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ВВЕДЕНИЕ 

В течение многих лет основания Шиффа широко использовались в 

области аналитической химии [1] в качестве датчиков на токсичные ионы 

[2,3], в составе молекулярных запоминающих устройств [4,5]. Они 

применялись в области катализа [6], электрохимии [7], магнитохимии [8], в 

асимметричном синтезе, в реакциях эпоксидирования [9].Основания Шиффа 

проявили биологическую активность, включая противогрибковые, 

антибактериальные, противомалярийные, антипролиферативные, 

противовоспалительные, противовирусные и жаропонижающие свойства 

[10]. Ряд иминов нашел практическое применение в качестве люминофоров 

[11].  

Относительно простой синтез и возможность варьирования их 

структуры путем различных комбинаций исходных альдегидов и аминов 

привлекли внимание исследователей к азометинам как модельным 

соединениям, пригодным для изучения разнообразных зависимостей [11].  

В литературе найдено множество информации по синтезу и свойствам 

оснований Шиффа с арильными радикалами. Имины, полученные из 

алкильных аминов, изучены в меньшей степени ввиду сложности их 

получения. Сообщалось о том, что синтезы иминов с алкильными 

радикалами оказывались провальными в виду из неустойчивости к влаге. В 

нашем случае замена карбоксиэтильной группы на сложноэфирную 

повышает устойчивость продуктов реакции к воздействию внешних 

факторов.  

С другой стороны, известно, что основания Шиффа, полученные из 

хиральных альфа-аминокислот, способствуют рацемизации хирального 

центра [12,13]. Они ведут себя как тридентантные лиганды. Эффективность 

процесса зависит от природы альдегида или кетона, но, как оказалось, 

заметно повышается при использовании производных салицилальдегида [13].  
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Таким образом, синтез и исследование свойств иминов на основе 

салициловых альдегидов и этилового эфира глицина является актуальной 

задачей. Целью данной работы было получение нового семейства иминов из 

салициловых альдегидов и этилового эфира глицина и изучение их 

оптических свойств. В связи с этим нами решались следующие задачи: 

1. синтез этил{[(2-гидроксифенил)метилиден]амино}ацетата, этил-

{[(5-бром-2-гидроксифенил)метилиден]амино}ацетата, этил{[(5-метокси-2-

гидроксифенил)метилиден]амино}ацетата и этил{[(5-нитро-2-гидроксифе-

нил)метилиден]амино}ацетата. 

2. Исследование полученых соединений и подтверждение их 

структуры спомощью 1Н и 13С ЯМР-спектроскопии, ИК-спектроскопии и 

масс-спектрометрии. 

3. Исследование оптических свойств иминов в разных 

растворителях. 
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1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

Основания Шиффа - N-замещенные имины, имеют общую формулу 

aryl-CH = N-R, в которой азот связан с арильной или алкильной группой. 

Подкласс шиффовых оснований, синтезируемых из анилина и его 

производных и карбонильных соединений, то есть N-фенилимины, 

называются анилами.  

Существуют две основные причины, привлекающие внимания ученых 

к анилам. Во-первых, данные соединения могут быть относительно легко 

получены с помощью одностадийной процедуры синтеза путем конденсации 

альдегидов с аминами. Во-вторых, многие из этих соединений проявляют 

таутомерные перегруппировки из-за внутримолекулярного переноса протона 

между формами енол-имина (ОН) и кето-енамина (NH). Анилы, у которых 

наблюдается данное явление, обладают полезными сольвато-, ионо-, термо- и 

фотохромными свойствами[14,15].  

1.1 Таутомерия 

Анилы представляют интерес из-за наличия внутримолекулярной 

водородной связи, образованной между атомами кислорода и азота. 

Фактически существует равновесие между ОН и NH формами. В 

зависимости от положения атома водорода в этой связи O···H···N анилы 

проявляют две таутомерные формы: енол-иминную (I) и кето-енаминную 

(III) формы. Кроме того, таутомеры I и III могут существовать в форме 

цвиттер-иона (II), характеризующемся наличием ионной связи между 

атомами азота и водорода (N+–H···O-) (рис. 1).  
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 Рисунок 1. Кето-енольная таутомерия. Енол-иминная форма (I), 

цвиттер-ион (II), кето-енаминная форма(III).  

