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Досліджено реакції комплексоутворення N-алілтіоамідів (H2L1−H2L3) та продуктів 
їх протоно- і йодоциклізації (HL4−HL6) з іонами Ru3+,2+, Rh3+ i Pd2+ як в розчині 
(методом ізомолярних серій), так і в твердому стані. Показано, що в розчині взає-
модія проходить у співвідношенні компонентів M:L = 1:1, 1:2, 1:3 (у випадку іонів 
Ru3+, Rh3+) та 1:1, 1:2 (у разі іонів Pd2+ і Ru2+). В твердому стані виділено комплек-
си у співвідношенні M:L = 1:1, 1:2. Усі сполуки охарактеризовано методами спек-
троскопії ІЧ, ЕСП, ЯМР 1Н. Встановлено, що N-алілтіоаміди H2L1−H2L3 коорди-
нуються до іонів металів O,S- або O,N-бідентатно хелатно в монодепротонованій 
формі, а продукти протоно- і йодоциклізації HL4,5 при комплексоутворенні пере-
ходять у відповідну таутомерну форму з бідентатно хелатною O,N-координацією, 
натомість HL6 координується тільки монодентатно атомами азоту нітрильної гру-
пи. 
 
К л ю ч о в і  с л о в а: йодо(протоно)циклізація, N-алілкарботіоаміди, комплекси 
Ru(ІІ,III), Rh(III) i Pd(II), хелатні металоцикли, електронні спектри поглинання, 
ЯМР 1Н 
 

ВСТУП. Поліфункціональні органіч-
ні сполуки, які містять два або більше  
нуклеофільних реакційних центрів, ши-
роко використовуються як ліганди в ко-
ординаційній хімії перехідних металів. 
Важливе місце серед їх ряду займають 

тіоаміди, які, окрім атомів азоту і сірки 
тіоамідного фрагмента, містять інші фун-
кціональні групи, здатні координуватись 
до іонів  багатьох  металів,  зокрема мета-
лів платинової групи, що обумовлює мо-
жливість отримання стійких хелатних 
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комплексів, важливих для практичного 
використання [1]. Наприклад, на основі 
комплексних сполук іонів платинових 
металів (ПМ) з аліфатичними, ароматич-
ними і гетероароматичними тіоамідами 
синтезовано ряд ефективних каталізато-
рів органічних реакцій [2–5], а також 
отримано матеріали для виробництва 
електролюмінісцентних діодів [6]. Ряд 
модифікованих тіоамідною групою калік-
саренів [7] та гідроксилвмісних ароматич-
них сполук [8] запропоновано в ролі      
екстрагентів для селективного виділення 
іонів паладію з суміші платинових мета-
лів. 

Серед функціоналізованих тіоамідів, 
що утворюють стійкі біологічно активні 
(переважно протипухлинної дії) комплек-
сні сполуки з іонами ПМ, слід відзначити 
тіосечовини [9–14] та тіосемикарбазони 
[15–17]. В результаті проведених дослід- 
жень на основі комплексів цих лігандів з 
іонами Pt(II), Pd(II), Ru(II), Rh(II) і Ir(II) 
отримано ряд високоактивних протипух-
линних агентів та показано, що антипро-
ліферативна дія такого типу комплексів 
значно перевершує активність як відпо-
відних неорганічних солей, так і вільних 
лігандів. 

Електрофільна гетероциклізація N-
алілтіоамідів є ефективним інструментом 

синтезу похідних дигідротіазолу, які, по-
дібно до їх не гідрованих аналогів, є по-
тенційними N-донорними лігандами, схи-
льними до  утворення координаційних 
сполук з іонами платинових металів. 
Окрім того, в практичному аспекті не 
менш важливою є сфера використання 
сполук із дигідротіазольним циклом (до 
яких відносяться сполуки HL4−HL6, (рис. 
1) для дизайну електрооптичних матеріа-
лів [18, 19]. Саме тому вивчення взаємодії 
платинових металів з тіоамідами і проду-
ктами їх протоно- та йодоциклізації має 
як теоретичне, так і практичне значення в 
контексті створення нових функціональ-
них структур з цінними властивостями 
для застосування в різних галузях науки 
та техніки.  

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Спільною структурною 
одиницею N-аліл-6-гідрокси-1,3-диметил-
2,4-діоксо-1,2,3,4-тетрагідропіримідин-5-
карботіоаміду (H2L1), N-аліл-1,3-дицик-
логексил -6- гідрокси- 2,4-діоксо-1,2,3,4-
тетрагідропіримідин-5-карботіоаміду 
(H2L2) та N-аліл-2-гідрокси-6-(оксоцик-
логекс-1-ен) карботіоаміду (H2L3) (рис. 1) 
є алільний  фрагмент, який за певних 
умов  синтезу  може  приймати   участь   
у формуванні  координаційного  зв’язку  з  
«м’якими»   кислотами   Льюїса   по  типу 

 

 
Рис. 1. Молекулярна будова N-алілзаміщених тіоамідів H2L1 − H2L3 та продуктів їх протоно- і 

йодоциклізації HL4−HL6 
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 «м’яка – м’яка» взаємодія, утворюючи π-
комплекси, що неодноразово нами зазна-
чалось в попередніх роботах [11, 20]. В 
той же час, наявність груп С=О та ОН є 
сприятливим фактором для їх координації 
по хелатному типу з реалізацією 6-
членних металоциклів. Тому видавалось 
обґрунтованим дослідити взаємодію та-
ких сполук з іонами Ru3+,2+, Rh3 + i Pd2+, 
які відрізняються спорідненістю до      
донорних атомів лігандів, електронною 
будовою, координаційною ємністю та ви-
значити вірогідне утворення π-комплексів 
за наявності в ліганді, окрім алільного 
фрагмента, інших нуклеофільних центрів. 
Раніше, нами була показана можливість 
використання H2L1-H2L3 як хелатуючих 
агентів в реакціях комплексоутворення з 
іонами Zn(II) і Ag(I) [21]. В цій же роботі 
було встановлено, що продукти протон-
ініційованої циклізації N-алілтіоамідів 
HL4, HL5 при взаємодії з іонами Zn(II) та 
Ag(I) переходять у відповідні таутомерні 
форми з міграцією подвійного зв’язку в 
п’ятичленний гетероцикл та утворенням 
дигідротіазольної структури, що сприяє 
їх N,O-бідентатній координації (з депро-
тонуванням гідроксильної групи) та фор-
муванню комплексів хелатного типу. В 
даній роботі ми вивчили взаємодію з іо-
нами металів ще одного продукту йодо-
циклізації тіоаміду - 2-(5-(йодометил)-
1,3-тіазолідин-2-іліден)малононітрилу 
(HL6) (рис. 1), який відрізняється від HL4, 
HL5 наявністю в молекулі двох нітриль-
них груп, в яких атоми вуглецю і азоту 
перебувають в стані sp-гібридизації, що 
забезпечує майже лінійне перекривання 
атомних орбіталей при формуванні 
зв’язку CN→M, і, як наслідок, сприяє 

тільки монодентатній координації HL6 до 
металу. 

Вивчення комплексоутворення хло-
ридів металів з N-алілтіоамідами H2L1 - 
H2L3 у розчині ізопропанолу методом 
ізомолярних серій та електронних спект-
рів поглинання (рис. 2 а-в) очікувано по-
казало, що взаємодія проходить у спів-
відношенні компонентів M:L = 1:1, 1:2, 
1:3 (у випадку іонів Ru3+, Rh3+) та 1:1, 1:2 
у випадку іонів Pd2+ (рис. 2, криві титру-
вання), що пов’язано з координаційною 
ємністю металів та здатністю їх формува-
ти октаедричний (у разі іонів Ru3+, Rh3+) 
або плоскоквадратний (у разі іонів Pd2+) 
координаційний вузол.  

Реакцію проводили нагріванням реа-
гентів при 50-70°С, оскільки відомо, що 
сполуки платинових металів відзнача-
ються інертністю до лігандного обміну. 
Найменш інертним серед використаних 
солей металів є хлорид паладію(ІІ), одна-
че, експериментальні дані показали, що 
навіть для цієї солі найоптимальнішою 
умовою при комплекстоутворенні є на-
грівання при 40-50 °С впродовж 15-20 хв. 
Реакції комплексоутворення N-алілтіо-
амідів з іонами рутенію та родію прово-
дили при 50-70 оС впродовж 30-55 хв. Та-
кий процес супроводжується підвищен-
ням інтенсивності кольору розчинів, що 
проявляється в ЕСП зміщенням смуг пог-
линання (СП)  dd-електронних  переходів 
та  переходів  з  переносом  заряду  із  лі-
ганда  на  метал  (ППЗЛМ) M→Cl на Δν= 
-750–(+1026) см-1 (рис. 2), що свідчить 
про зміну природи координаційного ото-
чення  металу  за  рахунок   заміщення 
хлорид-аніонів  на  молекули   тіоамідів. 
Електронні спектри тіоамідів  H2L1 − H2L3 
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Рис. 2. Електронні спектри поглинання комплексів Ru(III), Rh(III) i Pd(II) з H2L1 - H2L3 в ізоп-
ропанолі та відповідні криві титрування: а – ЕСП Ru(III), Rh(III) i Pd(II) з H2L1; б – ЕСП 
Ru(III), Rh(III) i Pd(II) з H2L2; в – ЕСП Ru(III), Rh(III) i Pd(II) з H2L3; CRh3+/Ru3+=10∙10-5, 
CH2L1=3.3∙10-5−3.3∙10-4 моль/л; CPd2+=20∙10-5, CH2L1=10∙10-5−60∙10-4 моль/л 
 
складаються із декількох смуг поглинан-
ня в ультрафіолетовій області від 45820 
до 33624 см-1, що відповідають за елект-
ронні переходи π→π* С=Сallyl, C=Chet та 
π→π*, n→π* С=O і C=S груп (табл. 1; на 
рис. 2 а-в вони позначені штрих-
пунктирними лініями).  

На відміну від ЕСП тіоамідів, елект-
ронні спектри комплексів Ru(III), Rh(III) i 

Pd(II) на їх основі складаються зі смуг 
поглинання як в ультрафіолетовій, так і у 
видимій області, які відповідають як вну-
трішньолігандним електронним перехо-
дам, так і ППЗЛМ та dd-електронним пе-
реходам. При цьому, СП в ультрафіоле-
товій області зазнають як батохромного, 
так і гіпсохромного зміщення  відносно  
вихідних лігандів на відповідні величини  
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Т а б л и ц я 1 
Дані ЕСП при дослідженні комплексоутворення в системі  
Ru/Rh/Pd−H2L1/H2L2/H2L3 (ν, см-1) 

 

Система 
Внутрішньолігандні електронні переходи ППЗЛМ та dd-

електронні переходи 
π→π* (С=Сallyl та  

C=Chet) 
π→π*, n→π* (С=O та C=S) ППЗЛМ dd 

H2L1 45820 39600 37054 33870-
33624 − − 

Ru-H2L1 44905 
 

41426 
 

38000 
 

33533 
 

30287 
 

26180, 
24353 

Rh-H2L1 44645 
 

43075 
 

38590, 36345 
 

33545 
 

29620 
 

27314, 
25085 

Pd-H2L1 44930 
 

41390 
 

39165 
 

33125 
 

30155, 
29640 

26100, 
21800 

H2L2 44645 39209 36611 33624 − − 

Ru-H2L2 44307 41030 39337, 36856 33253 29700 27713, 
17710 

Rh-H2L2 44203-
43623 

39440-39100 
 

33563-
33045 29800 25973, 

23827 

Pd-H2L2 45000-
44224 

38900-38260 
 

33100-
30150 

29536-
29187 

26065, 
21037 

H2L3 46000 39550 36611-36220 34210 − − 

Ru-H2L3 45503, 
42637 40032 36335 33665-

33320 29827 27635, 
25000 

Rh-H2L3 42900 39745 36470 33500 29870 27460, 
25600 

Pd-H2L3 45985-
44180 39000 35437 33850 30030 26160, 

21800 
 

Δν, зазначені на рис. 3, що пов’язано з хе-
латним способом координації лігандів та 
формуванням відповідних металоциклів, 
в координації яких задіяні функціональні 
групи C=O і C=S. 

Із наведених на рис. 3 діаграм також 
випливає, що комплексоутворення ПМ з 
алілтіоамідом H2L1 супроводжується 
зміщенням СП внутрішньолігандних  
електронних переходів π→π* С=Сallyl, 

C=Chet та π→π*, n→π* С=O та C=S груп 
порівну як в довгохвильову, так і в корот-
кохвильову область, в той час як при вза-
ємодії солей металів з H2L2 та H2L3 домі-
нує їх гіпсохромне зміщення. Це може 
бути пов’язано з впливом природи заміс-
ників в гетероциклі та різним розподілом 
при цьому електронної густини в молеку-
лах комплексів. Смуги поглинання  
ППЗЛМ  проявляються в області 30287- 
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Рис. 3. Діаграми змін величин хвильових чисел Δν (см-1) смуг поглинання внутрішньоліганд-
них електронних переходів в ультрафіолетовій області комплексних сполук Ru(III), Rh(III) i 
Pd(II) з H2L1 - H2L3 
 
29187 см-1, що характерно для зв’язку 
О→М/S→М, а СП dd-електронних пере-
ходів, в залежності від природи металу, – 
в області 27713-17710 см-1 (табл. 1).  

Дослідження взаємодії Ru(III), 
Rh(III) i Pd(II) з  продуктами протоно- і 
йодоциклізації N-алілтіоамідів (HL4-HL6) 
у розчині ізопропанолу методом  ізомо-
лярних серій та електронних спектрів по-
глинання (рис. 4 а-в) показало, що криві 
мають менш виражені перегини з доміну-
ванням таких при співвідношенні компо-
нентів M:L = 1:1 і 1:2, хоча у випадку вза-
ємодії лігандів з Ru3+, Rh3+ є ледь вира-
жений перегин при співвідношенні M:L = 
1:3, що може бути пов’язано з різним 
способом координації цих лігандів. На 
нашу думку, хелатний спосіб координації 
відповідає більш вираженому перегину 
кривих при співвідношенні компонентів 
M:L = 1:1 і 1:2, оскільки такі комплекси є  
більш стабільними. Ледь виражений пе-
регин при співвідношенні M:L = 1:3 від-
повідає монодентатній координації ліган-
дів у вершинах октаедричного координа-
ційного вузла іонів Ru3+ і Rh3+. На відміну 
від HL4, HL5, крива титрування при взає-

модії солей металів з похідною іліденма-
лононітрилу HL6 має вигляд майже пря-
мої лінії, що є свідченням  тільки моно-
дентатної координації даного ліганда, 
найвірогідніше, атомами азоту нітрильної 
групи, що підтверджується наявністю в 
ЕСП ППЗЛМ в області 29890-29385 см-1 
(рис. 4 в). 

Подібність будови дигідротіазолів 
HL4, HL5 позначається і на формі смуг по-
глинання у електронних спектрах (табл. 
2, на рис. 4 а, б - пунктирні лінії), в яких 
присутні дві чітко виражені СП при 
40038/41731 та 33370/33525 см-1, що від-
повідають за внутрішньолігандні елект-
ронні переходи π→π* C=Chet та π→π*, 
n→π* С=O і C=N груп їх таутомерних 
форм [21, 28]. На відміну від HL4, HL5, 
наявність двох нітрильних груп в HL6 
приводить до  наявності в ЕСП інтенсив-
ної СП при 35305 см-1, яка відповідає за 
електронні переходи π→π*, n→π* (С≡N) 
(рис. 4в, табл. 2).  

При комплексоутворенні  в  ЕСП  всі  
внутрішньолігандні  електронні переходи 
в ультрафіолетовій області зазнають від-
повідного зміщення. На основі аналізу 
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Рис. 4. Електронні спектри поглинання комплексів Ru(III), Rh(III) i Pd(II) з HL4 – HL6 в ізоп-
ропанолі та відповідні криві титрування: а – ЕСП Ru(III), Rh(III) i Pd(II) з HL4; б – ЕСП 
Ru(III), Rh(III) i Pd(II) з HL5; в – ЕСП Ru(III), Rh(III) i Pd(II) з HL6; CRh3+/Ru3+=10∙10-5, 
CH2L1=3.3∙10-5−3.3∙10-4 моль/л; CPd2+=20∙10-5, CH2L1=10∙10-5−60∙10-4 моль/л 
 
цих зміщень побудована діаграма зсувів 
(рис. 5), яка свідчить про наступне: ком-
плексоутворення іонів Ru(III), Rh(III) i 
Pd(II) із   HL4 супроводжується зміщен-
ням СП   внутрішньолігандних електрон-
них переходів в одинаковій мірі як в дов-
гохвильову, так і в короткохвильову об-
ласть, в той час як утворення комплексів 
з HL5 супроводжується тільки гіпсохром-
ним, а з HL6 – батохромним зміщенням, 
що є переконливим доказом різного спо-

собу їх координації до центрального іона 
металу.  

Окрім того, в ультрафіолетовій об-
ласті комплексів паладію, в залежності 
від співвідношення компонентів, присут-
ні ще і електронні переходи з терму 1Eu 
(ϭeu→b1g), яким відповідає СП при 
44962/44639/44690 см-1 та свідчить про 
наявність зв’язку Pd-Cl [22, 23] (табл. 2, 
рис. 4в). Зв’язку Rh-Cl в ультрафіолетовій 
області комплексів Rh з HL6 відповідає 
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інтенсивна СП при 43757 (π+ϭ2t1u→2eg). У 
видимій області ЕСП комплексу Ru(III) з 
HL6 присутня слабо виражена СП при 
21800 см-1, що характеризує електронні 
переходи з основного терму 2T1 u 
(ϭt1u→t2g) та свідчить про наявність 

зв’язку Ru(CN) [22, 23] (рис. 4в). Все це 
вказує на монодентатну координацію HL6 
до всіх іонів металів. Як і в попередніх 
комплексах, видима область ЕСП сполук 
Ru(III), Rh(III) i Pd(II) з HL4 - HL6 також 
містить   СП  ППЗЛМ  та  dd-електронних  

 
Т а б л и ц я 2 
Дані ЕСП при дослідженні комплексоутворення в системі 
Ru/Rh/Pd−HL4/HL5/HL6 (ν, см-1) 
 

Система 
Внутрішньолігандні електронні переходи ППЗЛМ та dd-електронні пере-

ходи 

π→π* (C=Chet) 
π→π*, n→π* (С=O та 

C=N/C≡N) ППЗЛМ dd 

HL4 40038 33370 − − 
Ru-HL4 39870 33230 29200 26806, 22620, 19320 
Rh-HL4 41225-42920 33520 29280 25930, 20270 
Pd-HL4 39900 33505 29590 27460, 22928, 16976 

HL5 41731 33525 − − 
Ru-HL5 41985 33680 29000 24460, 19260 
Rh-HL5 42835 33760 26815, 25100, 19700 
Pd-HL5 41975 34030 27590 22800 

HL6 41370 35305 − − 
Ru-HL6 41083 34820 29890 26700 
Rh-HL6 40918 34380 29850 27530 
Pd-HL6 40574 34775 29385 25517, 22300 

 
Рис. 5. Діаграми змін величин хвильових чисел Δν (см-1) смуг поглинання внутрішньоліганд-
них електронних переходів в ультрафіолетовій області комплексних сполук Ru(III), Rh(III) i 
Pd(II) з HL4 – HL6  
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переходів (табл. 2). Виходячи з наведених 
вище експериментальних даних, синтез 
сполук Ru(III), Rh(III) i Pd(II) з H2L1 − 
HL6 проводили за схемами, поданими на 
рис. 6, 8, у співвідношенні компонентів 
M:L = 1:1 і 1:2 при нагріванні впродовж 
15-75 хв (в залежності від природи мета-
лу). Дані елементного хіміч-ного аналізу, 
ЕСП, ІЧ та ЯМР 1Н спектрів показали, що 
взаємодія хлоридів Ru(III) і Rh(III) з тіоа-
мідами H2L1 − H2L3 при підкисленні роз-
чинів 2н HCl приводить до утворення 
комплексів молекулярного [M(HL1-

3)Cl2(H2O)2] (1) та катіонного [M(HL1-

3)2(H2O)2]Cl (2) типу з бідентатно- хелат-
ною координацію лігандів та формуван-
ням октаедричного координаційного вуз-
ла MCl2O3S і MO4S2. Підкислення реак-
ційного середовища 4н HCl забезпечує 
утворення комплексів складу  [М(HL1-

3)2(H2O)Cl] (3) з розташуванням аніона 
хлору у внутрішній координаційній сфе-
рі, про що свідчить наявність в ІЧ-
спектрах СП при 315-330 см-1. У видимій 
області ЕСП таких комплексів смуги пог-
линання ППЗЛМ (28500-29700 см-1) та 
dd-електронних переходів (24300-27300 
см-1) зазнають гіпсохромного зсуву. 

