегида (1) с гидразидом изоникотиновой 
кислоты в этаноле синтезирован цитизинсодер-
жащийгидразон изоникотиновой кислоты (2). 

Строение соединения N-(4-(цитизино)бен-
зилиден)изоникотино-гидразида (2) подтверж-
дены ЯМР 1Н- и 13С-спектроскопии, а также 

данными двумерных спектров COSY (1H–1H) и 
HMQC (1H–13C).

В спектре ЯМР 1Н соединения (2) протоны 
Н-13 и соседние с ним Н-3 и Н-11 диазабицикли-
ческого фрагмента цитизиновой части молекулы 
проявились уширенными синглетами при 1,88 
(2Н), 2,55 (1Н) и 3,20 (1Н) м.д. соответственно.

Аксиальные протоны Н-2ax и H-12ax ре-
зонировали дублетами при 2,92 и 2,99 м.д. со-
ответственно с одинаковыми спин-спиновыми 
расщеплениями (3J 11,0 Гц). Оставшиеся диаза-
бициклические протоны проявились двухпро-
тонными мультиплетами при 3,71 (Н-4ах, 12eq) 
и 3,89–3,92 (Н-2eq, 4eq). В более слабопольной 
части спектра присутствовали мультиплеты при 
6,14–6,16 и 7,29–7,32 м.д., соответствующие ци-
тизиновым протонам Н-7, 9 и Н-8 соответствен-
но. Эквивалентные бензилиденовые протоны 
Н-15, 19 и Н-16, 18 проявились в ароматической 
зона спектра двухпротонными мультиплетом 
при 6,83–6,85 и дублетом при 7,48 м.д. с 3J 7,3 Гц 
соответственно. Пиридиновые протоны Н-27, 31 
и Н-28, 30 резони-ровали уширенными двухпро-
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