Известно, что это явление возникает под действием внешних факторов 

таких как: облучение, температура и давление[16] . 

В анилах процессы переноса протонов возникают в основном и 

возбужденном состояниях как в растворе, так и в твердом состоянии. Для 

большинства анилов форма ОН обычно более стабильна, чем форма NH, в 

газовой фазе и в растворах при комнатной температуре. В растворе 

татутомерное равновесие зависит от концентрации имина и полярности 

растворителя. В большинстве случаев у анилов, в твердом состоянии протон 

локализован на атоме кислорода. Однако в некоторых случаях положение 

протона разупорядочено в двух местах - у атомов N и O [17]. Найдена 

информация о том, что подробный анализ молекулярной геометрии выявил 

преобладание цвиттер-ионной формы в твердом состоянии, которая 

стабилизируется в кристаллах за счет электростатических межмолекулярных 

взаимодействий [18]. Известно также несколько примеров оснований Шиффа 

с водородом только у атома азота [19,20].  

На положение равновесий енолимин-кетоенамин существенно влияют 

полярность растворителя и специфические взаимодействия с молекулами 

растворителя [21,22]. Рассчитанные дипольные моменты для форм NH 

обычно больше, чем для таутомеров ОН. Таким образом, полярные 

растворители смещают равновесие в сторону кето-енаминовой формы 

[23,24], что сопровождается появлением дополнительной полосы в спектрах 

поглощения с kmax > 400 нм. Эффект растворителя не коррелирует с 
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относительной диэлектрической проницаемостью растворителя из-за 

возможных специфических взаимодействий растворенного вещества с 

растворителем. 

Антонов и др. [25,26] разделили растворители на несколько групп 

после изучения таутомерии оснований Шиффа:  

1. Растворители, взаимодействующие с иминами по схеме таутомер-

Н···ОН-растворитель. Подвижный протон таутомера взаимодействует с 

кислородом растворителя. Данная картина наблюдается в растворах иминов в 

полярных растворителя, таких как этиловый спирт, метиловый спирт и вода;  

2. Растворители, взаимодействующие с иминами по схеме таутомер-

O···H-растворитель. Кислород из –ОН группы имина взаимодействует с 

протоном/протонами растворителя. Данный типа взаимодействия встречается 

в растворах хлороформа и дихлорметана;  

3. Растворители, взаимодействующие с иминами по схеме таутомер-

H···O=растворитель. Взаимодействие подвижного протона имина и 

карбонильного кислорода растворителя. В данном случае речь идет о 

растворах иминов в ацетоне и ДМСО;  

4. Растворители, которые не участвуют в определенных взаимодей-

ствииях, такие как четыреххлористый углерод и бензол. 

На рисунке 2 показано взаимодействие таутомерных форм ОН и NH 

анилов с молекулами метанола. 
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Рисунок 2. Сольватация анилов метиловым спиртом  

Здесь наблюдается взаимодействие, описанное в пункте 1. В этом 

случае сольватация кета-енаминной формы энергетически более выгодна с 

точки зрения геометрии пространственного взаимодействия, так как 

образование восьмичленного цикла выгоднее, чем четырехчленного [27]. 

Еще одна особенность наблюдается при введении в N-фенильное 

кольцо нитрогруппы. Введение –NO2 в ароматическое кольцо в пара-

положение к гидроксогруппе вызывает сквозной резонансный эффект между 

электронодонорной группой ОН и двумя электронно-акцепторными 

группами (пара-NO2 и орто-С=N-) (рис. 3). Из-за двойного эффекта 

резонанса атом кислорода в группе ОН становится более положительным а 

атом водорода более кислым, вследствие чего перенос протона на азот 

группы –СН=N- становится выгоднее. Это, в свою очередь, приводит к новой 

вариации внутримолекулярнго переноса заряда. Результаты компьютерных 

расчетов указывают на наличие дополнительной хиноидной резонансной 

структуры в равновесии таутомеров данных соединений, причем суммарная 

доля кето-форм в равновесной системе, согласно исследованиям преобладает 

над долей енольной формы. 
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Рисунок 3. Таутомерия в нитро-производных анилах. 

