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Введение 

Химия гетероциклов представляет собой одну из самых увлекательных и 

важных областей органической химии. Достаточно сказать, что из наиболее 

известных и широко применяемых лекарственных средств природного и 

синтетического происхождения более 60% являются гетероциклическими 

соединениями.  

Гетероциклические соединения – один из самых многочисленных 

классов органических соединений, они содержат в составе углеводородного 

цикла один или несколько гетероатомов: O, N, S. 

 

Гетероциклическиее соединения распространены в природе. Так, 

например, пиррольная структура входит в состав природных соединений, 

имеющих важное значение для живых организмов. Прежде всего следует 

назвать представителей группы порфиринов, к которым относятся гемоглобин 

крови и хлорофилл. 

Ниже для примера показаны некоторые алкилпирролы, играющие 

важную роль в природных порфириновых структурах, в том числе в 

гемоглабине. 
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Частично гидрированный пиррольный цикл содержится в витамине В12. 

Индол является структурным фрагментом важных природных соединений и 

широко используется для получения различных лекарственных препаратов. 

Фуран, пиридин и хинолин также являются структурными фрагментами 

многих природных соединений и лекарственных средств. 

Так как в данной работе гетероциклические соединения будут связаны с 

хиноидным фрагментом, следует сказать и о них.  Хинонами называют 

дикетоны, в молекулах которых карбонильные группы входят в систему 

сопряженных двойных связей шестичленного карбоцикла. Наиболее 

распространены 1,2- и 1,4- циклогексадиендионы (1,2- и 1,4- хиноны), которые 

именуют как производные соответствующих ароматических систем: 

O
O

O

O

1,2- нафтохинон 1,4- нафтохинон
II

 

Нафтохиноны представляют собой вещества, являющиеся циклическими 

дикетонами, в молекулах которых карбонильные группы входят в систему 

сопряженных двойных связей, где основа молекулы – ядро нафталина. 
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Соединения на основе нафтохинонов широко распространены в природе 

и синтезируются искусственно. 

Нафтохиноны и их производные имеют большое практическое значение. 

1,4- Нафтохинон - промежуточный продукт в синтезе кубовых красителей и 

антрахинонов, катализатор в производстве синтетического каучука и 

полиакрилатов, ингибитор коррозии. 

В виду широкого спектра применения, интерес к данному классу 

соединений велик. В связи с этим разработка новых удобных путей синтеза и 

дальнейших модификаций производных гетероциклических соединений, 

связанных с хиноидным остатком, остается одним из актуальных направлений 

органического синтеза.  

Целью данной работы является: 

Поиск новых путей синтеза азотистых гетероциклов и анализ 

теоретической обоснованности этой темы в средней и высшей школе. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие 

задачи: 

1. Анализ литературных источников, содержащих информацию о 

различных видах, способах получения, химических свойствах и биологического 

значения азотсодержащих гетероциклов.  

2. Разработка способов получения азотистых гетероциклов, связанных 

с хиноидным остатком. 

3. Анализ школьной литературы и разработка элективного курса по 

химии «Гетероциклические соединения» для учащихся 10 классов профильного 

уровня. 

Основные результаты работы отражены в статьях (приложение № 4) и 

опубликованы в сборниках: 
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1. Нуретдинова Э.В. Изучение реакций 2-алкиламино-1,4-
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Глава I. Литературный обзор 

 

I.1. Природные гетероциклические соединения  

 

1. Пятичленные гетероциклы с одним гетероатомом. Пиррол входит в 

состав порфирина (I), на основе которого построен гем (II) – пигмент крови, 

обеспечивающий процесс дыхания, хлорофилла (III) – зелёного пигмента 

растений, ответственного за процесс фотосинтеза, витамина В12 (IV), 

пигментов желчи и др. Гем также входит в состав цитохромов – ферментов, 

обеспечивающих перенос электронов, а следовательно, процессов окисления и 

восстановления в биохимических реакциях. Хлорофилл и гемм синтезируются 

в живой клетке из порфобилиногена (V). 
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Тетрагидрофурановое кольцо входит в состав витамина С (VI), 

фурфурилтиол (VII) определяет запах жареного кофе, ранитидин (VIII) – один 

из наиболее коммерчески успешных медицинских препаратов, используемый 

для лечения язвы желудка. 

 
(+)-Биотин (IX, витамин Н) содержит тетрагидротиофеновый цикл и 

представляет собой наиболее важное природное производное тиофеновой 

кислоты. Он содержится в дрожжах и яйцах. 

 
2. Конденсированные пятичленные гетероциклы с одним гетероатомом. 

Индол входит в состав незаменимой аминокислоты – триптофана (Х), 

продуктом метаболизма которого является 3-метилиндол (ХI, скатол), 

имеющий запах фекалий. В небольших количествах скатол добавляли в 

композицию известных духов «Красная Москва» в качестве стабилизатора 

запаха. Биогенный амин (вырабатываемый самим организмом) - триптамин 

(XII) – один из важнейших метаболитов триптофана - ответственен за 

психическое здоровье человека. 
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В организме животных серотонин (XIII) играет очень важную роль 

нейротрансмиттера в центральной нервной, а также сердечно-сосудистой и 

желудочно-кишечной системах. Нарушения его метаболизма приводят к 

расстройству психики. β-Индолилуксусная кислота (XIV) – эффективный 

стимулятор роста, диэтиламид лизергиновой кислоты (ЛСД, XV) – печально 

известный галлюциноген. Индометацин (XVI)– широко применяется для 

лечения артритов. 

 
3. Пятичленные гетероциклы с двумя гетероатомами   

Имидазол входит в состав гистидина (XVII) – незаменимой 

аминокислоты. Гистамин (XVIII) обладает гормональным действием, 

выполняет медиаторные функции. В организме содержится в связанном виде, 

высвобождается при воспалительных и аллергических реакциях, 

анафилактическом шоке. (Анафилактический шок — тяжелое, угрожающее 

жизни больного патологическое состояние, развивающееся при контакте с 

некоторыми антигенами-аллергенами у сенсибилизированного человека.) 
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Тиазол входит в состав тиамина – витамина В1 (XIX). 

 
4. Шестичленные гетероциклы с одним гетероатомом. 

Источником пиридина и его гомологов (2-, 3- и 4-метилпиридины –

пиколины) служит в основном природное сырье. Синтетические методы 

получения производных пиридина, в связи с этим, немногочисленны. 

Пиридиновое кольцо входит в состав никотинамида (витамин РР, ХХ), в группу 

соединений объединённых общим названием витамин В6 входят пиридоксаль 

(R=CHO) и пиридоксамин (R=CH2NH2) (ХХI). Пиридоксаль-5-фосфат служит 

коферментом декарбоксилирования и трансаминирования α-аминокислот. 

Никотин (токсичный алкалоид табака, XXII), никотинамидадениндинуклеотида 

(NADP, XXIII), а также многих других биологически активных природных 

соединений, синтетических лекарственных препаратов и средств защиты 

растений содержат ядро пиридина. 
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5. Конденсированные шестичленные гетероциклы с одним гетероатомом. 

Важнейший алкалоид, содержащий хинолиновое кольцо – хинин (XXIV). 

Он был выделен монахами из коры хинного дерева еще в XVI веке и 

использовался в качестве лекарственного средства против малярии. В 

небольших количествах хинин добавляют в тоник для придания ему горького 

вкуса. 
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6. Шестичленные гетероциклы с несколькими атомами азота. 

Производные пиримидина являются компонентами нуклеиновых кислот 

и важнейшими лекарственными препаратами (производные барбитуровой 

кислоты). 

 
Некоторые аналоги урацила используются как соединения, 

препятствующие синтезу и функционированию нуклеиновых кислот, например 

– 5-фторурацил (XXVII) – противоопухолевый препарат, азидотимидин (AZT, 

XXVIII) – средство борьбы со СПИД`ом. 

 

 
 

7. Биядерные гетероциклы с несколькими атомами азота. 

Среди производных пурина огромное биологическое значение имеют 

аденин (XXIX) и гуанин (ХХХ), мочевая кислота (XXXI) содержится в 

почечных и желчных камнях, широко известны такие производные пурина, как 

кофеин (XXXII) и родственные ему алкалоиды теобромин (XXXIII) и 

теофиллин (XXXIV), возбуждающие нервную систему и повышающие 

умственную и физическую работоспособность. Синтетический препарат 
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ацикловир (XXXV) служит для борьбы с вирусом Herpes. Пурин проявляет 

свойства слабого основания (рКа 2,3) и слабой кислоты (рКа 8,96). Аденин – 

сильное основание (pKa 4,25) протонируется по атому азота N(1), гуанин (рКа 

3,0) протонируется по атому N(7). 
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I.2. Природные и синтетические производные хинонов 

 

Хиноны представляют собой большую и довольно разнородную группу 

соединений. Их окраска варьирует от бледно-желтой через оранжевую, 

красную, пурпурную и коричневую до почти черной. Они являются важными 

пигментами у ряда грибов, лишайников и некоторых групп беспозвоночных 

животных [1]. 

Хиноны широко распространены также у высших растений, но, как 

правило, содержатся в тканях, которые обычно не видны, например, в коре, 

ядровой древесине и корнях. Они редко вносят заметный вклад в наружную 

окраску высших растений. Некоторые хиноны, однако, являлись основой 

важнейших красителей еще в античные времена, и выделялись (например) хны 

и марены. 

Некоторые изопренилированные хиноны, например убихинон, 

менахинон, филлохинон и пластохинон, приставляют собой чрезвычайно 

важные биологические молекулы. Те или иные из них можно обнаружить во 

всех живых тканях, но они не являются пигментами [2]. 

Окрашенные хиноны обнаружены главным образом у высших растений, 

грибов и бактерий, а в животном царстве - у членистоногих и иглокожих. 

Хиноны очень легко образуются окислением соответствующих гидрохинонов. 

Во многих случаях выделяемые хиноны могут быть артефактами, 

возникающими вследствие процедуры экстракции или высушивания растений 

или растительных тканей на воздухе. 

Природные нафтохиноны включают витамины К, филлохинон (III) и 

менахинон (IV) – широко распространённые и важные в биологическом 

отношении молекулы, которые однако не являются пигментами. Эти вещества 

имеют одно и то же нафтохиноновое ядро, но различные изопреноидные 

боковые цепи. Филлохинон (витамин К1) (III) из высших растений имеет 

фитольную боковую цепь, тогда как бактериальные менахиноны (витамин К2) 
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(IV), подобно убихинонам, различаются длиной боковой цепи. Чаще всего 

встречаются соединения с шестью-девятью изопреновыми единицами [3]. 

