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Г.М. Абдуллина, И.С.Черепанов ПРОЦЕССЫ КАРБОНИЗАЦИИ В СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ УГЛЕВОДОВ В ПРИСУТСТВИИ АРИЛАМИНОВ 
Исследована возможность применения ариламино-карбонильных ре-

акций для получения углерод-насыщенных твердых продуктов в системах 
на основе альдогексоз. Показано, что использование осушенного этанола 
в качестве растворителя интенсифицирует целевые процессы, что при-
водит к получению сложной смеси веществ, фракционирование которой 
позволяет выделить продукты с повышенным содержанием углерода.  

The possibility of amino-carbonyl reactions application for isolating car-
bon-saturated solid products in aldohexose systems is investigated. It is shown 
that use of dry ethanol as solvent allows to intensify the target processes lead-
ing to receiving the complex mixture of substances, fractionating allows to iso-
late carbon-rich products.  

 
Углеводное сырье традиционно остается в химической тех-

нологии органических веществ одним из наиболее доступных и 
функциональных, в связи с чем не ослабевает интерес к изуче-
нию процессов переработки сахаров с целью получения продук-
тов с различными целевыми свойствами [1]. Одним из перспек-
тивных направлений является прямая термическая обработка уг-
леводов, позволяющая получать пористые углеродные материа-
лы, в частности, методы гидротермальной карбонизации [2]. В 
условиях, характерных для процессов гидротермальной обработ-
ки диэлектрическая проницаемость воды уменьшается, и она 
действует как неполярный растворитель: при 250-350оС ее пове-
дение приближается к таковому для органических растворителей 
при комнатной температуре [3]. Можно предположить, что орга-
нические растворители в определенных условиях также способ-
ны активизировать процессы формирования карбонизированных 
структур. 
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 Целью настоящей работы являлось изучение амино-
карбонильных взаимодействий в системах на основе D-маннозы, 
D-глюкозы и D-галактозы в условиях, способствующих форми-
рованию углерод-насыщенных твердых продуктов.       

Анализ спектров поглощения реакционных систем альдо-
гексоза – п-толуидин в осушенном этаноле к моменту окончания 
термостатирования (70оC, 1 ч) показывает значительное погло-
щение в области 400-700 нм для всех изученных углеводов. Ви-
зуально отмечается черно-коричневая окраска растворов, при 
этом динамика нарастания интенсивности окрашивания сущест-
венно выше отмеченной авторами [1] для катализируемой поли-
фосфорными кислотами деградации глюкозы. Высокая интен-
сивность процессов может являться следствием гетерогенного 
характера амино-карбонильных взаимодействий в средах с огра-
ниченной растворимостью углеводов, что наблюдалось автором 
работы [4] при изучении процессов N-
ариламиногликозилирования. В этом случае интенсивность про-
текания реакции практически не зависит от основности амина, а 
определяется пространственным строением исходного углевода: 
визуальное наблюдение за динамикой процессов показывает об-
разование окрашенных продуктов через 10 минут с начала тер-
мостатирования. Анализ ИК-Фурье спектров промытых абсо-
лютным эфиром и высушенных твердых продуктов всех иссле-
дуемых реакционных систем показывает наличие полос, харак-
терных для смеси карбонизированных продуктов сложного со-
става [5], которую фракционировали водой для дальнейших ис-
следований.  Отделение водорастворимой фракции изменяет ха-
рактер спектров, их профиль становится менее сложным, часть 
полос в сравнении со спектрами полных реакционных систем не 
проявляется. Элементный анализ показывает повышенное со-
держание углерода в продуктах водонерастворимых фракций, 
близкое по значениям к некоторым известным углерод-
насыщенным материалам [5].  

Ранее было показано [6], что в процессе амино-
карбонильных конденсаций с участием п-толуидина происходит 
образование дезокси-α-дикетопроизводных (дезоксиозонов), ко-
торые способны к альдольно-кротоновой автоконденсации. 
Дальнейшие процессы развиваются в направлении циклизации, 
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позволяет выделить продукты с повышенным содержанием углерода.  

The possibility of amino-carbonyl reactions application for isolating car-
bon-saturated solid products in aldohexose systems is investigated. It is shown 
that use of dry ethanol as solvent allows to intensify the target processes lead-
ing to receiving the complex mixture of substances, fractionating allows to iso-
late carbon-rich products.  

 
Углеводное сырье традиционно остается в химической тех-

нологии органических веществ одним из наиболее доступных и 
функциональных, в связи с чем не ослабевает интерес к изуче-
нию процессов переработки сахаров с целью получения продук-
тов с различными целевыми свойствами [1]. Одним из перспек-
тивных направлений является прямая термическая обработка уг-
леводов, позволяющая получать пористые углеродные материа-
лы, в частности, методы гидротермальной карбонизации [2]. В 
условиях, характерных для процессов гидротермальной обработ-
ки диэлектрическая проницаемость воды уменьшается, и она 
действует как неполярный растворитель: при 250-350оС ее пове-
дение приближается к таковому для органических растворителей 
при комнатной температуре [3]. Можно предположить, что орга-
нические растворители в определенных условиях также способ-
ны активизировать процессы формирования карбонизированных 
структур. 