Слід відзначити, що взаємодія трис-
трифенілфосфінрутенію(ІІ) хлориду з тіо-
амідами H2L1 − H2L3 приводить до фор-
мування комплексів [Ru(HL1-3)(PPh3)2]Cl 
(4) з тетраедричною формою координа-
ційного вузла, про що свідчить  наявність 
в ЕСП смуг поглинання при 16735 см-1 та 
темно-синій колір розчинів. При цьому, 
відсутність в ІЧ-спектрі СП валентних 
коливань зв’язку Ru-Cl вказує на розта-
шування аніона хлору у зовнішній коор-
динаційній сфері. Реакцію PdCl2 з даними 

тіоамідами проводили при незначному 
нагріванні (30-40 °С) або без нагрівання, 
оскільки збільшення температури реак-
ційного середовища призводило до від-
новлення паладію та виділення чорного 
осаду. Синтез комплексів складу 
K[Pd(HL1-3)Cl2] (5) проводили при спів-
відношенні Pd:H2L1-3 = 1:1 та надлишку 
KCl, оскільки еквівалентна кількість калі-
євої солі суттєво зменшувала вихід такого 
комплексу (до 50 %). Взаємодія вихідних 
компонентів при співвідношенні Pd:H2L1-3 
= 1:2  забезпечила  утворення  комплексів  
молекулярного  типу  [Pd(HL1-3)2]  (6). 

 
Рис. 6. Схема синтезу комплексів Ru(III,ІІ), 
Rh(III) i Pd(II) з H2L1 − H2L3 

 

Зазначимо, що комплекси катіонного і 
аніонного типу при незначних концент-
раціях (10-4-10-5 моль/л) є розчинними у 
воді та етанолі. 

ІЧ-спектроскопія комплексів Ru(III), 
Rh(III)   i   Pd(II) з H2L1 − H2L3.  Найбільш  
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Рис. 7. ІЧ-спектри H2L1 - HL6 

 

інформативною областю в ІЧ-спектрах 
алілтіоамідів H2L1 – H2L3 є діапазон час-
тот 3500-2800 та 1700-1300 см-1 (рис. 7а). 
У високочастотній області присутні сму-
ги поглинання валентних коливань при  
3424/3418/3420 ν(OH) та 3100/3095/3090 
см-1 ν(NH), а також νas(CH3)H2L1, 
νs(CH3)H2L1 і ν(=C-H)allyl при 2997−2957 та 
νas і νs (C-H)CH2 при 2898−2842 см1. Не ди-
влячись на можливу міграцію протона 
між групами OH і C=S, відсутність СП в 
діапазоні частот 2600-2550 см-1 (ν(S-Н)) є 
свідченням тіонної таутомерної форми 
даних сполук [28]. Діапазон частот 1700-
1300 см-1 містить ряд характеристичних 
смуг поглинання: валентні коливання ка-
рбонільної групи ν(С=О) та ν(-C=C-) ге-
терокільця, а також ряд деформаційних 
коливань δ(NH), δ(СН3), δ(СН2) циклогек-
санових кілець, оксоциклогексенового 
кільця та δ(СН2, С-Н)allyl. Валентні коли-
вання ν(С=S) виражені слабкоінтенсив-
ною, одначе, чітко вираженою СП при 
1228/1223/1220 см-1.  

В ІЧ-спектрах комплексів вказані 
СП зазнають відповідних зміщень. В усіх 
комплексах бідентатно хелатна коорди-
нація ліганда супроводжується зникнен-

ням СП ν(OH) внаслідок її депротонуван-
ня та незначним високочастотним змі-
щенням СП валентних коливань ν(NH), 
νas(CH3) + ν(=C-H)allyl, νs(CH3) та νas і   
νs(C-H)CH2 на 10-15 см-1, в той час як в ді-
апазоні частот 1700-1300 см-1 відбуваєть-
ся переважно низькочастотне зміщення 
характеристичних смуг поглинання. Так, 
СП валентних коливань ν(-C=C-) тетра-
гідропіримідинового або циклогексеново-
го кілець зазнають низькочастотного 
зміщення на 35-43 см-1 одночасно із та-
ким самим зміщенням і СП ν(С=S) до 
1193-1185 см-1, що зумовлено входжен-
ням їх у склад сформованого металоцик-
лу. При цьому, СП ν(С=О) зміщується 
тільки на 5-8 см-1, що вказує на відсут-
ність її участі у формуванні координацій-
ного зв’язку. В комплексах складу 
[Ru(HL1-3)Cl2(H2O)2], Rh(HL1-3)Cl2(H2O)2], 
[Ru(HL1-3)2(H2O)Cl], [Rh(HL1-3)2(H2O)Cl] і 
K[Pd(HL1-3)Cl2] (рис. 6) присутні чітко 
виражені СП валентних коливань ν(М-Cl) 
при 345-330 см-1, натомість, як в сполуках 
катіонного характеру [Ru(HL1-3)2 
(H2O)2]Cl, [Ru(HL1-3)(PPh3)2]Cl дана СП 
не проявляється. Слід відзначити, що у 
спектрах  усіх  комплексів  валентні коли- 
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Т а б л и ц я 3 
Хімічні зсуви сигналів протонів в спектрах ЯМР 1Н алілтіоамідів H2L1–H2L3  та компле-
ксів Ru(III), Rh(III) i Pd(II) на їх основі (розчинник – DMSO-d6) 
 

Сполука 
Віднесення сигналів, δ, м.ч. 

ОН NH алільний фрагмент інші замісники 
=CH =CH2 -CH2 2CH3 2C6H11 3CH2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

H2L1 17.85 
c 12.38 c 5.97 м 5.25 м 4.25 м 3.26 ш.с. – – 

[Rh(HL1)Cl2(H2O)2] − 11.70 c 5.85 м 5.18 м 4.15 м 3.19 с, 
3.11 с − − 

[Rh(HL1)2(H2O)2]Cl − 11.68 c 5.88 м 5.17 м 4.12 м 3.19 с, 
3.10 с − − 

[Rh(HL1)2(H2O)Cl] − 11.52 c 5.81 м 5.15 м 4.10 м 3.19 с, 
3.11 с − − 

[Ru(HL1)(PPh3)2]Cl − 

11.23 c 

5.78 м, 
7.62-
7.54 м 
(15 Н 
PPh3) 

5.15 м 4.02 м 3.19 с, 
3.14 с − − 

K[Pd(HL1)Cl2] 

− 11.65 c 5.88 м 

5.10 
д.д., 

J2=17.0
, 

J3=10.4 
Гц 

4.19 м 3.15 с, 
3.11 с − − 

[Pd(HL1)2] 

− 11.50 c 5.85 м 

5.12 
д.д. 

J2=17.2
, 

J3=10.4 
Гц 

4.18 м 3.17 с, 
3.12с − − 

H2L2 

17.96 
c 12.44 c 5.97 м 

5.26 
д.д  
J2= 

16.8; 
10.8 Гц 

4.69 м – 4.25 – 
1.15 м – 

[Rh(HL2)Cl2(H2O)2] − 11.88 c 6.01 м 5.21 м 4.58 м − 4.35 – 
1.2 м − 

[Rh(HL2)2(H2O)2]Cl − 11.81 c 6.00 м 5.19 м 4.60 м − 4.38 – 
1.1 м − 
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Продовження таблиці 3 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

[Ru(HL2)(PPh3)2]Cl 

− 11.93 c 

5.81 м, 
7.65-
7.55 м 
(PPh3) 

5.15 м 4.55 м − 4.35 – 
1.0 м − 

[Rh(HL2)2(H2O)Cl] − 11.90 c 6.10 м 5.18 м 4.59 м − 4.37 – 
1.0 м − 

[Ru(HL2)(PPh3)2]Cl 

− 11.93 c 

5.81 м, 
7.65-
7.55 м 
(15 Н 
PPh3) 

5.15 м 4.55 м − 4.35 – 
1.0 м − 

K[Pd(HL2)Cl2] 

− 11.87 6.08 м 

5.19 
д.д 

J2=18.0
; J3=9.8 

Гц 

4.56 м − 4.39 – 
1.0 м − 

[Pd(HL2)2] 

− 11.88 6.05 м 

5.17 
д.д 

J2=18.0
; J3=9.6 

Гц 

4.57 м − 4.39 – 
1.0 м − 

H2L3 16.72 
c 12.38 c 5.95 м 5.23 м 4.22 м – – 

2.74 м; 
2.50 м; 
1.87 м 

[Rh(HL3)Cl2(H2O)2] 

− 11.78 с 6.02 м 5.29 м 4.32 м − − 

2.53 м, 
2.21 м, 

1.82-1.62 
м 

[Rh(HL3)2(H2O)2]Cl 
− 11.80 с 6.00 м 5.30 м 4.28 м − − 

2.57 м, 
2.25 м, 

1.80-68 м 
[Rh(HL3)2(H2O)Cl] 

− 11.75 с 5.05 м 5.33 м 4.30 м − − 

2.55 м, 
2.27 м, 

1.81-1.69 
м 

[Ru(HL3)(PPh3)2]Cl 

− 11.70 с 

6.01 м; 
7.61-
7.50 м 
(15 Н 
PPh3) 

5.31 м 4.29 м − − 

2.57 м, 
2.25 м, 

1.80-1.68 
м 
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Продовження таблиці 3 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

K[Pd(HL3)Cl2] − 11.72 с 6.08 м 5.32 м 4.31 м − − 

2.53 м, 
2.23 м, 

1.80-1.70 
м 

[Pd(HL3)2] − 11.78 с 6.03 м 5.30 м 4.29 м − − 

2.53 м, 
2.23 м, 

1.80-1.70 
м 

вання зв’язків S→М або О-М не візуалі-
зуються із причини їх перекривання з ря-
дом деформаційних коливань δ(CNC) + 
t(=CH2).  

Спектроскопія ЯМР 1Н сполук 
Ru(III), Rh(III) i Pd(II) з H2L1 − H2L3. В 
спектрах розчинів сполук H2L1-3 в  
ДМСО-d6 (табл. 3) сигнали протонів 
функціональних груп OH та NH 
спостерігаються в слабому полі з 
хімічним зсувом 17.85/17.96/16.72 та 
12.38/12.44/12.38 м.ч. В синтезованих 
комплексах Rh(III) i Pd(II) сигнал протона 
групи OH відсутній, що свідчить про її 
депротонування з утворенням зв’язку М-
О. З причини парамагнітних властивостей 
комплексів Ru(III), спектри ЯМР 1Н запи-
сували тільки для діамагнітних сполук 
Rh(III) i Pd(II), за виключенням комплек-
сів, отриманих реакцією 
[Ru(HL)(PPh3)2]Cl з  алілтіоамідами, оскі-
льки вони також є діа-магнітними (табл. 
3). Аналіз спектрів ЯМР 1Н комплексів 
показав, що утворення координаційного 
зв’язку S→М супроводжується сильно-
польним зміщенням сигналу протона NH 
на Δδ = -(0.51 – 1.15) м.ч.. При цьому, си-
гнали протонів алільного фрагмента за-
знають незначного    сильнопольного зсу-

ву на Δδ = -(0.07 – 0.16) м.ч., що свідчить 
про те, що останній не задіяний в ком-
плексоутворенні. Ще однією особливістю 
спектрів комплексів на основі Н2L1 є ная-
вність двох сигналів груп СН3, оскільки 
вони стають нееквівалентними при утво-
ренні метало-циклу, в якому задіяна де-
протонована  гідроксильна група. Відмін-
ною рисою спектрів ЯМР 1Н різноліганд-
них комплексів [Ru(HL1-3)(PPh3)2]Cl є на-
явність додаткових сигналів протонів три 
феніл-фосфінових кілець з хімічним зсу-
вом 5.78, 7.62-7.54 м.ч. (табл. 3). 

Таким чином, результати спектрів ІЧ 
і ЯМР 1Н показали, що алільний фраг-
мент не бере участі у формуванні коор-
динаційного зв’язку з іонами металів, що, 
ймовірно, пов’язано з наявністю в моле-
кулах лігандів інших донорних нуклео-
фільних центрів, розташованих у вигід-
ному положенні для формування шести-
членних хелатних металоциклів. 

Отримані експериментальні дані 
елементного хімічного аналізу та спектрів 
ЕСП, ІЧ та ЯМР 1Н показали, що продук-
ти протоно- і йодо-ініційованої циклізації 
N-алілтіоамідів HL4, HL5 при взаємодії з 
іонами  Ru(III),  Rh(III) i Pd(II)  перехо-
дять у відповідні  таутомерні  форми  (що  
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Рис. 8. Схема синтезу комплексів Ru(III), Rh(III) i Pd(II) з HL4 – HL6 
 
досліджено нами раніше в роботах [20, 
26, 28]) з міграцією подвійного зв’язку в 
гетероцикл та утворенням дигідротіазолі-
льної похідної, внаслідок чого відбува-
ється N,O-бідентатна координація з де-
протонуванням гідроксильної групи та 
формуванням комплексів складу 
[M(L4,5)2(H2O)2]Cl (7), K[Pd(L4,5)Cl2] (8), 
[Pd(L4,5)2] (9) (рис. 8).  

В твердому стані на основі HL4,5 бу-
ло виділено комплекси Ru(III) і Rh(III) 
лише у співвідношенні M:L 1:2 
([M(L4,5)2(H2O)2]Cl (7)),хоча, як показу-
ють описані вище криві титрування, в  
розчині відбувається утворення комплек-
сів у співвідношенні M:L 1:1, 1:2 і 1:3 
(останнє – при умові їх одночасної бі- та 
монодентатної координації). На відміну 

від сполук Ru(III) і Rh(III), на основі HL4,5 
було  виділено  комплекси  паладію   як  з 
однією (K[Pd(L4,5)Cl2] (8)), так і з двома 
бідентатно хелатно координованими мо-
лекулами ліганда ([Pd(L4,5)2] (9)) (рис. 8). 
Як було зазначено вище, наявність нітри-
льної групи з sp-гібридизованими атом-
ними орбіталями вуглецю та азоту забез-
печує монодентатну координацію HL6, 
що приводить до формування комплексів 
[M(HL6)2(H2O)2Cl2]Cl (10) та 
[Pd(HL6)2Cl2] (11). На відміну від коорди-
наційних сполук 9, 11, комплекси типу 7, 
8 і 10 мають іонний характер, що обумов-
лює їх розчинність в метанолі, частково – 
в етанолі та у воді при концентрації 10-3 – 
10-5 М. 

ІЧ-спектроскопія комплексів Ru(III),  
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Т а б л и ц я 4 
Хімічні зсуви сигналів протонів в спектрах ЯМР 1Н сполук HL4−HL6 та комплексів 
Rh(III) i Pd(II) на їх основі (розчинник – DMSO-d6) 
 

Сполука 
Віднесення, δ, м.ч. 

NH СН1
(CH2N), 

СН2
(CH2N) 

СН(СН3) 2CH2(C=O) CH2 CH3 

HL4 11.39 с 

3.91 м; 
3.59 д.д 
J2=11.6, 

J3=4.8 Гц 

3.63-
3.70 м 2.34 м 1.81 м 1.28 д, J2=7.2 

Гц 

[Rh(L4)2(H2O)2]Cl 
 – 4.08 м, 

3.41 м 3. 74 м 2.23-2.27 
м 1.73 м 1.38 м 

K[Pd(L4)Cl2] 
 
 

– 

4.01 м, 
3.30 д.д 
J2=11.6 

Гц, J3=4.8 
Гц 

3.78 м 2.23-2.28 
м 1.70 м 1.35 м 

[Pd(L4)2] 

– 

4.03 м, 
3.33 д.д 
J2=11.6 

Гц, J3=4.8 
Гц 

3.75 м 2.21-2.25 
м 1.71 м 1.37 м 

HL5 NH -СН2-О- 
CH1

CH2I
, 

CH2
CH2I 

 
 CH(СН2І) 

СН1
(CH2N), 

СН2
(CH2N) 

CH3(C=O), 
CH3(CH2O) 

 11.51 с, 
9.93 с. 4.20 м 3.98 м, 

3.81 м 3.79 м 

3.35 д.д. 
J2=10.4, 

J3=4.4 Гц, 
3.19 м 

2.42 м, 1.30 
м 

[Rh(L5)2(H2O)2]Cl – 4.35 м 3.75 м, 
3.45 м 3.25 м 3.55, 3.37 2.30 м, 1.25 

м 

K[Pd(L5)Cl2] – 4.39 м 3.72 м, 
3.43 м 3.22 м 3.58, 3.36 2.31 м, 1.27 

м 

[Pd(L5)2] – 4.37 м 3.73 м, 
3.47 м 3.23 м 3.59, 3.35 2.28 м, 1.22 

м 

HL6  NH СН2-І СН1
(CH2N), 

СН2
(CH2N) 

 CH(СН2І) 

 9.95 с 3.58 м 4.01 м, 3.81 м 4.35 м 
[Rh(HL6)2(H2O)2

Cl2]Cl 9.91 с 3.57 м 4.09 м, 3.85 м 4.37 м 

[Pd(HL6)2Cl2] 9.90 с 3.56 м 4.11 м, 3.87 м 4.37 м 
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Rh(III) i Pd(II) з HL4 – HL6. В ІЧ спектрах 
HL4−HL6 валентні коливання ν(NH) тіа-
золідинового ядра проявляються при 
3170/3135/3215 см-1 (рис. 7б). Окрім того, 
в діапазоні 3100-2800 см-1 розміщені СП 
νas(CH3), νs(CH3) та νas і νs (C-H)CH2 гете-
роциклу. Для HL4 та HL5 характерним є 
наявність строго вираженої СП ν(С=О) 
при 1625/1636 см-1. На відміну від HL4 та 
HL5, молекула HL6 не містить карбоніль-
ної групи, натомість особливістю ІЧ-
спектру є наявність інтенсивної СП 
ν(С≡N) при 2214 см-1. Діапазон частот 
1700-1300 см-1, окрім СП ν(С=О)HL4,5, 
вміщає ряд смуг поглинання ν(-C=C-), 
δ(NH), ν(-C-N-), δ(СН3) та δ(СН2). 

ІЧ-спектри комплексів характеризу-
ються низкою особливостей. На відміну 
від самих лігандів, в спектрах комплексів 
типу 7−9 відсутні СП ν(NH), що свідчить 
про координацію HL4, HL5 у відповідній 
для них таутомерій формі HL4’, HL5’ (рис. 
8). При цьому, утворення координаційно-
го зв’язку N(С=N)→М супроводжується 
появою в ІЧ-спектрах нової смуги вален-
тних коливань ν(С=N) при 1630/1636 см-1. 
Оскільки в комплексах координуються 
саме таутомерні форми HL4’, HL5’, то в 
ІЧ-спектрах координаційних сполук СП 
ν(NH) відсутні. Натомість, присутні нові 
СП валентних коливань ν(С=N) дигідро-
тіазолільного кільця при 1630/1640 см-1, 
які, в деяких випадках, при перекриванні 
з СП ν(С=О) мають плечеподібну форму. 
Окрім того, у високочастотній області всі 
характеристичні СП зазнають низькочас-
тотного зсуву на 30-40 см-1. Аналогічно 
до комплексів 5 (рис. 6), у низькочастот-
ній області в спектрах комплексів 8 (рис. 
8) присутні СП ν(Pd-Cl) при 330/335 см-1. 