Распространение других нафтохинонов в растениях систематически не 

изучалось. 1,4- Нафтохиноны время от времени обнаруживают в различных 

тканях и высших растениях – в листьях, цветках, плодах, корнях, коре и 

древесине. Среди наиболее известных примеров можно назвать юглон (V) и его 

производные из зеленых частей грецкого ореха (Juglans regia)[4], а также 

лаусон (VI) из лосонии или хны (Lawsonia alba). 1,4- Нафтохиноны иногда 

обнаруживаются также в грибах, например моллисон (VII) – желтый пигмент из 

культур Mollisia fallens. Другие нафтохиноны в природе встречаются редко. 
O

O

CH3
O

O

CH3

 

Филлохинон Менахинон
III IV

O

O

OH O

O

OH

O

OOH

CH3CH3

CO
CH2Cl

Юглон Лаусон Моллисин
V VI VII  

 

В живом царстве около двадцати близких по строению сильно 

окрашенных красных, пурпурных или синих нафтохиноновых пигментов было 

найдено у иглокожих, главным образом у морских ежей и офиур. Эти 

соединения, известны как спинохромы или эхинохромы, были впервые 

выделены из кальцинированных частей животных, например из игл и панциря 

морских ежей.[5]  
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Однако они также содержатся в полостной жидкости, яйцах и внутренних 

органах. Большинство видов синтезируют смесь из шести и более пигментов, 

которые содержатся в иглах и в панцирях главным образом в виде кальциевых 

и магниевых солей, а в других тканях, возможно, в виде комплексов с белками. 

В структурном отношении эти пигменты иглокожих представляют собой 

высокозамещенные и сильно оксигенированные производные юглона или 

нафтазаринов. 

Изопренилированные хиноны, убихинон, пластохинон и т.п., которые 

обнаруживаются у всех высших растений, не принимают участия в 

формировании окраски этих растений. Другие хиноны, особенно нафтохиноны 

и антрахиноны, чрезвычайно широко распространены в различных тканях 

высших растений, но и они редко вносят существенный вклад в их окраску. В 

то же время они часто обуславливают окраску, обычно желтую, оранжевую или 

коричневую, плесневых и высших грибов а также лишайников.[6] 

Только в живом царстве были обнаружены наиболее характерные 

примеры окрашивания хинонами. Так, спинохромы и эхинохромы придают 

пурпурную, синюю или зеленую окраску большинству морских ежей; красиво 

окрашенные декоративные представители некоторых видов морских ежей часто 

выставляются дома. 

У хиноновых пигментов нет какой-либо одной общей функции. Они не 

играют важной роли в качестве пигментов в фотосинтезе или фоторецепторов в 

других процессах. Они редко имеют первостепенное значение в качестве 

пигментов, придающих внешнюю окраску. Обычно хиноновые пигменты 

вносят лишь незначительный вклад в окраску организмов и тканей, в которых 

они образуются и накапливаются. 

Известно несколько примеров окрашивания (обычно в желтой, 

оранжевый или коричневый цвет) грибов, лишайников нафтохинонами и 

антрахинонами. Ярко-красная, пурпурная и даже синяя или зеленая окраска 

некоторых беспозвоночных животных, например морских ежей и ряда близких 
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к ним форм, некоторых криноид (морских лилий), червецов и тлей – наиболее 

известные примеры проявления пигментарных свойств хинонов. 

Обычно хиноны не являются пигментами высших растений, однако у 

немногих видов они ответственны за желтую окраску [7]. 

Многие хиноны обладают важными биологическими функциями, которые 

не зависят от их светопоглощающих свойств. Даже в тех случаях, когда 

соединение может поглощать свет в видимой части спектра и, следовательно, 

окрашено, это свойство не используется при функционировании молекул 

данного вещества. Возможно, наиболее существенную роль играют 

изопренилированные молекулы убихинона и менахинона, которые являются 

дыхательными коферментами в системах переноса электронов у животных, 

растений и микроорганизмов, а также близкий к ним по строению хинон – 

пластохинон в фотосинтетических системах переноса электронов в 

хлоропластах. Важным свойством в данном случае является легкость и 

обратимость в восстановлении хинонов через семихиноновый радикал до 

гидрохинонов. 

Некоторые грибные нафтохиноны и антрациклиноны обладают 

антибактериальными или противовирусными свойствами и поэтому 

обеспечивают соответствующую защиту продуцирующему организму. Простой 

нафтохинон юглон, синтезируемый грецким орехом, токсичен для многих 

других растений. 

По крайне мере, в одном случае функции хинонов обеспечивают скорее 

нападение, а не защиту. Так, фитопатогенный плесневый гриб Fusarium martii 

образует несколько нафтохинонов. Как было показано, один из них, мартицин, 

вызывает увядание растения – хозяина и является, таким образом, важным 

компонентом атакующего механизма патогена [8]. 

Известно, что некоторые хиноны оказывают раздражающее, токсическое 

или разъедающее действие на ткани человека и других млекопитающих. 
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Некоторые нафтохиноны, содержащиеся в древесине, могут вызывать 

раздражение, чихание, экзему у плотников и столяров, которым приходится 

дышать воздухом, содержащим древесную пыль. 

В античные времена некоторые хиноновые пигменты очень ценились как 

красители. Растения, служившие источниками этих пигментов, часто 

выращивали на больших полянах и плантациях для снабжения сырьём 

красильщиков. 

Хна - желто-коричневый препарат из листьев Lawsonia alba в течение 

многого времени использовался в Африке и на Востоке для окрашивания и в 

косметических целях. Следы хны до сих пор обнаруживают на ногтях 

египетских мумий. Красящим веществом ее является нафтохинон лаусон, 

который легко экстрагируется из листьев L. alba водным раствором карбоната 

натрия. 

В качестве примеров можно привести также экстракты, содержащие 

нафтохинон алканин и его эпимер шиконин, которые использовались 

римлянами и древними японцами. 

Еще в древнейшие времена препараты хинонов применялись в медицине 

в качестве слабительных. Нафтохиноны и антрахиноны ответственны за 

хорошо известное и широко используемое послабляющее действие 

александрийского листа, крушины и ревеня. В последнее время у некоторых 

природных хинонов обнаружена противовирусная, антибактериальная и 

фунгицидная активность, причем число таких хинонов растет. В некоторых 

случаях их можно использовать в качестве антибиотиков при лечении 

инфекционных заболеваний. 

С развитием современной синтетической химии крупномасштабное 

производство и использование природных красителей сильно сократилось; 

лишь некоторые из них до сих пор используются в небольших количествах в 

качестве красителей для пищевых продуктов, вин и косметики[9]. 
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Хотя из природного сырья выделено всего несколько пигментов – 

производных 1,4-нафтохинона, синтетические нафтохиноновые красители 

получают в огромном ассортименте, главным образом из 1,4- нафтохинона и 

2,3 – дихлор-1,4-нафтохинона (VIII)[10]. 

Для крашения текстиля применялись только нафтазарин (Бриллиантовый 

ализариновый черный В) (IX), его производные и кубовый краситель 

Индантреновый желтый 6 GD (X).  

O

O

Cl

Cl

N SO2

N
NO

O

O

O

OH

OH

2,3- дихлор- 1,4- нафтохинон
Индантреновый желтыйНафтазарин

VIII IX X  
 

Интерес к нафтохиноновым красителям возрос в последние годы в связи с 

открытием превосходных красящих свойств фуранонафтохинонов и 2,3 – 

фталоилпирроколинов.  

1,4- Нафтохинон легко реагирует с ароматическими аминами в кипящем 

метаноле, давая ярко окрашенные 2-ариламино- 1,4- нафтохиноны (XI) 

 

O

O

N
H

R

R

R = n-F, m-CF3, n-OCF3, n-SCF3, n-SO2CF3; R=H, Cl

XI  
Красители, содержащие атомы фтора, окрашивают шерсть и 

полиэфирные волокна в красный, желтый, оранжевый и фиолетовый цвета с 

хорошей прочностью к действию света, обработкам и трению. 
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I.3. Синтез и применение 2-амино-1,4 – нафтохинона 

 

В течение последних лет синтез 2-амино-1,4-нафтохинонов привлек 

значительное внимание, поскольку они демонстрируют широкий спектр 

биологической активности, в том числе обладают противоопухолевыми, 

противомалярийными, противогрибковыми и антибактериальными свойствами 

[10]. 

В частности, 2-амино-1,4-нафтохиноны становятся все более важными 

строительными блоками для синтеза многих натуральных продуктов и других 

биологически активных соединений [11]. Кроме того, они могли бы стать 

важными компонентами для красителей, которые могут быть использованы в 

промышленности [12]. Как правило, существует две основных синтетических 

стратегии для их производства. Первый подход предполагает нуклеофильное 

замещение галоген-производных нафтохинонов с аминами, ведущее к 2-амино-

1,4-нафтохинонам [13], тогда как второй подход включает в себя 

взаимодействие аминов с 1,4-нафтохинонами в кислых условиях [14]. Однако, 

большинство из этих реакций протекают в сильной кислотной среде, многие 

продукты образуются с малым выходом, а исходные вещества труднодоступны. 

По этой причине необходимо улучшение каталитических систем, которые 

просты в использовании и легкодоступны. 

Разработка эффективных процессов создания органических молекул с 

помощью не металлических катализаторов, привлекало большое внимание на 

протяжении последних десятилетий [15]. Многие органические реакции можно 

ускорить с помощью ультразвукового облучения в мягких условиях,что 

позволяет сократить время реакции и повысить выход целевых продуктв [16] 

каталитческое действие молекулярного йода в реакции аминов с 1,4- 

нафтохиноном представлено на схеме 1. 
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Схема 1: 

O

O

NHR1R2

I2

O

O

NR1R2

N
H

C6H5
N
H

C
H2

C6H5 N
H

C7H7 N
H

C6H5

OMe

+
EtOH

R1R2= ; ; ;

II XI

 
 

Гетерогенные катализаторы вызвали большой интерес в последние годы в 

связи с экономическими и экологическими проблемами [17]. Эти катализаторы 

являются недорогими и легкодоступны [18]. Их можно легко обработать и 

удалить из реакционной смеси, тем самым делая экспериментальную 

процедуру простой.  

Силикагель, пропитанный хлорной кислотой (HClO4-SiO2), получил 

значительное внимание как недорогой, нетоксичный катализатор для 

различных органических превращений; его применение позволяет получать  

соответствующие продукты с большим выходом и высокой селективностью 

[19]. С помощью данного катализатора были проведены синтезы 2-амино-1,4- 

нафтохинона, он требуется для электрофильной активации, чтобы сделать 

более эффективными реакции между аминами и 1,4-нафтохиноном схема 2. 

Схема 2: 

O

O

NHR1R2

O

O

NR1R2

N
H

CH3
N
H

C
H2

CH3 N
H

C
CH3

CH3

CH3

N
H
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HClO4-SiO2

EtOH+

R1R2= ; ; ;

II XI
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Использование реакции азидов с α,β-ненасыщенными карбонильными 

соединениями является очень полезным синтетическим методом в 

органической химии, обеспечивая эффективный доступ к разнообразным 

природным продуктам или соединениям с выраженной биологической 

активностью [20]. 

