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КОЛОНКА РЕДКОЛЛЕГИИ

 

УДК 547.298.4 + 547.789 + 547.825

М.О. Лозинський, В.М. Брицун, А.М. Єсипенко, А.М. Борисевич

ТІО- ТА ДИТІОАМІДИ МАЛОНОВОЇ КИСЛОТИ: СИНТЕЗ, СТРУКТУРА 
І ГЕТЕРОЦИКЛІЗАЦІЇ

Систематизовано і проаналізовано  методи синтезу, конформації, гетероциклізації та рециклізації тіо- і
дитіоамідів малонової кислоти. Наведено також інформацію про біологічну дію гетероциклів, отриманих з
цих тіоамідів.

Поява протягом останнього десятиріччя ряду
оглядових статей [1—9], присвячених хімії тіоамі-
дів, свідчить про динамічний розвиток цього на-
прямку органічної хімії. Тіоаміди привертають
особливу увагу дослідників як цінні вихідні реа-
генти для подальших перетворень, зокрема, син-
тезу різноманітних сірко- та азотовмісних гетеро-
циклів. Величезне практичне значення останніх
загальновідоме — вони знайшли застосування як
лікарські засоби, пестициди, барвники, консер-
ванти і т.п.

Перспективними реагентами для отримання
гетероциклів є тіоаміди з активною метиленовою
групою. Ці поліфункціональні сполуки можуть
бути представлені формулою R3–CH2CS–NR1R2

(де R3 — акцепторне угруповання, наприклад
NO2, CN, AlkCO, ArCO, (AlkO)2PO, AlkSO2, ArSO2).
Наявність ще одного реакційного центру — мети-
ленової групи — дозволяє використовувати тіо-
аміди як N–C–C та S–C–C синтез-блоки. Особли-
вістю вказаних тіоамідів є здатність циклоконден-
суватися як з динуклеофільними, так і діелектро-
фільними реагентами. Ці властивості тіоамідів з
активною метиленовою групою сутттєво збільшу-
ють їх синтетичні можливості і розширюють коло
доступних гетеросистем.

Аналіз публікацій свідчить, що зазвичай як
тіоаміди з активною метиленовою групою засто-
совуються малон(ди)тіоаміди, 2-ціантіоацетаміди
і 3-оксо-3-R1-N-R2-пропантіоаміди (R1, R2 = Alk,
Ar). Циклоконденсації двох останніх груп тіоамі-
дів ретельно проаналізовані в оглядах [2—11]. Про-
те, незважаючи на значну кількість публікацій,
в літературі до цих пір не систематизовано спо-
соби отримання та подальші гетероциклізації та-
ких доступних і широко вживаних в органічному
синтезі реагентів, як тіо- та дитіомалонаміди. Особ-
ливістю цих субстратів є те, що вони також мо-
жуть застосовуватись як N–C–C–C–N, S–C–C–C–S
та N–C–C–C–S синтез-блоки. В той же час О(S)-ес-
тери тіон- і дитіонмалонової кислот, на відміну від
тіоамідів, характеризуються нестійкістю та важко-
доступністю [12], тому їх придатність для вирішен-
ня вищевказаних цілей обмежена роботами [13–21].

Саме тому метою цього огляду стала система-
тизація та  висвітлення методів синтезу, кон-
формацій, циклоконденсацій і рециклізацій тіо-
та дитіомалонамідів.

                   Методи синтезу
Описані способи отримання вказаних тіоамі-

дів можна розділити на cім груп: cульфогідруван-
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ня нітрилів [22—30], тіокарбамоїлювання ізотіо-
ціанатами сполук з активною метиленовою гру-
пою [31—39], амінування естерів тіо-, дитіо- і тет-
ратіомалонових кислот [19—21, 40, 41], тіонуван-
ня малондіамідів і 2-ціанацетамідів [42, 43], реак-
ція (діалкокси)дитіофосфорних кислот з нітрила-
ми [44—46], взаємодія N-арил-S-метилдитіокарба-
матів з триацилметанами [47] і розщеплення 2,4-
біс-[арилкарбомоїл-{(1’-ариліміно-1’-арил)метил-
іден}метиліден]-1,3-дитієтанів [48]. Препаратив-
ну цінність мають перші три методи.

Сульфогідрування нітрилів. Загальним ме-
тодом синтезу малонтіоамідів з первинною тіоамі-
дною групою є сульфогідрування нітрилів, яке пе-
ребігає із задовільними швидкістю та виходами
в присутності основи (піколіну [22], N,N-діетил-
аміноетанолу [22], трипропіламіну [23, 24], трие-
тиламіну [25—27], діетиламіну [28]) в діапазоні
температур –10÷0 оС. Цей спосіб почав застосо-
вуватися в практиці органічного синтезу з середи-
ни ХХ століття [22, 28].

За цим методом було отримано як малонди-
тіоамід (IV) [22—25], так і похідні малонтіоамі-
ду (VI) [26—28]. В першому випадку як вихідні
сполуки використовували малонодинітрил (I) [22],
2-(N,N-диметиламіно)малонодинітрил (III) [23,
24], 2-(1-етоксиетиліден)малонодинітрил (ІІ) [25],
в другому — аміди та естери 2-ціаноцтової кис-
лоти (V) [26—28]:

Можливий перебіг реакції і без основних до-
бавок, у присутності йонообмінної смоли Dowex
1X8 [29]. Проте внаслідок невисокого виходу ма-
лондитіоаміду (30 %) цей метод виявився непер-
спективним.

У роботі [30] взаємодія 2-ціанацетаміду з сір-
ководнем проводилась у відсутності каталізаторів
основного характеру, але при підвищеному тиску
і температурі 110 оС. Вихід малонтіодіаміду  авто-
рами не вказаний.

Тіокарбамоїлювання ізотіоціанатами сполук,
які містять активну метиленову групу. Для син-
тезу тіо- і дитіомалонамідів із вторинною тіоамі-
дною групою використовують метод тіокарбамо-
їлювання ізотіоціанатами натрієвих (калієвих)
солей сполук, які містять активну метиленову гру-
пу [31—39]. До таких сполук відносяться β-дике-
тони [31—33], аміди та естери ацетилоцтової [33,
39], бензоїлоцтової [39], малонової [34] i 2-ціан-
оцтової кислот [35, 36, 39], N-арил-3-оксобутан-
тіоаміди [36—38]. Значний внесок в дослідження

цієї групи реакцій зробили П.С. Пелькіс із
співробітниками [31, 34—37] та G. Barnikow із
співробітниками [32, 33, 38].

У залежності від будови вихідних реаген-
тів і стадійності реакцій цим методом можуть
бути синтезовані як симетричні [31, 32], так
і несиметричні малондитіоаміди [35, 37, 38] та
похідні малонтіоамідів [33—36, 39].

Першою стадією цієї групи реакцій є син-
тез натрієвих похідних β-дикарбонільних (β-
тіоксокарбонільних) сполук, які отримують вза-
ємодією з металічним натрієм у безводному

етері [31, 33—37] або етанолі [32, 38]. Наступними
стадіями є тіокарбамоїлювання утвореної солі ізо-
тіоціанатами, підкислення реакційного розчину
і виділення цільових продуктів.

У роботах [31, 32, 33, 36] з використанням та-
кої послідовності реакцій було розроблено препа-
ративну методику синтезу симетричних малонди-
тіодіамідів з ацетилацетону (VII) і арилізотіоціа-
натів у сухому діетиловому етері [31, 36] або без-
водному етанолі [32, 33]. Вихід малондитіоамідів
(XIV) становить 47—94 %. Формально реакцію зді-
йснюють як двостадійний процес, що є досить
зручним з точки зору технологічності. Тому цей
метод синтезу симетричних малондитіодіамідів
використовується частіше за інші. Слід зауважити,
що при проведенні реакції в етанолі з реакційно-
го розчину вдалось виділити проміжні продукти
— N-арил-3-оксобутантіоаміди (XI) [33], подальше
тіокарбамоїлювання яких застосовується для
синтезу несиметричних малондитіоамідів.

   R = CH3O, CH 3NH, EtNH, PrNH, (СH3)2CHNH,
    н-BuNH, (СH3)2CH–CH2NH, СH2= CH–CH2NH,
 н-С6Н 13NH, PhCH 2NH, NH(CH2)2N(CH2)4O, PhNH,
    4-CH 3OC6H 4NH, 4-ClC6H 4NH, 2-ClC6H 4NH,
          2,4-Cl2C6H3NH, 3-CF 3C6H4N,
           (2-фурфурил)метиленаміно.

4 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т. 74, № 9



Приєднання арилізотіоціанатів до натрієвих
солей N-арил-3-оксобутантіоамідів (XV) в сухому
тетрагідрофурані приводить до несиметричних
N,N’-діарилмалондитіоамідів (XVI) і 2-ацетил-N,
N’-діарилмалондитіоамідів (XVII) [37]. Продукти
XVI і XVII легко розділяються при дії водного
розчину лугу, оскільки сполуки XVI, на відміну
від XVII, добре в ньому розчинні. Співвідношен-
ня продуктів XVI і XVII залежить від природи
замісника в ароматичному ядрі арилізотіоціана-
ту і складає від 2:1 (Ar2 = 4-BrC6H4) до 1:1.2 (Ar2

= 4-NO2C6H4) [37]. При використанні фенілізо-
тіоціанату, 4-аміносульфонілфенілізотіоціанату
та 4-карбоксифенілізотіоціанату виділити сполу-
ки XVII з реакційної маси не вдається.