Данные исследования указывают на то, что введение в ароматическое 

кольцо в пара-положение относительно ОН-группы заместителей с 

различными электронодорнорными свойствами может существенно влиять 

на процессы переноса подвижного атома водорода, что может оказать 

влияние на сольвато-, ионо-, термо- и фотохромные свойства анилов [28].  

 

1.2 Спектры поглощения. 

Часто в спектре поглощения анилов наблюдаются три основные 

полосы. Самая коротковолновая, с максимумом в области 210—230 нм (E1-

полоса), связана с электронными π →π* переходами в бензольных кольцах и 

обусловлена локальным возбуждением. Вторая — E2-полоса имеет максимум 

поглощения в области 250—290 нм и в зависимости от введенных 

заместителей может смещаться в пределах 60 нм. И наиболее 

длинноволновая — К-полоса с максимумом в диапазоне 300-370 нм, может 

быть отнесена n→π* переходу енольной формы. Введение в ароматическое 

кольцо электронодонорных заместителей приводит к бато-хромному, а 

электроноакцепторных - к гипсохромному смещению максимума полосы.  

В спектрах поглощения некоторых анилов наряду с указанными 

полосами наблюдается полоса в области 420—480 нм. Ее интенсивность 

увеличивается с ростом протонодонорных свойств растворителя.  

На основании сопоставления данных по ЯМР- и УФ-спектроскопии 

[29], наличия изобестической точки на семействе кривых, полученных при 
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постепенном увеличении протонодонорной силы растворителя, а также 

квантовомеханических расчетов был сделан вывод, что данная полоса 

относится к поглощению хиноидного таутомера.  

 

1.3 Спектры люминесценции.  

Данный тип соединений в некоторых случаях может обладать 

люминесцентными свойствами. Основным структурным фактором, 

определяющим люминесцентные свойства анилов, является наличие у них -

CH=N- группы с неподеленной парой электронов на атоме азота. При этом 

существенную роль играет относительное расположение синглетных и 

триплетных nπ*- и ππ*-уровней.  

Многие имины не флуоресцируют ни в кристаллическом состоянии, ни 

в растворах при комнатной или минусовых температурах. В случае, если у 

молекул не наблюдается низколежащих nπ*-состояний, а нижним 

возбужденным синглетным уровнем является ππ*-уровень [30], , возникает 

интеркомбинационная конверсия S ππ*-> Tnπ*, приводящая к тушению 

флуоресценции с последующей безызлучательной конверсией в основное 

состояние [31]. 

У анилов группа, участвующая в водородной связи, выступая как 

электронодонорный заместитель, снижает Sππ*-уровень. А 

внутримолекулярная водородная связь, локализуя неподеленную пару 

электронов азота, повышает энергию Snπ*-уровня. Именно этим объясняется 

возникновение флуоресценции у азометинов [32]. Подавляющее 

большинство анилов обладает флуоресценцией в кристаллическом состоянии 

или в замороженных растворах.  

В возбужденном состоянии на кислороде гидроксильной группы 

происходит значительное понижение электронной плотности. Одновременно 

повышается электронная плотность на азоте азометиновой группы [33]. 

Усиление при этом диполь-дипольного взаимодействия приводит к 

упрочнению внутримолекулярной водородной связи. В молекуле, 
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поглотившей квант света, в соответствии с новым распределением 

электронной плотности происходит перемещение протона вдоль координаты 

внутримолекулярной водородной связи. Но это не полное смещение протона 

к азоту азометиновой группы, а лишь частичный сдвиг, способствующий 

образованию наиболее прочной водородной связи. Чем прочнее водородная 

связь в основном состоянии, тем меньше энергетические затраты на перенос 

протона в возбужденном состоянии, тем меньше стоксов сдвиг и выше 

интенсивность флуоресценции. После излучения кванта флуоресценции в 

молекуле вновь происходит перераспределение электронной плотности и 

сдвиг протона в обратном направлении. 