68   Фундаментальные и прикладные исследования в области химии и экологии - 2018 

 Целью настоящей работы являлось изучение амино-
карбонильных взаимодействий в системах на основе D-маннозы, 
D-глюкозы и D-галактозы в условиях, способствующих форми-
рованию углерод-насыщенных твердых продуктов.       

Анализ спектров поглощения реакционных систем альдо-
гексоза – п-толуидин в осушенном этаноле к моменту окончания 
термостатирования (70оC, 1 ч) показывает значительное погло-
щение в области 400-700 нм для всех изученных углеводов. Ви-
зуально отмечается черно-коричневая окраска растворов, при 
этом динамика нарастания интенсивности окрашивания сущест-
венно выше отмеченной авторами [1] для катализируемой поли-
фосфорными кислотами деградации глюкозы. Высокая интен-
сивность процессов может являться следствием гетерогенного 
характера амино-карбонильных взаимодействий в средах с огра-
ниченной растворимостью углеводов, что наблюдалось автором 
работы [4] при изучении процессов N-
ариламиногликозилирования. В этом случае интенсивность про-
текания реакции практически не зависит от основности амина, а 
определяется пространственным строением исходного углевода: 
визуальное наблюдение за динамикой процессов показывает об-
разование окрашенных продуктов через 10 минут с начала тер-
мостатирования. Анализ ИК-Фурье спектров промытых абсо-
лютным эфиром и высушенных твердых продуктов всех иссле-
дуемых реакционных систем показывает наличие полос, харак-
терных для смеси карбонизированных продуктов сложного со-
става [5], которую фракционировали водой для дальнейших ис-
следований.  Отделение водорастворимой фракции изменяет ха-
рактер спектров, их профиль становится менее сложным, часть 
полос в сравнении со спектрами полных реакционных систем не 
проявляется. Элементный анализ показывает повышенное со-
держание углерода в продуктах водонерастворимых фракций, 
близкое по значениям к некоторым известным углерод-
насыщенным материалам [5].  

Ранее было показано [6], что в процессе амино-
карбонильных конденсаций с участием п-толуидина происходит 
образование дезокси-α-дикетопроизводных (дезоксиозонов), ко-
торые способны к альдольно-кротоновой автоконденсации. 
Дальнейшие процессы развиваются в направлении циклизации, 
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ароматизации и дегидратации, формируя ароматическую струк-
туру углерод-насыщенных продуктов, со временем усложняю-
щуюся за счет протекания сложной совокупности последова-
тельно-параллельных процессов; механизмы формирования 
структур в принятых условиях эксперимента еще предстоит де-
тально изучить.  

Таким образом, этанольные углевод-ариламинные системы 
позволяют получать углерод-насыщенные продукты, содержа-
щие 65-68% углерода, при этом принятые в настоящей работе 
экспериментальные условия неселективны для процессов карбо-
низации и амино-карбонильные реакции протекают по несколь-
ким параллельным направлениям, формируя структуры различ-
ной природы. Тем не менее, предлагаемый подход к синтезу уг-
лерод-насыщенных материалов перспективен для дальнейших 
исследований, поскольку при достаточной простоте и доступно-
сти позволит смягчить реакционные условия, уменьшая побоч-
ные процессы образования летучих веществ, неизбежных при 
высокотемпературной обработке.   
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КАРБГИДРАЗИДАМИ 

Проведено замещение оксогруппы на тиоксогруппу в пиразоло[5,1-
с][1,2,4]триазин-4(6H)-онах. Гидразинолиз сложноэфирной группы приво-
дит к 8-карбгидразидам. Осуществлены реакции 7-аминопиразоло[5,1-
с][1,2,4]триазин-8-карбгидразида с ароматическими альдегидами, приво-
дящие к соответствующим гидразонам и иминам, в зависимости от ус-
ловий проведения реакции.  

The oxo group was substituted for the thioxo group in pyrazolo[5,1-c] 
[1,2,4]triazine-4(6H)-ones. Hydrazinolysis of the ester group results in 8-
carbhydrazides. Reactions of 7-aminopyrazolo[5,1-c][1,2,4]triazine-8-
carbhydrazide with aromatic aldehydes, leading to the corresponding hydra-
zones and imines, are performed, depending on the reaction conditions. 

 

Возросший в последние годы интерес к химии гетероцик-
лических соединений [1-3], содержащих пиразолотриазиновый 
фрагмент, обусловлен широким спектром их биологической ак-
тивности [4].  

Схема 1 

 

Этил 7-амино-3-трет-бутил-5Х-6Н-пиразоло[5,1-с][1,2,4] 
триазин-8-карбоновой кислоты (1,2) при кипячении с избытком 
84% гидразингидрата в 2-пропаноле позволяет получить соответ-
ствующие карбгидразиды (3,4) (схема 1). 