На відміну від комплексів 7−9, у ви-
сокочастотній області ІЧ-спектрів сполук 
10, 11 присутні всі охарактеризовані вище 
СП ν(NH) та (C-H)CH2 гетероциклу і йо-
дометильного замісника, які зазнали не-
значного високочастотного зсуву на 5-15 
см-1. Окрім того, утворення координацій-
ного зв’язку N(С≡N)→М супроводжується 
високочастотним зміщенням СП ν(С≡N) 
на 30-35 см-1. При цьому, в спектрах та-
кож присутні СП ν(М-Cl)  при  310-330 
см-1. 

Спектроскопія ЯМР 1Н сполук 
Rh(III) i Pd(II) з HL4 – HL6. Спільною ри-
сою спектрів ЯМР 1Н для сполук-лігандів 
HL4 – HL6 є наявність ряду мультиплетів 
сигналів протонів тіазолідинового кільця 
(табл. 4). При цьому аксіальне та еквато-
ріальне розміщення протонів фрагмента 
CH2N в гетероциклі приводить до наяв-
ності двох мультиплетів з хімічними зсу-
вами 3.91/3.59 (HL4), 3.35/3.19 (HL5) та 
4.01/3.81 м.ч. (HL6). Присутність двох  
синглетів у слабкому полі з хімічним зсу-
вом 11.51 і 9.93 м.ч. в спектрі вільного 
ліганду HL5 свідчить про його існування 
у формі Z-Е-ізомерів.  

В спектрах комплексів Rh(III) i 
Pd(II) на основі HL4', HL5' та HL6 всі сиг-
нали протонів гетероциклу зазнають сла-
бопольного зміщення, в той час як сигна-
ли протонів замісників - сильнопольного 
(табл. 4) відносно некоординованих   лі-
гандів. При цьому, найбільшого слабо-
польного зсуву зазнають сигнали прото-
нів CH2 дигідротіазолільного кільця (Δδ = 
+(0.12−0.24) м.ч.), які безпосередньо 
зв’язані з атомом азоту, що бере участь в 
утворені зв’язку з іонами металів. Відсу-
тність в спектрах комплексів сигнала 
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протона NH свідчить про перебування 
досліджуваних сполук в монодепротоно-
ваних таутомерних формах HL4', HL5' 
(табл. 4, рис. 8). Наявність у спектрах 
комплексів на основі HL6 сигналу прото-
на NН та незначний зсув сигналів прото-
нів гетерокільця (Δδ = 0.02−0.08 м.ч.) вка-
зує на відсутність зв’язку N(NН)→М та 
свідчить про монодентатну координацію 
даного ліганда тільки із атомами азоту 
нітрильної групи.  

Спектри ЯМР 1Н записано на спект-
рометрі Bruker Avance DRX-400 МГц в 
ДМСО-d6 із стандартом ТМС. ІЧ-спектри 
– на приладі Specord M80 в діапазоні час-
тот 4000-200 см-1 в таблетках KBr, елект-
ронні спектри поглинання – на спектро-
фотометрі Specord M40 в діапазоні 
(50000-11000 см-1). Аналітичне визначен-
ня вмісту С, H, N, S в досліджуваних 
комплексах проводили за допомогою ме-
тоду Прегля (С, H), Дюма (N), Шенігера 
(S) [24]. Вміст K визначали за допомогою 
рентген-флуоресцентного спектрометра 
ElvaX Light, обладнаного родієвим ано-
дом та SDD детектором рентгенівського 
випромінювання з термоелектричним 
охолодженням.  

Алілтіоаміди H2L1 – H2L3 та продук-
ти їх циклізації HL4-HL6 отримували згі-
дно з методиками [25-27, 29].  

Комплекси складу [M(HL1-3) 
Cl2(H2O)2] (1) та [M(HL1-3)2(H2O)2]Cl (2), 
де M = Ru(III), Rh(III), отримували за на-
ступною методикою: наважку RuCl3∙H2O 
або RhCl3∙3H2O (0.0001 моль, маси речо-
вин наведено в табл. 5) розчиняли в 5 мл 
2н HCl при нагріванні до 40-50°С та 5 мл 
ізопропанолу. До отриманого розчину 
додавали по краплях 10 мл гарячого роз-

чину тіоаміду H2L1−H2L3 (0.0001 або 
0.0002 моль в ізопропанолі, табл. 5) при 
постійному перемішуванні та нагріванні 
до 50-70°С. Після повного додавання лі-
ганду, суміш нагрівали впродовж 25-35 
хв, в результаті чого розчин набув темно-
коричневого кольору. Через 2-3 доби по-
чав виділятися темно-коричневий (на-
ближений до чорного кольору у випадку 
комплексу рутенію) осад, який відфільт-
ровували та сушили у вакуум-ексикаторі 
над СаCl2. Вихід 65-80%. 

Дані елементного аналізу для ком-
плексів складу [Ru(HL1)Cl2(H2O)2], 
[Rh(HL1)Cl2(H2O)2] (1) та 
[Ru(HL1)2(H2O)2]Cl, [Rh(HL1)2(H2O)2]Cl 
(2).  

Розраховано для C10H16Cl2N3O5RuS: 
C, 25.98; H, 3.49; Cl, 15.34; N, 9.09; S, 
6.94. Знайдено: C, 25.88; H, 3.55; Cl, 
15.25; N, 9.00; S, 6.81%. 

Розраховано для C10H16Cl2N3O5RhS: 
C, 25.88; H, 3.47; Cl, 15.28; N, 9.05; S, 
6.91. Знайдено: C, 25.72; H, 3.50; Cl, 
15.10; N, 9.00; S, 6.80 %. 

Розраховано для C20H28ClN6O8RuS2: 
C, 35.27; H, 4.14; Cl, 5.21; N, 12.34; S, 
9.42. Знайдено: C, 35.33; H, 4.18; Cl, 5.10; 
N, 12.22; S, 9.38 %. 

Розраховано для C20H28ClN6O8RhS2: 
C, 35.17; H, 4.13; Cl, 5.19; N, 12.31; S, 
9.39. Знайдено: C, 35.21; H, 4.17; Cl, 5.10; 
N, 12.23; S, 9.31 %. 

Дані елементного аналізу для ком-
плексів складу [Ru(HL2)Cl2(H2O)2], 
[Rh(HL2)Cl2(H2O)2] (1) та 
[Ru(HL2)2(H2O)2]Cl, [Rh(HL2)2(H2O)2]Cl 
(2). 

Розраховано для C20H32Cl2N3O5RuS: 
C, 40.13; H, 5.39; Cl, 11.85; N, 7.02; S, 
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5.36. Знайдено: C, 40.00; H, 5.45; Cl, 
11.73; N, 7.00; S, 5.31 %. 

Розраховано для C20H32Cl2N3O5RhS: 
C, 40.01; H, 5.37; Cl, 11.81; N, 7.00; S, 
5.34. Знайдено: C, 40.11; H, 5.42; Cl, 
11.77; N, 6.85; S, 5.30 %. 

Розраховано для C40H60ClN6O8RuS2: 
C, 50.38; H, 6.34; Cl, 3.72; N, 8.81; S, 6.73. 
Знайдено: C, 50.33; H, 6.28; Cl, 3.61; N, 
8.77; S, 6.65 %. 

Розраховано для C40H60ClN6O8RhS2: 
C, 50.28; H, 6.33; Cl, 3.71; N, 8.80; S, 6.71. 
Знайдено: C, 50.33; H, 6.30; Cl, 3.68; N, 
8.82; S, 6.65 %. 

Дані елементного аналізу для ком-
плексів складу [Ru(HL3)Cl2(H2O)2], 
[Rh(HL3)Cl2(H2O)2] (1) та 
[Ru(HL3)2(H2O)2]Cl, [Rh(HL3)2(H2O)2]Cl 
(2). 

Розраховано для C10H16Cl2NO4RuS: 
C, 28.71; H, 3.86; Cl, 16.95; N, 3.35; S, 
7.67. Знайдено: C, 28.65; H, 3.88; Cl, 
16.88; N, 3.30; S, 7.60 %. 

Розраховано для C10H16Cl2NO4RhS: 
C, 28.59; H, 3.84; Cl, 16.88; N, 3.33; S, 
7.63. Знайдено: C, 28.45; H, 3.87; Cl, 
16.78; N, 3.30; S, 7.58 %. 

Розраховано для C20H28ClN2O6RuS2: 
C, 40.50; H, 4.76; Cl, 5.98; N, 4.72; S, 
10.81. Знайдено: C, 40.40; H, 4.72; Cl, 
5.81; N, 4.62; S, 10.65 %. 

Розраховано для C20H28ClN2O6RhS2: 
C, 40.38; H, 4.74; Cl, 5.96; N, 4.71; S, 
10.78. Знайдено: C, 40.25; H, 4.78; Cl, 
5.89; N, 4.63; S, 10.70 %. 

Комплекси складу [M(HL1-3)2 
(H2O)Cl] (3), де M = Ru(III), Rh(III), отри-
мували за наведеною вище методикою, 
розчиняючи вихідні солі RuCl3∙H2O або 
RhCl3∙3H2O (0.0011 моль, маси речовин 

наведено в табл. 5) в 5 мл 4н HCl при на-
гріванні до 40-50°С та 5 мл ізопропанолу. 
Вихід 65-75 %. 

Розраховано для C20H26ClN6O7RuS2: 
C, 36.23; H, 3.95; Cl, 5.35; N, 12.67; S, 
9.67. Знайдено: C, 36.11; H, 3.90; Cl, 5.23; 
N, 12.55; S, 9.58 %. 

Розраховано для C20H26ClN6O7RhS2: 
C, 36.13; H, 3.94; Cl, 5.33; N, 12.64; S, 
9.64. Знайдено: C, 36.08; H, 3.90; Cl, 5.22; 
N, 12.58; S, 9.55 %. 

Розраховано для C40H58ClN6O7RuS2: 
C, 51.35; H, 6.25; Cl, 3.79; N, 8.98; S, 6.85. 
Знайдено: C, 51.28; H, 6.22; Cl, 3.67; N, 
8.88; S, 6.75 %. 

Розраховано для C40H58ClN6O7RhS2: 
C, 51.25; H, 6.24; Cl, 3.78; N, 8.97; S, 6.84. 
Знайдено: C, 51.20; H, 6.20; Cl, 3.70; N, 
8.87; S, 6.70 %. 

Розраховано для C20H26ClN2O5RuS2: 
C, 41.77; H, 4.56; Cl, 6.16; N, 4.87; S, 
11.15. Знайдено: C, 41.60; H, 4.50; Cl, 
6.00; N, 4.77; S, 11.00 %. 

Розраховано для C20H26ClN2O5RhS2: 
C, 41.64; H, 4.54; Cl, 6.15; N, 4.86; S, 
11.12. Знайдено: C, 41.58; H, 4.55; Cl, 
6.08; N, 4.73; S, 11.09 %.  
Комплекси складу [Ru(HL1-3)(PPh3)2]Cl 
(4) отримували за наступною методикою: 
наважку   [Ru(PPh3)3Cl]Cl    (0.0001  моль, 
0.192 г) розчиняли в 5 мл хлороформу та 
5 мл ізопропанолу. До отриманого прозо-
рого розчину додавали по краплях розчин 
тіоаміду H2L1−H2L3 (0.0001 моль, табл. 5) 
при кімнатній температурі та постійному 
перемішуванні. Суміш перемішували 
впродовж 35 хв, після чого розчин помір-
но нагрівали (40°С) та продовжували пе-
ремішувати ще впродовж 20 хв. Прозорий 
розчин темно-бурого кольору залишали в  
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Т а б л и ц я 5 
Умови синтезу комплексних сполук Ru(III,II), Rh(III) i Pd(II) з H2L1 − H2L3 
 

Сполука 
Наважка 

солі мета-
лу, г 

Наважка ліганду, 
г 

Температура 
синтезу, °С та 

час нагрівання, 
хв. 

Вихід, % 

[Ru(HL1-3)Cl2(H2O)2] 0.045 0.051 / 0.078 / 
0.042 

50°С (25 хв) 65 
[Rh(HL1-3)Cl2(H2O)2] 0.053 70°С (35 хв) 75 
[Ru(HL1-3)2(H2O)2]Cl 0.045 0.102 / 0.157 / 

0.085 
50°С (25 хв) 75 

[Rh(HL1-3)2(H2O)2]Cl 0.053 65°С (45 хв) 80 
[Ru(HL1-3)2(H2O)Cl] 0.045 0.102 / 0.157 / 

0.085 
50°С (25 хв) 65 

[Rh(HL1-3)2(H2O)Cl] 0.053 65°С (45 хв) 75 

[Ru(HL1-3)(PPh3)2]Cl 0.192 0.051 / 0.078 / 
0.042 40°С (55 хв) 73-75 

K[Pd(HL1-3)Cl2] 0.036 0.051 / 0.078 / 
0.042 40°С (65 хв) 63-70 

[Pd(HL1-3)2] 0.036 0.102 / 0.157 / 
0.085 40°С (75 хв) 70-80 

[Ru(L4,5)2(H2O)2]Cl 0.045 0.085 / 0.142 50°С (25 хв) 81 
[Rh(L4,5)2(H2O)2]Cl 0.053 0.085 / 0.142 65°С (45 хв) 75 

K[Pd(L4,5)Cl2] 0.036 0.042 / 0.071 40°С (65 хв) 65 
[Pd(L4,5)2] 0.036 0.085 / 0.142 40°С (75 хв) 88 

[Ru(HL6)2(H2O)2Cl2]Cl 0.045 0.116 55°С (45 хв) 70 
[Rh(HL6)2(H2O)2Cl2]Cl 0.053 0.116 70°С (65 хв) 75 

[Pd(HL6)2Cl2] 0.036 0.116 45°С (55 хв) 78 
 

темному місці. Через 3 доби почав виді-
лятись дрібнокристалічний осад, який  
відфільтровували, промивали діетиловим 
етером та сушили над СаCl2. Вихід 73-
75%.  

Розраховано для 
C46H42ClN3O3P2RuS: C, 60.36; H, 4.62; Cl, 
3.87; N, 4.59; S, 3.50. Знайдено: C, 60.03; 
H, 4.68; Cl, 3.72; N, 4.51; S, 3.40 %. 

Розраховано для 
C56H58ClN3O3P2RuS: C, 63.96; H, 5.56; Cl, 
3.37; N, 4.00; S, 3.05. Знайдено: C, 63.89; 
H, 5.50; Cl, 3.25; N, 3.90; S, 2.88 %.  

Розраховано для C46H42ClNO2P2RuS: 
C, 63.41; H, 4.86; Cl, 4.07; N, 1.61; S, 3.68. 

Знайдено: C, 63.32; H, 4.95; Cl, 3.93; N, 
1.70; S, 3.58 %. 

Комплекси складу K[Pd(HL1-3)Cl2] 
(5) отримували за наступною методикою: 
до розчину PdCl2 (0.036 г, 0.0001 моль) в 
5 мл 4н HCl та 5 мл С2Н5ОН додавали 
0.015 г (0.0002 моль) КCl при постійному 
перемішуванні. До отриманого прозорого 
помаранчевого розчину додавали по кра-
плях розчин тіоаміду H2L1−H2L3 (0.0001 
моль, табл. 5) в ізопропанолі при кімнат-
ній температурі та постійному перемішу-
ванні. Отриману суміш продовжували пе-
ремішувати при помірному нагріванні (40 
°С) впродовж 55 хв. Прозорий коричне-
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вий розчин залишали в темному місці. 
Через 5 діб виділявся дрібнокристалічний 
осад, який відфільтровували, промивали 
діетиловим етером та сушили над СаCl2. 
Вихід 63-70%. 

Розраховано для 
C10H12Cl2KN3O3PdS: C, 25.52; H, 2.57; Cl, 
15.06; K, 8.31; N, 8.93; S, 6.81. Знайдено: 
C, 25.41; H, 2.63; Cl, 14.95; K, 8.22; N, 
8.87; S, 6.70 %.  

Розраховано для 
C20H28Cl2KN3O3PdS: C, 39.58; H, 4.65; Cl, 
11.68; K, 6.44; N, 6.92; S, 5.28. Знайдено: 
C, 39.42; H, 4.70; Cl, 11.42; K, 6.48; N, 
6.82; S, 5.10 %.  

Розраховано для C10H12Cl2KNO2PdS: 
C, 28.15; H, 2.83; Cl, 16.62; K, 9.16; N, 
3.28; S, 7.51. Знайдено: C, 28.02; H, 2.85; 
Cl, 16.55; K, 9.10; N, 3.18; S, 7.42 %.  

Комплекси складу [Pd(HL1-3)2] (6) 
отримували за наступною методикою: до 
розчину PdCl2 (0.036 г, 0.0001 моль) в 5 
мл 4н HCl та 5 мл С2Н5ОН додавали по 
краплях розчин тіоаміду H2L1−H2L3 
(0.0002 моль, табл. 5) в ізопропанолі при 
кімнатній температурі та постійному пе-
ремішуванні. Отриману суміш продовжу-
вали перемішувати при помірному нагрі-
ванні (40 °С) впродовж 55 хв. Прозорий 
буро-червоний розчин залишали в тем-
ному місці. Через 2 доби виділявся дріб-
нокристалічний осад, який відфільтрову-
вали, промивали діетиловим етером та 
сушили над СаCl2. Вихід 70-80%.  

Розраховано для C20H24N6O6PdS2: C, 
39.06; H, 3.93; N, 13.67; S, 10.43. Знайде-
но: C, 39.12; H, 3.95; N, 13.55; S, 10.35 %. 

Розраховано для C40H56N6O6PdS2: C, 
54.14; H, 6.36; N, 9.47; S, 7.23. Знайдено: 
C, 54.00; H, 6.38; N, 9.50; S, 7.15 %. 

Розраховано для C20H24N2O4PdS2: C, 
45.58; H, 4.59; N, 5.32; S, 12.17. Знайдено: 
C, 45.43; H, 4.62; N, 5.28; S, 12.05 %. 

Синтез комплексів складу 
[M(L4,5)2(H2O)2]Cl (7), K[Pd(L4,5)Cl2] (8), 
[Pd(L4,5)2] (9) проводили  за вище описа-
ними методиками отримання сполук 2, 5, 
6. Наважки реагуючих компонентів та 
виходи продуктів синтезу наведено в 
табл. 5.  

Розраховано для C20H28ClN2O6RuS2: 
C, 40.50; H, 4.76; Cl, 5.98; N, 4.72; S, 
10.81. Знайдено: C, 40.11; H, 4.72; Cl, 
5.75; N, 4.8; S, 10.60 %. 

Розраховано для C20H28ClN2O6RhS2: 
C, 40.38; H, 4.74; Cl, 5.96; N, 4.71; S, 
10.78. Знайдено: C, 40.15; H, 4.78; Cl, 
5.71; N, 4.58; S, 10.52 %. 

Розраховано для C10H12Cl2KNO2PdS: 
C, 28.15; H, 2.83; Cl, 16.62; K, 9.16; N, 
3.28; S, 7.51. Знайдено: C, 28.00; H, 2.88; 
Cl, 16.50; K, 9.00; N, 3.10; S, 7.32 %.  

Розраховано для C20H24N2O4PdS2: C, 
45.58; H, 4.59; N, 5.32; S, 12.17. Знайдено: 
C, 45.35; H, 4.52; N, 5.22; S, 12.00 %. 