Интенсивность люминесценции определяется степенью сопряжения 

вдоль всей молекулы и растет по мере усиления донорно-акцепторного 

взаимодействия заместителей.Чем больше доля участия неподеленной пары 

электронов азота азометиновой группы в водородной связи, тем 

интенсивность флуоресценции выше. 

Существенным фактором, влияющим на люминесценцию анилов, 

является среда. Растворы аминов, не флуоресцирующие при комнатной 

температуре, могут показать флуоресценцию при её понижении. В 

замороженных растворах она зависит от природы растворителя. 

Предполагается, что возникновение флуоресценции при низких температурах 

связано с повышением вязкости раствора. В то же время люминесценция 

может возникать в растворах и при комнатной температуре в том случае, 

если концентрация раствора достаточно велика [34]. 

 

1.4 Фотохромизм и термохромизм 

Фотохромизм и термохромизм возникают в результате обратимой 

фото- или термически индуцированной структурной/электронной 

перестройки между двумя состояниями молекулы, имеющими разные 

спектры поглощения [35]. Взаимопревращение между этими видами 

сопровождается изменениями их физических свойств. Стабильное состояние 
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этих соединений обычно бесцветное или светло-желтое, в то время как 

облученное состояние интенсивно окрашено. Этот тип фотохромного 

поведения известен как положительный фотохромизм. Однако 

отрицательный фотохромизм, который является взаимопревращением между 

устойчиво окрашенной формой и менее окрашенной, то есть λmax (начальная 

форма) > λmax (конечная форма), встречается реже. Производные N-

салицилиденанилина могут быть выделены среди редких классов молекул, 

которые проявляют как твердотельные фото-, так и термохромизм [36,37]. 

Термохромные свойства анилов возникают в результате переноса протона 

между неокрашенной енольной формой и желтой цис-кето-формой и / или 

красной транскето-формой (рис.4). 
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Рисунок 4. Таутомеризация и изомеризация производных N-

салициденанилина. 

Анилы почти исключительно демонстрируют положительный 

фотохромизм, который может показывать быструю или медленную тепловую 

релаксацию в зависимости от кристаллической структуры [37]. В целом 

признано, что твердотельный термохромизм анилов свидетельствует о 

существенной планарности отдельных молекул с небольшим двугранным 

углом между фенольным и бензойным кольцами (Φ <25 °). Эти молекулы 

плотно упакованы в своей кристаллической решетке благодаря 

взаимодействиям π⋯π и/или CH⋯π. Фотохромизм вызван значительным 
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вращением (Φ> 25 °) и образованием открытой кристаллической упаковки, 

которая способствует образованию транс-кетоформы [37]. 

Таким образом, было решено изучить оптические свойства этил{[(2-

гидроксифенил)метилиден]амино}ацетата, этил-{[(5-бром-2-гидроксифенил)-

метилиден]амино}ацетата, этил{[(5-метокси-2-гидроксифенил)метилиден]-

амино}ацетата и этил{[(5-нитро-2-гидроксифе-нил)метилиден]амино}ацета-

та, так как, благодаря наличию лабильного атома водорода, они могут 

облатать кето-енольной таутомерией. Наличие таутомерии может свидетель-

ствовать о полезных сольвато-, ионо-, термо- и фотохромных свойствах, 

благодаря которым, данное семейство соединений может применяться в 

различных областях науки, медицины и промышленности. 
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2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1 Объекты и методы исследования 

2.1.1 Использованные реактивы 

1. Салициловый альдегид, Aldrich, 99%, Партия № A0217753001; 

2. 5-бромсалициловый альдегид, Aldrich, 98 %; 

3. Глицин марка Ч, ГОСТ 5860-75; 

4. Метиловый спирт, марка ХЧ, ГОСТ 6995-77; 

5. Этиловый спирт, марка ХЧ, ТУ 6-09-1710-77; 

