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AC-300 (300 МГц) в ДМСО-d6, внутренний стан-
дарт — Me4Si, масс-спектры — на приборе LKB 
9000, энергия ионизирующих электронов 70 эВ. 
Элементный анализ проводили на приборе Carlo 
Erba NA 1500.

[[Пиридин-2(3,4)-илметил)имино]ди (мети-
лен)]бисфосфоновые кислоты 1а-в

Общая методика. Смесь 0,05 моль фосфористой 
кислоты, 0,025 моль соответствующего пиколила-
мина, 5 мл соляной кислоты и 5 мл воды кипятили 
в течение 30 минут. К смеси прибавили 0,1 моль 
формальдегида и кипятили еще 2 часа. Отогнали 
воду на роторном испарителе. Образовавшуюся 
смолу растерли с ацетоном. Выпавший осадок — 
отфильтровали и высушили при комнатной темпе-
ратуре.

[[Пиридин-2-илметил)имино]ди(метилен)]
бисфосфоновая кислота 1а

Выход 75%, т.пл. 278—280 °C. Найдено (%):С, 
32,43; Н, 4,75; N, 9,47. C8H14N2O6P2. Вычислено 
(%):С, 32,44; Н, 4,76; N, 9,46. Спектр ЯМР1Н 3,2 
(2Н, м., 1СН2пирид); 4,5—4,8 (4Н, м., 2СН2); 8,2 
(1Н, т., 1СНпирид); 8,8—8,9 (1Н, д., СНпирид); 9,0 
(1Н, т., 1СНпирид); 9,2 (1Н, д., 1СНпирид); 13,00 
(4Н, уш.с., 4ОНпирид). Масс-спектр, m/z 296[М]+.

[[Пиридин-3-илметил)имино]ди(метилен)]
бисфосфоновая кислота 1б

ВВЕДЕНИЕ
В результате исследования закономерностей 

формирования наноразмерных защитных покрытий 
фосфоновых кислот на низкоуглеродистой стали в 
водном растворе хлорида натрия и боратном буфе-
ре было обнаружено, что характер процессов (ак-
тивация или пассивация) зависит как от концентра-
ции фосфоновой кислоты, так и структуры орга-
нического радикала в ее молекуле. Во многом это 
связано с комплексообразующими свойствами, а 
также гидрофильностью молекул. Это дает возмож-
ность целенаправленно регулировать защитные 
свойства фосфоновых кислот диверсификацией 
органических фрагментов [1]. Азагетероцикличе-
ский фрагмент играет существенную роль в про-
цессах образования тонких пленок органических 
веществ на поверхности металлов [2—4].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Контроль над ходом реакций и индивидуаль-

ностью синтезированных веществ осуществляли 
методом ТСХ на пластинах Silufol UV-254. Спек-
тры ЯМР 1Н регистрировали на приборе Bruker 
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Аннотация. [[Пиридин-2(3,4)-илметил)имино]ди(метилен)]бисфос-фоновые кислоты, [(пиридин-
2(3,4)-илимино)ди(метилен)]бисфосфоновые кислоты, [пиперидин-1-ил-(пиридин-2(3,4)-ил)-метил]
фосфоновые кислоты и [морфолин-4-ил(пиридин-2(3,4)-ил)метил]фосфоновые кислоты, проявляю-
щие свойства ингибиторов коррозии металлов в различных средах, получены в результате трехком-
понентной конденсации соответствующих аминов, альдегидов и фосфористой кислоты.
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Abstract. [[Pyridine-2(3,4)-ylmethylimino]di(methylene)]biphosphonic acids, [[pyridine-2(3,4)-
ylimino]di(methylene)]biphosphonic acids, [piperidine-1-yl(pyridine-2(3,4)-yl)methylphosphonic acids, 
[morfoline-1-yl(pyridine-2(3,4)-yl)methylphosphonic acids showing properties of inhibitors jf corrosion of 
metals in various environments, are received as a result of three-componental condensation amines, aldehydes 
and phosphorous acid.
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Выход 79%, т.пл. 283—285 °C. Найдено (%):С, 
32,42; Н, 4,78; N, 9,44. C8H14N2O6P2. Вычислено 
(%):С, 32,44; Н, 4,76; N, 9,46. Спектр ЯМР1Н 3,4 
(2Н, м., 1СН2пирид); 4,6—5,0 (4Н, м., 2СН2); 8,2 
(1Н, т., 1СНпирид); 8,8—8,9 (2Н,2 д., 2СНпирид); 
9,2 (1Н, с., 1СНпирид); 12,00 (4Н, уш.с., 4ОНпи-
рид). Масс-спектр, m/z 296[М]+.