У роботі [38] встановлено, що при конденса-
ції бутантіоамідів XV з арилізотіоціанатами в аб-
солютному етанолі в присутності етилату натрію
утворюються тільки сполуки XVI. Це пов’язано
із здатністю етилату натрію відщеплювати аце-
тильну групу від XVII, яка в умовах реакції пе-
ретворюється в етилацетат [38] :

Німецькі дослідники [39] запропонували про-
водити тіокарбамоїлування амідів XVIII у при-
сутності трет-бутилату калію в ТГФ або ДМФА,
в результаті чого отримані 2-R-малонтіоаміди
(XIX), які при подальшій обробці розчином лугу
перетворюються в малонтіоаміди (ХX):

Продуктами приєднання арилізотіoціанатів
до натрієвих солей ціаноцтового естеру [35], етил-
ацетоацетату [33] та діетилмалонату (XXI) [34] в
діетиловому етері є 2-R-малонтіоаміди (ХХII).
Останні гідролізуються водним лугом до похід-
них монотіомалонової кислоти (ХХIII). Цим спо-
собом в роботі [35] був синтезований N-арил-2-
ціантіоацетамід (XXIII), сульфогідруванням яко-
го в присутності триетиламіну отримували з пре-
паративними виходами (52—87 %) несиметричні
N-арилмалондитіоаміди (ХХIV):

             Ar =  Ph, 4-CH3OC6H4, 2-CH3OC6H4, 4-EtOC6H4, 3-CH 3C6H4, 2-CH3C6H 4, 4-CH3C6H4,
                            3-ClC6H4, 4-ClC6H4, 3-BrC6H4, 4-H2NSO2C6H4.

 4-ClC6H4, 4-NO2C6H4, 4-H2NSO2C6H4, 4-CH3C6H 4,
      4-СН3ОC6H4, 4-HOOCC6H 4, 2-CH3C6H4.

Ar1 = Ph, 4-CH3C6H4, 4-СН3ОC6H4;  Ar2 = Ph, 4-BrC6H4,

      R =  CN, CONH2, CO2Et, COCH3, COPh.

XV XVI
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Амінування естерів тіо-, дитіо- і тетратіо-
малонових кислот. Метод придатний для синтезу
третинних і вторинних тіо- і дитіомалонамідів.
В його основі лежить реакція нуклеофільного за-
міщення алкокси(алкілтіо)групи аміногрупою
в О(S)-естерах (ди)тіонмалонових кислот [19—21,
40, 41]. Напрямок взаємодії з амінами залежить від
будови вихідних О(S)-естерів (ди)тіонмалонових
кислот, наявності розчинника, нуклеофільності
аміну та його надлишку в реакційному розчині.
Оскільки можливий неселективний перебіг ре-
акції, то для препаративного використання цього
способу необхідне виконання певних умов (дотри-
мання температурного режиму, точного співвідно-
шення компонентів і т.п.).

Амінування О-естерів (ди)тіонмалонових кис-
лот (ХXV) здійснювали в діетиловому етері [20]
або у відсутності розчинника [19, 20, 40, 41]. З’ясо-
вано, що при взаємодії О-естерів дитіонмалонової
кислоти XXV з аліфатичними первинними та
вторинними амінами в етері утворюються єнамі-
ни (XXVI), тоді як при дії надлишку аміну у від-
сутності розчинника продуктами реакції є малон-
дитіоаміди (XXVII) [20]:

При тіолізі дигідрохлориду діетилдіімінома-
лонату (ХXVIII) отримують суміш О,О-діетилди-
тіомалонату (ХXIX) (домінуючий продукт), єн-
аміну (XXХ) та О,О-діетилтіомалонату (XXХI),
співвідношення яких контролюється температур-

ним режимом перебігу процесу [19]. О,О-Діетил-
дитіомалонат (ХXIX) при дії піперидину з кількі-
сним виходом перетворюється у відповідний ма-
лондитіоамід (XXXII). Але відсутність селектив-
ності і потреба розділення продуктів сульфогід-
рування (ХXIX—XXXI) різко зменшують препа-
ративну цінність методу.

У роботі [40] було показано, що амінування
О-естерів (ди)тіонмалонової кислоти (XXXIII) вто-
ринним ароматичним аміном — N-метиланіліном
— здійснюється в  жорстких температурних умо-
вах (180 oС):

Порядок заміщення алкоксильної і алкілтіоль-
ної груп в O,S-діетилтіонмалонатах (XXXV) вив-
чався в роботі [41]. Встановлено, що в першу чер-
гу з амінами реагує алкілтіольна група. Це дозво-
лило синтезувати з препаративними виходами (75
—78 %) О-етил-N-алкілмалонтіоаміди (ХXXVI).
При дії надлишку аміну утворюються N,N’-діал-

      R = CN, CO2Et, CH3CO, CO2H;    Ar =  Ph, 2-CH3OC6H4, 4-CH3OC6H4, 2-CH3C6H4, 3-CH 3C6H4,
                                4-CH 3C6H4, 4-EtOC6H 4, 4-NO2C6H 4 . 

  R = CH3, Et;  R1 = CH3, C6H11, PhCH2;   R 2 = H;
            R1 + R 1 = (CH2)4, (CH2)5.

                  R1 + R 1 = (CH2)5.

          Z =  S, O;   R1 =  Ph;  R2 = СН3.
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кілмалонтіодіаміди (XXXVII). Методом потен-
ціометричного титрування в ДМФА виміряна кис-
лотність О-етил-N-алкілмалонтіоамідів (XXXVI):
для R=CH3  pKa = 14.5,  для R=C2H5  pKa = 14.2.

 При взаємодії тетратіонмалонових естерів
СH2(CS2Et)2 з первинними та вторинними аліфа-
тичними амінами утворюються відповідні дитіо-
аміди, а продуктами реакції з ариламінами (Ar =
Ph, 4-ClC6H4) є єнаміни EtS2CCH=C(NHAr)SЕt [21].

Тіонування малондіамідів і 2-ціанацетамідів.
В.А. Бакулєв із співробітниками показали [42, 43],
що малондитіоаміди (XL) можна синтезувати тіо-
нуванням малондіамідів (XXXVIII) або 2-ціан-
ацетамідів (XXXIX) сульфідом фосфору (V):

Проте в зв’язку з низькими виходами і від-
сутністю переваг перед іншими методами цей спо-
сіб не набув розповсюдження.

Реакція ( діалкокси)дитіофосфорних кислот з
нітрилами. Малонтіоаміди є одними з продуктів
реакції (діалкокси)дитіофосфорних кислот з нітри-
лами [44—46]. Реакцію в усіх випадках здійснюва-
ли без розчинника. За даними А.М. Пудовика та
співробітників [44] при цьому утворюються тіо-
аміди (XLIV) та тіопірофосфати (XLV). Автори
[44] виділили проміжний продукт перетворення
— О,О-діізопропіл-S-(R-імідоїл)дитіофосфат (XLII).
Останній зазнає перегрупування в фосфорильо-
ваний тіоамід (XLIII) з S,N-міграцією тіофосфо-
рильної групи. Сполуки XLII і XLIII, в свою че-

ргу, є тіофосфорилюючими агентами і здатні реа-
гувати з другою молекулою дитіокислоти (XLI)
з утворенням тіоамідів (XLIV) (вихід до 46 %) і
тіопірофосфатів (XLV) (вихід до 50 %):

Дещо пізніше [45, 46] при проведенні реакції з
цими ж вихідними реагентами  був отриманий ін-
ший результат. Знайдено, що продуктами трансфор-
мації є О,О-діалкілфосфорамідотіоати (XLVIII) і
тіоаміди (XLIX), будова яких доведена спектраль-
ними засобами. Препаративного значення цей ме-
тод не має внаслідок неселективності реакції, ни-
зьких виходів тіоамідів (в більшості випадків —
менше 30 %) і складності синтезу вихідних (діал-
кокси)дитіофосфорних кислот:

Інші методи. Препаративний метод синтезу
симетричних дитіоамідів малонової кислоти (LI)
був розроблений Р.Г. Дубенко із співробітниками
[47]. Він полягає в реакції N-арил-S-метилдитіо-
карбаматів (L) з триацилметанами (триацетил-
метаном, бензоїлдіацетилметаном) в етанолі в
при- сутності етилату натрію:

                  R =  CH3, Et.

              R1 =  H;  R 2 = H, Ph.

                 R =  Ph, CH2CO2Et.

  R1 =  CH3, Et, 2-Pr;  R2 = Ph, 4-ClC6H4, CH2CO2CH3.

      Ar =  Ph, 4-CH3C6H4, 4-BrC6H4, 4-ClC6H 4;
                R =  CH3CO, PhCO.
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Несиметричні малонтіоаміди є продуктами
двостадійного розщеплення 2,4-біс-[арилкарбамо-
їл-{(1’-ариліміно-1’-арил)метиліден}метиліден]-
1,3-дитієтану (LII) [48] :

Цей спосіб характеризується важкодоступ-
ністю вихідних 1,3-дитієтанів (LII) і відсутністю
переваг перед наведеними вище методами.

          Структурні дослідження
Дослідження структури і конформацій малон-

дитіоамідів та їх комплексів з перехідними мета-
лами стало можливим внаслідок використання су-
часних фізичних методів встановлення будови ор-
ганічних сполук — спектроскопії ЯМР 1Н, ІЧ- і
Раман-спектроскопії [30, 49—51],  а також  РСА [30].