6. Пропиловый спирт, марка ХЧ, ТУ 2632-106-44493179-07; 

7. Изопропиловый спирт, марка ХЧ, ТУ 2632-037-78119972-2014; 

8. Бутиловый спирт, марка ЧДА, ГОСТ 6006-78; 

9. Бензол, марка ХЧ, ГОСТ 5955-75; 

10. Диэтиловый эфир, марка ЧДА, ТУ 2600-001-43852015-10; 

11. Гексан, марка ХЧ, ТУ 2631-033-0580799; 

12. Циклогексан, марка ЧДА, ТУ 2631-029-444493179-99; 

13. Тетрагидрофуран, для спектроскопии, ТУ 2-333-15; 

14. Ацетонитрил, марка ЧДА, ТУ 2-125-09; 

15. Дихлорметан, марка ХЧ, ТУ 2631-01944493179-68; 

16. Петролейный эфир (40-70), ТУ 6-02-1244-83; 

17. 2,4-динитрофенилгидразин, марка Ч, ТУ 6-09-2394-77; 

18. Триэтиламин, Sigma-Aldrich, 99,5%, Партия № 101212566; 

19. Метилсульфоновая кислота, Sigma-Aldrich, 99,5%; 

20. Сульфат натрия, марка ЧДА, ГОСТ 4156-76; 

21. Хлорид натрия, марка ЧДА, ГОСТ 4233-77; 

22. Аммиак водный NH4OH, марка ЧДА, ГОСТ 3760-97; 

23. Серная кислота, марка ХЧ, ГОСТ 4204-77; 

24. Карбонат натрия, марка Ч, ГОСТ 83-79; 

25. Оксид фосфора (V), марка Ч, ТУ 6-09-4173-85; 

26. Сульфат меди, марка ЧДА, ГОСТ 4165-78; 

27. Хлорид кальция, марка Ч, ТУ 6-09-4711-81; 
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28. Хлорид меди (I), марка Ч, ГОСТ 4164-79; 

29. Гидроксид калия, марка ХЧ, ГОСТ 24363-80; 

30. Гидроксид натрия, марка ЧДА, ГОСТ 4328-77; 

31. Натрий (стружка), марка Ч, ТУ 6-09-356-70; 

32. Магний (стружка), техническая; 

33. Уголь активированный древесный дробленый, БАУ-А; 

34. Молекулярные сита 3А; 

2.1.2 Очистка веществ 

А) Циклогексан 

Перед перегонкой растворитель промывали концентрированной серной 

кислотой до тех пор, пока растворитель не обесцветился, а затем водой, 

водным раствором Na2CO3, и снова водой до нейтральной реакции. Затем 

сушили с P2O5, после чего кипятили с обратным холодильником в 

присутствии натриевой стружки и перегоняли с дефлегматором, собирая 

фракцию 81 °С [38]. 

Б) Этанол 

Кристаллогидрат CuSO4·5H2O нагревали при перемешивании в 

фарфоровой чашке до состояния белого рыхлого порошка. Полученую соль 

после охлаждения прибавили к этиловому спирту в пропорции 200 г на 1 л 

растворителя. Смесь кипятили с обратным холодильником и хлоркальциевой 

трубкой в течении 6 часов, оставляли на ночь. На следующий день провели 

простую перегонку с дефлегматором, собирая фракцию 78 °С [39]. 

В) Ацетонитрил 

Ацетонитрил прокипятили с обратным холодильником в течении 5 

часов в присутствии P2O5 (20 г/л) . После чего провели простую перегонку с 

дефлегматором, собирая фракцию 80 °С. Безводный ацетонитрил хранили 

над молекулярными ситами 3А [40]. 

Г) ТГФ 

680 мл тетрагидрофурана кипятили с Cu2Cl2 (5,90 г) с обратным 

холодильником на глицериновой бане в течении 30 минут. Затем 
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растворитель декантировали и оставили на ночь с гранулами KOH. На 

следующий день растворитель кипятили с обратным холодильником в 

присутствии натриевой стружки в течении 1 часа. После чего провели 

простую перегонку с дефлегматором, собирая фракцию 66 °С. Перегнанный 

ТГФ хранили над натриевой стружкой без доступа воздуха, влаги и 

солнечных лучей [41].  