[[Пиридин-4-илметил)имино]ди(метилен)]
бисфосфоновая кислота 1в

Выход 80%, т.пл. 283—285 °C. Найдено (%):С, 
32,46; Н, 4,74; N, 9,47. C8H14N2O6P2. Вычислено 
(%):С, 32,44; Н, 4,76; N, 9,46. Спектр ЯМР1Н 3,6 
(2Н, м., 1СН2пирид); 4,4—4,7 (4Н, м., 2СН2); 8,3 
(2Н,2 д., 2СНпирид); 9,0 (2Н,2 д., 2СНпирид); 13,50 
(4Н, уш.с., 4ОНпирид). Масс-спектр, m/z 296[М]+.

[(R-пиридин-2(3,4)-илимино)ди(метилен)] 
бисфосфоновые кислоты 2 а-д.

Общая методика. Смесь 0,05 моль фосфористой 
кислоты, 0,025 моль соответствующего пиридила-
мина, 5 мл соляной кислоты и 5 мл воды кипятили 
в течение 30 минут. К смеси прибавили 0,1 моль 
формальдегида и кипятили еще 2 часа. Отогнали 
воду на роторном испарителе. Образовавшуюся 
смолу растерли с ацетоном. Выпавший осадок — 
отфильтровали и высушили при комнатной темпе-
ратуре.

[(Пиридин-2-илимино)ди(метилен)] бисфос-
фоновая кислота 2 а

Выход 54%, т.пл. >300 °C. Найдено (%):С, 
29,78; Н, 4,25; N, 9,96. C7H12N2O6P2. Вычислено 
(%):С, 29,80; Н, 4,29; N, 9,93. Спектр ЯМР1Н 
4,6—4,8 (4Н, м., 2СН2); 8,3 (1Н, т., 1СНпирид); 
8,8—8,9 (1Н, д., СНпирид); 9,0 (1Н, т., 1СНпирид); 
9,2 (1Н, д., 1СНпирид); 13,00 (4Н, уш.с., 4ОНпи-
рид). Масс-спектр, m/z 282[М]+.

[(Пиридин-3-илимино)ди(метилен)] бисфос-
фоновая кислота 2 б

Выход 49%, т.пл. >300 °C. Найдено (%):С, 
29,79; Н, 4,27; N, 9,90. C7H12N2O6P2. Вычислено 
(%):С, 29,80; Н, 4,29; N, 9,93. Спектр ЯМР1Н 
5,0—5,2 (4Н, м., 2СН2); 8,2 (1Н, т., 1СНпирид); 
8,8—8,9 (2Н,2 д., 2СНпирид); 9,2 (1Н, с., 1СНпи-
рид); 12,00 (4Н, уш.с., 4ОНпирид). Масс-спектр, 
m/z 282[М]+.

[(Пиридин-4-илимино)ди(метилен)] бисфос-
фоновая кислота 2 в

Выход 66%, т.пл. >300 °C. Найдено (%):С, 
29,82; Н, 4,31; N, 9,91. C7H12N2O6P2. Вычислено 
(%):С, 29,80; Н, 4,29; N, 9,93. Спектр ЯМР1Н 
4,7—4,9 (4Н, м., 2СН2); 8,5 (2Н,2 д., 2СНпирид); 
9,2 (2Н,2 д., 2СНпирид); 13,50 (4Н, уш.с., 4ОНпи-
рид). Масс-спектр, m/z 282[М]+.

[((4-Метил)пиридин-2-илимино)ди (мети-
лен)] бисфосфоновая кислота 2 г

Выход 55%, т.пл. >300 °C. Найдено (%):С, 
32,41; Н, 4,79; N, 9,43. C8H14N2O6P2. Вычислено 
(%):С, 32,44; Н, 4,76; N, 9,46. Спектр ЯМР1Н 2,5 
(3Н, с., СН3); 4,7—4,9 (4Н, м., 2СН2); 8,5 (1Н, т., 
1СНпирид); 8,8—8,9 (1Н, д., СНпирид); 9,0 (1Н, т., 
1СНпирид); 9,2 (1Н, д., 1СНпирид); 13,00 (4Н, 
уш.с., 4ОНпирид). Масс-спектр, m/z 296[М]+.