Конформаційний аналіз N,N’-діалкіламідів і
N,N’-діалкілтіо- та N,N’-діалкілдитіоамідів мало-
нової кислоти проводився лише в роботі [49]. До-
слідження конформаційних форм вищевказаних
сполук здійснювалось на основі аналізу їх ІЧ-спе-
ктрів, зареєстрованих у CCl4.

Показано, що  N,N’-діалкіламіди малонової
кислоти в розчині CCl4 знаходяться тільки в кон-
формації LVI, яка стабілізована внутрішньомоле-
кулярним водневим зв’язком NH ...O [49]. N,N’-
Діалкілмалонтіодіаміди існують в конфігураціях
LVII і LVIII, які також характеризуються наяв-
ністю внутрішньомолекулярного водневого зв’я-
зку. Слід зазначити, що конформація LVII є до-
мінуючою, що, ймовірно, пояснюється вищою ос-

новністю кисню в порівнянні з сіркою. N,N’-Ді-
алкілдитіоаміди малонової кислоти в розчині CCl4
існують і в конформації, стабілізованій внутріш-
ньомолекулярним водневим зв’язком NH ...S, і в
розімкнутій формі з неасоційованими групами NH.
В цілому зроблено висновок, що внутрішньомо-
лекулярний водневий зв’язок NH ...O міцніший,
ніж зв’язок NH ...S, і вклад його в існування того
чи іншого конформера вагоміший [49].

Комплекси малон(ди)тіоамідів з йонами пере-
хідних металів (Pt2+, Pd2+, Ni2+, Co2+)  вивчались
в роботах [30, 50, 51]. Показано, що комплекси ні-
келю з малондитіоамідом існують в двох ізомер-
них конформаціях (у співвідношенні 8:2), а комп-
лекси кобальту характеризуються наявністю тіль-
ки однієї модифікації [51].

Найінформативнішою з цього циклу статей є
робота [30], яка присвячена дослідженню структу-
ри малонтіодіаміду та його комплексів з паладієм
(ІІ) і платиною (ІІ) методами РСА та ІЧ- і Раман-
спектроскопії. Показано, що малонтіодіамід існує
в двох модифікаціях — цис-LH2 і транс-LH2, які
відрізняються кольором та спектральними харак-
теристиками, але мають однакову температуру пла-
влення. РСА показав, що цис-LH2 кристалізуєть-
ся в просторовій групі P21/c, а транс-LH2 — в
просторовій групі C2/c. Особливістю кристалів обох
модифікацій малонтіодіаміду є наявність міжмо-
лекулярних водневих зв’язків NH ...S і NH ...O.
Відносну стійкість цис-конформації автори поясню-
ють існуванням амід–амід асоціатів, які компен-
сують  вплив дестабілізуючих факторів.

По відношенню до йонів паладію (ІІ) та пла-
тини (ІІ) малонтіодіамід є монодентатним ліган-
дом, який координується з металом через S-атом.
Комплекси малонтіодіаміду з солями паладію (ІІ)
та платини (ІІ) у співвідношенні 2:1 в кристаліч-
ному стані мають квадратну плоску структуру з
транс-геометрією [30].

          Ar1, Ar2, Ar3 =  Ph, 4-FC6H4.

                R = CH3, Et, н-Bu.
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               Гетероциклізації
Продуктами гетероциклізацій малон(ди)тіо-

амідів зазвичай є одноядерні гетероцикли. В бага-
тьох випадках вони містять функціональні групи,
завдяки чому можливе їх подальше анелювання і
формування біциклічних гетеросистем. Описано
також і одностадійний синтез із малонтіоамідів
біциклів — піроло[3,4-c]піридинів [52] і піразоло-
[3,4-b]піридинів [26], що відкриває нові перспек-
тиви для використання малон(ди)тіоамідів у хімії
гетероциклічних сполук.

Малон(ди)тіоаміди схильні до внутрішньомо-
лекулярних окиснювальних циклізацій [22, 53],
циклоконденсацій з динуклеофілами [33, 54],  ді- і
триелектрофілами [28, 36, 37, 52, 55–91, 93–98], а
також можуть виступати в ролі рециклізаційних
реагентів [26, 40]. Саме в такому порядку узага-
льнено матеріал.

Внутрішньомолекулярна окиснювальна циклі-
зація. В роботі [22]  описано 2-(2-ціаноетил)мало-
нотіоамід (LIX), який при дії йоду  циклізується
до 3,5-діаміно-4-(2-ціанетил)-1,2-дитіолій йоди-
ду (LХ):

Авторами [53] запропоновано отримувати со-
лі 3,5-діаміно- і 3,5-ди(метиламіно)-1,2-дитіолію
(LXII) окисненням (N,N’-диметил)-малондитіо-
мідів (LXI) перекисом водню або солями заліза
(III) у кислому середовищі. Досліджено магнітні
моменти, молярну провідність, полярографічні та
спектральні характеристики цих сполук. Встанов-
лено, що солі 1,2-дитіолію стабільніші, ніж від-
повідні солі 4-галоген-1,2-дитіолію.

Гетероциклізації з динуклеофілами. G. Barni-
kow та співробітники вперше показали [33], що
продуктами реакції О-етилмалонтіоамідів (LXIII)
з гідразингідратом є 3-ариламінопіразолін-5-они
(LXIV):

Важливі результати були отримані при дослі-
дженні реакцій О-етилмалонтіоамідів (LXV) з гід-
разингідратом [54]. Авторам вдалось виділити як
піразолін-5-они (LXVI), так N-алкілтіокарба-
моїлацетагідразиди (LXVII) (R = 2-Pr, Bu, 2-Bu,
і-Bu). Останні, ймовірно, є проміжними продукта-
ми гетероциклізації. На думку авторів, ці сполу-
ки стійкі внаслідок просторової віддаленості груп
C=S і NH–NH2. З нашої точки зору, більш імо-
вірним поясненням їх стабільності є екранування
тіоамідного С-атома розгалуженими алкільними
замісниками. Ці дані свідчать про те, що першою
стадією гетероциклізації є атака нуклеофілом кар-
бонільної, а не тіокарбонільної групи.

Гетероциклізації з діелектрофілами. Гетеро-
циклізації малон(ди)тіоамідів з діелектрофілами
займають провідне місце серед реакцій цих спо-
лук. Ці перетворення доречно класифікувати за
схемами циклоприєднання в такому порядку: [3+
2]-циклоконденсації (реакції з α-галогенкарбоні-
льними сполуками та ацетилендикарбоновим ес-
тером [28, 36, 37, 55—68]), циклізації з бензолсуль-
фонілазидом [42, 43, 69–71], [3+3]-циклоконденcа-
ції (реакції з сполуками, які містять активований
подвійний зв’язок [26, 72—91]), [4+2]-гетероциклі-
зації [92, 93], [5+1]-циклізації (реакції з похідними
ацетилену та форміатної кислоти [27, 81, 94—97]).

    R =  H, CH3;   Y = Cl, Br, ClO4;  X = H , Cl, Br;
         [O] =  H2O2, Fe(ClO4)3, FeBr3.

   Ar =  Ph, 2-CH3OC6H4, 4-CH3OC6H4, 4-CH3C6H4,
             3-CH3C6H 4, 4-NO2C6H 4.

         R =  CH3, Et, 2-Pr, Bu, 2-Bu, і-Bu.
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Циклоконденсації з α-галогенкарбонільними
сполуками. Циклізації малон(ди)тіоамідів з α-га-
логенкарбонільними сполуками (конденсація за
Ганчем) були темою для досліджень у цілому ряді
статей [28, 36, 37, 55—65]. Якщо перші роботи бу-
ли присвячені знаходженню умов для перебігу ре-
акцій малонтіоамідів з α-галогенкетонами [28, 36,
37, 55, 56], то наступним етапом стало досліджен-
ня cхильності тіазолів до комплексоутворення
[57], їх електроноакцепторної здатності [58, 59] і
біологічної дії [60—65].

Результати гетероциклізацій малондитіоамі-
дів та похідних малонтіоаміду з α-галогенкарбоні-
льними сполуками (LXVIII), описаних у статтях
[28, 36, 37, 55—59], наведено нижче на схемі. Як ви-
хідні сполуки використовувались О-етилмалон-
тіоамід [28], N-Ar1-N’-Ar2-малондитіоаміди [36,
37], N-арил-О-етилмалонтіоамід [55], N-R-малон-
тіоаміди [56], малондитіоамід [57—59]. За учас-
тю активної метиленової групи тіазолів (LXX) і
(LXXI) були отримані похідні в реакціях, відпо-
відно, з солями арилдіазонію та нітрозобензолом
[56] і альдегідами, солями арилдіазонію та азо-
тистою кислотою [59]:

З метою цілеспрямованого синтезу тіазолів,
які мають високу біологічну активність, було син-
тезовано ряд вихідних α-галогенкарбонільних спо-
лук оригінальної будови [60—65]. В результаті та-
кого підходу [60] взаємодією 1-(арил)-2-(2-R1-4’-
піридил)етанонів (LXXIV) з етоксикарбонілтіо-

ацетамідами за реакцією Ганча отримали нові тіа-
золи (LXXV) та їх похідні (LXXVI), які проявили
високу антиартритну дію:

Конденсацією метоксикарбонілтіоацетаміду
з (1-феніл-5-R-піразол-4-іл)-бромметилкетона-
ми  (LXXVII) були синтезовані  2-(метоксикарбо-
нілметилен)-4-(1-феніл-5-R -піразол-4-іл)тіазоли
(LXXVIII). Ці сполуки виявили протизапалюва-
льні властивості [61].