Розраховано для 
C20H30ClI2N2O8RuS2: C, 27.27; H, 3.43; Cl, 
4.02; I, 28.81; N, 3.18; S, 7.28. Знайдено: 
C, 27.05; H, 3.40; Cl, 4.15; I, 28.48; N, 3.00; 
S, 7.10 %. 

Розраховано для 
C20H30ClI2N2O8RhS2: C, 27.21; H, 3.43; Cl, 
4.02; I, 28.75; N, 3.17; S, 7.26. Знайдено: 
C, 27.08; H, 3.48; Cl, 4.18; I, 28.37; N, 3.05; 
S, 7.12 %. 

Розраховано для 
C10H13Cl2IKNO3PdS: C, 21.05; H, 2.30; Cl, 
12.43; I, 22.24; K, 6.85; N, 2.45; S, 5.62. 
Знайдено: C, 20.90; H, 2.37; Cl, 12.13; I, 
22.12; K, 6.80; N, 2.33; S, 5.42 %. 
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Розраховано для C20H26I2N2O6PdS2: 
C, 29.48; H, 3.22; I, 31.15; N, 3.44; S, 7.87. 
Знайдено: C, 29.33; H, 3.20; I, 31.00; N, 
3.28; S, 7.52 %. 

Комплекси складу 
[M(HL6)2(H2O)2Cl2]Cl (10), [Pd(HL6)2Cl2] 
(11) отримували за наступною методи-
кою: до гарячого розчину PdCl2 / 
RuCl3∙H2O або RhCl3∙3H2O (0.0001 моль, 
табл. 5) в 5 мл 4н HCl та 5 мл С2Н5ОН до-
давали по краплях гарячий розчин HL6 
(0.0002 моль, табл. 5) в ізопропанолі при 
постійному перемішуванні та нагріванні 
(50°С). Суміш нагрівали впродовж 45-65 
хв (табл. 5). Розчин став змінювати свій 
колір тільки після 25-30 хв нагрівання. 
Після закінчення реакції розчин залишали 
в нагрітій до 50 °С шафі до остигання, пі-
сля чого залишали в темному місці. Через 
7 діб став виділятись світло-коричневий 
кристалічний осад, який відфільтровува-
ли, промивали діетиловим етером та су-
шили над СаCl2. Вихід 70-78 %. 

Розраховано для 
C14H16Cl3I2N6O2RuS2: C, 20.36; H, 1.95; Cl, 
12.88; I, 30.74; N, 10.18; S, 7.77. Знайдено: 
C, 20.15; H, 2.05; Cl, 12.55; I, 30.34; N, 
10.03; S, 7.70 %. 

Розраховано для 
C14H16Cl3I2N6O2RhS2: C, 20.32; H, 1.95; Cl, 
12.85; I, 30.67; N, 10.16; S, 7.75. Знайдено: 
C, 20.12; H, 2.03; Cl, 12.65; I, 30.33; N, 
10.10; S, 7.45 %. 

Розраховано для C14H12Cl2I2N6PdS2: 
C, 22.14; H, 1.59; Cl, 9.34; I, 33.42; N, 
11.06; S, 8.44. Знайдено: C, 22.00; H, 1.65; 
Cl, 9.18; I, 33.22; N, 11.00; S, 8.28 %. 

ВИСНОВКИ. В роботі показана мо-
жливість використання N-алілтіоамідів 
H2L1-H2L3 та продуктів їх протоно- і     

йодоциклізації HL4, HL5 як хелатуючих 
агентів в реакціях комплексоутворення з 
іонами Ru(III,ІІ), Rh(III) i Pd(II). В резуль-
таті синтезовано, виділено в індивідуаль-
ному стані та охарактеризовано методами 
елементного хімічного аналізу, спектрос-
копією ЯМР 1Н, ІЧ, ЕСП низку нових хе-
латних комплексів складу [M(HL1-3) 
Cl2(H2O)2], [M(HL1-3)2(H2O)2]Cl (2), 
[М(HL1-3)2(H2O)Cl] (3), [Ru(HL1-3) 
(PPh3)2]Cl (4), K[Pd(HL1-3)Cl2] (5), 
[Pd(HL1-3)2] (6), [M(L4,5)2(H2O)2]Cl (7), 
K[Pd(L4,5)Cl2] (8), [Pd(L4,5)2] (9), в яких 
ліганди координуються до іонів металів 
O,S- або O,N-бідентатно хелатно в моно-
депротонованій формі. При цьому вста-
новлено, що HL4,5 при комплексоутво-
ренні переходять у відповідну таутомерну 
форму з O,N-координацією через атоми 
кисню депротонованої гідроксильної гру-
пи та атоми азоту дигідротіазолільного 
кільця. 

Встановлено, що алільний фрагмент 
не приймає участі в утворенні координа-
ційного зв’язку з іонами Ru(III,ІІ), Rh(III) 
i Pd(II), що ймовірно пов’язано з наявніс-
тю в молекулах лігандів інших донорних 
нуклеофільних центрів, розташованих у 
вигідному положенні для формування 
шестичленних хелатних металоциклів. 

На відміну від комплексів 1-9, на 
основі 2-(5-(йодометил)-1,3-тіазолідин-2-
іліден)малононітрилу (HL6) отримано 
комплекси [M(HL6)2(H2O)2Cl2]Cl (10), 
[Pd(HL6)2Cl2] (11) з монодентатною коор-
динацією ліганда в молекулярній формі, 
що зумовлено наявністю в молекулі HL6 
двох нітрильних груп з sp-гібридизацією 
атомних орбіталей азоту, що забезпечує 
майже лінійне перекривання їх з d-
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орбіталями атома металу при утворенні 
зв’язку CN→M.  

Вивчення комплексоутворення хло-
ридів металів з H2L1-H2L3 методом ізомо-
лярних серій та електронних спектрів по-
глинання показало, що взаємодія прохо-
дить у співвідношенні компонентів M:L = 
1:1, 1:2, 1:3 (у випадку іонів Ru3+, Rh3+) та 
1:1, 1:2 (у випадку іонів Pd2+ і Ru2+), що 
пов’язано з координаційною ємністю ме-
талів та здатністю їх формувати октаед-
ричний (у разі іонів Ru3 +, Rh3+) або плос-
коквадратний (у разі іонів Pd2+) коорди-
наційний вузол. Взаємодія HL4, HL5 з іо-
нами Ru3+, Rh3+ і Pd2+ у розчині ізопропа-
нолу також проходить у співвідношенні 
компонентів M:L = 1:1, 1:2, 1:3, одначе 
криві титрування мають значно менш ви-
ражений характер порівняно з комплек-
сами на основі H2L1-H2L3, а у випадку 
взаємодії HL6 з іонами наведених металів, 
крива має вигляд майже прямої лінії, що 
свідчить про так званий «стан ненасиче-
ності» системи у відповідному концент-
раційному діапазоні за рахунок моноден-
татної координації HL6. Дослідження   
розчинності отриманих комплексів пока-
зало, що сполуки іонного типу 2, 4, 5, 7, 
8, 10 розчиняються в метанолі, частково 
(або повністю) в етанолі, а в малих кон-
центраціях (10-3 – 10-5 моль/л) – у воді, в 
той час як сполуки молекулярного типу 1, 
3, 6, 11 розчинні тільки в ДМСО та 
ДМФА. 
 
СИНТЕЗ И СПЕКТРАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕ-
РИСТИКИ КОМПЛЕКСОВ Ru(III,ІІ), Rh(III) 
И Pd(II) с N-АЛЛИЛТИОАМИДАМИ И 
ПРОДУКТАМИ ИХ ПРОТОНО- И 
ИОДОЦИКЛИЗАЦИИ 
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Исследованы реакции комплексообразования 
N-алилтиоамидов H2L1−H2L3 и продуктов их 
протоно- и иодоциклизации HL4−HL6 с ио-
нами Ru3+2+, Rh3+ и Pd2+ как в растворе изо-
пропанола (методом изомолярных серий), 
так и в твердом состоянии. Показано, что в 
растворе взаимодействие протекает в соот-
ношении компонентов M:L = 1:1, 1:2, 1:3 (в 
случае ионов Ru3+, Rh3+) и 1:1, 1:2 (в случае 
ионов Pd2+ и Ru2+). В твердом состоянии вы-
делены комплексы в соотношении M:L = 1:1, 
1:2. Все соединения охарактеризованы мето-
дами спектроскопии ИК, ЭСП, ЯМР 1Н.    
Установлено, что N-алилтиоамиды H2L1− 
H2L3  координируются к ионам металлов 
O,S- или O,N-бидентатно хелатным способом 
в монодепротонированной форме, а продук-
ты протоно- и иодоциклизации HL4,5 при 
комплексообразовании переходят в соответ-
ствующую таутомерную форму с бидентатно 
хелатной O,N-координацией, при этом HL6 
координируется только монодентатно ато-
мами азота нитрильной группы. 
 
 
К л ю ч е в ы е  с л о в а: иодо(протоно) цик-
лизация, N-алилкарботиоамиды, комплексы 
Ru(II,III), Rh(III) и Pd(II), хелатные метало-
циклы, электронные спектры поглощения, 
ЯМР 1Н 
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SYNTHESIS AND SPECTRAL CHARAC-
TERISTICS OF THE Ru(III,ІІ), Rh(III) AND 
Pd(II) COMPLEXES BASED ON N-
ALLYLTHIOAMIDES AND PRODUCTS 
THEIR PROTON- AND IODOCYCLIZATION  
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The paper shows the possibility of using 
N-allylthioamides H2L1-H2L3 and products of 
their proton / iodine cyclization HL4, HL5 as 
chelating agents in the complexation reactions 
with Ru(III,II), Rh(III) and Pd(II) ions. As a re-
sult, a series of new chelating complexes of 
[M(HL1-3)Cl2(H2O)2], [M(HL1-3)2(H2O)2]Cl (2), 
[М(HL1-3)2(H2O)Cl] (3), [Ru(HL1-3)(PPh3)2]Cl 
(4), K[Pd(HL1-3)Cl2] (5), [Pd(HL1-3)2] (6), 
[M(L4,5)2(H2O)2]Cl (7), K[Pd(L4,5)Cl2] (8), 
[Pd(L4,5)2] (9) in which the ligands are coordi-
nated to the metal ions by O,S- or O,N-bidentate 
chelate manner in a monodeprotonated form, 
where synthesis, isolated in solid state and char-
acterized by the methods of elemental chemical 
analysis, 1H NMR, IR and UV-Vis spectrosco-
py. It was found that HL4,5, when complexed, is 
converted to the corresponding tautomeric form 
with O,N-coordination through the oxygen at-
oms of the deprotonated hydroxyl group and the 
nitrogen atoms of the dihydrothiazolyl ring. 

It has been established that the allyl moie-
ty does not participate in the formation of a co-
ordination bond with the Ru (III,II), Rh(III) and  

Pd(II) ions, which is probably due to the pres-
ence in the molecules of ligands of other donor 
nucleophilic centers located in advantageous 
position for the formation of six-membered che-
lated metal cycles. 

In contrast to complexes 1-9, the com-
pounds of [M(HL6)2(H2O)2Cl2]Cl (10), 
[Pd(HL6)2Cl2] (11) based on 2-(5-(iodomethyl)-
1,3-thiazolidin-2-ylidene) malononitrile (HL6) 
were obtained with monodentate coordination of 
the ligand in molecular form, which is caused by 
the presence of two nitrile groups in the HL6 
molecule with sp-hybridization of the nitrogen 
atomic orbitals, which provides almost linear 
overlap with the d-orbitals of the metal atom 
upon formation of CN→M bond. 

The study of the complex formation of 
metal chlorides with H2L1-H2L3 by the method 
of isomolar series and UV-Vis spectra showed 
that there is interaction in the M: L = 1:1, 1:2, 
1:3 molar ratio (in the case of Ru3+, Rh3+ ions) 
and 1:1, 1:2 (in the case of Pd2+ and Ru2+ ions) 
which is related to the coordination capacity of 
metals and their ability to form octahedral (for 
Ru3+, Rh3+ ions) or square-planar (for Pd2+ ions) 
coordination unit. The reaction of Ru3+, Rh3+ 
and Pd2+ ions with HL4, HL5 in the isopropanol 
solution also occurs in the ratio M:L = 1:1, 1:2, 
1:3, however, the titration curves are much less 
pronounced compared to complexes based on 
H2L1-H2L3. In the interaction of HL6 with the 
ions of the above metals, the curve has the ap-
pearance of an almost straight line, indicating 
the so-called "state of unsaturation" of the sys-
tem in the corresponding concentration range 
due to the monodentate coordination of HL6. 
The solubility study of the obtained complexes 
showed that ionic type compounds 2, 4, 5, 7, 8, 
10 were dissolved in methanol, partially (or 
completely) in ethanol, and at low concentra-
tions (10-3-10-5 mol/l) - in water, while molecu-
lar type compounds 1, 3, 6, 11 are soluble in 
DMSO and DMF only. 
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K e y w o r d s: iodine/proton cyclization, N-
allylcarbothioamides, Ru(ІІ,III), Rh(III) and 
Pd(II) complexes, chelated metalocycles, UV-
Vis spectra, 1H NMR. 
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Органо-неорганічні мембрани отримано шляхом імпрегнуванням ультрафільтра-
ційних мембран композиційним модифікатором – гідратованим діоксидом цирко-
нію, який містив окислений графен (0,5 мас.%). Модифікатор осаджували в актив-
ному шарі мембрани, таким чином формували «вторинний активний шар». Його 
товщина, оцінена за рівнянням Козені-Кармана, становить 0.66-1.38 мкм. Більш 
тонкий шар утворюється у мембрані з меншим розміром пор. Визначено коефіціє-
нти дифузії іонів Li+ та Na+ та вплив модифікатору на затримуючу здатність щодо 
іонів жорсткості (10-14%) та білкових речовин (95-98%) в процесах фільтрації. 
Математичне моделювання залежностей потоку пермеату від часу показало, що 
наявність частинок іоніту в полімерному активному шарі запобігає акумулюванню 
органічних речовин у порах. Забруднюється лише зовнішня поверхня мембран − 
осад може бути легко видалений механічним шляхом. Показано, що введення до 
пор мембран вуглецевої складової додатково до неорганічного іоніту є доцільним 
лише у випадку дрібнопористого активного шару. Критерієм доцільності слугу-
ють, зокрема, продуктивність вихідної полімерної мембрани (20 дм3/(м3.год)) та 
селективність до калібранту з молекулярною масою 40 кДа (99 %). У порівнянні з 
мембраною, модифікованою лише неорганічним іонітом, досягається підвищена 
селективність, більша швидкість фільтрування розчинів білків та стійкість до за-
бруднення органічними речовинами. Отримані результати розглянуто з позицій гі-
дрофобно-гідрофільних властивостей окисленого графену.  
  

К л ю ч о в і  с л о в а: органо-неорганічні композиційні мембрани, оксид графену, 
гідратований діоксид цирконію, наночастинки, fouling. 
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ВСТУП. Мембранні методи розді-
лення використовуються у водопідготов-
ці, у харчовій, хімічній, фармацевтичній 
промисловості тощо. Основною пробле-
мою фільтрації розчинів, які містять в 
своєму складі не тільки неорганічні спо-
луки, але й низькомолекулярні органічні 
сполуки, колоїди органічної та неоргані-
чної природі, а  також мікроорганізми, є 
швидке забруднення мембран (fouling). 
Ультрафільтраційні мембрани на основі 
поліакрилонітрилу (ПАН) традиційно ви-
користовуються для розділення з огляду 
на їх стійкість до забруднень. Однією із 
сфер застосування мембран на основі 
ПАН є концентрування розчинів білків, 
зокрема ферментів [1-6]. Органічні час-
тинки, розмір яких є меншим за  розмір 
пор, спричинюють їх звуження внаслідок 
адсорбції на стінках або й навіть повне 
блокування. Мембрани, забруднені таким 
чином, можуть бути очищені лише зі за-
стосуванням агресивних реагентів, що 
скорочує термін експлуатації полімерних 
матеріалів. Схильність до накопичення 
забруднювачів у об’ємі багатьох мембран 
обумовлена гідрофобністю полімерів. 
Для запобігання забруднення мембран 
необхідною є додаткова гідрофілізація, 
наприклад, за рахунок модифікування ча-
стинками неорганічних іонітів [7] або гі-
дрофільними полімерами [8]. Окрім запо-
бігання забруднення, функція модифіка-
тору полягає у забезпеченні затримки 
більш дрібних колоїдних частинок у по-
рівнянні з вихідним немодифікованим 
полімером.  

Оксид графену (ОГ) − відомий мо-
дифікатор полімерних мембран. Для цьо-
го новітнього вуглецевого матеріалу при-

таманні велика питома поверхня (макси-
мально можлива величина − 2600 м2/г) та 
високий вміст функціональних груп: фе-
нольних (C-OH), епокси- (С-О-С) та кар-
боксильних (-COOH) [9]. Саме функціо-
нальні групи, які розташовані по периме-
тру наношарів, забезпечують гідрофіль-
ність ОГ та його набрякання аналогічно 
іонообмінним смолам [10]. Більш того, 
іонний обмін відбувається за рахунок фе-
нольних та карбоксильних груп. Всі ці 
властивості дозволяють використовувати 
ОГ як адсорбент, зокрема для видалення 
неорганічних іонів з води та інших поля-
рних розчинників. Висока дисперсність 
ОГ нажаль унеможливлює застосування 
цього вуглецевого матеріалу для адсорб-
ції, особливо у динамічних умовах. Тому 
доцільно використовувати ОГ у вигляді 
композитних матеріалів. Слід зазначити, 
що використання відновленого графену в 
якості модифікатора не є ефективним, 
оскільки він переважно гідрофобний вна-
слідок мінімізації вмісту функціональних 
груп при відновленні. 

Завдяки здатності до просторової 
трансформації вуглецеві частинки асоці-
юються з поверхнею полімерної або не-
органічної основи. Доцільним вбачається 
й модифікування шляхом введення ОГ до 
пор попередньо сформованого полімеру. 
Введення ОГ на стадії формування полі-
мерів має передбачати його диспергуван-
ня до рівня саме первинних частинок, що 
вбачається досить проблематичним. Так, 
нанокомпозити MnO2-OГ характеризу-
ються значною селективністю до іонів 
Pb2+ [10]. Мембрани модифікують шля-
хом нанесення шару ОГ на зовнішню по-
верхню [11]. При цьому виникає пробле-
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ма стійкості утвореного активного шару. 
Введення значної кількості ОГ до поліме-
рної матриці позитивним чином впливає 
на продуктивність мембран, але негатив-
ним − на їх затримуючу здатність [12]. 
Нез'ясованим залишається питання щодо 
впливу полімерної матриці на роздільчу 
здатність і транспортні характеристики 
композиційних графенвмісних мембран.  

Метою роботи є встановлення взає-
мозв'язку між функціональними власти-
востями полімерних матеріалів та компо-
зитів, створених на їх основі шляхом вве-
дення до їх пор двокомпонентного моди-
фікатору, який включає ОГ та ГДЦ. 

Задачі роботи включають дослі-
дження транспорту іонів у композиційних 
матеріалах та механізму їх забруднення. 
Для закріплення інкорпорованих части-
нок у полімері до ОГ вводили до мембра-
ни у вигляді композиту з гідратованим 
діоксидом цирконію. Перевагою цього 
неорганічного іоніту перед відомими є  
простота та екологічність методики син-
тезу, здатність до утворення нанорозмір-
них первинних частинок, що обумовлює 
їх осадження саме в активному шарі по-
лімерної мембрани [7]. 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Об’єктом дослідження 
були ультрафільтраційні мембрани ПАН-
2, ПАН-3 та ПАН-4, синтезовані в Інсти-
туті фізико-органічної хімії Національної 
академії наук Республіки Білорусь. Мем-
брани містять поліакрилонітрильний 
(ПАН) активний шар, нанесений на ар-
муючу підложку з нетканого лавсану. 
Саме активний шар забезпечує роздільчу 
здатність матеріалів. Продуктивність 
мембран щодо деіонізованої води при 1 

атм зменшується в ряду: ПАН-2 (20 
дм3/(м3.год))<ПАН-4 (70 
дм3/(м3.год))<ПАН-3 (130 дм3/(м3.год)). 
Селективність мембран до калібранту по-
лівінілпіролідону (40 кДа) становить 99% 
( ПАН-2), 75% (ПАН-3) та 90% (ПАН-4). 
Ці ряди є протилежними, що свідчить про 
зменшення розмірів пор саме активного 
шару в ряду: ПАН-3> ПАН-4> ПАН-2. 