[((6-Метил)пиридин-2-илимино)ди (мети-
лен)] бисфосфоновая кислота 2д

Выход 75%, т.пл. >300 °C. Найдено (%):С, 
32,48; Н, 4,75; N, 9,48. C8H14N2O6P2. Вычислено 
(%):С, 32,44; Н, 4,76; N, 9,46. Спектр ЯМР1Н 2,7 
(3Н, с., СН3); 4,8—5,0 (4Н, м., 2СН2); 8,0 (1Н, т., 
1СНпирид); 9,0—9,1 (1Н, д., СНпирид); 9,2 (2Н, 
2д., 2СНпирид); 13,00 (4Н, уш.с., 4ОНпирид). 
Масс-спектр, m/z 296[М]+.

[пиперидин-1-ил-(пиридин-2(3,4)-ил)-метил]
фосфоновые кислоты 3 а-в и [морфолин-4-
ил(пиридин-2(3,4)-ил)метил]фосфоновые кис-
лоты 4 а-в

Общая методика. Смесь 0,05 моль фосфористой 
кислоты, 0,05 моль пиперидина (морфолина), 5 мл 
соляной кислоты и 5 мл воды кипятили в течение 
30 минут. К смеси прибавили 0,1 моль соответ-
ствующего пиридинкарбальдегида и кипятили еще 
3 часа. Воду отогнали на роторном испарителе. К 
образовавшейся смоле добавили 30 мл водного 
ацетона (1:3), выпавший осадок отфильтровали и 
высушили при комнатной температуре.

[Пиперидин-1-ил(пиридин-2-ил)метил] фос-
фоновая кислота 3а

Выход 64%, т.пл. 250—252 °C. Найдено (%):С, 
51,58; Н, 6,65; N, 10,96. C11H17N2O3P. Вычислено 
(%):С, 51,56; Н, 6,69; N, 10,93. Спектр ЯМР1Н 
2,5—2,7 (6Н, м, 3СН2); 3,3 (1Н, с., СН); 3,5—3,7 
(4Н, м, 2СН2); 8,5 (1Н, т., 1СНпирид); 8,8—8,9 (1Н, 
д., СНпирид); 9,0 (1Н, т., 1СНпирид); 9,1 (1Н, д., 
1СНпирид); 13,00 (4Н, уш.с., 4ОНпирид). Масс-
спектр, m/z 256[М]+.

[Пиперидин-1-ил(пиридин-3-ил)метил] фос-
фоновая кислота 3б

Выход 59%, т.пл. 269—271 °C. Найдено (%):С, 
51,54; Н, 6,67; N, 10,90. C11H17N2O3P. Вычислено 
(%):С, 51,56; Н, 6,69; N, 10,93. Спектр ЯМР1Н 
2,9—3,1 (6Н, м, 3СН2); 3,4 (1Н, с., СН); 3,8—4,0 
(4Н, м, 2СН2); 8,3 (1Н, т., 1СНпирид); 8,5—8,7 (2Н,2 
д., 2СНпирид); 9,0 (1Н, с., 1СНпирид); 12,00 (4Н, 
уш.с., 4ОНпирид). Масс-спектр, m/z 256[М]+.

[Пиперидин-1-ил(пиридин-4-ил)метил] фос-
фоновая кислота 3в
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Выход 56%, т.пл. 258—260 °C. Найдено (%):С, 
51,55; Н, 6,71; N, 10,95. C11H17N2O3P. Вычислено 
(%):С, 51,56; Н, 6,69; N, 10,93. Спектр ЯМР1Н 
2,8—3,0 (6Н, м, 3СН2); 3,2 (1Н, с., СН); 3,6—3,8 
(4Н, м, 2СН2); 8,1 (2Н,2 д., 2СНпирид); 8,9 (2Н,2 
д., 2СНпирид); 13,50 (4Н, уш.с., 4ОНпирид). Масс-
спектр, m/z 256[М]+.

[Морфолин-4-ил(пиридин-2-ил)метил] фос-
фоновая кислота 4а

Выход 49%, т.пл. 241—243 °C. Найдено (%):С, 
46,54; Н, 5,88; N, 10,86. C10H15N2O4P. Вычислено 
(%):С, 46,52; Н, 5,86; N, 10,85. Спектр ЯМР1Н 3,5 
(1Н, с., СН); 4,5—5,0 (8Н, м, 4СН2); 8,2 (1Н, т., 
1СНпирид); 8,7—8,8 (1Н, д., СНпирид); 8,9 (1Н, т., 
1СНпирид); 9,0 (1Н, д., 1СНпирид); 13,00 (4Н, 
уш.с., 4ОНпирид). Масс-спектр, m/z 258[М]+.