     R = H , CH3, Ph, 4-NO2C6H 4, CH2CO2Et;  Ar1 = Ph, 4-CH3OC6H4, 4-EtOC6H4, 2-EtOC6H 4, 4-NO2C6H 4, 
     4-H2NSO2C6H 4;  Ar2 =  Ph, 2-CH 3C6H4, 4-BrC6H4, 4-ClC6H4, 4-NO2C6H4, 4-H2NSO2C6H4, 4-HOOCC6H4. 

  R = H , CH3, NH2, Cl, AcNH, C2H 5CONH, PrCONH,
          PhCH 2CONH, PhCONH, PhCH2NH; 
     Ar = Ph, 3-CH3C6H4, 4-CH 3OC6H 4, 3-CH3OC6H4,
           3-ClC6H 4, 4-F C6H 4, 3-CF 3C6H4.
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У роботі [64] наведено синтез і оцінку анти-
метаболічної дії тіазолів стероїдної будови спо-
лук (LXXX), отриманих реакцією галогенкето-
нів (LXXIX) з тіоамідами в спиртах та ДМФА.
Тіазоли (LXXX) характеризуються високою про-
типухлинною дією.

Авторами роботи [65] шестистадійним пере-
творенням були синтезовані похідні 4-(фуран-2-
іл)тіазолу (LXXXIII) — перші представники но-
вого класу інгібіторів гепаранази:

 Гетероциклізації з ацетилендикарбоновим ес-
тером. Циклізації тіоамідів (LXXXVII), які міс-
тять активну метиленову групу, з ацетилендикар-
боновим естером досліджувались В.С. Берсенє-
вою і Ю.Ю. Моржеріним в роботах [67, 68].

За цією реакцією отримано нові похідні тіа-
золідин-4-ону (LXXXVIII) і показано, що вони іс-
нують у вигляді E,Z - (LXXXIX) і Z ,Z -ізомерів (XC)
або їх суміші [67]. З’ясовано, що спочатку утво-
рюються E,Z -ізомери (LXXXIX), які потім транс-
формуються в Z ,Z -ізомери (XC). Ізомеризації за-
знають усі перераховані тіоаміди. Так, нагрівання

                       R =  H, CH3.

  R1 =  H, Ac;  R2 =  CH3, NH2, Ph, CO2Et, CH2CO2Et.

Ar =  Ph, 2-ClC6H4, 4-ClC6H4, 4-BrC6H4, 4-CH3OC6H4,
                4-CF 3OC6H4;

a) 4-нітро-2-хлоранілін, NaNO2, CuCl2, HCl;
б) TBABr3, AcOH, CH2Cl2;
в) H2NC(S)CH2CO2CH 3, 2-PrOH;  
г) Zn, AcOH;   д) ArCOCl, Py; 
е) NaOH, H2O, СН3OH.

  R1 =  H, CO2Et, CN, CH3CO;   R 2 = CO2Et, CONH2,
                 CN, C(S)NHPh.

Е =  СО2СН3;  R = CN, CON(CH3)2, CO2C2H5, CONHPh,
 CONHCH2PH, CONH(2,6-Cl2C6H3), CONH(2,4,6-Cl2C6H2),
      CONH(2-CH 3C6H4), CONH(2-CH 3C6H4),
     CONH(2-CH 3OC6H4), CONH(3-CH 3OC6H4),
 CONH(4-CH 3OC6H4), СО–N(CH2)4O, CON(CH2CH2)2N,
    CONHСН3, CONHC6H11, CONH(4-F C6H 4),
                CONH(2-F C6H 4).

Близькою до реакції Ганча є конденсація біс-
імідоїлхлоридів (LXXXIV) з тіоамідами (LXXXV)
[66], яка приводить до похідних тіазолідину
(LXXXVI). Будова останніх вивчалась методами
спектроскопії ЯМР 1Н  та 13С.

LXXIX
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(LXXXIX) (R = OEt) в етанолі (ДМСО) приво-
дить до утворення ізомера (XC) (за 7 днів — кон-
версія 20 %). Слід зазначити, що не завжди вда-
ється розділити ізомери LXXXIX і XC, що є ре-
зультатом низького бар’єру інверсії. Ізомеризація
відбувається за рахунок обертання частин моле-
кули відносно екзоциклічного подвійного зв’язку
С=С2. Цей факт пояснюється тим, що фрагмент
R–CH=C–NH можна вважати єнаміновим. Існу-
вання ізомерів LXXXIX і XC доведено метода-
ми спектроскопії ЯМР 1Н, 13С та ТСХ. Крім то-
го,  конфігурація ізомера XC вивчалась методом
1D NOE експерименту. На нашу думку, структу-
ру цих сполук було б доцільно дослідити також
методом РСА.

У статті [68] з’ясовано вплив природи заміс-
ників на положення рівноваги ізомерів LXXXIX
і XC. Виявлено, що електронодонорні замісники
стабілізують Е,Z -форму, а  електроноакцепторні
— Z ,Z -конфігурацію. На співвідношення Z ,Z /Е,Z -
форм впливають і стеричні фактори [68]. Так, у
випадку R = (2,6-Cl2C6H3)NHCO, (2,4,6-Cl2C6H2)NHCO,

CONHC6H11, рівновага практично повністю змі-
щена у бік Z ,Z -ізомера. Природа розчинника та-
кож впливає на співвідношення Z ,Z /Е,Z -форм:
у хлороформі зростає відсоток Е,Z -форми, а в
ДМСО — Z ,Z -конфігураціїї. Це свідчить про роз-
рив внутрішньомолекулярного водневого зв’язку
NH ...C=O і, ймовірно, про утворення міжмолеку-
лярних водневих зв’язків між полярним розчин-
ником (ДМСО) і тіазолідин-4-оном (XC).

Циклізації з бензолсульфонілазидом. У роботах
Е.Ф. Данкової та В.А. Бакулєва досліджувалась вза-
ємодія 2-ціантіоацетамідів, малонтіодіамідів та їх
похідних з бензолсульфонілазидом [42, 43, 69—71],
який є "переносником" 1,2-діелектрофільного фра-
гменту — діазогрупи. З’ясовано [42, 43, 69, 70], що

продуктами цих реакцій є 5-аміно-4-ціа-
но-1,2,3-тіадіазоли (XCVI) та 5-аміно-4-кар-
бамоїл-1,2,3-тіадіазоли (XCII). 1,2,3-Тіа-
діазоли XCII і XCVI при дії тіонуючих
реагентів — сульфіду фосфору (V) і сір-
ководню — перетворюються в тіадіа-
золи XCIII і VC, що існують у вигляді
рівноважної суміші. Ці трансформації від-
буваються через утворення проміжних
α-діазотіоацетамідів (XCIV). Зазвичай

утворюється суміш 1,2,3-тіадіазолів XCIII і VC
(див. схему нижче).

 Пізніше [71] малонтіоаміди (IIC) були вико-
ристані для синтезу S-метилтіоімідатів (IC) і гід-
рохлоридів N-заміщених ацетамідинів (C). У реак-
ції останніх з бензолсульфонілазидом генерують-
ся N-заміщені діазоацетамідини СI і CII, які є про-

       R = N(CH3)2, OEt, (2,6-Cl2C6H3)NH, (2-CH 3C6H 4)NH,
                 (2-CH 3OC6H 4)NH, O(CH 2)4N.

          R1, R 2 = H, СН 3, н-Bu, С6Н11, Ph, 4-СН 3OC6H 4, 4-СН3C6H4, 4-BrC6H4, COCH3, 2,4,6-Сl3C6H2.
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міжними продуктами для отримання 5-аміно-4-
карбамоїл-1,2,3-триазолів CIII і CIV. Реакція пе-
ребігає з утворенням як індивідуальних сполук,
так і їх суміші, що пояснюється можливістю атаки
діазогрупи по будь-якому N-атому амідинового
фрагменту :

Циклоконденсаціі з сполуками, які містять ак-
тивований подвійний зв’язок. Зазвичай такі пере-
творення відбуваються за схемою [3+3]-циклізації
в присутності основ (етилату натрію, піперидину,
триетиламіну). Як вихідні реагенти використовую-
ться 1,3-дикарбонільні сполуки, α-ненасичені ке-
тони і нітрили [26, 72—86, 88—91] та похідні амо-
нію, які містять дієновий фрагмент [87], як суб-
страти — О-естери малонтіоаміду та малонтіоді-
аміди, які реагують по метиленовій та в більшості
випадків — тіоамідній групах. Продуктами цих ре-
акцій, як правило, є похідні піридину, які містять
функціональні групи, що дозволяє здійснити їх
подальшу модифікацію або анелювання. Слід за-
значити, що більшість цих гетероциклізацій є
селективними і мають препаративну
цінність.

Особливістю реакції α-(алкокси-
карбоніл)тіоацетамідів з α-оксо-β-ме-
тиліденбутиратами [72—78] є можли-
вість утворення похідних 5,6-дигідро-
пірану, 6Н-1,3-тіазину та дигідропіри-

дин-2-тіону. Останні, очевидно, є термодинамічно
контрольованими продуктами.