Для модифікування використовува-
ли золь нерозчинних гідроксокомплексів 
цирконію (0,25 М Zr (IV)) та суспензію 
ОГ. ОГ було отримано зі застосуванням 
модифікованого методу Хаммерса, дета-
льний опис методики наведено у [10]. Су-
спензія містила 2.5 г дм-3 ОГ. Цирконійв-
місний золь готували з використанням 
1М розчину ZrOCl2 аналогічно [13]. У зо-
лі переважали глобулярні наночастинки 
(6 нм) та їх агрегати (60 нм). Золь був 
стійким: розмір частинок не змінювався у 
часі. До золю додавали суспензію OГ 
(вміст цього вуглецевого компоненту 
становив 0.5 % відносно зневодненого 
ZrO2). Отриману суспензію ОГ у золі об-
робляли ультразвуком протягом 10 хв при 
30 кГц за допомогою ультразвукової ван-
ни Bandelin (Bandelin, Угорщина). Мем-
брани дегазували в деіонізованій воді за 
умов вакууму при 70оС. Потім активний 
шар мембран імпрегнували отриманою 
суспензією. Осадження композитного 
модифікатора відбувалось безпосередньо 
в полімері розчином аміаку. Мембрани 
промивали деіонізованою водою, сушили 
при кімнатній температурі до постійної 
маси, обробляли ультразвуком та сушили 
до постійної маси. Для порівняння  ана-
логічним чином отримували мембрани, 
що містили в активному шарі тільки час



Л.М. Рождественська, К.О. Куделко, В.М. Огенко, Т.В. Пліско, О.В. Більдюкевич… 
 

 
94 ISSN 2708-129X.  УКР .  ХІМ .  ЖУРН ., 2020,  т . 86,  No 4  

тинки ГДЦ без ОГ.  
Морфологію мембрани вивчали ме-

тодом скануючої електронної мікроскопії 
(СEM) за допомогою мікроскопу РЭМ-
160И Selmi. Попередньо на поверхню на-
носили ультратонкий шар платини 3 Па. 

Для дослідження дифузії іонів вико-
ристовували двокамерну комірку, відді-
лення якої були розділені мембраною. 
Одну камеру комірки заповнювали 0,1 М 
розчином LiCl або NaCl, а іншу − деіоні-
зованою водою. Концентрацію іонів Li+ 
та Na+, які продифундували із сольового 
розчину, за допомогою полум’яного фо-
тометру PFM-U4 (Аналитприбор, Біло-
русь) та атомно-адсорбційного спектро-
фотометру PY Unicam 8800 UV / VIS 
(Philips, Нідерланди). 

Експериментальна установка для фі-
льтрації включала комірку тангенціаль-
ного типу (ефективна площа мембрани 
становила 3,84×10-3м2), лінію циркуляції 
рідини через концентраційне відділення, 
термостат і вимірювальні прилади (мано-
метри, ротаметр) [14]. Досліджено фільт-
рування водопровідної води, розчинів 
овальбуміну (ОВА, 40 кДа) та альбуміну 
бичачої сироватки (БСА, 69 кДа).  

На першому етапі досліджень мем-
брани опресовували в деіонізованій воді 
при 298 К, тиск підтримували на рівні 1 
атм, при цьому контролювали об’єм пер-
меату (V). Далі для тестування викорис-
товували водопровідну воду, яка  містила 
1 моль/дм3 Ca2+ та 0,5 моль/л Mg2 +. Вода 
містила також невелику кількість органі-
чних домішок (зазвичай це гумінові кис-
лоти). Показник хімічного споживання 
кисню, ХСК, становив 15 мг О2/м3. Крім 
того, у воді містилися колоїдні частинки 

феруму (III) гідроксиду, які утворилися 
внаслідок корозії водопровідних труб. 
Фільтрування білкових розчинів (концен-
трація 1 г/дм3) проводили під тиском 1 
атм. Концентрацію білку в пермеаті ви-
значали за методом Бредфорда з викорис-
танням Coomassie brilliant blue G-250 [15]. 
Селективність мембран до іонів жорстко-
сті, яка характеризує їх затримуючу здат-
ність, оцінювали згідно:   

%1001 ×









−=

f

p

C
С

ϕ    (1) 

де Ср та Сf – концентрація компоненту в 
пермеаті та у вихідному розчині відпові-
дно.  

При модифікуванні полімерних 
мембран композитом осадження частинок 
відбувається як на волокнах підложки, 
так і у порах активного шару. Попередньо 
було встановлено, що на поверхні воло-
кон підложки неорганічні частинки оса-
джуються у вигляді агрегатів, розмір яких 
досягає декількох мікрон [7, 14]. Такі аг-
регати є значно меншими ніж пори між 
волокнами та не впливають на роздільчу 
здатність мембран, але зменшують швид-
кість фільтрування. Зважаючи на це, ком-
позит вводили лише до активного шару 
полімерної мембрани. 

Пори активного шару є щілинними, і 
вони формують затримуючу здатність да-
ного типу мембран до колоїдних части-
нок (рис. 1а). Частинки золю нерозчинних 
сполук цирконію та ОГ потрапляють до 
пор цього шару при імпрегнуванні та 
осаджуються у вигляді агрегатів наночас-
тинок при обробці розчином NH4OH 
(рис.1б). На TEM зображеннях у актив-
ному шарі мембрани спостерігаються 
окремі скупчення агрегатів ГДЦ (50 нм),  
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Рис. 1 СЕМ зображення вихідної мембрани 
ПАН-2 (а) та модифікованої композитом 
ГДЦ-ОГ (б). Зовнішня поверхня мембрани 
ПАН-2-ГДЦ-ОГ після фільтрування розчину 
ОВА (в). 

часточок ГО та їх агрегатів (50-150 нм), а 
також частинок ГДЦ, які частково покри-
ті агрегатами ГO та ГO. ТЕМ зображення 
власне композиту, який використовувався 
для модифікування, наведено у [10]. 
Встановлено, що такий композит містить 
частинки ГДЦ, вкриті шаром ОГ, та аг-
ломерати частинок ОГ. Розмір агрегатів 
неорганічної складової в активному шарі 
мембрани відповідає розміру пор поліме-
ру відповідно до його затримуючої здат-
ності щодо білкових речовин. 

Вплив модифікатору на проникність 
до іонів мембран оцінювали шляхом ви-
значення коефіцієнтів дифузії (Di) катіо-
нів Li+ та Na+, оскільки OГ демонструє 
переважно катіонообмінні властивості 
[16], та посилює катіонообмінну здатність 
ГДЦ [10]. Потік іонів через мембрану із 
сольового розчину до відділення комірки, 
заповненого деіонізованою водою обчис-
лювали   після  досягнення  стаціонарного  
стану згідно закону Фіка 

dx
dCDJ =  [17]. Тут 

 x − товщина мембрани,  С – концентрація  
розчину, який утворюється внаслідок ди-
фузії іонів до деіонізованої води. Час 
встановлення стаціонарного стану (інду-
кційний період) корелює з коефіцієнтом 
дифузії у відповідності з другим законом 
Фіка [17]: 

 

2

2

dx
CdD

dt
dC

=    (2) 
 

Це рівняння вирішується графічно [17]: 
екстраполяція лінійної ділянки залежнос-
ті С−t на вісь абсцис (рис. 2) дозволяє ви-
значити час індукційного періоду (te). Ве-
личина te є пропорційною квадрату тов-
щини мембрани і обернено пропорційною 
коефіцієнту дифузії іону: 
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Рис. 2. Концентрація продифундованих іонів 
Li+ як функція часу (1 - ПАН-2, 2 - ПАН-2-
ГДЦ, 3 - ПАН-2-ГДЦ-ОГ).  
 

Якщо мембрана не виявляє помітної 
зарядової селективності, відбувається 
дифузія іонів обох знаків заряду − при 
цьому забезпечується електронейтраль-
ність розчину по обидві її сторони. В усіх 
випадках для іонів Li+ знайдено більш ви-
сокі коефіцієнти дифузії, ніж іони Na+ 
(табл. 1). Для мембрани, полімерна осно-
ва якої характеризується найменшою 
продуктивністю за водою (ПАН-2), час-
тинки ОГ у складі модифікатору дещо 
уповільнюють перенос іонів. Ймовірно це 
відбувається за рахунок посилення пове-
рхневої густини заряду композиту у порі-
внянні з однокомпонентним ГДЦ, адже у 
нейтральному середовищі (умова, яка ві-
дповідає точці нульового заряду) поверх-
ня цього неорганічного іоніту заряджена 
найменше. Дифузійна складова внутріш-
ньопорового подвійного електричного 
шару гальмує перенос іонів. У випадку 

мембран, полімерна основа яких характе-
ризується високою продуктивністю  
(ПАН-3 та ПАН-4), значення Di для зраз-
ків ПАН-3-ГДЦ-ОГ і ПАН-4-ГДЦ-ОГ є 
вищими порівняно з мембранами, які міс-
тять тільки ГДЦ. Це, вочевидь, зумовлено 
більш високим вмістом ОГ в активних 
шарах таких мембран, адже згідно з да-
ними продуктивності та селективності, 
активні шари мембран ПАН-3 та ПАН-4 
містять більші пори у порівнянні з мем-
браною ПАН-2. Таким чином, попередній 
тест показав, що ОГ пришвидшує дифу-
зію іонів через мембрани ПАН-3 та ПАН-
4 порівняно з мембранами ПАН-3-ГДЦ та 
ПАН-4-ГДЦ, що є непрямим свідченням 
про збільшення розміру пор у активному 
шарі. Можна очікувати й погіршення се-
лективності  мембран, що містять ОГ. 
Навпаки, передбачається, що мембрана 
ПАН-2-ГДЦ-ОГ буде демонструвати під-
вищену селективність, ніж матеріал, мо-
дифікований лише ГДЦ.  Для подальших 
досліджень обрано зразки, для яких при-
таманні уповільнюючий та прискорюю-
чий вплив ОГ на дифузію іонів (мембра-
ни на основі ПАН-2 та ПАН-3 відповід-
но). Досліджено також вихідні полімерні 
мембрани та мембрани, модифіковані 
ГДЦ. 

Встановлено, що залежності куму-
лятивного об'єму пермеату водопровідної 
води (V) від часу фільтрації (t) апрокси-
муються лінійними поліномами першого 
або другого порядків (рис. 3). Потік пер-
меату визначали як:  

Adt
dVJ 1

=    (4) 

де А – площа мембрани. Розрахунок J  
здійснювали  за  нахилом  кривих   до  осі  
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Т а б л и ц я 1 
Дифузійна проникність модифікованих полімерних мембран 

 

Мембрана Модифікатор х, мкм DNa×1012, 
м/с2 

DLi×1012, 
м/с2 

ПАН-2 ГДЦ 55 0,91 1,19 
ГДЦ-ОГ 55 0,85 0,99 

ПАН-3 ГДЦ 60 1,75 9,52 
ГДЦ-ОГ 60 2,44 12,56 

ПАН-4 ГДЦ 60 1,57 2,99 
ГДЦ-ОГ 60 5,23 3,81 

 
Т а б л и ц я 2  
Ультрафільтрація водопровідної води та розчинів білків (1 атм) 

 

Мембрана 
Ca2+, Mg2+ ОВА БСА 

J×107, 
м3/(м2с) ϕ (%) J×107, 

(м3/м2с) 
ϕ 

(%) 
J×107, 

(м3/м2с) 
ϕ 

(%) 
ПАН-2 12,90 0 10,9 92 6,84 97 

ПАН-2-ГДЦ 5,91 8 3,52 94 3,02 98 
ПАН-2-ГДЦ-

ОГ 3,32 14 4,14 98 3,45 98 

ПАН-3 35,0 0 14,4 10 15,12 22 
ПАН-3-ГДЦ 5,52 5 5,85 65 4,01 85 
ПАН-3-ГДЦ-

ОГ 9,58 10 7,27 95 4,87 98 

 
абсцис (табл. 2). Для мембран, що містять 
наночастинки ГДЦ-ОГ, знайдено менший 
потік пермеату, ніж для вихідної мембра-
ни, що зумовлено заповненням пор полі-
мерної матриці композитом. Але водно-
час збільшується затримка іонів жорстко-
сті за рахунок як розмірного (екрануван-
ня пор активного шару частинками ком-
позиту), так і зарядового ефекту (збіль-
шення густини поверхневого заряду мем-
бран за рахунок іонообмінних ГДЦ і осо-
бливо − ОГ).  

Затримка іонів жорсткості спостері-
галася також і у випадку мембрани ПАН-
3-ГДЦ-ОГ. Проте селективність мембран 
є нижчою у порівнянні з ПАН-3-ГДЦ-ОГ. 
Це, вочевидь, зумовлено виключно роз-
мірним ефектом (більшими порами між 
частинками модифікатору). Отримані ре-
зультати узгоджуються з даними, отри-
маними при дослідженні дифузії іонів, і 
свідчать про збільшення розміру пор, які 
визначають затримуючу здатність мем-
бран.  
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Т а б л и ц я 3  
Гідродинамічний опір мембран та моделювання  їх забруднення 
 

Мембрана Rm,  м-1 
n 

Вода Розчин ОВА Розчин БСА 
ПАН-2 7,85×1014 0,5 0,7 1 

ПАН-2-ГДЦ 1,71×1015 0 0 0 
ПАН-2-ГДЦ-ОГ 3,05×1015 0 0 0 

ПАН-3 2,89×1014 0,5 1 1 
ПАН-3-ГДЦ 1,83×1015 0 0 0 

ПАН-3-ГДЦ-ОГ 1,06×1015 0,5 1,5 0 
 

 
Рис. 3. Залежність об’єму пермеату, який 
утворювався при фільтруванні водопровідної  
води, від часу. 

 
Товщину вторинного активного ша-

ру модифікатору (l) можна розрахувати за 
рівнянням Козені-Кармана [18]: 

l

2

2 2 3

ΔP 180μ(1-ε )v=
Φ d ε ,  (5) 

дe ε − пористість (0.33 для щільної упако-
вки глобул), Φ − сферичність частинок 
(передбачається, що Φ =1), d −діаметр ча-
стинок, µ − динамічна в'язкість (9×10-3Пa 

при 298 K), v − швидкість пермеату. Ос-
тання величина розраховується як Q/A , де 
Q − розход рідини (об'єм пермеату за 
одиницю часу), А - площа мембрани, що 
становила 0.0021 м2. Рівняння Козені-
Кармана може бути записано у вигляді:  

2 3

2 2

l Φ ε ΔP=
d 180μ(1-ε )v  

 (6) 

тут l/d2 − параметр, який характеризує  
вплив модифікатору на продуктивність 
мембран: чим меншим є це значення, тим 
більшою є продуктивність. Для мембрани 
ПАН-2-ГДЦ-OГ Q = 1.39×10-9 м3 с-1 (див. 
рис. 3), відповідно v = 6.61×10-7 м с-1. 
Oскільки тиск становив 1.01×105 Па, l/d2 = 
3.78×1010 м-1. У золі нерозчинних гідрок-
сокомплексів цирконію домінують части-
нки розміром 6 нм [13]. Можна передба-
чити відсутність змін розміру первинних 
наночастинок після осадження у полімері. 
Tаким чином, товщина шару іоніту, який 
визначає затримку, становить 1,36 мкм. 
Ця величина є співставною із товщиною 
активного шару мембран.  



Мембрани, модифіковані нанокомпозитами гідратованого діоксиду цирконію … 

 

 
ISSN 2708-129X.  УКР .  ХІМ .  ЖУРН ., 2020,  т . 86,  No 4  99 

У випадку мембрани ПАН-3-ГДЦ-
OГ Q =2.83×10-9 м3 с-1, v =1.32×10-6 м с-1,  
l/d2=1.84×1010 м-1 (мембрана демонструє 
більшу продуктивність у порівнянні зі 
зразком ПАН-2-ГДЦ-OГ). Звідси 
товщину шарумодифікатору оцінено як 
0.66 мкм. Таким чином, у мембрані з 
більшими порами утворюється більш 
тонкий шар модифікатору.  

Потік пермеату пов'язаний з гідро-
динамічним опором мембрани згідно рів-
няння Дарсі: 

 

mR
PJ

µ
∆

=    (7) 
 

де Rm − гідродинамічний опір мембрани 
(Табл. 3). Цю величину визначали для фі-
льтрації водопровідної води, яка у порів-
нянні з розчинами білків містить най-
менше забруднюючих речовин. Порівня-
но з вихідними матеріалами, опір моди-
фікованих мембран зростав у 2 рази (мо-
дифікатор − ГДЦ) та більш ніж у 3 рази 
(ГДЦ-ОГ). У випадку двокомпонентного 
модифікатору, мембрана на основі полі-
меру із більшим розміром пор активного 
шару (ПАН-3-ГДЦ-ОГ) демонструє зме-
ншення гідродинамічного опору у порів-
нянні з мембраною, модифікованою лише 
ГДЦ. Навпаки, для зразка ПАН-2-ГДЦ-
ОГ знайдено менший гідродинамічний 
опір, ніж для ПАН-2-ГДЦ.  

Як одно-, так і двокомпонентний 
модифікатор покращують селективність 
мембран щодо білкових речовин-
калібрантів (див. табл. 2). Це свідчить про 
менший розмір пор між частинками мо-
дифікатору у порівнянні з білковими ма-
кромолекулами. Наприклад, розмір гло-
булярних макромолекули ОВА становить  

 

 
Рис.4. Об’єм пермеату при фільтруванні 

ОВА (а) та БСА (б) як функція часу. 
 
≈3 нм, а еліптичних БСA − 14×4×4 нм 
[19]. Таким чином, розмір пор між части-
нками модифікатору не перевищує 3 нм, 
якщо селективність досягає 99% (ПАН-2-
ГДЦ-ОГ). Раніше було встановлено, що 
розмір пор між частинками ГДЦ, імпрег-
нованими до мікрофільтраційної мембра-
ни, становить 14-18 нм [7]. 

Зміна продуктивності мембран у ча-
сі при фільтруванні розчинів ОВА та БСА 
дозволяє оцінити механізм забруднення 
мембран. На рис. 4 представлено залеж-
ності кумулятивного об’єму (V) пермеату 
від часу.  

Швидкість фільтрації поступово 
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зменшується. Для розчинів білків встано-
влено повільнішу фільтрацію порівняно з 
водою. Це, безумовно, пов’язано із забру-
дненням мембран. Щодо білків, швид-
кість фільтрування розчину БСА є мен-
шою порівняно з розчином ОВА. Відпо-
відно до теоретичних моделей механізм 
забруднення (fouling) поділяється на: по-
вне блокування пор, звуження пор (відк-
ладення осаду на стінках пор), а також 
утворення шару осаду на поверхні. 