[Морфолин-4-ил(пиридин-3-ил)метил] фос-
фоновая кислота 4б

Выход 58%, т.пл. 259—261 °C. Найдено (%):С, 
46,50; Н, 5,85; N, 10,83. C10H15N2O4P. Вычислено 
(%):С, 46,52; Н, 5,86; N, 10,85. Спектр ЯМР1Н 3,4 
(1Н, с., СН); 4,6—5,2 (8Н, м, 4СН2); 8,5 (1Н, т., 
1СНпирид); 8,8—8,9 (2Н,2 д., 2СНпирид); 9,1 (1Н, 
с., 1СНпирид); 12,00 (4Н, уш.с., 4ОНпирид). Масс-
спектр, m/z 258[М]+.

[Морфолин-4-ил(пиридин-4-ил)метил] фос-
фоновая кислота 4в

Выход 63%, т.пл. 255—257 °C. Найдено (%):С, 
46,51; Н, 5,89; N, 10,87. C10H15N2O4P. Вычислено 
(%):С, 46,52; Н, 5,86; N, 10,85. Спектр ЯМР1Н 3,3 
(1Н, с., СН); 4,3—4,9 (8Н, м, 4СН2); 8,4 (2Н,2 д., 
2СНпирид); 8,9 (2Н,2 д., 2СНпирид); 13,50 (4Н, 
уш.с., 4ОНпирид). Масс-спектр, m/z 258[М]+.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для получения пиридинаминометиленфосфо-

новых кислот были изучены реакции, основанные 
на трехкомпонентной конденсации аминной ком-
поненты, карбонильных соединений и фосфори-
стой кислоты [5—8]. Варьируя первыми двумя 
субстратами, по данной методологии можно син-
тезировать различные пиридинфосфоновые кисло-
ты, в которых пиридиновый фрагмент находится в 
α- или β-положении относительно остатка фосфо-
ной кислоты. Таким образом, были исследованы 
три типа реакций:

 — взаимодействия пиколиламинов, формаль-
дегида и фосфористой кислоты, приводящие к 
[[(пиридин-2(3,4)-илметил)имино]ди(метилен)]
бисфосфоновым кислотам 1а-в;

 — взаимодействия аминопиридинов, формаль-
дегида и фосфористой кислоты, приводящие к 

[(пиридин-2(3,4)-илимино)ди(метилен)]бисфосфо-
новым кислотам 2а-д;

 — взаимодействия пиперидина и морфолина, 
пиридинкарбальдегидов и фосфористой кислоты, 
приводящие к [пиперидин-2-ил(пиридин-2(3,4)-ил)
метил]фосфоновым кислотам и [морфолин-4-
ил(пиридин-2(3,4)-ил)метил]фосфоновым кисло-
там, соответственно.

Трехкомпонентная конденсация пиколилами-
нов, формальдегида и фосфористой кислоты про-
текает с образованием [(пиридин-2(3,4)-илимино)
ди(метилен)] бисфосфоновых кислот 1а-в (схе-
ма 1). Этот процесс катализируется соляной кис-
лотой. Необходимо ответить, что использование 
избытка соляной кислоты приводит к образованию 
четвертичной соли с пиридиновым циклом. Уста-
новлено, что положение атома азота в пиридиновом 
кольце существенного влияния на скорость реакции 
и выход продукта не оказывает.

Соединения 1а-в представляют собой белые 
или слегка желтоватые кристаллические вещества, 
плохо растворимые в хлороформе, спиртах, ацето-
не, диметилформамиде, хорошо растворимые в 
воде. Структура [(пиридин-2(3,4)-илимино)
ди(метилен)]бисфосфоновых кислот 1а-в под-
тверждена методом ЯМР 1Н спектроскопии. На 
спектрах видны характеристические сигналы двух 
СН2 групп в области 4,5—5,00 м.д., сигнал СН2 
группы, связанной с пиридиновым кольцом в об-
ласти 3,2—3,6 м.д., сигналы ароматических про-
тонов пиридинового цикла соответствующей 
мультиплетности в области 8,0—9,2 м.д., а также 
уширенный синглет протонов гидроксильных 
групп в области 12,0—13,5 м.д.