При взаимодействии азидов с нафтохинонами образуются 

соответствующие 2-аминопроизводные которые были выделены напрямую с 

высоким выходом [21]. Данная реакция идет предположительно по 

следующему механизму: 

Схема 3: 
O

O

HN3

OH

OH
N3

O

O

OH

O
N3

 

OH

OH
N3

II XII

II

-N3
- H+
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O

O

N3

 O2
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XII a XII b

H+
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XIV  
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I.4. Получение гетероциклических хиноидных соединений на основе 

2- амино- 1,4 – нафтохинона. 

 

Свободнорадикальные реакции становятся все более важными в 

органическом синтезе в последние два десятилетия [22]. Хиноидные 

соединения, содержащие функциональные группы, представляют собой 

важный класс биологически активных молекул, которые широко 

распространены в природе [23]. Окислительное электрофильное присоединении 

карбонильного радикала к непредельным углеводородам с помощью солей 

металлов имеет особое значение в образовании углерод-углеродных связей. К 

таким солям относятся соли марганца (III) и церия (IV).  

Данные реакции были рассмотрены более подробно на примере 2-

алкиламино-1,4 нафтохинонов с 2,4- пентандионом [24]: 

 

Схема 4: 
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Реакции 2 –амино - 1,4 -нафтохинонов в качестве нуклеофилов 

используется мало внимания из-за не высокой нуклеофильности аминогруппы 

[25]. К примеру, внутримолекулярное N-ацилирование некоторых 

аминохинонов оказалось довольно не продуктивным и в качестве исходных 

соединений были выбраны производные аминонафтохинонов  [26]. 

При помощи каталитического количества трифторуксусной кислоты, 2-

амино-1,4нафтохиноны реагирует с альдегидами при комнатной температуре 

[27], что приводит к образованию1H-2,4-дигидронафто[2,3-d]1,3-оксазин-5,10-

дионов, причем образуются диастереомеры (XXII, XXIII) представленные на 

схеме 5:  

Схема 5: 
O

O
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C
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О получении производных нафтохинона, конденсированных с азольными, 

азиновыми гетероциклами из аминохинонов и азотистых неорганических 

соединений до настоящего времени информация практически отсутствовала, по 

этому целью данной работы является изучение реакции, 2- бензиламино-1,4- 

нафтохинона с нитрозилсерной кислотой. 
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Глава II. Обсуждение экспериментальных данных 

 

II.1 Получение исходных 2-алкиламино-1,4-нафтохинонов 

 

Получение аминонафтохинонов имеет большое практическое значение, 

т.к. они обладают противоопухолевыми и противогрибковыми свойствами.  

Некоторые из них также могут быть использованы для получения веществ, 

обладающих рядом полезных свойств.  

Ранее на кафедре химии КГПУ им. В.П. Астафьева был разработан 

удобный способ получения 2-алкиламино-1,4-нафтохинона (2) путем 

аминирования субстрата (1) первичными аминами. 

Известно, что 1,4-нафтохинон (1) реагирует с аминами путём 

нуклеофильного замещения атома водорода. Ход реакции описывается 

следующей схемой: 

 

Схема 6: 
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Строение полученных веществ подтверждено с помощью физико-

химических методов (Рис. 1). Полученные 2-алкиламино-1,4-нафтохиноны 

содержат в молекулах вторичную аминогруппу, пригодную для дальнейшей 

функционализации под действием нитрующих и нитрозирующих реагентов. 



26 
 

Рис. 1. ПМР-спектр 2-бензиламино-1,4-нафтохинона 2 a 

 
 



27 
 

II.2. Изучение реакций 2-алкиламино-1,4-нафтохинонов с нитрующей 

смесью 

 

Из литературных источников известно, что формирование имидазольного 

фрагмента в ряду 1,4-нафтохинонов обычно проводят, вводя в реакции 2,3-

диамино-1,4-нафтохиноны с ацилирующими реагентами [4] или альдегидами 

[5-6]. 

Схема 7: 

 
Показано, что наряду с 2,3-диамино-1,4-нафтохинонами 

предшественниками имидазолнафтохинонов могут быть 2-алкиламино-1,4-

нафтохиноны, которые под действием нитрующей смеси в уксусной кислоте 

циклизуются в 1-гидрокси-2-R-1Н-нафто[2,3-d]имидазол-4,9-дионы [7-

8(Крюковская)]. 

Схема 8: 
O
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C
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CH3COOH, HNO3/H2SO4
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OH

R=-Et, -Ph-4-Me,-Ph-4-Cl

4 5

 

Установлено [8], что 2-алкиламино-1,4-нафтохиноны (6) при обработке 

нитрующей смесью в серной кислоте нитруются, образуя 2-алкиламино-3-

нитро-1,4-нафтохиноны (7), а при обработке нитрозилсерной кислотой в 
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уксусной кислоте дают 2-алкил-4,5-диоксонафто[2,1-d][1,3]оксазол-4-оксимы 

(8) [9]. 

 

Схема 9: 

 
 

 В рамках данной работы было изучено взаимодействие 2-алкиламино-

1,4-нафтохинонов (6a-d) с нитрующей смесью в уксусной кислоте. Нами было 

найдено, что алкиламинохиноны 6a-d реагируют с нитрующей смесью в 

уксусной кислоте с образованием в качестве главных продуктов 1-гидрокси-2-

алкил-1Н-нафто[2,3-d]имидазол-4,9-дионов (9a-d): 

 

Схема 10: 

 
 

Образование гидроксиимидазола 10b с выходом 45% в схожих условиях 

уже наблюдалось ранее [8], однако мы заметили, что изменение 

температурного режима и методики выделения конечных продуктов 9a-d 

позволяет существенно повысить их выход. 

Оптимальными условиями проведения реакций 6→9 являются 

использование большого избытка нитрующей смеси (молярное соотношение 

6a-d/HNO3 = 1:4,5) и выдержка реакционной смеси при температуре 65-70ºС. 
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Дальнейшее повышение температуры не допустимо, поскольку разложение 

нитрующей смеси в уксусной кислоте приводит к превращению исходных 

аминохинонов 6 в смесь различных веществ. Строение и состав полученных 

соединений было доказано данными элементного анализа, ЯМР1Н-

спектроскопией, масс-спектрометрией.  

На рис. 2 представлен ПМР-спектр данного соединения 6a. В ПМР-

спектре 1-гидрокси-2-метил-1Н-нафто[2,3-d]имидазол-4,9-диона (6 а) сигнал 

протона гидроксильной группы обнаруживается, примерно, при 12.80 м.д. 

Положение сигнала в столь слабом поле, по-видимому, объясняется ещё и 

образованием внутримолекулярной водородной связи между атомом водорода 

гидроксильной группы и пери-расположенной карбонильной группой. Сигналы 

четырех протонов незамещённого бензоидного цикла представлены набором из 

уширенных дублетов и мультиплетов и находятся в области 8.10 — 7.82 м.д.  

Синглеты метильных протонов обнаруживаются при 2,43 м.д.  
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Рис. 2. ПМР-спектр 1-гидрокси-2-метил-1Н-нафто[2,3-d]имидазол-4,9-

диона (6 а) 
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По-видимому, циклизация аминохинонов 6 в гидроксиимидазолы 9 

протекает по радикальному механизму и инициируется взаимодействием 

катиона нитрония с алкиламиногруппой: 

 

Схема 11: 

 
 

Косвенным аргументом в пользу ион-радикального пути реагирования 

аминов 6 является образование из 2-изобутиламино-1,4-нафтохинона (6d) в 

качестве побочного продукта 2-(2-метилпропаноиламино)-3-нитро-1,4-

нафтохинона (10): 

 

Схема 12: 

 

 

2-Алкиламино-3-нитро-1,4-нафтохиноны (7) не являются интермедиатами 

циклизации 6→9, поскольку выдержка нитроаминов 7 в уксусной кислоте с 

нитрующей смесью при 60-70°С не приводит к гидроксиимидазолам 9: 
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Схема 13: 

 
Структуры полученных гидроксиимидазолов 9a-d и амида 10 

подтверждены физико-химическими методами, а также их поведением в 

некоторых химических реакциях.  

На рис.3 представлен ПМР-спектр соединения -(2-

метилпропаноиламино)-3-нитро-1,4-нафтохинона. В сильном поле при 1.06 м.д. 

расположен дублетный сигнал протонов двух метильных групп, в области 3.07-

3.13 м.д. находится мультиплетный сигнал протона метиновой группы. От 7.89 

м.д. до 8.10 м.д. расположены сигналы протонов хиноидного ядра, при 10.40 

м.д. находится синглетный сигнал протона аминогруппы.  
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Рис. 3: ПМР-спектр 2-(2-метилпропаноиламино)-3-нитро-1,4-

нафтохинона 
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 Гидроксиимидазолы 9a-d устойчивы в условиях их образования. Например, 

выдержка гидроксиимидазола 9d в уксусной кислоте с нитрующей смесью при 

70°С в течение двух часов не приводит к каким-либо новым продуктам. По-

видимому, эти вещества существуют в органических растворителях 

(хлороформ, этанол, толуол) именно в N-гидрокси, но не в N-оксидной форме 

12. Так, например, УФ-спектры гидроксиимидазола 9d и полученного из него 2-

изопропил-1-метокси-1H-нафто[2,3-d]имидазол-4,9-диона (11) подобны: 

 

Схема 14: 

 

 

Особенностью фрагментации молекулярных ионов веществ 9a-d является 

образование ацилиевых катионов, что аналогично распаду молекулярных 

ионов, генерированных из 1-гидрокси-2-арил-1Н-нафто[2,3-d]имидазол-4,9-

дионов [7]: 

 

Схема 15: 

 
 

Структуры 1-гидрокси-2-изопропил-1Н-нафто[2,3-d]имидазол-4,9-диона 

(9d) и 2-(2-метилпропаноиламино)-3-нитро-1,4-нафтохинона (10) 

подтверждены данными РСА (см. рисунок). 
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9d 10 

  

Рис.4: структуры молекул 9d и 10, установленные методом РСА. 

 

Структура соединения 5 подтверждена также его превращением в 2-

амино-3-(2-метилпропаноиламино)-1,4-нафтохинон (13) при восстановлении 

дитионитом натрия: 

 

Схема 16: 

 

 

Амид 13, синтезированный нами из 2,3-диамино-1,4-нафтохинона (14) и 

2-метилпропаноилхлорида оказался идентичным амиду 13, полученному из 

нитроамида 10. 

Таким образом, нами разработан удобный способ получения 1-гидрокси-

2-алкил-1Н-нафто[2,3-d]имидазол-4,9-дионов (9a-d), которые вызывают 

самостоятельный интерес в связи со способностью некоторых представителей 

этой группы гетероциклов снижать вирулентность микробных клеток, т.е. 