Першою в цьому напрямку була робота S.H.
Eggers із співробітниками [72]. Вони встановили,
що приєднання за Міхаелем α-(алкоксикарбоніл)-
тіоацетамідів (CV) до α-оксо-β-метиліденбутира-
тів (CVI) у нейтральних умовах при кімнатній
температурі в ДМСО відбувається з утворенням
4Н-5,6-дигідропіранів (CVIII), які при обробці хло-
роводнем у діоксані рециклізуються до 1Н-3,4-ди-
гідропіридин-2-тіонів (CIX). Проте приєднання
тіоамідів CV до α-оксо-β-метиліденбутиратів CVI
в діоксані в умовах кислотного каталізу приво-
дить до заміщених 6Н-1,3-тіазинів (CVII). Останні
при нагріванні в бензені (18 год при 60 oC) за-
знають трансформації в 1Н-3,4-дигідропіридин-2-
тіони (CIX) [72]:

В умовах основного каталізу продуктами по-
дібної взамодії є похідні 4,5-дигідро-6Н-1,3-тіази-
ну (CXI), які при дії хлороводню дегідратуються
до 6Н-1,3-тіазинів (CXII) [73]:

 R1 =  H, CH3;  R2 = NH2, NHCH 3, OEt;  R 3 = CH3, Ph,
         Bz, Py-2, 4-CH 3C6H4,  4-BrC6H4.

     R1 =  CH3, PhCH2, С(CH 3)3;  R2 =  Et, PhCH2.
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У трет-бутанолі реакція α-(алкоксикарбоніл)-
тіоацетамідів (CXIII) з 1-метил-α-оксо-β-метилі-
денбутиратом (CXIV) перебігає неселективно, з
утворенням суміші п’яти продуктів  (CXV–CXIХ)
— похідних дигідропіридин-2-тіону [74]. Останні
були розділені колонковою хроматографією. Будо-
ва сполук CXV–CXIХ доведена спектроскопічни-
ми методами (ЯМР 1Н, ІЧ , УФ), мас-спектро-
метрією та РСА.

Було також показано [75], що 2-метиліден-
6Н-1,3-тіазини (CXX) здатні ацилюватися 3,3-ди-
метилакриловою кислотою по атому вуглецю ен-
доциклічного подвійного зв’язку або анелюва-
тися хлорангідридом 2-(фталімідоїл)акрилової ки-
слоти. Продуктами цих реакцій є, відповідно, по-

хідні 2-метиліден-6Н-1,3-тіазину (CXXI) і 7,8-ди-
гідро-2Н ,6Н-піридо[2,1-b][1,3]тіазин-6-ону (CXXII).
Слід відзначити чутливість напрямку реакції до
стеричних перешкод, якими є метильні групи ви-
хідної 3,3-диметилакрилової кислоти.

Взаємодією α-(алкоксикарбоніл)-тіоацетамі-
дів з α-оксо-β-метиліденбутиратами був синтезо-
ваний 6Н-1,3-тіазин (CXX) [76], який при дії ок-
салілхлориду циклоацилюється до 6,7-дигідро-
2Н-піроло[2,1-b][1,3]тіазин-6,7-діонів (CXXIII) —
γ-лактамів із структурою, подібною до будови пе-
ніциліну та цефалоспорину. Перебіг реакцій [75,
76] пояснюється наявністю реакційноздатного єн-
амінового фрагменту в структурі вихідниx 1,3-ті-
азинів СХХ.

Слід також зазначити, що 6Н -1,3-тіазини
CXX використовувались як об’єкти для фотохімі-
чних досліджень [77, 78].

Гетероциклізації малонтіодіамідів (CXXIV) із
(2-метоксивініл)метилкетоном, 1,3,5-триазином, а
також ацетилацетоном і α,α,α-трифторацетилаце-
тоном (які за рахунок єнольної форми можна вва-
жати α-ненасиченими кетонами) досліджувались
у роботі [26]. Встановлено, що ці реакції відбува-

R1 = H, CO2CH3;  R2 = CH3, т-Bu;  R3 = CH3, Et, PhCH2.

   R1 = Et, CH2Ph;   R2 =  CH2Ph, CH2CH=CH2;
                  R3 = фталімід.
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ються за участю тіоамідної та активної метиле-
нової груп вихідних малонтіодіамідів з утворен-
ням 2-тіоксо-1,2-дигідропіридин-3-карбоксамідів
(CXXV і CXXVІІ). Натомість продуктом цикло-
конденсації  монотіомалонгідразиду CXXIV (R1=
= NHNH2) з ацетилацетоном є 4,6-диметил-3-гід-
рокси-1-феніл-1Н-піразоло[3,4-b]піридин (CXXVI).
Піридин-2-тіони CXXVІІ здатні окиснюватися йо-
дом  та гексаціанофератом (ІІІ) калію до 3-оксо-
2,3-дигідроізотіазоло-[5,4-b]піридинів (CXXVІІІ).
Останні при дії метахлорнадбензойної кислоти
(3-ХНБК) у дихлорметані окиснюються в 3-оксо-2,3-
дигідроізотіазоло[5,4-b]піридин-1-оксид (CXXIX)
та 3-оксо-2,3-дигідроізотіазоло-[5,4-b]піридин-1,1-
діоксид (CXXХ) (схема наведена вище).

В.Д. Дяченко із співробітниками вивчав вплив
будови α-ненасичених сполук на напрямок їх цик-
лізацій з малонтіодіамідами [79—81] та (алкок-

сикарбоніл)тіоацетамідами [82]. При цьому кон-
денсацією похідних 3-етоксипропенової кислоти
(CXXXI) з малонтіодіамідом (CXXXII) були син-
тезовані халькогенопіридини (CXXXIV, CXXXV)
і поліфункціональнозаміщені дієни (CXXXIII)
[79] (див. схему нижче).

Утворення дієнів CXXXIII засвідчує, що пер-
шою стадією циклізації є нуклеофільне заміщен-
ня етоксильної групи сполук CXXXI аніоном, який
утворюється з малонтіоамідів CXXXII у присут-
ності основи. В залежності від наявності у вихід-
них ненасичених сполуках складноестерної, ніт-
рильної або карбамоїльної групи циклізація від-
бувається по N-атому тіоамідної або амідної
групи. Цей факт може бути пояснений, імовір-
но, спорідненістю складноестерної групи до амід-
ної, а нітрильної — до тіоамідної групи.

Подібні закономірності спостерігались і при

     R1 =  H, CH3, н-С6Н 13, С6Н11, PhCH2, (CH 2)2N(CH 2)4O, Ph, PhCH2O, 4-CH3OC6H4, 4-ClC6H4, 2-ClC6H4, 
                 4-Cl2C6H3, 3-CF 3C6H4;   R2 =  CH3;   R3 = CH3, CF 3;  [O] =  K3F e(CN)6, I2 .
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взаємодії малонтіодіаміду з 2-(циклогексиліден)-
2-ціантіоацетамідом (циклогексиліденмалоноди-
нітрилом) і циклогексиліденціанооцтовим есте-
ром у присутності етилату натрію. Це приводило,
відповідно, до 6-аміно-3-карбомоїл-5-ціано-3,4-ди-
гідропіроциклогексан-4-піридин-2-тіолу
(CXXXVI) і 3-тіокарбамоїл-5-ціано-4-спіроцикло-
гексанпіпе- ридин-2,6-діону (CXXXVII) [80].
Останній в реак- ції з бромацетофеноном перет-
ворюється в каркасну сполуку — 5-бензоїл-5-
іміно-10-спіроциклогексан-8-аза-3-тіабіцикло[1
,3,4]декан-2,7,9-трион (CXXXVIII).

Ці ж автори досліджували взаємодію (алкок-
сикарбоніл)тіоацетамідів (CXXXIX) з метил-2-ці-
ано-2-циклогексиліденацетатом та 2-циклогекси-
ліденмалонодинітрилом [82]. Слід зазначити, що
при використанні як субстратів (алкоксикарбо-
ніл)тіоацетамідів в обох випадках циклізація від-
бувається за участю тіоамідної, а не складноес-
терної групи. Тому продуктами цих реакцій є
6-аміно-3-(карбамоїл)-4-спіроциклогексан-5-ціано-
3,4-дигідро-2Н-піридин-2-тіони (CXL) і 6-оксо-4-
спіроциклогексан-5-ціано-3-(алкоксикарбоніл)пі-
перидин-2-тіони (CXLІ). Останні в лужному сере-
довищі  алкілуються по S- та по С5-атомах з утво-
ренням дигідропіридинів (CXLІІ), структура яких
доведена методом РСА. Напрямок алкілування
вказує на високу кислотність метинової групи С-5
сполук (CXLІ) (див. схему вище).

У циклоконденсаціях малонтіоамідів (CXLIII)
з діетилетоксиметиленмалонатом (ДЕЕМ) (CXLIV),
етоксигрупа якого є вираженим нуклеофугом, спо-
стерігався перебіг реакції за трьома напрямками

[81]. При еквімольній кількості вихідних реагентів
ДЕЕМ  реагує з малонтіоамідами за схемами [3+3]-
і [5+1]-циклізацій з утворенням, відповідно, похі-
дних 1,2,5,6-тетрагідро-6-тіоксопіридин-2-ону (CVL)
(домінуючий продукт) і 1-R-5,6-дигідропіримі-
дин-6-ону (СXLVI). При подвійному надлишку
малонтіоаміду ДЕЕМ  виступає як переносник ме-
тинового фрагменту, в результаті чого за схемою
[3+2+1]-циклізації утворюються 2-аміно-1,2,5,6-
тетрагідропіридин-6-тіони (CXLVII):

Значний теоретичний та практичний інтерес
представляють роботи А. Краузе та співробітни-
ків [83—87], в яких досліджувались циклоконден-
сації монотіомалондіамідів з халконами та з гідро-

         R + R  = (CH2)5;  X = CN, C(S)NH 2.