Механізм забруднення визначали 
згідно моделі Hermia [20], яка базується 
на розрахунку потоку пермеату у часі: 

 
n

dV
dtk

dV
td







=2

2

   (8) 

де V − загальний об’єм пермеату, м3; k − 
коефіцієнт пропорційності. Показник 
ступеня n характеризує модель фільтра-
ції: нульовий показник відповідає утво-
ренню шару осаду на поверхні, n = 1,5 − 
звуженню пор внаслідок утворення  осаду 
на стінках, n = 1 − проміжному механіз-
му, n = 2 − повному блокуванню (закор-
ковуванню) пор. Зменшення числа досту-
пних пор збільшує гідродинамічний опір 
мембран [14]. Значення експоненти n мо-
же бути визначено із залежності другої 

похідної 2

2

dV
td  від першої похідної 

dV
dt  

графіка t = f (V) згідно : 


































=

dV
dtd

dV
tdd

n
log

log 2

2

  (9) 

Значення n може бути визначене з кута 
нахилу цих кривих (Рис. 5). Асимптотич-
не значення d2t/dV2 лінійно зростає зі збі-
льшенням концентрації білку, що обумов- 

 

 
Рис. 5. Використання моделі блокування пор 
для пермеату ОВА (а) та пермеату БСА (б).  

 
лено зростанням швидкості осадження. 
Як видно з табл. 3, при фільтруванні усіх 
рідин через  полімерні  мембрани  забру-
днення визначається перехідним механі-
змом (0<n≤1). Проте у випадку водопро-
відної води, яка містить найменшу кіль-
кість забрудників, вочевидь, переважає 
утворення осаду на поверхні (n<1). Вве-
дення гідрофільного модифікатору ГДЦ 
до пор призводить до зміни механізму за-
бруднення. У цьому випадку утворення 
осаду відбувається лише на зовнішній по-
верхні мембран, звідки він може бути 
легко видалений без використання хіміч-
них реагентів: механічним шляхом (при 
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розбиранні комірки), гідродинамічними 
пульсаціями або зворотним потоком пер-
меату (без розбирання). 

Інша ситуація спостерігається для 
мембран, які містять двокомпонентний 
модифікатор. Для мембрани на основі по-
лімеру з більшим розміром пор активного 
шару ОГ погіршує стійкість до забруд-
нення, механізм якого включає осаджен-
ня на зовнішній поверхні та у порах (во-
да), і переважно на стінках пор (ОВА). У 
цьому випадку селективність мембрани 
до ОВА обумовлена саме звуженням пор 
активного шару, зумовленого осадоутво-
ренням. Більші макромолекули БСА оса-
джуються тільки на зовнішній поверхні: 
такий механізм, вочевидь, обумовлено 
стеричним ефектом. Іншими словами, 
модифікатор перешкоджає проникненню 
БСА до мембрани. Адсорбція білку, воче-
видь, зумовлена гідрофобністю стінок 
пор мембрани ПАН-3-ГДЦ-ОГ. У вели-
ких порах активного шару модифікатор 
ГДЦ-ОГ, вірогідно складається не тільки 
з частинок ГДЦ, вкритих шарами ОГ, але 
й з агрегованих частинок ОГ аналогічно 
композиційному сорбенту такого ж скла-
ду [10]. Як показано у [10] методом ета-
лонної контактної порометрії, зовнішня 
поверхня таких вуглецевих частинок є  
переважно гідрофобною, а внутрішня − 
гідрофільною (рис. 6). Іншими словами, 
кисеньвмісні групи знаходяться переваж-
но на границі розділу між шарами ОГ: 
стійкість агрегатів зумовлена водневими 
зв'язками. Для порометричних вимірю-
вань автори [10] використовували воду та 
октан (ідеально змочуючу речовину). За 
допомогою октану визначають всі пори, а 
водою − лише гідрофільні. Практично для 

всіх речовин за виключенням іонообмін-
них полімерів пористість, визначена за 
допомогою октану, є більшою, ніж пори-
стість, оцінена з використанням води як 
робочої рідини. Проте для ОГ у водному 
середовищі встановлено більший об'єм 
мікро- і мезопор, ніж у середовищі окта-
ну. Для макропор ситуація є протилеж-
ною. Це свідчить про те, що пори між пе-
рвинними частинками ОГ (і, можливо, 
між найменшими їх агрегатами) є пере-
важно гідрофільними, а між більшими 
частинками − переважно гідрофобними. 

Підтвердженням припущення про 
вплив ОГ на гідрофобність пор мембрани 
ПАН-3 є більша продуктивність графенв-
місної мембрани у порівнянні з ПАН-3-
ГДЦ (див. табл. 2). 
 

 
Рис. 6. Гідрофільність-гідрофобність агрега-

тів наночастинок ОГ 
 
У порах мембран міститься як незв'язана, 
так і зв'язана вода, асоційована зі стінка
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ми пор (вода міжфазної границі). Незв'я-
зана вода за своїми властивостями є ана-
логічною воді зовні мембрани, а в'язкість 
зв'язаної (µп) є значно вищою, ніж незв'я-
заної (µ∞). Для величин µп та µ справед-
ливим є співвідношення [21]: 

n =-0.018 +3.25
∞

µ
θ

µ      (10) 

де θ − кут змочування. Іншими словами, 
із посиленням гідрофобності (збільшення 
θ) зменшується величина µп. У вузьких 
порах мембран в'язкість води на границі 
розділу фаз (µп) впливає на загальну в'яз-
кість внутрішньопорової рідини (µ), зме-
ншуючи її. Посилення гідрофобності пор 
мембрани призводить до зменшення в'яз-
кості/зв'язаної води і загальної  в'язкості. 
У відповідності з рівнянням (7), це приз-
водить до збільшення потоку. Іншим під-
твердженням посиленням гідрофобності 
пор мембрани ПАН-3 під впливом ОГ є 
більші значення коефіцієнтів дифузії іо-
нів лужних металів у порівнянні зі зраз-
ком ПАН-3-ГДЦ.  

Полімерна мембрана з меншим ро-
зміром пор активного шару (ПАН-2) теж 
забруднюється при фільтруванні водоп-
ровідної води та розчинами білків. Меха-
нізми забруднення для мембран ПАН-2 та 
ПАН-3 є аналогічними. Вочевидь, при 
модифікуванні композитом ГДЦ-ОГ ве-
ликі гідрофобні агреговані частинки вуг-
лецевої складової не потрапляють до пор 
мембрани внаслідок стеричних обмежень. 
Тим не менш, введення менших гідрофі-
льних частинок ОГ призводить до покра-
щення селективності мембран, зокрема до 
посилення затримуючої здатності до іо-
нів. При фільтруванні води потік через 

мембрану ПАН-2-ГДЦ-ОГ є меншим у 
порівнянні з ПАН-2-ГДЦ внаслідок дода-
ткового екранування пор гідрофільними 
нанорозмірними частинками ОГ. Додат-
ковим підтвердженням цього припущен-
ня є менші значення коефіцієнтів дифузії 
лужних металів через мембрану ПАН-2-
ГДЦ-ОГ, ніж у випадку зразку ПАН-2-
ГДЦ. Навпаки, при фільтруванні білків 
потік пермеату є більшим, що обумовле-
но, вірогідно, меншим забрудненням 
мембрани. Осад утворюється переважно 
на зовнішній поверхні мембрани (див. 
рис. 1в).  

ВИСНОВКИ. Роздільчі властивості 
мембран, які містять композит ГДЦ-ОГ, 
суттєво залежать від типу полімерної ос-
нови, а саме від розміру пор активного 
шару. Введення такого композиту до по-
лімеру з найменшим розміром пор дозво-
ляє отримати мембрану із вищою затри-
муючою здатністю до двозарядних іонів 
та білків у порівнянні з матеріалом, який 
містить лише ГДЦ, а при фільтруванні 
розчинів білків − і вищою продуктивніс-
тю. Розрахунки за рівнянням Козені-
Кармана показали, що товщина шару мо-
дифікатору у порах полімеру становить 
0.66-1.38 мкм. Більш тонкий шар утворю-
ється у мембрані з меншим розміром пор. 
У порівнянні з полімерними, перевагою 
полімер-неорганічних мембран, що міс-
тять  як ГДЦ-ОГ, так і ГДЦ, є стійкість до 
забруднення органічними речовинами. 
Осад формується лише на зовнішній по-
верхні мембран, звідки він легко може 
бути видалений. Таким чином, мембрани 
не потребують агресивних реагентів для 
регенерації. 

Модифікування полімерної мем-
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брани з більшими порами двокомпонент-
ним композитом, вочевидь, є недоціль-
ним − можна обмежитися лише введен-
ням ГДЦ. Критерієм доцільності додат-
кового введення ОГ до мембрани може 
слугувати продуктивність мембрани за 
деіонізованою водою та селективність ві-
дносно полівініпіролідону (40 кДа). Ці 
величини становлять 20 дм3/(м3.год) та 
99% відповідно.  

Отримані мембрани можуть бути 
застосовані для водопідготовки, у харчо-
вій промисловості. Привабливою є мож-
ливість використання мембран для розді-
лення колоїдних частинок різного розмі-
ру, проте рішення цієї проблема потребує 
додаткових досліджень. 
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Органо-неорганические мембраны получены 
путём импрегнирования ультрафильтраци 

онных мембран композиционным модифика-
тором – гидратированным диоксидом цирко-
ния, содержащем окисленный графен (0,5 
мас.%). Модификатор осаждали в активном 
слое мембраны, формируя таким образом 
«вторичный активный слой». Его толщина, 
оценённая на основании уравнения Козени-
Кармана, составляет 0.66-1.38 мкм. Более то-
нкий слой образуется в мембране с меньшим 
размером пор. Определены коэффициенты 
диффузии ионов Li+ та Na+ и влияние моди-
фикатора на удерживающую способность 
относительно ионов жёсткости (10-14%) и 
белковых  веществ (95-98%) в процессах фи-
льтрации. Математическое моделирования 
зависимостей  потока пермеата от времени 
показало, что наличие частиц ионита в поли-
мерном активном слое предотвращает акку-
мулирование органических веществ в порах. 
Загрязняется только внешняя поверхность 
мембран и осадок  может быть легко удалён 
механическим путём. Показано, что введение 
в поры мембран углеродной составляющей 
дополнительно к неорганическому иониту 
является целесообразным только в случае 
мелкопористого активного слоя. Критерием 
целесообразности служат, в частности, прои-
зводительность исходной полимерной мем-
браны (20 дм3/(м3.ч)) и селективность к кали-
бранту с молекулярной массой 40 кДа (99 %). 
По сравнению с мембраной, модифициро-
ванной только неорганическим ионитом, до-
стигается повышенная селективность, боль-
шая скорость фильтрования растворов бел-
ков и устойчивость к загрязнению органиче-
скими веществами. Полученные результаты 
рассмотрены с позиции гидрофобно-
гидрофильных свойств окисленного графена.  
 
К л ю ч е в ы е  с л о в а: органо-
неорганические композиционные мембраны, 
оксид графена, гидратированный диоксид 
циркония, наночастицы, fouling. 
 

mailto:ludar777@ukr.net


Л.М. Рождественська, К.О. Куделко, В.М. Огенко, Т.В. Пліско, О.В. Більдюкевич… 
 

 
104 ISSN 2708-129X.  УКР .  ХІМ .  ЖУРН ., 2020,  т . 86,  No 4  

MEMBRANES MODIFIED BY NANO-
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Organo- inorganic membranes were obtained by 
impregnating ultrafiltration membranes with a 
composite modifier - zirconium (IV) hydroxide, 
containing oxidized graphene (0.5 wt.%). The 
modifier was precipitated in the active layer of 
the membrane, thus forming a "secondary active 
layer". The layer thickness calculated according 
to the Kozeny-Carman equation is 0.66-1.38 
μm. A thinner layer is formed in the membrane 
with smaller pore size. The diffusion coeffi-
cients of Li+ and Na+ ions were found. The ef-
fect of the modifier on the retention ability rela-
tive to hardness ions (10-14%) and to protein 
compounds (95-98%) during filtration is deter-
mined. Mathematical modeling of the depend-
ence of the permeate flux via time showed that 
the presence of ion exchanger particles in the 
polymer active layer prevents the accumulation 
of organic substances in the pores. Therefore, 
only the outer surface of the membrane is con-
taminated, and the precipitate can be easily re-
moved mechanically. It was shown that insertion 
of a carbon component into pores of the mem-

branes, in addition to the inorganic ion-
exchangers, is advisable only in the case of a 
finely porous active layer. In particular, the per-
formance of the initial polymer membrane (20 
dm3/m3.h)) and the selectivity to the calibration 
substance with a molecular weight of 40 kDa 
(99%) serve as expediency criteria. In compari-
son with a membrane modified only with inor-
ganic ion exchanger, selectivity is increased, the 
rate of filtration of protein solutions is higher, 
and resistance to contamination by organic sub-
stances is achieved. The results are discussed 
from the view of the hydrophobic-hydrophilic 
properties of oxidized graphene. 
 
K e y w o r d s: organo- inorganic composite 
membranes, graphene oxide, zirconium (IV) hy-
droxide, nanoparticles, fouling. 
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The conditions for measuring thermal diffusion and thermoelectric effects in a non-
isothermal element with composite electrodes based on powdered iron and carbon in al-
kaline electrolytes were determined using electrochemical impedance spectroscopy. The 
impact of the concentration of the components with various nature of conductivity on the 
appearance of additional heat capacitance and the Sore effect was shown by the calcula-
tions of the capacitance and the capacitance’s dispersion in the low and high- frequency 
measurement ranges. An electrical equivalent circuit of a non- isothermal thermal gal-
vanic element based on an iron-carbon composite electrode and an alkaline electrolyte 
was proposed. 
 
K e y w o r d s: iron-carbon composite electrode, thermal galvanic element, Seebeck co-
efficient, impedance spectroscopy, electrical equivalent circuit, capacitance dispersion. 
 

INTRODUCTION. Directed conversion 
of thermal energy into electrical energy us-
ing thermogalvanic systems (TGS) is one of 
the ways of modern chemical current 
sources development. The first works on 
study of thermogalvanic cells were focused 
on the establishment of thermal diffusional 
potentials, which are related to the Sore ef-
fect under non-isothermal conditions [4-6]. 
In the work [7], a mathematical approxima-
tion was developed for a transitive open 
thermal galvanic system that took into ac-
count the equilibrium of thermal diffusion 

ions. Later the researches were focused on 
using of various redox electrolytes and the 
entropy analysis of their reactions with plat-
inum electrodes. They showed that aqueous 
ferri/ferrocyanide potassium solutions have 
one of the highest entropy (-180 J mol-K-1) 
of the redox reactions. In addition to that, the 
efficiency of these cells was low enough 
<0.1% with a maximum electrical power up 
to 3 W/m2 [8-11]. In 2001 it was demon-
strated the rapid kinetics of redox reactions 
using  ferric/potassium  ferrocyanide  on  
electrodes from multilayer carbon nano-
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tubes (MWCNT) [11]. This confirmed the 
significant influence of the electrode’s mate-
rials and  its  structure on the  ways of  redox  
reactions and the formation of temperature 
gradients Thus, it is possible to realize not 
only the Sore effect, but also the Seebeck 
effect, when the temperature difference ex-
ists between two different electrical conduc-
tors or semiconductors and creates a voltage 
on two materials: 
 

E = S(T2 – T1), V/К    (1) 
 

S  – Seebeck coefficient. 
So, it is possible the significant increas-

ing the efficiency of thermogalvanic (TG) 
elements by using composite electrodes con-
sisted of the combination of materials with 
different nature of the conductivity (presence 
of the metal iron particles with electronic 
conductivity covered by mixture of iron ox-
ides with ionic conductivity of n- and p- 
types according to oxygen content [12-15]) 
and layered structure.  

On the other hand, the thermogalvanic 
element could be considered as a normal 
current source in which the effective voltage 
and electric current varies depending on the 
external resistance (rext). The ion transport is 
realized by combining of convection, migra-
tion and thermal diffusion in such source. 
The current flow is presented during sup-
porting of the temperature difference [16]. 
When rext → 0, the current I → Io (Io is the 
short-circuit current) and when rext → ∞, 
I→0, the load voltage U→ U0 (U0 open cir-
cuit voltage). In the general case, the internal 
resistance r can be calculated from the se-
cond Kirchhoff equation for a closed circuit 
[16]: 

𝑟 = 𝑈0 𝐼 − 𝑟𝑒𝑥𝑡⁄    (2) 

Taking that into account it becomes 
possible to use electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) to establish the nature of 
external and internal resistance in such sys-
tems. 

Therefore, the aim of this work was to 
determine the nature of the thermogalvanic 
effects occurrence in non-isothermal ele-
ments with composite electrodes of pow-
dered iron and carbon in alkaline electrolytes 
using electrochemical impedance spectros-
copy (EIS). 

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF 
THE RESULTS. The thermogalvanic ele-
ments with composite electrodes based on 
mixtures of powedered iron and carbon in 
different ratios and 19 M NaOH electrolyte 
were selected as non-isothermal TG systems. 
The disk elements were assembled in the 
standard size 20x16 mm. The iron brand 
powder FGD 3.200.28-30  with a bulk densi-
ty of 2.7 ± 0.2 g/cm3 and a particle size of up 
to 300 μm was  chosen as the main compo-
nent of the electrode composition. (Table 1). 
 
T a b l e 1.  
Mass fraction of impurities in powdered iron, 
wt. % 
 

С Si Mn S P O 

0,05 0,08 0,20 0,02 0,02 0,5 
 

The elements were tested in the tem-
perature range 15-45 oC. OCV. The imped-
ance spectra have been obtained in the fre-
quency range 10-2-106 Hz in a two-electrode 
cell (disk cell) on an Autolab 30 
PGSTAT301N Metrohm Autolab 
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T a b l e 2.  
Standard enthalpy of redox reactions with oxygen and carbon for iron and its oxides [13-16]. 
 

Reaction equation ΔH, kJ/M Reaction equation ΔH, kJ/M 

2Fe + 3/2O2→ FeO -824 FeO + C→ Fe + CO +100 

2FeO+ 1/2 O2→ Fe3O4 -280 FeO + CО→ Fe + CO2 +17 

Fe2O3+ Fe = 3FeO +14,7 3Fe2O3 + CO =2Fe3O4+ CO2 +58 

Fe2O3+ Fe = 4FeO +16,8 Fe3O4 + CO =  3FeO + CO2 +38 
4FeO+O2 = 2Fe2O3 -400 2Fe2O3+C = 4FeO+CO2 + 200 

 
electrochemical module equipped by a Fre-
quency Response Analyzer (FRA). For 
providing the required  temperature  interval  
during  the cyclization it was used a thermo-
stat with temperature performance T ± 1 oC. 
The EIS measurements were realized in the 
frequency range 10-2-106 Hz. The results 
were processed using Nova 2.1 and ZView2 
software. The open circuit voltage (OCV) of 
the elements was determined by two meth-
ods: using a DT-832 high-voltage voltmeter 
and on the PGSTAT302N Metrohm Autolab 
electrochemical module. 

The presence of the oxidized surface’s 
forms of the iron is the preconditions for the 
implementation of several thermochemical 
reactions. According to thermodynamic 
properties of the compounds, the nature of 
the oxidation reactions with oxygen is exo-
thermic, the reduction reactions realized as 
disproportionated reactions and the reactions 
with carbon and carbon monoxide are endo-
thermic (Table 2).  

The summary calculations of the basic 
molar enthalpy of the iron reactions in these 
systems: Σ ΔНекз.–  Σ ΔНенд.=  -1504 + 444,5 

= 1059,5 (кJ/М) suggest that presence of 
external impact of temperature, which 
changes the thermodynamic equilibrium  and 
forms the local zones with appropriate 
chemical potential. Thus, the presence of 
carbon and powdered iron in the electrode 
composition creates thermodynamic precon-
ditions for the appearance of temperature 
gradients on the electrode surface in the ab-
sence of external electrical load [14-17]. 