понижать их устойчивость к действию антибиотиков и препятствовать 

размножению [12-13]. Кроме того, гидроксиимидазолы 9а-d могут служить 
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исходными веществами для синтеза соответствующих 2-алкил-1Н-нафто[2,3-

d]имидазол-4,9-дионов путем восстановления [7] или функционализации 

гидроксильной группы. 
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II.3. Изучение реакций 2-алкиламино-1,4-нафтохинонов с 

нитрозилсерной кислотой 

 

Ранее, в магистерских диссертациях Вигант М.В и Моисеевой А.Н. было 

показано, что обработка аминопроизводных 1,4-нафтохинона нитрозилсерной 

кислотой в уксусной кислоте приводит к главному продукту, идентичному 

реакциям с нитрующей смесью - 1-гидрокси-2-арил-1Н-нафто[2,3-d]имидазол-

4,9-диону. 

Однако, методом ТСХ обнаруживалось, что в результате реакции 

получалось несколько веществ. После высушивания смесь продуктов 

обрабатывали небольшим количеством хлороформа (при перемешивании 

нагревали до кипения, кипятили в течение 10-15 минут), затем охлаждали до 

15-20 оС и отфильтровывали. При этом фильтрованием отделялся главный 

продукт реакции, а в фильтрате оказывались побочные вещества. Затем 

фильтрат хромотографировали на силикагеле для разделения побочных 

продуктов. 

Первым из колонки был выделен продукт жёлтого цвета, однако, ввиду 

малого выхода его точную структуру пока установить не удалось.  

Вторым был выделен продукт красного цвета с наибольшим выходом (из 

побочных продуктов) Для определения структуры этого соединения были 

использованы различные физико-химические методы. На основании 

полученных характеристик веществу была приписана формула 2-

фенилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-диона (15 a):  

 

N
O

O

O

15 a  
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На рис. 5, 6 приводятся ПМР- и ЯМР 13С-спектры данного соединения. 

В спектре ПМР (рис.5) 2-фенилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-диона (15 a) 

сигналы двух фенильных протонов Н2’,6’ в виде дублета находятся в слабом 

поле при 8.19 м.д.; дублетные сигналы протонов Н6,9 незамещённого 

бензоидного цикла наблюдаются в области 7.94 – 8.04 м.д., триплентный сигнал 

протона Н8 – при 7.83 м.д. Сигналы остальных фенильных протонов и протона 

Н7 незамещённого бензоидного цикла представлены мультиплетом и 

обнаруживаются при 7.62-7.68 м.д.  

В спектре ЯМР 13С (рис.6) 2-фенилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-диона 

(15a) сигналы карбонильных углеродов С4,5 находятся в сильном поле в области 

179 м.д. и 172 м.д. Сигналы двух углеродов С2,9b оксазольного цикла 

обнаруживаются при 161 м.д. и 157. м.д. Сигналы остальных углеродов 

наблюдаются в области от 135 м.д. до 122 м.д. 
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Рис. 5. ПМР-спектр 2-фенилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-диона (15 a) 
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Рис. 6. ЯМР 13С-спектр 2-фенилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-диона (15a) 
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Структура данного соединения также подтверждена методом РСА (рис. 

7). 

 

 
Рис. 7. РСА 2-фенилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-диона (15 a) 

 

Третьим из колонки был выделен продукт оранжевого цвета так же, как и 

в случае с первым продуктом из-за малого выхода его точную структуру пока 

установить не удалось.  

Четвертым побочным продуктом реакции 2-бензиламино-1,4- 

нафтохинона с нитрозилсерной кислотой в уксусной кислоте являлось вещество 

кирпичного цвета, которому на основании физико-химических методов была 

приписана структура: 2-фенилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-дион-4-оксима (16 

a). 
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N
O

N OH

O
16 a  

Строение данного вещества также подтверждено физико-химическими 

методами.  

На рис. 8 приведен ПМР-спектры соединения 16a. 

В спектре ЯМР 1Н (рис.15) 2-фенилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-дион-4-

оксима (XXVIII a) синглетный сигнал гидроксильной группы находится в 

слабом поле при 14.7 м.д.; сигналы двух фенильных протонов Н2’,6’ в виде 

дублета находятся в слабом поле при 8.19 м.д.; дублетные сигналы протонов 

Н6,9 незамещённого бензоидного цикла наблюдаются в области 7.92 – 8.11 м.д., 

триплетный сигнал протона Н8 – при 7.84 м.д. Сигналы остальных фенильных 

протонов и протона Н7 незамещённого бензоидного цикла представлены 

мультиплетом и обнаруживаются при 7.63-7.57 м.д.  
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Рис. 8: 2-фенилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-дион-4-оксима (16a) 
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Подводя итог данному превращению, нами было установлено, что в 

реакции бензиламинонафтохинонов с нитрозилсерной кислотой кроме 1-

гидрокси-2-арил-1Н-нафто[2,3-d]имидазол-4,9-дионов с небольшим выходом 

получаются 2-арилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-дионы (15 а-в) и 2-

фенилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-дион-4-оксим (16 a). 

Следует отметить, что на соотношение выходов основных и побочных 

продуктов существенно влияют условия проведения реакции (время реакции, 

температурный режим, скорость смешивания реагентов), что обычно 

характерно для радикальных реакций. 

Таким образом, материалы нашего исследования свидетельствуют о том, 

что направление взаимодействия 2-бензиламино-1,4-нафтохинонов с 

нитрующей смесью или нитрозилсерной кислотой зависит от среды, в которой 

проводятся реакции и может затрагивать или не затрагивать ароматический 

цикл бензильного остатка. 
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Глава III. Экспериментальная часть 

 

Синтетическая часть данной работы выполнена на кафедре химии КГПУ 

им. В.П. Астафьева с использованием стандартного отечественного и 

импортного оборудования. В синтезе соединений (XXIV а-в) использовали 

коммерчески доступный 1,4-нафтохинон (Acros organics).  

Спектры ЯМР 1Н и ЯМР 13С получены на спектрометре Bruker DRX-500 

(500МГц), в DMSO-d6, внутренний стандарт – ТМС. Масс-спектры 

регистрировали на приборе Finnigan MAT 8200. Масс-спектры высокого 

разрешения для соединения 5 записаны на приборе Bruker microOTOF II при 

положительной ионизации электро- распылением (напряжение на капилляре 

4500 В) [14]. Диапазон сканирования масс m/z 50–3000. Использовался 

шприцевой ввод вещества для растворов в ацетонитриле, скорость потока 3 

мкл/мин. Газ-распылитель азот (4 л/мин), температура интерфейса 180°С. 

Электронные спектры поглощения зарегистрированы на спектрофотометре 

Evolution 300 в EtOH при толщине слоя 1 см и концентрации 1·10-4 моль/л. 

Температуры плавления измеряли на микронагревательном столике «Boetius». 

Ход реакций и чистоту синтезированных соединений контролировали методом 

ТСХ на пластинках Silufol с использованием системы растворителей ацетон-

толуол, 1:4. 

2-бензиламино-1,4-нафтохинон  

К 12.00 г (6% H2O) (71.39 ммоль) 1,4-нафтохинона в 100 мл этилового 

спирта приливали смесь из 10 мл (91.77 ммоль) бензиламина и 30 мл этилового 

спирта при Т = 10 оС. Перемешивали при 15 оС 2 ч. По окончании реакции 

смесь выдерживали при -10оС 15 ч. Выпавший осадок отфильтровывали, 

промывали водным спиртом (1:1). Целевой продукт представляет собой 

кристаллическое вещество оранжево-красного цвета. Выход: 11.11 г (61%). Тпл 

= 156-158 оС. Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 263 (24.12) [M]+, 246 (29.33), 91 (100), 
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89 (28.03), 76 (21.92), 65 (36.14), 51 (16.12), 39 (13.11). Найдено, %: С 77.47; Н 

4.87; N 5.22. С17Н13NO2. Вычислено, %: С 77.57, Н 4.94, N 5.32. 

1-Гидрокси-2-метил-1Н-нафто[2,3-d]имидазол-4,9-дион (9a). К 

раствору 2.01 г (10 ммоль) 2-этиламино-1,4-нафтохинона (6a) в 25 мл ледяной 

уксусной кислоты при 20°С прибавляли по каплям в течение 10 мин 8 мл 

нитрующей смеси, приготовленной из 3.3 мл 60% HNO3 и 4.7 мл 92% Н2SO4. 

Реакционная смесь разогревалась до 50°С, наблюдалось выделение оксидов 

азота. Затем реакционную смесь перемешивали при 70°С 30 мин, охлаждали до 

20°С, выливали в 200 мл воды со льдом, прибавляли 30 г ацетата натрия. 

Осадок желтого цвета отфильтровали, промыли водой, высушили, затем 

кипятили в 50 мл хлороформа, охладили, отфильтровали. Выход 1.70 г (74%, 

ДМСО-H2O; 1:1), т.пл. 290ºС. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.43 с (3Н, CH3), 7.82-7.86 

м (2Н, Н6,7), 8.04-8.10 м (2Н, Н5,8), 12.71 с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6, 

δ, м.д.): 11.34 (1С, CH3), 125.86 (1С, С5(8)), 126.21 (1С, C5(8)), 129.48 (1С, C3a(9а)), 

132.34 (1С, C4a(8а)), 132.58 (1С, C4а(8а)), 133.57 (1С, C6(7)), 133.77 (1С, C6(7)), 137.32 

(1С, C3а(9а)), 149.03 (1С, C2), 173.46 (1С, C4(9)), 177.71 (1С, C4(9)). Масс-спектр, 

m/z (Iотн., %): 228 (3.2) [М]+, 186 (33.1), 114 (13.2), 101 (14.1), 43 (100), 15 (12.6). 

Найдено, %: С 62.88; Н 3.53; N 12.11. С12Н8N2O3. Вычислено, %: С 63.16; Н 

3.51; N 12.28. M 228.21. 

1-Гидрокси-2-этил-1Н-нафт[2,3-d]имидазол-4,9-дион (9b). Получен 

аналогично соединению 9а. Выход 1.72 г (71%, ДМСО-H2O; 1:1), желтые 

кристаллы, т.пл. 275ºС. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.29 т (3Н, CH3, J 7.6 Гц), 2.80 к 

(2Н, СН2, J 7.6 Гц), 7.82-7.86 м (2Н, Н6,7), 8.04-8.10 м (2Н, Н5,8), 12.69 c (1H, 

OH). Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6, δ, м.д.): 10.75 (1С, CH2CH3), 18.46 (1С, 

CH2CH3), 125.84 (1С, C5(8)), 126.22 (1С, C5(8)), 129.58 (1С, C3a(9a)), 132.37 (1С, 

C4а(8а)), 132.59 (1С, C4а(8а)), 133.55 (1С, C6(7)), 133.77 (1С, C6(7)), 137.32 (1С, 

C3a(9a)), 153.16 (1С, C2), 173.60 (1С, C4(9)), 177.75 (1С, C4(9)). Масс-спектр, m/z 

(Iотн., %): 242 (2.0) [М]+, 186 (39.4), 114 (14.2), 101 (15.1), 57 (100), 29 (37.0). 