Д) Пропанол 

Пропанол кипятили с активированным углем в присутствии обратного 

холодильника в течении 3 часов. Затем спирт декантировали , добавили к 

нему 2,4-динитрофенилгидразин  и несколько капель концентрированной 

H2SO4. Колбу оставили на ночь, затем провели простую перегонку с 

дефлегматором, собирая фракцию 97,2 °С [42]. 

Е) Изопропанол 

Изопропанол кипятили с обратным холодильником с CaO (200 г / л) в 

течение нескольких часов, а затем перегоняли с дефлегматором, собирая 

фракцию 82,4 °С. Хранили над магниевой стружкой без доступа кислорода 

воздуха [43].  

Ж) Бутанол 

Перед перегонкой растворитель промывали разбавленной серной 

кислотой, а затем раствором NaHSO4. После чего бутанол кипятили в течение 

1,5 часов с 10% NaOH и перегоняли над натриевой стружкой, собирая 

фракцию 117 °С. Хранили в бутылке из темного стекла без доступа воздуха 

[44]. 

З) Хлористый метилен 

Хлористый метилен кипятили с CaCl2 в присутствии обратного 

холодильника в течении 3 часов. После чего провели простую перегонку с 

дефлегматором в присутствии  P2O5, собирая фракцию 40 °С. Хранили в 

бутылке из темного стекла без доступа воздуха [45]. 
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2.1.3 Идентификация и анализ веществ 

ИК-спектры снимали на ИК-Фурье-спектрометре «ФСМ 1201» в 

тонком слое образца. Таблетка KBr. 

Спектры ЯМР 1Н и 13С сняты в CDCl3 Bruker AVANCE II (400 и 100 

МГц, соответственно), химические сдвиги измерены по отношению к 

сигналу внутреннего стандарта – ТМС (δ 0.00 м.д.) или остаточным сигналам 

растворителя CDCl3 ( 1H δ 7.26 м.д., 13C δ 77.16 м.д.).  

Хроматомасс-спектрометрические исследования проводили на 

хроматографе «Trace GC Ultra» с масс-селективным детектором DSQ II на 

кварцевой капиллярной колонке Thermo TR-5MS, длиной 30 м, внутренним 

диаметром 0,25 мм, с толщиной пленки неподвижной фазы 0,25мкм. Режим 

ввода Splitless: температура испарителя – 200°С, температура переходной 

камеры – 210°С, режим ионизации – электронный удар (70 эВ); температура 

источника ионов – 200°C. Температура термостата колонки изменялась по 

программе: 40°С – 1 мин, затем нагрев со скоростью 10°С/мин (15°С/мин при 

идентификации 5-метокси-салицилового альдегида) до 200°С, 5 мин 

изотерма (10 мин изотерма). Время включения детектора – 4 мин (5 мин). 

Общее время анализа – 25 мин. Объем вводимой пробы – 1 мкл [46].  

Сьемка УФ-спектров проводилась на приборе Agilent 8453 UV-Visible с 

диодно-матричным детектором, использовалась кварцевая кювета с 

толщиной оптического слоя 1 см. Диапазон длин волн регистрации 200-900 

нм. 

Съемка спектров испускания (люминесценции) проводилась на 

спектрофлуориметре RF-5301PC Shimadzu c ксеноновой лампой, 

использовалась кварцевая кювета с толщиной оптического слоя 1 см. 

Диапазон длин волн регистрации 220-800 нм. Ширина щели 3-5 нм. 

Перемешивание и нагревание осуществляли на перемешивающем 

устройстве ЛАБ-ПУ-01. Для активации веществ использовали 

ультразвуковую ванну «Сапфир». 
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Температуру плавления определяли на «Приборе для определения 

температуры плавления ПТП». 

Показатель преломления определяли на приборе RL-7. 

 

2.2 Синтетическая часть 
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