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В последние 15 лет очень большое внимание 
уделяется развитию технологий энергонезави-
симых электронных запоминающих устройств 
«сэндвичего» типа на основе органических по-
лимеров. Основная проблема создания таких 
устройств заключается в поиске оптимальных 
электроактивных полимерных структур с пен-
дантными группами разного строения, электро-
химические свойства которых определяют низ-
кий вольтаж ON/OFF переключений устройств 
энергонезависимой памяти. Пендантные группы 
должны обладать обратимостью по отношению 
к переносу электрона и термостабильностью.

Были синтезированы 2-{[бис(4-амино-
фенил)]аминометил}-9H-тио-ксантен-9-он, 
2-{[бис(4-нитрофенил)]аминометил}-9Н-ти-
оксантен-9-он, соответствующие сульфоновые 
производные (рис. 1),и изученоих электрохими-
ческое восстановление (ЭХВ) методом цикли-
ческой вольтамперометрии (ЦВА) в ДМФА и 
MeCN.Структуры соединений содержат два 
фрагмента: тиоксантеноновый и динитродифе-
ниламинный (1a,b) или тиоксантеноновый и ди-
аминодифениламинный (2a,b), причем в случае 
1a,b каждый из фрагментов способен к обрати-
мому одноэлектронному ЭХВ. 

Методом ЦВА показано, что ЭХВ обоих 
фрагментов соединений 1a,b происходит не-
зависимо из-за наличия метиленовой линкер-
ной группы, соединяющей фрагменты, которая 
препятствует обмену π-электронами между 

фрагментами. Для соединений 2a, 2b 9H-тиок-
сантен-9-оновая и 9H-тиоксантен-9-он сульфок-
сидная группы определяют потенциалы их ЭХВ, 
которые равны соответственно –1,63, –1,05 (В)
отн. н.к.э. в ДМФА, а первая волна восстанов-
ления одноэлектронна и обратима. Потенциалы 
ЭХВ 2a, 2b близки к соответствующим потен-
циалам исходных 9Н-тиоксантен-9-онов [1] и не 
зависят от наличия диаминодифениламинового 
фрагмента.

Стационарным электролизом при потенци-
алах восстановительных пиков в сочетании с 
ЭПР-спектроскопией получены и интерпретиро-
ваны спектры ЭПР анион-радикалов (АР) соеди-
нений 1а, 1b, 2a, 2b. Показано, при ЭХВ 2a,b на 
потенциале первого пика наблюдаются спектры 
ЭПР парамагнитных частиц, соответствующие 
АР 2a,b с полной локализацией неспаренного 
электрона на 9Н-тиоксантен-9-оновом и 9H-ти-
оксантен-9-он сульфоксидном фрагментах соот-
ветственно.

Методом ЭПР и квантовохимическими рас-
четами на уровне (U)B3LYP/6þ31+G* показано, 
что в АР соединений 1a,b системы π-электро-
новспособных к обратимому одноэлектронному 
восстановлению фрагментов работают «незави-
симо» в отношении одноэлектронного переноса.

Методом темогравиметрического (ТГ) ана-
лиза соединений 1a, 1b показана высокая терми-
ческая устойчивость 9H-тиоксантен-9-оновой и 
9H-тиоксантен-9-он сульфоксидной групп, в том 

Рис. 1.  Структуры синтезированных соединений



XIX Международная научно-практическая конференция имени профессора Л.П. Кулёва

218

числе и в окислительных условиях. Заметная по-
теря массы наблюдалась лишь при нагревании 
выше 270 °C.

Соединения 2a, 2b представляют собой 
электрохимически активные мономеры для по-
следующего синтеза электроактивных полии-

мидов, применяемых в запоминающих энерго-
независимых устройствах памяти резистивного 
типа.

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (Проект 18-03-00596-а).
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В настоящее время среди N-метилпроизво-
дных гликолурилов в клинической практике ис-
пользуются препараты нейротропного действия 
(мебикар, альбикар) [1, 2]. Их структурные 
N-метильные гомологи не имеют собственную 
специфическую биологическую активность, 
но они могут выступать в качестве примесей и 
быть продуктами метаболизма вышеуказанных 
препаратов, что делает их привлекательными 
для структурного изучения и возможности иден-
тификации.

Спектроскопия ЯМР успешно применяется 
для установления структуры и определения со-
става метаболитов [3] и в качестве инструмента 
для идентификации и установления механиз-
ма действия биологически активных соедине-
ний [4].

В данной работе нами изучены спектраль-
ные характеристики методом ЯМР метилглико-
лурилов 2–6 (далее в тексте МеГУ) в сравнении 
с их родоначальником гликолурилом 1 (далее в 
тексте ГУ) (схема 1). ГУ 1 и вещества МеГУ 2–6 
синтезированы методами, описанными в рабо-
те [5].

Экспериментальная часть. Спектры ЯМР 
для 1–6 записывали на спектрометре «Bruker 
AVANCE III HD» c рабочей частотой 400 и 100 
МГц для ядер 1H и 13С соответственно в растворе 
DMSO-d6. 

Обсуждение результатов. Методы ЯМР 
1Н и 13С высоко информативны для идентифи-
кации МеГУ 2–6. Так, мы установили, что, на-
личие СН3-групп в МеГУ 2–6 в спектрах ЯМР 
1Н приводит к экранированию СН-протонов и 
дезэкранированию NH-протонов относительно 
ГУ 1. Аналогичный антибатный эффект обнару-
жен в химических сдвигах в спектрах 13С МеГУ 
2–6, где наблюдается общее дезэкранирование 
СН-углеродов и выраженный сильнопольный 
сдвиг С=О групп сравнительно с соединением 1 
(табл. 1).

В спектрах ЯМР наиболее чувствительны 
в МеГУ 2–6 к изменениям в структуре гликолу-
рильного каркаса фрагменты СН–СН (табл. 1), 
где диапазон экранирования для сигналов 1Н со-
ставляет 0,18 м.д., а для сигналов 13С наблюдает-
ся диапазон экранирования 3,97 м.д. и дез экра-
нирования 12,07 м.д. Симметричные МеГУ 3, 4 
и 6 закономерно дают синглетные пики СН-про-

Схема 1.  Гликолурил 1 и его ме-
тилпроизводные 2–6