47 
 

Найдено, %: С 64.52; Н 4.13; N 11.54. С13Н10N2O3. Вычислено, %: С 64.46; Н 

4.13; N 11.57. M 242.23. 

1-Гидрокси-2-пропил-1Н-нафто[2,3-d]имидазол-4,9-дион (9c). Получен 

аналогично соединению 4а. Выход 1.4 г (57%, EtOH-CHCl3, 3:2), желтые 

кристаллы, т.пл. 240ºС. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 0.98 т (3Н, CH3, J 7.4 Гц), 1.76 

секстет (2Н, СН3CH2CH2, J 7.4 Гц), 2.77 т (2Н, СН3CH2CH2 J 7.4 Гц), 7.84-7.86 м 

(2Н, Н6,7), 8.07-8.10 м (2Н, Н5,8), 12.74 c (1H, OH). Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6, δ, 

м.д.): 13.64 (1С, CH2CH2CH3), 19.76 (1С, CH2CH2CH3), 26.82 (1С, CH2CH2CH3), 

126.01 (1С, C5(8)), 126.38 (1С, C5(8)), 129.66 (1С, C3a(9a)), 132.55 (1С, C4а(8а)), 132.77 

(1С, C4а(8а)), 133.72 (1С, C6(7)), 133.94 (1С, C6(7)), 137.55 (1С, C3a(9a)), 152.31 (1С, 

C2), 173.73 (1С, C4(9)), 177.95 (1С, C4(9)). Найдено, %: С 65.44; Н 4.66; N 10.78. 

С14Н12N2O3. Вычислено, %: С 65.62; Н 4.69; N 10.93. M 256.26. 

Взаимодействие 2-изобутиламино-1,4-нафтохинона (6d) с нитрующей 

смесью. К раствору 2.31 г (10 ммоль) 2-изобутиламино-1,4-нафтохинона (9d) в 

25 мл уксусной кислоты прибавляли 9 мл нитрующей смеси (приготовленной 

как указано выше) в течение 5 мин. Реакционная смесь при этом разогревалась 

до 50°С, затем реакционную смесь нагрели до 65°С и выдерживали при этой 

температуре 30 мин. После охлаждения реакционной смеси до 10-15°С 

выпавший бледно-желтый осадок 2-(2-метилпропаноиламино)-3-нитро-1,4-

нафтохинона (10) отфильтровали, промыли водой. Выход 0.2 г (7%, EtOH-С6Н6, 

1:1), т.пл. 235°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.06 д (6Н, CH(CH3)2, J 6.8 Гц), 3.10 

септет (1Н, CH(CH3)2, J 6.8 Гц), 7.91 д.т (1Н, Н6(7), J 7.5, J 1.3 Гц), 7.95 д.т (1Н, 

Н6(7), J 7.5, J 1.3 Гц), 8.08 уш.т (2Н, Н5,8, J 7.5, J 1.3 Гц), 10.34 c (1H, NH). Спектр 

ЯМР 13С (DMSO-d6, δ, м.д.): 18.52 (2С, CH(CH3)2), 34.13 (1С, CH(CH3)2), 126.24 

(1С, C5(8)), 126.47 (1С, C5(8)), 129.91 (1С, C4а(8а)), 130.03 (1С, C4a(8a)), 133.19 (1С, 

C2), 134.38 (1С, C6(7)), 135.29 (1С, C6(7)), 137.24 (1С, C3), 175.41 (1С, C1(4)), 176.02 

(1С, C1(4)), 180.16 (1С, NHCO). Найдено, m/z 311.0640 [M+Na]. С14Н12N2O5Na. 

Вычислено, m/z 311.0638. Найдено, %: С 58.15; Н 4.14; N 9.66. С14Н12N2O5. 

Вычислено, %: С 58.33; Н 4.17; N 9.72. M 288.26. 
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Фильтрат, полученный после выделения продукта 5, разбавили 200 мл 

воды со льдом, внесли туда 30 г ацетата натрия; после выдержки в течение 5 ч 

выпал желтый осадок 1-гидрокси-2-изопропил-1Н-нафто[2,3-d]имидазол-4,9-

диона (9d). Выход 1.4 г (54%, EtOH-H2O, 2:1), т.пл. 210°С. УФ спектр (в EtOH), 

λмакс, нм (lgε): 282 (4.14), 333 (3.47). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.30 д (6Н, 

CH(CH3)2, J 6.9 Гц), 3.25 септет (1Н, CH(CH3)2, J 6.9 Гц), 7.81-7.86 м (2Н, Н6,7), 

8.04-8.10 м (2Н, Н5,8), 12.71 с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6, δ, м.д.): 

20.13 (2С, CH(CH3)2), 24.89 (1С, CH(CH3)2), 125.94 (1С, C5(8)), 126.34 (1С, C5(8)), 

129.73 (1С, C3а(9а)), 132.51 (1С, C4a(8a)), 132.72 (1С, C4a(8a)), 133.65 (1С, C6(7)), 

133.88 (1С, C6(7)), 137.33 (1С, C3а(9а)), 156.45 (1С, C2), 173.82 (1С, C4(9)), 

177.91(1С, C4(9)). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 256 (10.2) [М]+, 186 (66.1), 114 

(15.2), 101 (14.3), 71 (53.9), 43 (100). Найдено, %: С 65.62; Н 4.66; N 10.87. 

С14Н12N2O3. Вычислено, %: С 65.62; Н 4.69; N 10.93. M 256.26. 

Рентгеноструктурный анализ 2-(2-метилпропаноиламино)-3-нитро-

1,4-нафтохинона (10). Кристаллы моноклинной сингонии, пространственная 

группа P21/n. C14H12N2O5, M 288.26, a 5.3178(2), b 17.7148(6), c 14.4854(6) Å, β 

99.306(2), V 1346.62(9) Å3, Z 4, dвыч. 1.422 г/см3. Число независимых отражений 

2974 (θмакс. 27°), из них 1821 наблюдаемых. Заключительные параметры 

уточнения R 0.0648, S 1.030 для наблюдаемых отражений. Депозиционный 

номер CCDC 1410696. 

Рентгеноструктурный анализ 1-гидрокси-2-изопропил-1Н-нафто[2,3-

d]имидазол-4,9-диона (9d). Кристаллы ромбической сингонии, 

пространственная группа Pbca. C14H12N2O3, M 256.26, a 11.0964(3), b 10.5262(3), 

c 21.6551(7) Å, V 2529.4(1) Å3, Z 8, dвыч. 1.346 г/см3. Число независимых 

отражений 2581 (θмакс. 26°), из них 2038 наблюдаемых. Заключительные 

параметры уточнения R 0.0505, S 1.076 для наблюдаемых отражений. 

Депозиционный номер CCDC 1410695. 

2-Изопропил-1-метокси-1Н-нафто[2,3-d]имидазол-4,9-дион (11). К 

раствору 0.26 г (1 ммоль) в 3 мл ДМСО и 1 мл воды, прибавили при 
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перемешивании 0.25 г (1.8 ммоль) K2CO3 и 0.4 г (3.2 ммоль) диметилсульфата. 

После перемешивания в течение 30 мин в реакционную смесь внесли 0.2 г (1.4 

ммоль) K2CO3, 1.5 мл воды и 0.4 г (3.2 ммоль) диметилсульфата. После 

перемешивания в течение 30 мин при 20-25°С выпавший желтый осадок 

отфильтровали. Выход 0.2 г (74%, EtOH-H2O, 1:1), т.пл. 173°С. УФ спектр (в 

EtOH), λмакс, нм (lgε): 284 (4.12), 337 (3.46). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.34 д (6Н, 

CH(CH3)2, J 6.9 Гц), 3.30 септет (1Н, CH(CH3)2, J 6.9 Гц), 4.22 с (1Н, ОCH3), 

7.83-7.88 м (2Н, Н6,7), 8.06-8.11 м (2Н, Н5,8). Спектр ЯМР 13С (DMSO-d6, δ, м.д.): 

20.45 (2С, CH(CH3)2), 20.61 (1С, CH(CH3)2), 24.78 (1С, CH(CH3)2), 67.63 (1С, 

OCH3), 125.94 (1С, C5(8)), 126.29 (1С, C5(8)), 128.61 (1С, C3a(9a)), 132.14 (1С, 

C4a(8a)), 132.36 (1С, C4a(8a)), 133.70 (1С, C6(7)), 133.93 (1С, C6(7)), 137.63 (1С, 

C3a(9a)), 155.58 (1С, C2), 173.26 (1С, C4(9)), 177.81 (1С, C4(9)). Масс-спектр, m/z 

(Iотн., %): 270 (51.3) [М]+, 197 (43.4), 114 (41.1), 43 (100), 29 (51.2). Найдено, %: С 

66.69; Н 5.15; N 10.35. С15Н14N2O3. Вычислено, %: С 66.67; Н 5.22; N 10.36. M 

270.29. 

Восстановление 2-(2-метилпропаноиламино)-3-нитро-1,4-

нафтохинона (10). 0.26 г (1 ммоль) 2-(2-Метилпропаноиламино)-3-нитро-1,4-

нафтохинона (5) кипятили в растворе, состоящем из 20 мл Н2О, 20 мл этанола, 

0.6 г (2.9 ммоль) кристаллогидрата дитионита натрия Na2S2O4·2H2O и 0.2 г (5 

ммоль) NaOH в течение 90 мин. После охлаждения выпавший осадок красного 

цвета 2-амино-3-(2-метилпропаноиламино)-1,4-нафтохинона (8) отфильтровали, 

промыли водой. Выход 0.16 г (71%), т.пл. 216°С.  

Встречный синтез 2-амино-3-(2-метилпропаноиламино)-1,4-

нафтохинона (13). 3.6 г (20 ммоль) 2,3-Диамино-1,4-нафтохинона (9) внесли в 

30 мл пиридина, прибавляли при перемешивании 3 мл 2-

метилпропаноилхлорида, нагревали при 40°С около 2 ч. Охладили, 

отфильтровали осадок красного цвета, промыли водным спиртом. Выход 3.37 г 

(78%), т.пл. 216°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.12 д (6Н, CH(CH3)2, J 6.8 Гц), 2.72 

септет (1Н, CH(CH3)2, J 6.8 Гц), 6.61 уш.с (2Н, NH2), 7.73 д.т. (1Н, Н6(7), J 7.5, J 



50 
 

1.3 Гц), 7.82 д.т. (1Н, Н6(7), J 7.5, J 1.3 Гц), 7.96 уш.т (2Н, Н5,8, J 7.5, J 1.3 Гц), 

8.95 с (1Н, NH). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 258 (38.6) [М]+, 188 (100), 71 (28.0), 

43 (99). Найдено, %: С 65.10; Н 5.35; N 10.82. С15Н14N2O3. Вычислено, %: С 

65.11; Н 5.43; N 10.85. M 258.28. 