          R1 = CH3, Et;   R2 + R 2 = (CH2)5.

   R = H , Ph, o-CH3OC6H4, o-CH3C6H4, м-CH3C6H4;
      Z =  CH3, (CH 2)3CH3, CH=CH2;  Hgl = Br, I.
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хлоридом N ,N-диметил-[N-(3-диметиламіно-2-
пірид-4’-іл)проп-2-еніліден]-амонійхлориду. Про-
те ця група реакцій, так само як і синтези піри-
дин-2-халькогенонів з похідних α-ненасичених
нітрилів [88—91], докладно проаналізована в ог-
лядах [4, 6—11].

У цілому можна зробити висновок, що в ма-
лонтіодіамідах тіоамідна група, яка характеризу-
ється вищою кислотністю порівняно з амідною
[98], є більш реакційноздатною. Це явище пояс-
нюється тим, що в присутності основи малонтіо-
аміди, які фактично є СН-кислотами, можуть елі-
мінувати протон, генеруючи при цьому аніони, в
яких негативний заряд розосереджений між О-,
N- та S-атомами. Але найбільша електронна
густина, ймовірно, знаходиться на S-атомі, що і
сприяє електрофільній атаці саме по тіоамідній
частині малонтіоамідів.

[ 4+2] -Циклоконденсації. α-Тіокарбамоїлaце-
тати (CIIL) є вихідними сполуками для синтезу
тіоацилформамідинів (CIL) [92]. На відміну від
α-тіокарбамоїлацетатів, тіоацилформамідини (CIL)
реагують з α-ненасиченими реагентами — вініл-
метилкетоном і акролеїном — за схемою [4+2]-цик-
лізації, що приводить до 6Н-1,3-тіазинів CL [92]:

У роботі [93] повідомлялось про покращений
тристадійний метод синтезу N-(2-діалкіламіно-
етил)-2-oксo-2H-1-бензопіран-3-карбоксамідінів
(CLV) із 4-R1-2-саліцилового альдегіду (CLI) та
α-тіокарбамоїлацетатів (CLII). 2-Оксo-2H-1-бен-
зопірани (CLV) є перспективними реагентами для
синтезу біциклічних гетеросистем, але їх можли-
вості в роботі [93] не розкрито.

[ 5+1] -Циклоконденсації з метилформіатом i
похідними ацетилену. Малонтіодіаміди і малон-
дитіоаміди можуть конденсуватися з електрофіль-
ними реагентами за схемою [5+1]-циклізації. Вка-
зані вище субстрати, в залежності від умов реакції,
виступають як N,N- або S,S-динуклеофіли. Цик-
лізації першого типу розглядаються в статтях [27,
81], другого — в [94—97].

Так, K. Sasse в роботі [27] показав, що малон-
тіоаміди (CLVI) реагують з метилформіатом, в

залежності від сили основи, за схемою
[3+2+1]- або [5+1]-циклізацій. Продукта-
ми цих реакцій є, відповідно, піридин-
2-тіони (CLVII) та піримідин-4-они
(CLVIII). Останні алкілуються метилйо-
дидом і хлоруються сульфурилхлоридом
з утворенням 6-метилтіо-5-хлор-3-R-4Н-
піримідин-4-онів (CLIX):

   R1 =  CH3, t-Bu;  R2 =  H, CH3;  X =  COCH3, CH= O.

        R1 =  H, CH3O, PhCH2O, EtO2C–CH2O;
              R2 =  CH3, Et, морфолін.

    R =  CH3, Et, Pr, (СH3)2CH, Bu, (СH3)2CH–CH2,
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Цим же автором було запропоновано вико-
ристовувати малонтіодіаміди (CLX) для синтезу
гідройодидів 3-аміно-3-метилтіо-2-пропенамідів
(CLXI), які циклізуються з хлорформіатом у 6-
метилтіо-3-R-1,2,3,4-тетрагідропіримідин-2,4-діо-
ни (CLXIII):

У циклі досліджень гетероциклізацій малон-
дитіоамідів (CLXIV) з похідними ацетилену, ви-
конаному А.С. Нахманович із співробітниками
[94—97], показано, що продуктами їх взаємодії з
α-ацетиленовими кетонами (бензоїл- і теноїл-2-аце-
тиленом) (CLXV) у присутності еквімольної кі-
лькості HClO4 в оцтовій кислоті є перхлорати
4-ам іно -2-ацилметил-1,3-дитіїн -6-R -імінію
(CLXVІІ). За наявності триетиламіну циклізація
α-ацетиленових кетонів з малондитіоамідами не
спостерігається [96], і єдиним продуктом реакції
є біс-(бензоїлвініл)дисульфіди (CLXVІ):

Недавно [97] встановлено, що малондитіо-
анілід (СLXVIII) реагує з метилпропіолатом в оц-
товій кислоті у присутності надлишку перхлорат-
ної кислоти з утворенням двох сполук — перхло-
рату 4-ариламіно-2-метоксикарбонілметилен-1,
3-дитіїніл-6-фенілімінію (CLXX) (домінуючий
продукт) і перхлорату дитіомалондіаніліду
(CLXXI) (побічний продукт). Зазначається, що
за відсутності хлорної кислоти продуктом реак-
ції є лише 4-арил-аміно-2-метоксикарбонілме-
тилен-6-фенілім іно-1,3-дитіїн (CLХIX) з вихо-
дом усього 5 %.

Можна зробити висновок, що напрямок [5+1]-
циклізацій залежить від наявності основи (кис-
лоти) в реакційному розчині: в основному середо-
вищі електрофільні реакції перебігають за уча-
стю N,C- i N,N-атомів малонтіодіамідів, тоді як
в кислому середовищі — за участю S,S-атомів
малондитіоамідів. 

Про використання малонтіоамідів як N–C–
C–C–S синтез-блоків у літературі не повідомля-
лось.

Гетероциклізації з триелектрофілами. Автори
[52] використали наявність трьох електрофільних
центрів метилацетилпірувата (CLXXIIІ) і трьох
нуклеофільних центрів малонтіоамідів (CLXXII)
для одностадійного синтезу 4-тіоксопіроло[3,4-c]-
піридинів (CLXXIV).

Ця реакція свідчить про значний синтетичний
потенціал малон(ди)тіоамідів.

СH2=CH–CH2, С6Н11, Ph, Ph–CH–CH3, (2-фурфурил)- 
                 метилен.

R = Et, Pr, (СH 3)2CH, Bu, (СH3)2CH–CH 2, Et2СНСН3.

            R = H , Ph;  Ar =  Ph, 2-тієніл.
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Рециклізації.  На відміну від гетероциклізацій,
рециклізаціям за участю малон(ди)тіоамідів при-
ділялось мало уваги. Нечисленні приклади таких
процесів наведено в роботах [26, 40]. Встановле-
но, що етокси(тіо)карбонілтіоацетаміди реагують
з 1-метил-1,4-дигідро-2Н-3,1-бензоксазін-2,4-діо-
нами (CLXXV)  з утворенням хінолін-3-карботіо-
амідів (CLXXVI), які були протестовані як іму-
номодулюючі агенти [40]:

Показано, що 1,3,5-триазин (CLXXVII) при
дії малонтіоамідів (CLXXVIII) рециклізується в
5-карбамоїлпіримідин-4-тіони (CLXXIX), які окис-

нюються бромом до 3-оксо-2,3-дигідроізотіазо-
ло[5,4-d]піримідинів (CLXXX) [26].

Таким чином, нами узагальнено і системати-
зовано літературні джерела за методами синтезу,
структурою та гетероциклізаціями малон(ди)тіо-
амідів. Наведена інформація свідчить, що малон-
(ди)тіоаміди є цінними вихідними реагентами для
отримання гетероциклів. Проте можна зробити вис-
новок, що синтетичний потенціал малон(ди)тіо-
амідів розкрито ще далеко не повністю. Рециклі-
зації, синтези (зокрема, одностадійні) полігетеро-
циклічних сполук — ці напрямки хімії малон(ди)-
тіоамідів залишаються фактично невивченими.

РЕЗЮМЕ. Рассмотрены и проанализированы ме-
тоды синтеза, структура и конформации, а также гете-
роциклизации тио- и дитиоамидов малоновой кислоты.
Приведена  также информация о биологической актив-
ности гетероциклов, полученных из этих тиоамидов.

SUMMARY. The synthesis methods, structure, con-
formations and also ring formation of thio- and dithioma-
lonamides are considered and analysed. The data on the
biological activity of the synthesized heterocycles are pre-
sented.
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             2,4-Cl2C6H 3, 3-CF 3C6H4.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  544.183.264/544.187 + 54-386 ÷ 546.72 ÷ 546.56 ÷ 546.711 ÷ 546.47

А.И. Герасимчук, Е.К. Трунова, Е.А. Мазуренко, Т.А. Макотрик

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ СТРОЕНИЯ СТЕРЕОИЗОМЕРОВ 
ЭТИЛЕНДИАМИНДИЯНТАРНОЙ КИСЛОТЫ И ИХ КОМПЛЕКСОВ С 3d-МЕТАЛЛАМИ

Проведены квантово-химические расчеты электронного и геометрического строения двух оптически активных
изомеров l- и s-этилендиаминдиянтарной кислоты и ее комплексов с 3d-переходными металлами — Fe (III),
Cu (II), Mn (II), Zn (II) — полуэмпирическими методами ZINDO/1. По результатам оценки энтальпии обра-
зования и полной энергии молекулы  эддя установлено, что s-структура является более уcтойчивой, чем l-
структура. S -форма эддя имеет свернутую конформацию за счет расположения амино- и СН-групп в цис-
положении относительно этиленового мостика и является более способной к комплексообразованию. Кванто-
во-химические расчеты комплексов 3d-металлов с различными лигандными формами эддя показали, что наи-
более устойчивы комплексы с s-эддя вследствие образования устойчивых хелатных циклов (пятичленный —
псевдоэтилендиаминовый, 2 глициновых и два шестичленных β-аланиновых).