Elemental analysis of the iron powder 
surface determined the presence of the iron 
oxides mixture on its surface [15]. Such 
mixture of iron and iron oxides is a mixture 
of conductors, n- and p-type semiconductors, 
which under the exothermic reaction are able 
to form temperature gradients and realize the 
Seebeck effect. So, it is possible to use the 
model of the heat exchanger in the system of 
thermogalvanic element. In this case, the 
typical values of the thermoelectric indices 
considerable shift to the low frequency range 
of the impedance spectra and be characteriz-
ing by the maximum of phase angle shift: 

 

  𝜑 = 𝑎𝑟𝑐  𝑡𝑎𝑛 �𝑍
"

𝑍′
�  (3) 
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Correlating with a change |𝑍| : 
 

  |𝑍| = √𝑍"2 + 𝑍′2 = 𝑉𝑎𝑐
𝐼𝑎𝑐

 (4) 
 

By the values of |Z| it is possible to 
calculate the RI parameter, the voltage drop 
at the appearance of thermal power and the 
changing of the current power in conditions 
of constant external temperature: 

 

  𝑖0 = 𝑅𝐼
𝑍′ (0)−𝑍"(0)

𝐴
𝐿
  (5) 

 

  𝑉 = 𝑅𝐼 + 𝑆(𝑇𝐿 − 𝑇0) (6) 
 

  𝑇𝐿 − 𝑇0 → −2𝜃(0)  (7) 
 

𝜃(0)- is the maximum shift of phase angle in 
the low frequency range (the range of the 
thermal power fixation), A – geometric sur-
face area of the electrode, L – length of the 
electrode. 

Then the impedance in the frequency 
domain would be expressed as: 

 

  𝑍(𝑗𝜔) = 𝑅 − 𝑆2𝜃(0)

𝑖0
  (8) 

 

and the Seebeck coefficient as: 
 

  𝑆 = (𝑍0−𝑅0)
2𝜃

𝐴
𝐿
   (9) 

 

The measurements of the impedance 
spectra of the samples with different iron 
content have been established the existence 
of such shifts (Fig. 1.b), which were fixed 
only on the spectra in Bode coordinates (Fig. 
1). It well conformed to Equations 4-8. Con-
sidering that the resistance of the thermoe-
lectric material was measured in the low fre-
quency range, the Seebeck coefficients were 
calculated using equation 9 from the exper-
imental impedance spectra in the frequency 
range 101-10-1 Hz. Calculated values of See-
beck coefficient are  nearest  to  such  values  

 

 

 
Fig. 1. Impedance spectra of thermogalvanic 
elements with different iron content: a- the EIS 
spectrum of the samples in Nyquist coordinates, 
b- the EIS spectrum of the samples in Bode co-
ordinates. The numbering of the samples accord-
ing to table 4.  
 
T a b l e 3  
The values of the calculated parameters of 
the impedance spectra of TG samples with 
different iron content 

 

Mass 
Fe, mg 

𝑍0 −
𝑅0, 

Ohm 

2θ, 
de-
gree 

i0, А |S|, µV/К 

0.1406 0.4 160 0.039 2500 
0.1481 1.1 190 0.081 3800 
0.1518 0.6 160 0.250 5900 

a 

b 
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T a b l e 4  
Dependence of values of thermal EMF volt-
age on the ratio of iron and carbon compo-
nents under a thermal load of 30 оC 

 
№ 

Sample 
m(Fe), 

g 
m(С), 

g 
m(total)

, g 
ОСV, 

V 

1 0.106 0.046 0.054 0.1 

2 0.1492 0.0560 - 0.27 

3 0.1586 0.0542 - 0.59 

 
for composite metal-organic thin films at 
room temperature and for polymer films [18, 
19] (Table 3). 

Thus, increasing of the concentration 
of iron leads to increasing  in  thermoelectric 
coefficients and creates certain preconditions 
for the realization of the thermoelectric 
transformations. 

The high renewable activity of carbon 
and its oxides can create additional precon-
ditions for the occurrence of thermal gradi-
ents in the volume of composites. Therefore, 
our experiments were conducted the effect 
of  carbon  concentration  on  the  change  in  

 

 
 
Fig. 2. The model equivalent electrical circuit of 
the TGE with composite electrode: R1- electro-
lyte resistance, C1- capacity of the DEL, R3 – 
resistance of the surface’s structures of the elec-
trode, CPE2 – constant phase element connected 
with dispersion of the capacity 
 

thermal EMF. 
Increasing the concentration of the car-

bon on the occurrence of thermal EMF does 
not have the same effect as increasing the 
concentration of iron (table 4). 

By the modeling of the impedance 
spectra of these systems has been established 
the most profitable equivalent model scheme 
(Fig. 2). Such circuit gives a possibility to 
confirm the composition of an external re-
sistance: the resistance of the electrolyte, the 
resistance of the capacity of the double elec-
tric layer (DEL) and the resistance of thermo 
diffusion, which forms the dispersion of the 
capacity. 

This electrochemical model is in a 
good agreement with experimental data of 
the increasing of OCV. In samples with a 
maximum OCV value, the CPE - T (closed 
loop) the value is the highest and the C and 
CPE – P the value is the lowest. However, a 
clear correlation between the values of these 
elements  and  the  OCV  is  not  observed 
(table 5). 
 
T a b l e 5 
The values of the elements resistance of the 
model equivalent electrical circuit of the TGE 
with composite electrode  

 

Elec-
trode∗ 

OCV, 
V С, Om СРЕ-Т, 

Om 
СРЕ-
Р, Om 

1 0.1 1•10-4 3•10-4 0,87 

2 0.27 8•10-5 2•10-4 0,85 

3 0.59 2•10-4 1.7•10-3 0,64 

∗ Numbering according to table 4 
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Fig. 3. Diagrams of the capacity distribution 
and its dispersion in the frequency range 101-
10-1 Hz for composite electrodes. Numbering 
according to table 4. 

 

 

 

 
Fig. 4. . Diagrams of the capacity distribution 
and its dispersion in the 105 Hz frequency range 
for composite electrodes. Numbering according 
to table 4. 
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Therefore, it was considered the de-
pendence of the sample capacity distribution 
and its dispersion in the frequency range 
101-10-1 Hz. The capacity and the dispersion  
of the capacity were calculated from the im-
pedance spectra according to the technique  
[20- 23].  By the resulting  calculations have 
been established a correlation between the 
increasing of OCV, the amount of iron and 
the increasing of the dispersion of the capac-
ity with a decrease of the measurement’s 
frequency (Fig. 3). 

It is known [24] that at high electrolyte 
concentrations (above 0.1 M), the diffusion 
layer is so compact that most of the interfa-
cial potential only affects the reaction zone. 
So, the fixed effects are summarized and 
characterize the occurrence of primarily 
thermal diffusion phenomena at the elec-
trode / electrolyte   boundary   [25].   Further 
CEI measurements were performed using a 
wide frequency domain of 106-10-1 Hz to 
account of the possible impact of other 
thermoelectric effects (Peltier, Thomson and 
Sore) on the thermal diffusion parameters. 

It was found, that the most informative 
frequency range for these conditions is at 
high frequency, namely 1 - 6 · 105 Hz (Fig. 
3), which corresponds to the frequency of 
measurement (0.1-1 MHz) of conductivity 
on the surface of thin layers of semiconduc-
tors under the action of temperature [25-27]. 

Under the influence of the alternating 
current the local heating of semiconductor 
surface structures with a frequency of the 
current is possible. It leads to the occurence 
of additional heat capacity: 
 

𝑑𝑝 =  �𝐷𝑓 𝜋𝑓⁄   (10), 

𝑓 - the frequency of periodic heating, 𝐷𝑓 - 
the coefficient of thermal diffusion, which is 
related to the electric capacity by the follow-
ing equation: 

𝐷𝑓 =  Λ𝑓 𝐶𝑓⁄    (11) 
 

Λ𝑓-  the thermal conductivity, 𝐶𝑓 -  the elec-
tric capacity. 

Increasing of a concentration of the 
iron leads to the increase of the number of 
oxide (semiconductor) structures that in-
crease the additional heat capacity. Such 
heat capacity induces electrical capacity and 
its dispersion. That is, it creates the precon-
ditions for the occurrence of thermoelectric 
effects, especially Sore effects in the non-
isothermal element. 

CONCLUSIONS. It was established the 
conditions for measuring thermal diffusion 
and thermoelectric effects in non-isothermal 
elements with composite electrodes of pow-
dered iron and carbon in the alkaline electro-
lytes using electrochemical impedance spec-
troscopy. By the modeling of the impedance 
spectra of these systems has been established 
the most advantageous equivalent model 
scheme, which confirms that the external 
resistance has several components: the re-
sistance of the electrolyte, the resistance of 
the capacity of the double electric layer and 
the resistance of thermal diffusion, which 
forms the dispersion of the capacity. By the 
calculations of the capacity and the disper-
sion of the capacity in the low- and high-
frequency measurement range have been 
shown the effect of the concentration of 
composition components on the formation of 
the additional heat capacity, which creates 
the preconditions for realizing of the thermal 
electrical effects.  
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За допомогою спектроскопії електрохі-
мічного імпедансу було встановлено умови 
вимірювання термодифузійних та термоелек-
тричних ефектів у неізотермічних елементах 
із композиційними електродами на основі 
порошкового заліза та вуглецю в лужних 
електролітах. Моделювання спектрів імпеда-
нсу цих систем встановило найбільш ймовір-
ну  еквівалентну схему, яка підтверджує, що 
зовнішній опір має декілька компонентів: 
опір електроліту, опір ємності подвійного 
електричного шару і опір термодифузії, що 
формує дисперсію ємності. Розрахунками 
ємності та дисперсії ємності у низько- та ви-
сокочастотному діапазоні вимірювань пока-
зано вплив концентрації суміші часточок 
заліза з електронною провідністю та складо-
вих, що утворюються оксидами заліза з йо-

ною провідністю  на виникнення додаткової 
теплоємності та створення передумов для 
реалізації термогальванічних ефектів (Зеєбе-
ку та Соре). 

 
К л ю ч о в і  с л о в а: термогальванічний 
елемент, коефіцієнт Зеєбеку, імпедансна спе-
ктроскопія, дисперсія ємності, еквівалентна 
електрична схема, залізо-вуглецевий компо-
зитний електрод. 
 
ТЕРМОГАЛЬВАНИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ В 
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ОСНОВЕ ЖЕЛЕЗО-КАРБОНОВОГО КОМ-
ПОЗИЦИОННОГО ЭЛЕКТРОДА И ЩЕ-
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С использованием спектроскопии элек-
трохимического импеданса установлены 
условия измерения термодиффузионных и 
термоелектрических эффектов в неизотерми-
ческих элементах с композиционными элект-
родами на основе ипорошкового железа и 
графита в щелочных электролитах. Расчета-
ми емкости и дисперсии емкости в низко- и 
высокочастотном диапазоне измерений пока-
зано влияние концентрации полупроводни-
ковых компонентов композиции на появле-
ние дополнительной теплоемкости и эффекта 
Соре. Предложена модельная эквивалентная 
электрическая схема неизотермического тер-
могальванического элемента на основе желе-
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зо- графитового композиционного электрода 
и щелочного электролита. 
 
К л ю ч е в ы е   с л о в а: термогальваниче-
ский элемент, коэффициент Зеебека, импе-
дансная спектроскопия, дисперсия емкости, 
эквивалентная электрическая схема, железо-
углеродный композитный электрод. 
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СИНТЕЗ МОНОМЕРІВ НА ОСНОВІ 6-ГІДРОКСИАУРОНУ  
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Нові мономери на основі (2Z)-2-бензиліден)-6-гідрокси-1-бензофуран-3(2H)-ону із 
замісниками різної електроноакцепторності у бензиліденовому фрагменті було си-
нтезовано ацилюванням гідроксигрупи хлорангідридом метакрилової кислоти. 
Полімеризацію проведено у 10% розчинах мономерів в диметилформаміді, як іні-
ціатор було використано  2,2ˊ-азобісізобутиронітрил. Будову синтезованих сполук 
доведено методом ПМР-спектроскопії. Дослідження фотохімічних властивостей 
синтезованих полімерів проведено методом УФ-спектроскопії. Показано, що нові 
полімери з ауроновим фрагментом здатні до фотоіндукованої Z-E-ізомеризації. 
Константи швидкості Z-E-фотоізомеризації визначали за тангенсом кута нахилу 
залежності ln(D/D0) від часу опромінення. Розраховано значення часу 
напівперетворення Z-ізомерів ауронвмісних полімерів. 
 

К л ю ч о в і  с л о в а: метакрилові мономери, 6-гідроксиаурони, (2Z)-2-
бензиліден)-6-гідрокси-1-бензофуран-3(2H)-он, кополімери на основі 6-
гідроксиаурону. 
 

ВСТУП. Полімерні нелінійно-
оптичні матеріали мають значні перспек-
тиви для застосування, завдяки певним 
перевагам перед неорганічними, серед 
яких, великий нелінійно-оптичний коефі-
цієнт, швидкий відгук, широкий діапазон 
чутливості, а також легка комбінація та 
модифікація [1-3]. Саме тому розробка та 
синтез ефективних хромофорів є досить 
важливими для отримання матеріалів з 
прогнозованими нелінійно-оптичними 
властивостями.  

При цьому використовується багато 
методів отримання хромофорів: введення 
спеціального кон’югованого містка, різ-
них комбінацій поєднання містків, вве-
дення замісників – акцепторів і донорів. З 
точки зору молекулярної інженерії, такі 
структурні особливості, як π-кон’югація, 
молекулярна планарність і довжина 
кон’югованого містка, грають важливу 
роль у наявності та регулюванні неліній-
но-оптичних властивостей матеріалів. 
Окрім того, було доведено, що нелійно-
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оптичний ефект зростає зі збільшенням 
супряженого містка і молекулярної пла-
нарності [4-6]. 

Молекулярна планарність та наяв-
ність π-кон’югованого містку, який здат-
ний до ізомеризації характеризує похідні 
ауронів, як перспективні об'єкти для по-
дальших досліджень, з метою створення 
на їх основі матеріалів з заданими нелі-
нійно-оптичними та фотохімічними влас-
тивостями. Як важливий клас органічних 
гетероциклічних барвників, аурони вияв-
ляють унікальні фотохімічні та фотофізи-
чні властивості, що робить їх корисними 
у різних сферах застосування, таких як 
флуоресцентні мітки та зонди в біології 
та медицині [7-10]. Незважаючи на широ-
кий спектр застосувань, фотохімічні вла-
стивості класу ауронів залишаються 
менш дослідженими. Приведена робота 
присвячена синтезу нових похідних на 
основі 6-гідроксиаурону та дослідженню 
їх фотохімічних властивостей. 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Загальна методика синте-
зу мономерів на основі 6-гідроксиаурону 
була детально описана у роботах [11-13]. 
Синтез проводили при розчиненні 1 екві-
валент 6-гідроксиаурону в тетрагідрофу-
рані із додаванням диметилформаміду. 
Після чого додавали 2,1 еквівалент трие-
тиламіну та прикапували 1,05 еквівалента 
хлорангідриду метакрилової кислоти при 
постійному перемішуванні та охоло-
дженні (0-5ºС). Реакція проходила протя-
гом 2-4 годин. Контроль за перебігом ре-
акції проводили методом тонкошарової 
хроматографії (ТШХ) на пластинках си-
луфолу (UV-254) (Елюєнт – толу-
ол:етилацетат (1:1)). Після завершення 

реакційну суміш виливали на лід. Отри-
маний осад фільтрували, висушували та 
перекристалізовували із суміші гек-
сан:толуол (2:1).  

Будову синтезованих мономерів М1-
М4 (Схема 1) доведено методом ПМР–
спектроскопії. 

 
        

 
Схема 1. Загальна формула мономерів на ос-

нові 6-гідроксиаурону 
 

(2Z)-2-(4-метоксибензліден)-3-оксо-
2,3-дигідро-1-бензоуран-6-іл 2-
метилпроп-2-еноату (М1). Світло-жовті 
кристали, Тпл = 165-166 ºС. Вихід 72 %. 
ПМР (400 MHz, δ, м.ч.): 2,03 (с, 3Н, СН3); 
3,84 (с, 3Н, ОСН3); 5,97 (с, 1Н, =СН2); 
6,34 (с, 1Н, =СН2); 6,95 (с, 1Н, H7); 7,14 
(д, 1Н, H5); 7,50 (с, 1Н, =СН–); 7,84 (д, 
1Н, H4); 7,08-7,10 (д, 2Н, Ar2', 6'); 7,96-7,98 
(д, 2Н, Ar3', 5'). 

(2Z)-2-бензиліден-3-оксо-2,3-дигідро-
1-бензоуран-6-іл 2-метилпроп-2-еноату 
(М2). Світло-жовті кристали, Тпл = 129 оС. 
Вихід 60%. ПМР (400 MHz, δ, м.ч.): 2,03 
(с, 3Н, СН3); 5,98 (с, 1Н, =СН2); 6,34 (с, 
1Н, =СН2); 6,97 (с, 1Н, H7); 7,15 (д, 1Н, 
H5); 7,50 (м, 1Н, =СН–); 7,86 (д, 1Н, H4); 
7,52-7,54 (м, 2Н, Ar2', 6'); 7,47 (м, 1Н, Ar4'); 
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7,99-8,01 (д, 2Н, Ar3', 5'). 
(2Z)-2-(4-нітробензліден)-3-оксо-2,3-

дигідро-1-бензоуран-6-іл 2-метилпроп-2-
еноату (М3). Світло-жовті кристали, Тпл 
= 220 ºС. Вихід 80 %. ПМР (400 MHz, δ, 
м.ч.): 2,03 (с, 3Н, СН3); 5,98 (с, 1Н, =СН2); 
6,34 (с, 1Н, =СН2); 7,08 (с, 1Н, H7); 7,18 
(д, 1Н, H5); 7,54 (с, 1Н, =СН–); 7,88 (д, 
1Н, H4); 8,2-8,22 (д, 2Н, Ar2', 6'); 8,31-8,33 
(д, 2Н, Ar3', 5'). 

(2Z)-3-оксо-2-(піридин-4-ілметилі-
ден)-2,3-дигідро-1-бензофуран-6-іл 2-
метилпроп-2-еноату (М4). Світло-жовті 
кристали, Тпл =  170 ºС. Вихід 60 %. ПМР 
(400 MHz, δ, м.ч.): 2,03 (с, 3Н, СН3); 5,97 
(с, 1Н, =СН2); 6,34 (с, 1Н, =СН2); 6,92 (с, 
1Н, H7); 7,17 (д, 1Н, H5); 7,54 (с, 1Н, =СН–
); 7,90 (м, 1Н, H4); 7,86-7,88 (м, 2Н, Ar2',  

6'); 8,31-8,33 (д, 2Н, Ar3', 5'). 
ПМР-спектри всіх речовин записано 

на спектрометрі «Mercury-400», у ДМСО-
d6 відносно тетраметилсилану.  

Кополімеризація.    Кополімеризацію  
 
 

мономерів М1-М4 з комономером метил-
метакрилатом (ММА) проводили у 10% 
розчинах комономерів в диметилформа-
міді (ДМФА) при 80 оС в атмосфері арго-
ну з 1% 2,2ˊ-азобісізобутиронітрилу 
(АІБН) (Схема 2). Готовий розчин, який 
містить комономери та ініціатор, заван-
тажували у колбу Шленка. Після прове-
дення дегазації, колбу заповнювали арго-
ном. Процедуру повторювали тричі. По-
лімеризацію проводили 24 години. Вміст 
колби переносили в стакан із етанолом. 
Осад відстоювали, фільтрували на попе-
редньо зваженому скляний фільтр (16 
пор) та сушили у вакуум-сушильній шафі 
при 40 °С до постійної ваги.  