Взаимодействие 2-бензиламино-1,4-нафтохинона с нитрозилсерной 

кислотой.  

К 2,5 г (9.50 ммоль) 2-бензиламино-1,4-нафтохинона (XXIV a) в 50 мл 

AcOH по каплям приливали нитрозилсерную кислоту (1,5 г NaNO2 и 15 мл 

94%-ной H2SO4) и перемешивали при 20оС. Спустя 30 мин, реакционную массу 

выливали на лед. Выпавший оранжевый осадок отфильтровывали, промывали 

водой. Получили мажорный продукт (XXV а), массой 2,53 г. Полученный сухой 

продукт массой 2,53 г кипятили в 50 мл хлороформа 10 мин. Охлаждали, 

отфильтровывали жёлтый осадок (XXV а) массой 1.1 г, лучше растворимые в 

хлороформе побочные продукты оставались в фильтрате.  

Раствор побочных продуктов в хлороформе разделяли методом 

колоночной хроматографии, элюент – хлороформ. Первым был выделен 

продукт - 2-фенилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-дион (XXVI а), второй продукт - 

1-аза-2-фенил-3,4-фталоил-9,10-антрахинон (XXVII а), третий 2-

фенилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-дион-4-оксим (XXVIII а). 

2-Фенилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-дион (15 a) 

Выход 0,2 г (8%), кристаллы красного цвета, т.пл. 208-210 оС. УФ спектр, 

λмакс, нм (lgε): 305 (4.39), 446 (3.22). ИК спектр, ν, см-1: 1645 (C=N), 1674, 1697 

(C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.62-7.68 м (4Н, Н3’,4’,5’,7), 7.83 т (1Н, Н8, J 7.5 

Гц), 7.95 д (1Н, Н9(6), J 7.5 Гц), 8.03 д (1Н, Н6(9), J 7.5 Гц), 8.19 д (2Н, Н2’,6’, J 

7.5 Гц). Спектр ЯМР 13C δ, м.д.: 122.85 (1С, С7), 125.41 (1С, С5a), 125.48 (1С, 

С9a), 126.91 (2С, С3’,5’), 129.46 (2С, С2’,6’), 129.59 (1С, С4), 130.23 (1С, С1’), 

131.00 (1С, С6), 132.10 (1С, С9), 134.99 (1С, С8), 135.05 (1С, С3a), 157.56 (1С, 

С9b), 161.52 (1С, С2), 172.38 (1С, С4), 178.86 (1С, С5). Масс-спектр, m/z (Iотн., 

%): 275 (29.63) [М]+, 247 (26.33), 190 (32.43), 172 (57.46), 105 (16.12), 104 
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(100.00), 88 (52.85), 77 (31.83), 76 (76.28), 50 (28.73). Найдено, %: С 74.14; Н 

3.11; N 5.02. С17Н9NO3. Вычислено, %: С 74.18; Н 3.27; N 5.09. 

2-Фенилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-дион-4-оксим(16 a) 

Выход: 0,3 г (11%), кристаллы красно-коричневого цвета, т.пл. 207-209 
оС. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.63-7.57 м (4Н, Н3’,4’,5’,7), 7.84 т (1Н, Н8, J 7.5 Гц), 

7.92 д (1Н, Н9(6), J 7.5 Гц), 8.11 д (1Н, Н6(9), J 7.5 Гц), 8.19 д (2Н, Н2’,6’, J 7.5 Гц), 

14.7 (1Н, ОН) . Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 290 (4.10) [М]+, 105 (100.00), 101 

(8.21), 77 (15.82). Найдено, %: С 70.34; Н 3.45; N 9.65. С17Н9NO3. Вычислено, %: 

С 70.39; Н 3.32; N 9.25. 
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IV. Методическая глава 

 

IV.1.Анализ охвата темы гетероциклические соединения в школьном 

и вузовском курсе химии 

 

Введение федеральных образовательных стандартов нового поколения 

(ФГОС), несомненно, приведет к изменению всех составляющих школьного 

химического образования. Выделение предметных, метапредметных и 

личностных результатов в новых стандартах, по мнению их разработчиков, 

приведет к повышению качества образования в средней школе. Школьный 

учебник был и остается на сегодняшний день важнейшим методическим 

средством обучения, в котором содержание учебного курса представлено в 

полном виде. 

После того, как в 2009 году итоговый учет результатов освоенных знаний 

безальтернативно осуществляется с помощью единого государственного 

экзамена и он же является единственным результатом, который учитывается 

при поступлении в ВУЗ, основной задачей всех школьных программ и всех 

линеек учебных материалов, направлен лишь на то, чтобы учащийся смог более 

успешно пройти этот контроль.  

Азотсодержащие органические вещества - последний раздел 

органической химии, в него постоянно включены амины, аминокислоты и 

белки, но, кроме них, могут рассматриваться азотсодержащие гетероциклы, 

нуклеиновые кислоты, что зависит от числа часов в учебном плане. Однако, 

при том количестве часов, что отведено на изучение химии гетероциклов в 

профильном классе химии возможность рассмотрения иных азотсодержащих 

гетероциклов, играющих важную роль в жизни человека, значительно мала. 

На примере гетероциклов можно подробно рассмотреть равновесие кето-

енольных форм и двойственную реакционную способность Р-дикарбонильных 
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соединений. Все вышеперечисленное, только один из примеров широко 

распространенного в органической химии явления таутомерии. 

Построение курса органической химии в большинстве случаев 

ориентировано на систему понятий о веществе [1, 2]. В школьном курсе химии 

согласно обязательному минимуму содержания на базовом уровне изучаются 

только амины, аминокислоты, белки, а на профильном уровне –

нитросоединения, амины, анилин, аминокислоты, пептиды, белки, структура 

белков, а также пиррол, пиридин, пуриновые и пиримидиновые основания, 

входящие в состав нуклеиновых кислот. 

При сравнении содержания современных школьных учебников за основу 

взят учебник Л.А. Цветкова [3], который не входит в министерский перечень, 

но на протяжении многих лет являлся стабильным учебником, по которому с 

60-x годов XX века отечественные школьники изучали химию. В этом 

учебнике, как ни в каком другом, четко виден методический подход к изучению 

химии. Изучение темы «Азотсодержащие органические соединения» (в 

которую входит тема гетероциклические соединения) ведется по 

каноническому плану, заложенному с самого начала и пронизывающему весь 

курс органической химии: 

1) Гомологический ряд, номенклатура, изомерия; 

2) Строение; 

3) Физические свойства; 

4) Методы получения; 

5) Химические свойства; 

6) Применение. 

Глава 10 учебника посвящена аминам, аминокислотам и азотсодержащим 

гетероциклическим соединениям. В §42 рассмотрены азотсодержащие 

гетероциклические соединения: пиридин и пиррол. Описаны их физические 

свойства, электронное строение, химические свойства: нитрование, 
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гидрирование, основные свойства, взаимодействие с кислотами, применение в 

промышленности. 

Следующий §43 посвящен пиримидиновым и пуриновым основаниям: 

цитозину, урацилу, тимину, аденину и гуанину. Параграф очень короткий, 

приведены только структурные формулы веществ. 

Налицо четко продуманный и реализованный методический прием: 

школьник, изучая материал, раскрывал для себя причинно - следственные связи 

основного методологического постулата «состав – строение –свойства». 

Происходит это последовательно от строения молекулы к специфическим 

свойствам отдельных представителей классов органических веществ. Таким 

образом, план изучения темы приобретает действенную, а не формальную 

основу. Это и есть метапредметность при изучении конкретного класса 

соединений. 

Не стоит забывать, что у учебника намного больше функций, а не только 

изложение знаний, необходимых школьникам для успешного выполнения 

итоговой аттестации. Во всех анализируемых учебниках содержатся также 

сведения о тех классах азотсодержащих органических соединений, вопросы о 

которых не включены в ЕГЭ. В учебниках Н.Е. Кузнецовой [4], [6], Г.Е. 

Рудзитиса [5] представлена тема «Гетероциклы», также достаточно подробно 

описаны пуриновые и пиримидиновые основания; в учебнике И.И. 

Новошинского [7] есть разделы, посвященные нитросоединениям и различным 

гетероциклам, в том числе конденсированным, а в учебнике В.В. Еремина [8] 

описаны даже азотсодержащие хромофоры. 

Таким образом, во всех проанализированных учебниках тема: 

«Гетероциклы» представлена, но недостаточно полно, а в некоторых учебниках 

были найдены опечатки или неточности. В связи с этим разработка элективного 

курса «Гетероциклические соединения» для учащихся профильных классов 

является актуальной. 
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В программе высшей школы, на примере кафедры химии КГПУ им. В.П. 

Астафьева, тема гетероциклов раскрыта достаточно полно. Гетероциклы, в том 

числе азотистые гетероциклы, рассматриваются в рамках программ 

органической химии, биоорганической химии и биохимии. Изучение данных 

тем ведется по привычному еще со школьного курса каноническому плану: 

строение - физические свойства – получение - химические свойства - 

применение. Однако, каждый из этих блоков изучается более подробно, 

формируя у студентов единую картину мира органических веществ, а точнее 

причинно-следственных явлений строения и свойств вещества. 

Достаточно подробно рассматриваются гетероциклические соединения в 

учебниках авторской линии Травень В.Ф. (учебник для вузов в двух томах). 

Теме азотистые гетероциклы в данном пособии посвящена отдельная глава 

(№25)[9], [10]. 

 В учебнике Биоорганическая химия (Тюкавкина Н.А., Бауков Ю.И.) 

азотистые гетероциклы рассматриваются как структурные компоненты 

сложных белков и нуклеиновых кислот, что характерно для профиля 

биоорганической химии. Данное учебное пособие рекомендовано для учащихся 

медицинских направлений [11]. 

В учебном пособии, написанном преподавателями кафедры органической 

химии химического факультета МГУ Юровской М.А. и Куркиным А.В. 

«Основы органической химии», изложен краткий курс органической химии, 

включающий сведения о строении, методах получения, свойствах и 

применении основных классов органических соединений. Гетероциклические 

соединения рассмотрены в последней главе учебника. Рассмотрены 

особенности механизмов их важнейших реакций. Приведены необходимые 

сведения о данных физико-химических методов исследования гетероциклов 

(масс-спектрометрия, спектроскопия ЯМР, ИК-спектроскопия и др.). Так как 

учебник предназначен для студентов нехимических профилей или бакалавриата 

химического профиля, материал изложен доступным и понятным языком. 
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IV.2. Общие сведения о элективных курсах 

Модернизация Российского образования ввела в школы новый вид 

дифференциации обучения – элективные курсы.  Элективный курс (от лат. 

electus – избирательный) – это обязательный курс по выбору учащегося. 