В последнее время все большее внимание уде-
ляется изучению биологически активных коорди-
национных соединений с новыми комплексонами,
содержащими фрагменты природных аминокис-
лот и обладающими биологической активностью.
Среди них особое место занимает этилендиамин-
диянтарная кислота (эддя, H4L), которая содержит
в своей молекуле остатки янтарной и аспарагино-
вой кислот.

Этилендиаминдиянтарная кислота характери-
зуется наличием в молекуле асимметричного ато-
ма углерода метиновой группы (С*). Благодаря
этой особенности эддя может существовать в виде
двух оптически активных изомеров: правовраща-
ющего (l-форма) и левовращающего (s-форма). Мак-
симальная дентатность ее равна 6 за счет наличия
в молекуле эддя 4 карбоксильных групп и 2 вто-
ричных атомов азота. Проявляя свойства стереос-
пецифичного лиганда, этилендиаминдиянтарная
кислота образует координационные соединения,
имеющие как пяти-, так и шестичленные циклы.

Научный и практический интерес представля-
ют комплексы эддя с ионами 3d-металлов (Fe
(III), Cu (II), Zn (II), Mn (II)); являясь биологичес-
ки активными соединениями, они находят приме-
нение в различных областях сельского хозяйства
и медицины [1—3].

Наши исследования по изучению фрагментации
эддя и фотохимической активности ее комплексов
с 3d-металлами [4, 5] показали возможность сте-
реометрической подвижности молекулы лиганда
прежде всего в области NН-, С–N- и С–О-групп.

Было установлено, что при разложении комплек-
соната и ее комплексов с металлами в первую
очередь происходит разрыв связей этиленового
мостика с аминогруппами и группами СООН с
образованием набора аминокислотных фрагмен-
тов и аминокислот.

Однако в литературе отсутствуют данные о
геометрическом и электронном строении изомеров
молекулы эддя и ее комплексов с 3d-металлами. По-
добные сведения необходимы для выбора наибо-
лее реакционноспособной формы комплексона и
определения ее комплексообразующей способно-
сти с 3d-металлами для дальнейшего определения
условий образования наиболее энергетически вы-
годной конформации лиганда и направленного
проведения синтеза комплексонатов заданного сос-
тава. Данная работа посвящена исследованию эддя
и ее комплексов с Fe (III), Cu (II), Zn (II), Mn (II)
методами квантовой химии.

Квантово-химические расчеты молекул эддя
и ее комплексов с металлами проводились полу-
эмпирическими методами ZINDO/1 [6]. С помо-
щью оптимизации геометрии молекул устанавли-
валась их оптимальная геометрическая структура.
Оценка энтальпии образования комплексов прово-
дилась на основании расчетных величин для ли-
ганда и соответствующих величин для комплек-
сов металлов. Рассчитывалась величина энергети-
ческого зазора (∆Е) между верхней заполненной мо-
лекулярной орбиталью (ВЗМО) и нижней вакант-
ной молекулярной орбиталью (НВМО), что важ-
но для интерпретации электронных спектров по-
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глощения. Рассчитывались заселенности на атом-
ных орбиталях и заряды на атомах молекулы эддя
и ее комплексов с металлами Fe (III), Cu (II), Zn
(II), Mn (II), что позволяло судить о пространст-
венном распределении электронной плотности в
указанных молекулах, насыщенности связей, вален-
тной активности определeнных атомов и групп.

Электронное и геометрическое строение моле-
кулы этилендиаминдиянтарной кислоты. Геомет-
рическое строение молекулы эддя оптимизирова-
лось методом молекулярной механики ММ+, за-
тем полученная в результате оптимизации гео-
метрическая структура была исходной для опти-
мизации геометрии молекулы на основе метода
ZINDO/1. В результате оптимизации получена ли-
нейная симметричная геометрическая структура
l-формы эддя (рис. 1). Отличительной особенно-
стью данной структуры является наличие трех не-
равноценных осей инверсии. Вдоль одной из осей
молекула ориентирована симметрично относите-
льно этиленового мостика, то есть центр инвер-
сии расположен в точности посредине связи СН2–
СН2. С помощью метода ZINDO/1 оценены осно-

вные энергетические характеристики молекулы
l-эддя: энтальпия образования (–6452.55 ккал/моль);
полная энергия молекулы (–146439.4219 ккал/моль)
и энергетический зазор (∆Е=11.819 эВ).

Поиск глобального минимума на энергетиче-
ской поверхности молекулы эддя привел к более
устойчивой форме, каковой является s-структура,
изображенная на рис. 2. Аналогично расчетам для
l-формы эддя, для s-формы также были оценены

энтальпия образования, полная энергия молеку-
лы и энергетический зазор ∆Е, равные соответст-
венно –6550.9856 ккал/моль; –146533.5625 ккал/моль;
13.609 эВ. Поскольку энергия связи для s-структу-
ры на 94 ккал/моль больше соответствующего зна-
чения для l-структуры, именно s-форма эддя явля-
ется более устойчивой.

Длины связи и параметры электронной засе-
ленности (Q) этиленового мостика и основных
атомных групп обеих форм этилендиаминдиян-
тарной кислоты приведены в табл. 1.

Из расчeтных данных видно, что в s- и l-стру-
ктурах эддя существенно отличаются значения дли-
ны связей и зарядовые распределения групп, рас-
положенных ближе к этиленовому мостику. Длина
связи самого этиленового мостика несколько боль-
ше для s-, чем для l-структуры. Наиболее сущес-
твенное различие двух изомерных форм комплек-
сона состоит в расположении амино- и α-карбок-
сильных групп (тo еcть карбокси-групп при мети-
новом атоме углерода) относительно этиленового
мостика. В s-изомере α-CООН-группы располо-
жены в цис-, а в l-изомере — в транс-положениях.
При переходе l-конформера в s-форму изменяет-
ся угол связи ОСО в карбоксигруппах и группах
СНNСН2

, при этом происходит “сворачивание”
молекулы в s-структуре, в результате чего донор-
ные группы образуют компактную координацион-
но-активную область. Эта область определяет s-
структуру как наиболее реакционноспособную
для образования координационных соединений.

Рис. 1. Геометрическое строение молекулы эддя (l-
изомер): 1, 2, 3 — оси инверсии.

Рис.  2. Геометрическое строение молекулы эддя
(s-изомер): 1, 2, 3 — оси инверсии.
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Общая тенденция изменения геоме-
трии и электронного строения такова, что
в s-форме по сравнению с l-формой:

– увеличиваются длина и заселeн-
ность С–С связи этиленового мостика;

– увеличивается длина и уменьша-
ется заселeнность связей углерод–азот как
со стороны этиленового мостика, так и
со стороны карбоксильных групп;

– изменение положения карбок-
си-групп сопровождается небольшими
изменениями длин заселенностей свя-
зей в них, и при увеличении длины
связи происходит уменьшение элект-
ронной зaселенности.

Расчетными методами получены
значения энтальпий образования и сту-
пенчатого депротонирования s- и l-форм
эддя (табл. 2).

Из данных табл. 2 видно, что энер-
гетически более устойчивой структурой
является s-форма эддя, так как значения
∆H  последовательного депротонирова-
ния донорных групп для s-конформера
значительно ниже, чем для l-формы.

По значениям ∆H были рассчитаны
значения констант диссоциации различ-
ных лигандных форм. Константы диссо-
циации рассчитывали по уравнению

    lnKij  = –∆H i j/RT + ∆S ij/R  ,        (1)

величины ∆S ij получали из соотношения

           ∆S ij = λ∆H ij /R ,                    (2)

где λ — изокинетическая постоянная.
Результаты расчета приведены в табл.

3, из которой видно, что расчетные зна-
чения констант диссоциации очень бли-
зки к значениям, определенным экспери-
ментальным путем различными физико-
химическими методами исследования [3].

Электронное и геометрическое стро-
ение комплексов Mn (II), Fe (III), Cu (II),
Zn (II) с этилендиаминдиянтарной кис-
лотой. Произведенные квантово-химиче-
ские расчеты комплексов Mn (II), Fe (III),
Cu (II), Zn (II) с оптически активными
формами эддя позволили получить энер-
гетические характеристики для комплек-
сов каждого металла с соответствующей
лигандной формой (табл. 4).