Методика вивчення фотохімічних 
процесів. Фотохімічні дослідження 
ауронвмісних полімерів проводили за до-
помогою УФ-спектроскопії. Розчини 
полімерів у тетрагідрофурані (ТГФ) 
опромінювали в стандартних паронепро-
никних кюветах товщиною 1 см за

 

 
Схема 2. Кополімеризація мономерів М1-М4 з ММА (n:m=1:3) 
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допомогою лампи RR-818 (36W, λ= 365 
нм). Спектри поглинання для полімерів 
cop1-cop4 було знято на спектро-
фотометрі VARIAN UV/VIS/NIR при 
293 К в діапазоні довжин хвиль  200  -  
600 нм. 

За змінами максимумів інтен-
сивностей поглинання на певних довжи-
нах хвиль в часі опромінення УФ світлом 
будували залежність lnD/D0 від часу 
опромінення, за tg кута нахилу кривої 
знаходили значення константи швидкості 
реакції КZ-E та час напівперетворення τ0,5 
(Рис. 3). 

Оскільки поліметилметилметакри-
лат є пасивним нелінійно-оптичним мате-
ріалом, з оптимальною температурою 
склування Тскл, яка значним чином впли-
ває на релаксаційні процеси в полімері, 
саме метилметакрилат було обрано, як 
комономер для кополімеризації із аурон-
вмісними мономерами.  

Серед синтезованих полімерних зра-
зків відповідних ауронвмісних мономерів 
та метилметакрилату, оптимальними зра-
зками для дослідження НЛО властивос-
тей було обрано кополімери з вихідними 
співвідношеннями мономерів 1:3, де 1 ек-
вівалент комономеру на основі аурону та 
3 еквіваленти ММА відповідно. 

Фотохімічні дослідження. Як відо-
мо з літературних даних, аурони можуть 
існувати у двох ізомерах з E та Z конфі-
гурацією. Більшість синтезованих ауронів 
мають Z конфігурацію, яка є більш стабі-
льною [14-15]. Оскільки аурони мають 
фотоактивний бензиліденовий зв’язок, 
під дією опромінення певної довжини 
хвилі може проходити реакція фотоізоме-
ризації останніх. 

Для виявлення закономірностей 
впливу замісників у пара-положенні в бе-
нзольному ядрі бензиліденового фрагме-
нту на спектральні характеристики ауро-
нвмісних полімерів вцілому було дослі-
джено фотохімічні властивості для роз-
чинів полімерів cop1-cop4 у ТГФ.  

Спектри поглинання розчинів 
полімерів cop1-cop4 мають довгохвильо-
ву смугу поглинання (ДХСП) з коливаль-
ною структурою в області 300–400 нм. 
Введення в пара-положення бензилідено-
вого фрагменту електронно-акцепторної 
нітро-групи (cop3, рис. 1, крива 2) та 
електронно-донорної метокси-групи 
(cop1, рис. 1, крива 3) призводить до ба-
тохромного зсуву ДХСП на 10 нм і 26 нм 
відповідно, у порівнянні із cop2. У випад-
ку заміщення бензольного ядра на 
піридиновий цикл спостерігається 
гіпсохромний зсув ДХСП полімеру cop4 
(рис. 1, крива 1) на 8 нм, в порівнянні із 
незаміщеним cop2 (рис. 1, крива 4). Для 
cop1   спостерігається  кілька  максимумів 

 

 
Рис. 1 Нормовані спектри поглинання розчи-
нів полімерів в ТГФ: 1 – cop4, 2 – cop3, 3 – 
cop1, 4 – cop2 
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Рис. 2 Спектри поглинання розчину полімеру 
cop1 в ТГФ під час опромінення на довжині 
хвилі 365 нм: 1 – 0 с, 2-14 – 1 с -121 с 
 
поглинання λпогл  близько  334 нм та 392 
нм, для cop2 – 308 нм та 372 нм, cop3 – 
318 нм  та  381 нм,   cop4 – 300 нм  та  361 
нм. 

Як відомо з літературних даних [14], 
синтетично отримані аурони мають Z-
конфігурацію екзоциклічного подвійного 
зв’язку. При опроміненні розчинів полі-
мерів cop1-cop4 світлом на довжині хвилі 
365 нм спостерігалася реакція Z-E–
фотоізомеризації, що проявлялася в хара-
ктерних спектральних змінах, показаних 
на рисунку 2 на прикладі розчину полі-
меру cop1 в ТГФ.  

Вихідний спектр на рис. 2 
відноситься до термодинамічно стійкого 
Z-ізомеру. По мірі проходження 
фотоізомеризації відбувалося зменшення 
інтенсивності ДХСП Z-ізомеру в області 
300-400 нм і симбатне зростання смуги 
поглинання E-ізомеру в області 300-250 
нм до досягнення фотостаціонарного ста-
ну (ФСС), який характеризується 
рівністю швидкостей E-Z і Z-E 
фотоізомерізації. 

 
Рис. 3 Графічна залежність ln(D/D0) на дов-
жині хвилі 390 нм від часу опромінення для 
розчину полімеру cop1 
 

Для визначення часу напівперетво-
рення (τ0,5) знаходили константи швидко-
сті Z-E фотоізомеризації (kZ-E) за танген-
сом кута нахилу логарифмічної залежно-
сті ln(D/D0) від часу опромінення (рис. 3). 
Графічно встановлено, що kZ-E = 3,2×102 
c-1 

 для cop1, kZ-E = 12,5×102 c-1 
 для cop2, 

kZ-E = 3,1×102 c-1
 для cop3,  kZ-E = 3,5×102 

c-1
 для cop4, відповідно. Часи напівперет-

ворення було обраховано за формулою: 
τ0,5 = ln2/kZ-E , та складають 21 с для cop1, 
5,5 с для cop2, 22 с для cop3 та 20 с для 
cop4. 

Слід зазначити, що отримані таким 
чином константи швидкості (та часи на-
півперетворення) не є константами швид-
кості елементарного фотопроцесу, а є 
безпосередньо характеристиками швид-
кості зникнення Z-ізомеру за даних екс-
периментальних умов опромінення (інте-
нсивності, температури та довжини хвилі 
опромінення). 

З отриманих даних видно, що при-
рода замісника в бензиліденовому не вно-
сить значний вплив на значення констант 
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швидкостей Z-E-фотоізомерізації та часів 
напівперетворення Z-ізомерів ауронвміс-
них полімерів. 

ВИСНОВКИ Підібрано оптимальні 
шляхи синтезу нових мономерів на основі 
6-гідроксиаурону із замісниками різної 
електроно-акцепторності у бензилідено-
вому фрагменті. Створено нові кополіме-
ри на основі нових метакрилатів з ММА. 
Дослідження фотохімічних властивостей 
показали, що синтезовані нові полімери з 
ауроновим фрагментом здатні до фотоін-
дукованої Z-E-ізомеризації.  
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Новые мономеры на основе (2Z)-2-

бензилиден)-6-гидрокси-1-бензофуран-3(2H)-
ону с заместителями различной електроноак-
цепторности в бензилиденовому фрагменте 
было синтезировано ацилированием гидрок-
сигруппы хлорангидридом метакриловой ки-
слоты. Полимеризацию было проведено в 
10% растворах мономеров в диметилформа-
миде, как инициатор было использовано 2,2'-
азобисизобутиронитрил. Строение синтези-
рованных соединений доказано методом 
ПМР-спектроскопии. Исследование фотохи-
мических свойств синтезированых полиме-
ров проведено методом УФ-спектроскопии. 
Показано, что новые полимеры с ауроновим 
фрагментом способны к фотоиндуцирован-
ной Z-E-изомеризации. Константы скорости 
Z-E-фотоизомеризации определяли по танге-

нсу угла наклона зависимости ln(D/D0) от 
времени облучения. Рассчитано значение 
времени полупревращения Z-изомеров ауро-
есодержащих полимеров. 

 
К л ю ч е в ы е  с л о в а: метакриловые моно-
меры, 6-гидроксиауроны, кополимеры на ос-
нове 6-гидроксиаурона 
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In particular, as an important class of or-
ganic heterocyclic dyes, aurones exhibit unique 
photochemical and photophysical properties, 
which render them useful in a variety of applica-
tions, such as fluorescent labels and probes in 
biology and medicine. Despite of the wide range 
of applications, the photochemical properties of 
the aurone class remain less well known.  

The backbone of aurone molecule has ex-
cellent planarity and from the viewpoint of mo-
lecular engineering, molecular planarity plays an 
important role in tuning nonlinear optical prop-
erties of materials. Therefore, this work is aimed 
to the synthesis of new derivatives based on 6-
hydroxyaurone and study their photochemical 
properties. 

Novel monomers based on (2Z)-2-
benzylidene)-6-hydroxy-1-benzofuran-3 (2H)-
one with different withdrawing substituents in 
the benzylidene moiety were synthesized by 
acylation of the hydroxy group by methacryloil 
chloride. The polymerization was carried out in 
10% solutions of the monomers in 
dimethylformamide, 2,2ˊ-azobisisobutyronitrile 
was used as the initiator The structure of the 
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synthesized compounds was proved by 1H NMR 
spectroscopy. The study of the photochemical 
properties of synthesized polymers was 
performed by UV VIS spectroscopy. New 
polymers with auron moiety have been shown 
ability to photoinduced Z-E-isomerization. The 
rate constants of Z-E-photoisomerization were 
determined by slope angle tangent of 
dependence ln(D/D0) on the irradiation time. 
The half-reaction periods for E- isomers of 
auronecontaining polymers were calculated. 

 
K e y w o r d s: methacrylic monomers, 6-
hydroxyaurone, copolymers based on 6-
hydroxyaurone.  
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The interaction of chloromethylpropargyl (allyl) ether with phenacylbromide with the 
participation of the chiral catalyst - (+) - benzotetramisole leads to aromatic allyl and 
propargyl alcohol monoethers. By the chiral derivative agent (CDA) chloride anhydride- 
α-trifluoro-methyl-phenyl-acetic acid (MTPA-Cl) the absolute configuration of com-
pounds was determined. Due to comparing the ΔδR/S data in the NMR 1H spectra during 
such interaction it was found that they converted  to diastereomers. 
 
K e y w o r d s : chloromethylpropargyl (allyl) ether, (+)-benzotetramisole, Mosher 
method, chiral derivative agent, diasteromer. 
 

INTRODUCTION. The determination 
of the absolute configuration has gained 
great development in recent decades and is 
an important tool for modern organic chem-
istry, where it is necessary to know the 
three-dimensional structure of chiral struc-
tures (natural products, asymmetric synthe-
sis, analysis of pharmaceutical preparations, 
etc.) [1,2].  It is known that the interaction of 
chloromethylpropargyl ether with carbonyl 
compounds with the participation of metallic 
zinc leads to unsaturated oxyethers [3]. The 
interaction of chloromethylpropargyl(allyl) 
ether with phenacyl bromide, with the 

participation of the chiral catalyst - (+)-
benzotetramisole, can lead to the production 
of monoethers of α-glycols of allyl and 
propargyl alcohol of the aromatic series (1,2) 
(Scheme 1).  

Then compounds (1,2) are reacted with 
a chiral derivatizing reagent (CDR) - α-
methoxytrifluoromethylphenylacetic acid 
chloride (MTPA-Cl, Mosher's reagent), 
which converts them into the corresponding 
diastereoisomers (3,4) (Scheme 2). 

Mosher's reagent is mainly used to de-
termine the configuration of secondary alco-
hols [4–9], however, in rare cases, it is also
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Scheme 2 

 

used to determine tertiary alcohols.  The pro-
ton signals of the propargyl (allyl) 
oxymethyl group are shifted to the  weak 
field, and the proton signals of phenyl 
groups are shifted to a strong field. The 
chemical shift of halogenomethylene protons 
at 3.69 d (1H, J=10.5), 3.77 d (1H, J=10.5 
Hz) remains almost unchanged. No signifi-
cant effect of multiple bonds on the ∆δR/S 
data is observed. The anisotropic effect of 

the phenyl group in the acid chloride of α-
methoxytrifluoromethylphenylacetic acid 
(MTPA-Cl) on the halogenaryl group leads 
to screening of the latter, and this, in turn, 
leads to a shift to a strong field and positive 
values of ∆δR/S, while proton signals of the 
less bulky group are shifted to a weaker field 
with a negative value of ∆δR/S (Fig. 1).  

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF 
THE RESULTS. The NMR  spectra   of  sub- 
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Fig. 1.The anisotropic effect of the phenyl group in the acid chloride of α-
methoxytrifluoromethylphenylacetic acid 

 
stances in a solution of CDCl3 were recorded 
on a Bruker SF-300 instrument with  an op-
erating frequency of 300.13 MHz, the inter-
nal standard is HMDS.  

General procedure for the synthesis of 
unsaturated oxyether (1,2): A mixture of 15 
mg-atom of finely divided zinc chips, a cata-
lytic amount of НgCl2, 6 mmol of 
chloromethylpropargyl ether, 2 mmol of 
phenacyl bromide, 0.15 g of (+)-
benzotetramisole, 10 ml of anhydrous ben-
zene, 5 ml of anhydrous ethyl acetate, and 1 
ml of HMPTA was boiled for 4 hours in an 
inert nitrogen atmosphere, then cooled. The 
solution was decanted, then 15 ml of 5% 
HCl was added, stirred for 1 h at room tem-
perature, the organic layer was separated. 
From the aqueous layer, the reaction prod-
ucts were extracted with ethyl acetate (2×25 
ml). After the extract was dried with anhy-
drous sodium sulfate, the solvent was dis-
tilled off. Then the reaction mixture was 
concentrated in vacuum, the residue was 

chromatographed on a column with SiO2 
(petroleum ether-ethyl acetate, 2:1). 

General procedure for the synthesis of 
esters of MTPA (3,4) (R,S): To a mixture of 
17 mmol of unsaturated alcohol (1) in dry 
pyridine (31 mmol) and dry CH2Cl2 (20 ml) 
was added dropwise MTPA-Cl (16 mmol) at 
0 °C under nitrogen and the mixture was 
stirred at room temperature for 5 hours. Af-
ter evaporation of the solvents, the excess 
pyridine was azeotropically removed togeth-
er with dry toluene (20 ml×2) to obtain a raw 
product. The two diastereomeric esters were 
separated by silica gel column chromatog-
raphy (CH2Cl2) to get (S)-MTPA esters and 
(R)-MTPA esters (3,4 (R, S)). 

(2R)-1-Chloro-2-phenyl-3-[(prop-2-yn-
1-yl)oxy]propan-2-yl (5S)-3,3,3-trifluoro-2-
methoxy-2-phenylpropanate (S)-3). Oily 
yellow substance. [α]D=-24.2 (s 1.2, CDCl3). 
1Н NMR spectra, δ, ppm: 2.51 t (1Н, ≡СН, 
4J=2.4 Hz),  3.05 d (1H, СН,  J 15.9 Hz), 
3.17 d (1H, СН,  J 15.9 Hz), 3.43 s (3H, 
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СH3O), 3.69 d (1H, СН, J 10.5 Hz), 3.77 d 
(1H, СН, J 10.5 Hz), 3.83 d.d (1Н, ≡СCH2O, 
2J 16.2 Hz, 4J=2.4 Hz), 4.05 d.d (1Н, 
≡СCH2O, 2J 16.2 , 4J 2.4 Hz), 7.28-7.51 m 

(5H, Ph), 7.38-7.42 m (5H, Ph).  
(2R)-1-Chloro-2-phenyl-3-[(prop-2-en-

1-yl)oxy]propan-2-yl (5R)-3,3,3-trifluoro-2-
methoxy-2-phenylpropanate (S)-4). Oily 
yellow substance. [α]D =-17.2 (s 0.7, 
CDCl3). 1Н NMR spectra, δ, ppm: 3.05 d 
(1H, СН,  J 15.9 Hz), 3.17 d (1H, СН, J 15.9 
Hz), 3.43 s (3H, СH3O), 3.69 d (1H, СН, J 
10.5 Hz), 3.77 d (1H, J 10.5 Hz), 4.00 d.d 
(2H, CH2O, 3J 5.67 and 4J 1.47 Hz), 5.17 
d.d.t (1H, H2C=, Jcis =10.37, 2J=4J 1.57 Hz), 
5.26 d.d.d (1H, H2C=, Jtrans =17.31 and 2J=4J 
1.66 Hz), 5.89 d.d.t (1H, CH=, Jcis=10.37, 
2J=4J 1.57 and Jtrans17.31 Hz), 7.28-7.51 m 
(5H, Ph), 7.38-7.42 m (5H, Ph). 

(2R)-1-Chloro-2-phenyl-3-[(prop-2-en-
1-yl)oxy]propan-2-yl (5S)-3,3,3-trifluoro-2-
methoxy-2-phenylpropanate (R)-4).  Oily  
yellow substance. [α]D=+34.9 (s 1.1, 
CDCl3). 1Н NMR spectra δ, ppm: 3.12 d 
(1H, СН,  J 15.9 Hz), 3.21 d (1H, J 15.9 Hz), 
3.49 s (3H, СH3O), 3.69 d (1H, СН, J 10.5 
Hz), 3.77 d (1H, СН, J 10.5 Hz), 4.07 d.d 
(2H, CH2O, 3J=5.67 and 4J=1.47 Hz), 5.21 
d.d.t (1H, H2C=, Jcis =10.37, 2J=4J 1.57 Hz), 
5.32 d.d.d (1H, H2C=, Jtrans =17.31 and 2J=4J 
1.66 Hz), 5.92 d.d.t (1H, CH=, Jcis=10.37, 
2J=4J 1.57 and Jtrans17.31 Hz), 7.22-7.45 m 
(5H, Ph), 7.42-7.48 m (5H, Ph). 

CONCLUSIONS. Thus, the synthesis 
of previously unknown unsaturated aromatic 
oxyethers was carried out by reaction of 
chloromethylpropargyl(allyl) ether with phe-
nacyl bromide, with the participation of the 
chiral catalyst - (+)-benzotetramisole, and 
their configurations were also established. 
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ГЛИКОЛЕЙ АЛЛИЛОВОГО И ПРОПАРГИ-
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Взаимодействие хлорметилпропаргил(ал-
лил)ового эфира с фенацилбромидом  при 
участии хирального катализатора – (+)-
бензотетрамизола приводит к моноэфирам α-
гликолей аллилового и пропаргилового спир-
тов ароматического ряда. Определена их аб-
солютная конфигурация путем взаимо-
действия последних с хиральном  дери-
ватирющим агентом (ХДА) – хлор-
ангидридом трифторметилфенилуксусной 
кислотой (МТРА-Cl), превращая α- их соот-
ветствующие  диастеромеры и сравнивая 
данные ∆δR/S в спектрах ЯМР.  

 
К л ю ч е в ы е  с л о в а: Хлорметил-
пропаргил(аллил)овый эфир, (+)-бензотетра-
мизол, метод Мошера, хиральный  дерива-
тирющий агент, диастеромер. 
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СИНТЕЗ І ВИЗНАЧЕННЯ АБСОЛЮТНОЇ 
КОНФІГУРАЦІЇ МОНОЕСТЕРІВ α –ГЛІ-
КОЛЕЙ АЛЛІЛОВОГО ТА ПРОПАР-
ГІЛОВОГО СПИРТІВ МЕТОДОМ ПМР 
СПЕКТРОСКОПІЇ 
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Взаємодія хлорметілпропаргіл (аллил) ефіру 
з фенацілбромідом за участю хірального 
каталізатора - (+) - бензотетрамізола при-
зводить до моноефіру ароматичного аллила і 
пропаргілового спирту. За допомогою 
хірального деріватуючого агенту (ХДA) 
хлорітангідріду –α -тріфторметілфенілуксус-
ной кислоти (MTPA-Cl) була визначена аб-
солютна конфігурація сполук. В результаті 
порівняння даних ΔδR / S в спектрах ЯМР 1H 
під час такої взаємодії було виявлено, що 
вони перетворюються в діастереомери. 
 
К л ю ч о в і   с л о в а: хлорметилпропар-
гіловий (алліловий) етер, (+) - бензо 
тетрамізол, метод Мошера, хіральний 
похідний агент, діастереомер. 
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