Модель общеобразовательного учреждения с профильным обучением на 

старшей ступени предусматривает возможность разнообразных комбинаций 

учебных предметов, что и будет обеспечивать гибкую систему профильного 

обучения. Эта система должна включать в себя следующие типы учебных 

предметов: 

 базовые общеобразовательные, 

 профильные, 

 элективные. 

Элективные учебные предметы (элективные курсы) – обязательные для 

посещения курсы по выбору учащихся, входящие в состав профиля обучения на 

старшей ступени школы. 

Элективные курсы имеют очень широкий спектр функций и задач: 

 обеспечивают повышенный уровень освоения одного из 

профильных учебных предметов, его раздела; 

 служат освоению смежных учебных предметов на 

междисциплинарной основе (например, “Математическая статистика”, 

“Компьютерная графика”, “История искусств”); 

 обеспечивают более высокий уровень освоения одного (или 

нескольких) из базовых учебных предметов (например, электив по русскому 

языку “Создание текстов разных функционально-смысловых типов, стилей и 

жанров”); 

 служат формированию умений и способов деятельности для 

решения практически значимых задач; 

 обеспечивают непрерывность профориентационной работы; 
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 служат осознанию возможностей и способов реализации 

выбранного жизненного пути; 

 способствуют удовлетворению познавательных интересов, 

решению жизненно важных проблем (например, элективы “Психологические 

основы семейных отношений”, “Экология питания”, “Основы ораторского 

искусства”, “Психологические основы общения”, “Познай себя”); 

 способствуют приобретению школьниками образовательных 

результатов для успешного продвижения на рынке труда (например, элективы 

“Делопроизводство”, “Основы бухгалтерского учета”, “Деловой английский 

язык”, Программные средства в различных видах профессиональной 

деятельности”). 

Школьник будет поставлен в ситуацию ответственного выбора только в 

том случае, если школа не “добавит” механически часы элективных курсов к 

профильным предметам или на изучение популярных сегодня предметов – 

иностранного языка и информатики. По продолжительности возможно и 

целесообразно организовывать элективы в течение учебного года, полугодия, 

четверти. Выбор продолжительности проведения электива зависит от темы и 

содержания, интереса учащихся. Элективы профориентационной 

направленности рекомендуется делать непродолжительными. 

Элективные занятия существенно отличаются от обычных уроков. 

На элективах у учащихся больше свободы, возможностей для 

инициативы, проявления творчества, самостоятельности, личностной 

самореализации. 

При организации занятий акцент делается на самоанализ и самооценку. 

Предполагается высокий уровень самостоятельности учебной 

деятельности детей, высокий уровень обобщения.  

Отдается предпочтение поисковым методам и исследованиям. 

Организуется интерактивное общение и взаимообучение.  
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Учитель во взаимной деятельности формирует опыт работы с 

информацией, опыт практического использования знаний.  

Расширяется опыт познавательной деятельности и развития 

познавательного интереса и др. 

При изучении химии на элективных занятиях, интерес к ней делается 

устойчивым, развиваются способности к практической деятельности, 

открываются возможности по окончании школы относительно быстро 

овладевать химическими профессиями и продолжить обучение химическим 

специальностям. 
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IV.3. Разработка элективного курса  

«Гетероциклические соединения» 

 

Пояснительная записка 

Элективный курс «Гетероциклические соединения» составлен для 

учащихся 10 классов естественнонаучного профиля. Программа курса является 

дополнительной к основному блоку школьной программы, в котором на 

изучение одной из самых сложных тем «Гетероциклические соединения» 

отводится от 1-3 часов по разным программам профильного обучения. 

Теоретическая часть закрепляется фактическим материалом, что позволяет 

усилить усвояемость материала. 

Актуальность данного курса состоит в том, что он: 

-соответствует целям и задачам химико-биологического образования 

профильного уровня; 

-реализует межпредметные связи с экологией, биологией, математикой, а 

также медициной и фармакологией; 

-способствует формированию единой естественнонаучной картины мира; 

-развивает экологическую и культуру школьников. 

Данный курс позволяет в полной мере использовать в обучении 

логические операции мышления: анализ и синтез, сравнение и аналогию, 

систематизацию и обобщение, а также не только вооружает старшеклассников 

химическими знаниями, но и вызывает стремление к применению этих знаний 

на практике, участию в трудовой деятельности в области медицины, 

биотехнологии, рационального питания, экологии, фармакологии. 

Целью данного элективного курса является: 

Расширение и углубление знаний школьников, полученных при изучении 

основного школьного курса органической химии в области гетероциклических 

соединений. 

Задачи образовательные: 
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 расширение и углубление знаний учащихся о строении 

органических соединений, химических реакциях в органической химии и 

механизмах их протекания, а также понимания роли химической науки в 

разработке, производстве и применении различных органических соединений; 

 формирование навыков исследовательской деятельности 

 -применение полученных знаний и умений для решения 

практических задач.  

Задачи развивающие: 

 продолжить развитие познавательных интересов и 

интеллектуальных способностей обучающихся; 

 развитие логического мышления, умения сравнивать, сопоставлять, 

делать выводы, устанавливать причинно-следственные связи. 

Задачи воспитательные: 

 формирование умений и навыков комплексного осмысления 

знаний, развитие познавательных и интеллектуальных способностей учащихся, 

умений самостоятельно приобретать знания;  

 формирование устойчивого интереса и мотивации к изучению 

основ химической науки 

 формирование навыков самостоятельной работы, в парах, в 

группах; 

 

Содержание курса рассчитано на 17 часов, из них практических занятий 

(практические работы-3 час., решение расчетных задач-1 час., выполнение 

тестовых заданий-1 час.) -5 час.; экскурсий-2час. 

Практические работы, исследовательская деятельность, экскурсии, 

семинарские занятия позволяют учителю активизировать учебный процесс, а 

обучающимся совершенствовать умения и навыки, необходимые для 

проведения химического эксперимента, развития логического мышления, 

организации самостоятельной познавательной деятельности, умения выдвигать 
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гипотезы и приходить к правильным умозаключениям. Теоретические знания и 

навыки, полученные в ходе исследований, позволят обучающимся не только 

расширить свои знания по химии, но и лучше разобраться в процессах, 

протекающих в живых организмах и вокруг нас. 

При изучении элективного курса «Гетероциклические соединения» 

отводится достаточное количество часов на решение расчётных задач, 

выполнение тестов. 

Предполагаемый результат. В конце изучения данного курса учащиеся 

должны: 

знать:  

- понятие «гетероциклические соединения»; 

- классификацию гетероциклических соединений по различным 

признакам; 

- физические и химические свойства гетероциклических соединений; 

- механизмы химических реакций; 

- формулы отдельных представителей и их производных; 

- способы получения и применение гетероциклических соединений; 

уметь: 

- записывать формулы отдельных представителей гетероциклических 

соединений и их производных; 

- давать названия веществам данного класса; 

- составлять уравнения реакций с их участием; 

- характеризовать механизм реакций; 

- определять вид гибридизации атомов углерода и гетероатомов в этих 

соединениях; 

- составлять таутомерные формы азотистых оснований; 

- решать расчётные задачи различных типов с участием соединений 

данногокласса. 
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Контроль над уровнем знаний обучающихся предусматривает проведение 

лабораторных, практических работ, зачётов, тестов, творческих работ, 

презентаций. 

Основные формы организации образовательного процесса: классно-

урочная, экскурсии, поисковая деятельность. 

Учебно-тематическое планирование элективного курса 

«Гетероциклические соединения» 

 

№ Тема урока Кол-во 

часов 

Форма 

проведения 

Образовательный 

результат 

1. Введение в химию 

гетероциклов 

1 Компьютеризир

ованная лекция 

Опорный конспект 

2. Строение 

гетероциклических 

соединений 

1 Семинар Опорный конспект, 

модель строения 

молекулы 

3. Важнейший представитель 

шестичленных 

азотсодержащих 

гетероциклов – пиридин 

1 Компьютеризир

ованная лекция 

Опорный конспект 

4. Лабораторная работа: 

свойства пиридина. 

1 Практическая 

работа 

Лабораторный отчет 

5. Важнейший представитель 

шестичленных 

азотсодержащих 

гетероциклов: пиррол. 

1 Компьютеризир

ованная лекция 

Опорный конспект 

6. Пиразол и имидазол. 1 Работа в 

группах 

Сравнительная таблица 

7. Важнейший представитель 

шестичленных 

азотсодержащих 

гетероциклов: пиримидин 

1 Компьютеризир

ованная лекция 

Опорный конспект 

8. Пурин и пуриновые 1 Компьютеризир Опорный конспект 
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основания: аденин, гуанин ованная лекция 

9. Нуклеиновые кислоты. 

Понятия о ДНК и РНК 

2 Компьютеризир

ованная лекция, 

решение 

расчетных задач 

Опорный конспект 

10. Гетероциклы и металлы 1 Компьютеризир

ованная лекция 

Опорный конспект 

11. Гетероциклы: ферменты и 

витамины 

1 Компьютеризир

ованная лекция 

Опорный конспект 

12. Гетероциклы в медицине 2 Семинарское 

занятие 

Опорный конспект 

13. Основы синтетической 

деятельности в химии 

2 Экскурсия в 

лабораторию 

тонкого 

органического 

синтеза на базе 

КГПУ им. В. П. 

Астафьева 

Отчет 

14. Контрольный урок 1 Контрольная 

работа 

Решение контрольной 

работы 

 Итого: 17   

 

Содержание рабочей программы 

 

Урок 1. Введение в химию гетероциклов. 1час 

Распространение и применение, классификация, основные принципы 

номенклатуры гетероциклических соединений. (Приложение №2). 

Урок 2. Строение гетероциклических соединений. 1 час. 

Гибридизация, принципы ароматичности, π и p связи, шаростержневые 

модели вещества. 
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На данном уроке учащиеся создают шаростержневую модель 

гетероциклического соединения, информацию о строении и биологических 

свойствах которого учащиеся в группах готовят до занятия. 

Урок 3. Важнейший представитель шестичленных азотсодержащих 

гетероциклов – пиридин. 1 час. 

Строение молекулы, способы получения, химические свойства пиридина: 

оснóвные свойства, реакции электрофильного замещения, гидрирования.  

Урок 4. Лабораторная работа: свойства пиридина. 

Физические свойства пиридина, среда раствора пиридина, соли пиридина. 

Опыт 1. В пробирку поместите 2 капли пиридина и около 2 мл воды. 

Отметьте растворимость пиридина в воде и его специфический запах. Раствор 

используйте для проведения опытов 2-3. 