Исследуя реакцию аминопиридинов различно-
го строения с формальдегидом и фосфористой 
кислотой, было найдено, что при этом образуются 
[(пиридин-2(3,4)-илимино)ди(метилен)]бисфосфо-
новые кислоты 2а-д (схема 2). По сравнению с 
предыдущим взаимодействием скорость реакции 
ниже, выход продукта также уменьшается. Веро-
ятно, это связано с более слабой реакционной 
способностью аминогруппы.
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1a-³R = a:2-Py, Ä: 3-Py, ³:4-Py
Схема 1. Трехкомпонентная конденсация пиколилами-
нов, формальдегида и фосфористой кислоты



48 ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2012, № 1

М. Ю. Крысин, Х. С. Шихалиев, Н. В. Столповская и др.

Соединения 2а-д представляют собой белые 
или слегка желтоватые кристаллические вещества, 
плохо растворимые в хлороформе, спиртах, ацето-
не, диметилформамиде, хорошо растворимые в 
воде. Структура [(пиридин-2(3,4)-илимино)
ди(метилен)]бисфосфоновых кислот 2а-д под-
тверждена методом ЯМР 1Н спектроскопии. На 
спектрах видны характеристические сигналы двух 
СН2 групп в области 4,6—5,20 м.д., сигналы аро-
матических протонов пиридинового цикла соот-
ветствующей мультиплетности в области 8,3—9,2 
м.д., а также уширенный синглет протонов гидрок-
сильных групп в области 12,0—13,5 м.д. Для соеди-
нений 2 г-д проявляется сигнал метильной группы 
в области 2,5—2,7 м.д.

Альтернативным вариантом получения пири-
динфосфоновых кислот является замена карбо-
нильной компоненты, в качестве которой выступал 
формальдегид, на пиридинкарбальдегиды, при 
этом аминную компоненту можно использовать 
любую. В целях получения монофосфоновых кис-
лот, содержащих в α-положении пиридиновый 
цикл, были введены в реакцию, протекающую по 
типу реакции Манниха, вторичные циклические 

амины, такие как морфолин и пиперидин. Взаимо-
действия пиперидина (морфолина), пиридинкар-
бальдегидов и фосфористой кислоты приводят к 
образованию [пиперидин-2-ил(пиридин-2(3,4)-ил)
метил] фосфоновых кислот 3а-в и [морфолин-4-
ил(пиридин-2(3,4)-ил)метил]фосфоновых кислот 
4а-в, соответственно (схема 3).

Реакция протекает в стандартных условиях, при 
трехчасовом кипячении реагентов с эквимольным 
количеством соляной кислоты. Найдено, что при-
рода амина и положение азота в пиридиновом цикле 
существенного влияния на скорость протекания 
реакции и выход продуктов не оказывает. Соедине-
ния 3а-в и 4а-в представляют собой белые кристал-
лические вещества, плохо растворимые в хлоро-
форме, спиртах, ацетоне, диметилформамиде, хо-
рошо растворимые в воде. Структура [пиперидин-
2-ил(пиридин-2(3,4)-ил)метил] фосфоновых кислот 
3а-в и [морфолин-4-ил(пиридин-2(3,4)-ил)метил]
фосфоновых кислот 4а-в подтверждена методом 
ЯМР 1Н спектроскопии. На спектрах видны харак-
теристические сигналы: синглет СН-протона в об-
ласти 3,2-,35, мультиплеты двух NСН2 групп в об-
ласти 3,6—5,20 м.д., в этой же области лежат сиг-
налы двух ОСН2 групп морфолина, тогда, как 
оставшиеся 3 СН2 группы пиперидина лежат в об-
ласти более слабого поля — при 2,5—3,1 м.д. При-
сутствуют также сигналы ароматических протонов 
пиридинового цикла соответствующей мультиплет-
ности в области 8,3—9,2 м.д., а также уширенный 
синглет протонов гидроксильных групп в области 
12,0—13,5 м.д.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложены методы синтеза ряда пиридинфос-

фоновых кислот с различными заместителями и 
функциональными группами, перспективные для 
изучения возможности образования наноразмер-
ных монослоев на поверхности металлов
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Схема 2. Трехкомпонентная конденсация пиридинила-
минов, формальдегида и фосфористой кислоты
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Схема 3. Трехкомпонентная конденсация пиперидина 
(морфолина), пиридинкарбальдегидов и фосфористой 
кислоты
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