 
Опыт 2. С помощью стеклянной палочки поместите по 1 капле 

полученного раствора пиридина на полоску красной лакмусовой и 

универсальной индикаторной бумаги. Отметьте изменение окраски 

индикаторов. 

Опыт 3. В пробирку поместите 5 капель раствора пиридина и добавьте 5 

капель 1% раствора хлорида железа (III). Отметьте цвет выпавшего осадка. 

 
Урок 5. Важнейший представитель пятичленных азотсодержащих 

гетероциклов – пиррол. 
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 Строение молекулы пиррола, его получение. Отличие химических 

свойств пиррола от свойств пиридина: кислотный характер, ацидофобность, 

особенности реакций электрофильного замещения. 

Урок 6. Пиразол и имидазол. 1 час. 

 Строение и таутомерия, способы получения, химические свойства и 

значение пиразола и имидазола и их производных. 

Урок 7. Важнейший представитель шестичленных азотсодержащих 

гетероциклов: пиримидин. 1 час. 

 Строение молекулы пиримидина, химические свойства и способы 

получение Пиримидиновые основания: урацил, цитозин, тимин. Прототропная 

таутомерия пиримидиновых оснований. 

Урок 8. Пурин и пуриновые основания: аденин, гуанин. 1 час. 

Строение и таутомерия пурина, химические свойства. Биологически 

активные производные пурина: аденин и гуанин. 

Урок 9. Нуклеиновые кислоты. Понятие о ДНК и РНК. 2 часа. 

 Нуклеиновые кислоты как природные полимеры. Нуклеотиды, их 

строение, примеры. Нуклеозиды. АТФ и АДФ, их взаимопревращение и роль 

этого процесса в природе, строение ДНК и РНК, схема полинуклеотидной цепи, 

структура ДНК, спаривание оснований, комплементарные пары оснований. 

Решение задач (см. Приложение №3) 

Урок 10. Гетероциклы и металлы. 1 час. 

Использование гетероциклических соединений для построения 

комплексных соединений с различными металлами и их биологическая роль. 

Урок 11. Гетероциклы: ферменты и витамины. 1 час. 

Витамины на основе остатков гетероциклических соединений: пиридина, 

пиримидина, тиазола и др Ферменты, включающие фрагменты имидазольного и 

пиридинового кольца. 

Урок 12. Гетероциклы в медицине. 2 часа. 
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Хинин и его производные, биологическое значение и использование; 

папаверин; кофеин, теобромин и теофиллин; b-лактамные антибиотики - 

пенициллин и цефалоспорин; ацикловир – первый высокоэффективный 

препарат против герпесных вирусных инфекций 

Урок 13. Основы синтетической деятельности в химии. 2 часа. 

Экскурсия в лабораторию тонкого органического синтеза на базе КГПУ 

им. В. П. Астафьева. Изучение способов получения некоторых 

гетероциклических соединений, разрабатываемых на кафедре химии, изучение 

основных способов очистки и анализа вещества. 

Урок 14. Контрольная работа. 

Решение контрольной работы учащимися. (Приложение №1). 

 

Разработанная программа элективного курса «Гетероциклические 

соединения» перспективна, поскольку данная область химии является одной из 

самой активно развивающейся в настоящее время, а времени, отведенного на 

изучение данного раздела даже в профильном классе недостаточно для того, 

чтобы иметь полное представление об этом классе веществ 

Элективный курс был частично апробирован.  
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Выводы: 

1. разработан удобный способ получения новой группы 

гетероциклических производных  1-алкокси-2-фенил-1Н-нафто{2,3-

cd}имидазол — 4,9 — дионов; 

2. установлено, что в результате взаимодействия 2-бензиламино-1,4-

нафтохинонов с нитрозилсерной кислотой кислоте кроме 1-гидрокси-2-арил-

1Н-нафто[2,3-d]имидазол-4,9-дионов с небольшим выходом получаются 2-

арилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-дионы и 2-фенилнафто[2,1-d][1,3]оксазол-4,5-

дион-4-оксим; 

3. установлено, что направление взаимодействия 2-бензиламино-1,4-

нафтохинонов с нитрующей смесью или нитрозилсерной кислотой зависит от 

среды, в которой проводятся реакции и может затрагивать или не затрагивать 

ароматический цикл бензильного остатка; 

4. доказано физико-химическими методами анализа строение всех 

полученных веществ; 

5. разработан элективный курс «Гетероциклические соединени» для 

учащихся 10 классов. 
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Приложения 

 

Приложение №1. Тест итогового контроля 

Тест итогового контроля 

1) Какие химические свойства проявляет пиридин? 

А. кислотные 

Б. основные 

В. амфотерные 

Г. не проявляет основных свойств 

Д. не проявляет кислотных свойств 

 

2) Составьте структурную формулу пиридина, пиримидина, имидазола. 

 

3) Возможен ли переход одного соединения в другое? 

ПИРРОЛ       ПИРРОЛ-НАТРИЙ 

А. да 

Б. нет 

Если "да", напишите уравнение. 

 

4) Выберите реагент, напишите уравнение реакции. 

ПИРРОЛ + ? -----> ? 

А. водород 

Б. серная кислота 

 

5) Выберите возможную реакцию (или несколько реакций). Составьте 

уравнение (ия). 

А. пиридин + соляная кислота -----> ? 

Б. пиридин + азотная кислота -----> ? 
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6) Напишите схему получения солей имидазола. 

 

Ответы к тесту: 

1) Какие химические свойства проявляет пиридин? 

Б. основные 

У атома азота пиридина имеется свободная неподелённая электронная 

пара (НЭП), за счет которой образуется N-H связь с катионом водорода и 

образованием катиона пиридиния. 

 
2) Возможен ли переход одного соединения в другое? 

ПИРРОЛ ------> ПИРРОЛ-НАТРИЙ 

А. да 

Пиррол проявляет свойства кислоты, так НЭП атома азота участвует в 

сопряжении внутри ароматической системы пиррола, и азот, будучи 

донором, несёт частичный положительный заряд, что делает выгодным 

образование аниона. 

 
3) Выберите реагент, напишите уравнение реакции. 

ПИРРОЛ + ? -----> ? 

А. водород 
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4) Выберите возможную реакцию (или несколько реакций). Составить 

уравнение (ия). 

А. пиридин + соляная кислота -----> ? 

Б. пиридин + азотная кислота -----> ? 

 
В обычных условиях образуются соли пиридиния, в очень жёстких 

идёт нитрование пиридина. 

5) Напишите схему получения солей имидазола. 

Имидазол - амфотерное соединение, способное образовывать соли как с 

кислотами, так и с основаниями. 
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Приложение №2. Примерный план-конспект урока 

Урок 1. 

Цель урока: актуализация и структурирование знаний учащихся о 

гетероциклических соединениях и определение основных направлений 

работы элективного курса 

Ход урока: 

Организационный этап. Приветствие учащихся, знакомство с 

программой курса. Тест на первичные знания о гетероциклических 

соединениях. 

Ориентировочно-мотивационный этап:  

Актуальность курса: в наше время большинство образованных людей 

хотя бы в общих чертах имеют представления о белках, жирах и углеводах и 

о роли этой триады веществ в процессах жизнедеятельности. Меньшая 

осведомленность проявляется в отношении гетероциклических соединений, 

или гетероциклов, значение которых в химии живого, однако, ничуть не 

меньше, а разнообразие проявлений даже заметно шире, чем у белков, жиров 

и углеводов. Гетероциклы, а конкретнее, некоторые производные пуринов и 

пиримидинов, играют фундаментальную роль в передаче наследственных 

признаков. Неудивительно, что в школьных учебниках по органической 

химии имеются упоминания как об этих соединениях, так и о строении и 

функциях нуклеиновых кислот. Вместе с тем на основании предельно сжатой 

информации учащимся нелегко создать целостное представление о причинах, 

по которым. Необходимостью восполнить этот пробел и создан данный 

элективный курс. 

Операционно-исполнительский этап: 

Компьютеризированная лекция: распространение и применение ГС; 

классификация ГС по числу атомов в системе, по природе гетероатома; 

основные принципы номенклатуры гетероциклов  

Рефлексивно-оценочный этап: 
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Письменный ответ учащихся на следующий вопрос: 

«Я буду посещать элективный курс «Гетероциклические соединения» 

для того, чтобы…» 

Домашнее задание: в группах по 4-5 человек подготовить материал об 

одном из представителей гетероциклических соединений (строение и 

биологическое значение) 
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Приложение №3. Задачи по теме «Нуклеиновые кислоты» 

Задача № 1 

Напишите кольчато-цепную таутомерию для  рибозы и 2-дезоксирибозы. 

Задача № 2 

Напишите лактим-лактамную таутомерию для тимина и амин-иминую для 

цитозина. 

Задача№ 3 

Напишите в формулах реакции образования АМФ (аденозинмонофосфата). 

Укажите связи, которые при этом образовались. 

Задача № 4 

Напишите в формулах реакцию гидролиза УМФ (уридинмонофосфата). 

Какие вещества при этом образовались? 

Задача № 5 

Напишите в формулах фрагмент первичной структуры РНК, состоящий из 

трех нуклеотидов. Укажите связи в нем. 

Задача № 6 

Напишите в формулах фрагмент первичной структуры ДНК, состоящей из 

трех нуклеотидов. Укажите связи в нем. 

Задача № 7 

Одна из цепей молекулы ДНК имеет следующий порядок нуклеотидов: 

ААГГЦТЦТАГГТАЦЦАГТ. 

Определите последовательность нуклеотидов в комплементарной цепи ДНК 

Задача № 8 

Каков будет состав второй цепочки ДНК, если первая содержит 18% гуанина, 

30% аденина и 20% тимина? 

 

Примеры решения типовых задач 

Задача 
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3. Определите последовательность аминокислот в полипептиде, 

закодированном в комплементарной цепи. 

Решение 

1. Согласно принципу комплементарности азотистых оснований в молекуле 

ДНК (А — Т, Ц — Г), строим вторую цепочку молекулы: 

ААГГЦТЦТАГГТАЦЦАГТ — первая цепочка ДНК 

ТТЦЦГАГАТЦЦАТГГТЦА— вторая цепочка ДНК – триплеты ДНК 

2. Согласно принципу комплементарности азотистых оснований молекул 

ДНК и РНК (А — У, Ц — Г), строим цепочку и -РНК: 

ТТЦЦГАГАТЦЦАТГГТЦА - вторая цепочка ДНК \ 

ААГГЦУЦУАГГУАЦЦАГУ-молекула и-РНК/- транскрипция. 

3. Согласно свойству триплетности аминокислотного кода разбиваем 

цепочку и-РНК на кодоны, затем по таблице аминокислотного кода( см. 

Таблица №2) определяем последовательность аминокислот в полипептиде: 

ААГ ГЦУЦУА ГГУ АЦЦАГУ - кодоны и-РНК 

лиз — ала — лей — гли — тре — сер — полипептид - трансляция. 
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