Kак видно из данных табл. 4, значе-

Т а б л и ц а  1
Характеристики строения и электронного распределения l- и s-форм
этилендиаминдиянтарной кислоты

Расчетный параметр l-форма s-форма

  Полная энергия, ккал/моль –146439.42 –146533.56
  Энергетический зазор, эВ 11.82   13.609 
  Теплота образования, ккал/моль 6452.55 6550.99
  Энергия связи, ккал/моль –9701.82 –9795.99 
  Длина / кратность связи, Ao /1:
             С–С этиленового мостика 1.4878 / 1.0222 1.4927 / 1.0266
             Сet–N 1.4262 / 1.0100 1.4441 / 0.9437
             N–Сac 1.4339 / 0.9991 1.4763 / 0.8499
             CCH–СCH2

1.5010 / 0.9640 1.5014 / 0.9072
             CCH–СCООН 1.5103 / 0.9478 1.48580 / 0.8631
             CCH 2

–СООН 1.4491 / 1.0666 1.46830 / 0.9985
             C–CH=О 1.3247 / 1.3103 1.3136 / 1.3478
             C–CH–ОН 1.3951 / 0.9046 1.3847 / 0.9329
             C–CHОО–Н 1.0177 / 0.9229 1.0177 / 0.9190
             C–CH2

=О 1.3082 / 1.4550 1.3233 / 1.3276
             C–CH2

–ОН 1.3386 / 1.1620 1.3779 / 0.9756
             C–CH2

ОО–Н 1.0186 / 0.9036 1.0173 / 0.9238
  Атомная единица заряда:
             Q Сet / QN 0.053 / –0.318 0.079 / –0.151
             Q CCH  / QСCH2

0.045 / –0.161 0.028 / –0.242
             Q C–CH  / QО 0.513 / –0.635 0.512 / –0.589
             Q –CHО / QН –0.425 / 0.221   –0.422 / 0.240  
             Q C–CH2

 / QО 0.541 / –0.269 0.529 / –0.597
             Q –CH2

О / QН –0.308 / 0.276  –0.396 / 0.236  

Т а б л и ц а  2
Расчeтные значения теплот образования и ступенчатого депротони-
рования (в ккал/моль) изомерных  форм этилендиаминдиянтарной
кислоты

Фоpма
лиганда

l-форма s-форма

H
∆H=HLH(i–) –

– HLH(i)
H

∆H=HLH(i–1) –
 – HLH(i)

  LH4 –6456.819161 –6550.992605
  LCOOH3 –6271.758192 185.0609689 –6349.555196 201.4374087
  LCOOH2 –5955.901837 315.8563555 –6062.868834 286.6863618
  LCOOH1 –5627.213923 328.6879132 –5721.813758 341.0550756
  LCOO –5299.867592 327.3463316 –5315.031629 406.7821299
  LNH –4704.276222 595.59137  –4754.825471 560.2061582
  LN –4563.810172 140.4660501 –4816.094570 61.2690992

24 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т. 74, № 9



ния полной энергии молекул комплексов с разно-
протонированными l- и s-формами эддя увеличи-
ваются от Zn2+ к Cu2+в ряду Cu2+>Fe3+≥ Mn2+>
>Zn2+. При этом, независимо от изомера этилен-
диаминдиянтарной кислоты, для каждой компле-
ксной формы рассматриваемых металлов значе-
ния полной энергии молекул примерно одинако-
вы, хотя для s-изомеров ∆G, как правило, имеют
более низкие значения. И только для комплексов
с LN-формой лиганда ∆Gs выше ∆Gl приблизите-
льно на 20000 ккал/моль. Аналогично изменяют-
ся и значения энергии связи в молекулах комплек-
сонатов, которые примерно одинаковы для всех
комплексных форм. Наиболее низкие значения
∆G и энергии связи имеют комплексы с депро-
тонированной формой LN эддя. Следовательно,

именно эти комплексы являются наиболее
устойчивыми за счет координирования ио-
нами металлов депротонированных ами-
ногрупп лиганда и образования сверну-
той энергетически выгодной структуры.

Теплоты образования комплексов и ∆H
комплексообразования изменяются в ряду
Zn2+<Fe3+≈ M n2+<Cu2+, причем значения
∆H наибольшее для комплексов с H2LCOO-
формой эддя. При этом для l-изомеров зна-
чения энтальпии на несколько порядков вы-
ше, чем для соответствующих s-изомеров.
Аналогичная закономерность в изменении
значений ∆H  наблюдается и для комплек-
сов с LNH и LN-формами комплексона, из
чего можно сделать вывод о большей энер-
гетической устойчивости s-комплексов эддя.
В работе [8] были экспериментально опре-
делены значения энтальпии образования ком-
плексов меди с s-формой этилендиаминди-
янтарной кислоты: ∆HCuL=–1230.05 ккал/моль.
По нашим расчетам значение ∆H  для этой
формы комплекса равно –1253.25 ккал/моль,
что удовлетворительно согласуется с экспе-
риментальными данными. Поэтому можно
считать, что квантово-химические расчеты
для комплексов 3d-металлов с изомерными
формами эддя, произведенные нами, являю-
тся вполне достоверными.

Различные термические характеристи-
ки для различных комплексов, по всей ве-
роятности, связаны с координацией разно-
го числа функциональных групп эддя. Боль-
ший экзоэффект, наблюдающийся при обра-
зовании дипротонированных комплексов,
обусловлен координацией только карбокси-
льных групп без изменения основности ато-

Т а б л и ц а  3
Значения констант диссоциации этилендиаминдиянтар-
ной кислоты

Форма
лиганда

l-формa s-формa Данные 
[7]

lnK lgK lnK lgK lgK

  LCOOH3   6.85 2.97 6.22 2.70 2.95
  LCOOH2   7.13 3.10 7.40 3.21
  LCOOH1   7.11 3.08 8.83 3.83 3.88
  LCOO   8.94 3.87 9.69 4.21
  LNH 12.93 5.61 12.16 5.28 6.83
  LN 19.72 8.54 17.77 7.72 9.96

Т а б л и ц а  4
Расчетные энергетические характеристики (в ккал/моль) ком-
плексов металлов с эддя

Форма
комплекса

Полная
энергия

(∆G)

Энергия
связи

Теплота
образо-
вания

∆Hкомпл

  MnH2(l–LCOO) –155039.80 –9526.69 –6318.19 –175.81  
  MnH2(s–LCOO) –154439.95 –9529.19 –6424.89 –464.91
  Mn(l–LNH) –154041.74 –9130.987 –6026.68 –1322.40
  Mn(s–LNH) –153790.40 –9180.81 –6128.62 –1373.79
  Mn(l–LN) –153378.93 –8769.34 –5717.15 –1012.88
  Mn(s–LN) –153395.35 –9086.94 –6086.85 –1270.75
  FeH2(l–LCOO) –158798.03 –9438.39 –6302.49 –342.51
  Fe(s–LCOO) –160005.66 –10043.66 –6803.56 –661.19
  Fe(l–LNH) –158682.38 –9322.73 –6186.84 –1482.56
  Fe(s–LNH) –158504.35 –9445.88 –6362.09 –1607.26
  Fe(l–LN) –158129.92 –9071.45 –5987.65 –1012.87
  Fe(s–LN ) –158026.81 –9269.51 –6237.82 –1421.73
  CuH2(l–LCOO) –178239.44 –9665.76 –6548.46 –588.48
  Cu(s–LCOO) –179263.11 –10087.08 –6865.58 –723.21
  Cu(l–LNH) –178011.53 –9437.85 –6320.56 –1616.28
  Cu(s–LNH) –177729.73 –9457.23 –6392.04 –1637.21
  Cu(l–LN) –177324.36 –9051.86 –5986.67 –1282.39
  Cu(s–LN) –157858.33 –9101.04 –6069.35 –1253.25
  ZnH2(l–LCOO) –146031.05 –9876.22 –6808.46 –848.48
  ZnH2(s–LCOO) –146975.70 –10218.51 –7046.54 –904.17
  Zn(l–LNH) –145733.83 –9579.00 –6511.23 –1806.95
  Zn(s–LNH) –145708.63 –9854.98 –6839.31 –2084.49
  Zn(l–LN) –145404.58 –9550.93 –6535.27 –1830.99
  Zn(s–LN) –177355.10 –9383.77 –6370.68 –1554.59
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ма азота. При этом уменьшается дентатность ли-
ганда. Низкие значения ∆H, характерные для форм
MLNH и MLN, связаны с координацией централь-
ными атомами не только карбоксильных, но и
NH-групп эддя. Причем близость основных тер-
модинамических характеристик указывает на ана-
логичность строения комплексов для всех металлов.

На рис. 3, а,б приведены модельные струк-
туры комплексов 3d-металлов с H2(l-LCOO)- и (s-
LN)-формами эддя соответственно, построенные
по данным расчетных энергетических параметров

комплексов. Как видно из рис. 3, а, в дипротони-
рованном комплексе этилендиаминдиянтарная
кислота координирована к иону металла аспара-
гиновым фрагментом и образует два цикла: пяти-
и шестичленные. В комплексах с депротониро-
ванными формами лиганда  (рис. 3, б) реализует-
ся свернутая октаэдрическая структура, в которой
образуются три пятичленных (два глициновых
(Gly) и один псевдоэтилендиаминный (En)) и два
шестичленных β-аланиновых (Al) цикла. Средние
плоскости двух Gly-циклов лежат в экваториаль-
ной плоскости полиэдра. Центральный En-цикл
и два сопряженных Al-цикла образуют сопряжен-
ную систему, располагаясь почти перпендикуляр-
но экваториальной плоскости (аксиальной).

На основании величин теплот комплексооб-
разования, с использованием уравнения (1), нами
были рассчитаны значения констант устойчивос-
ти различных комплексных форм 3d-металлов
(табл. 5). Как видно из таблицы, теоретически рас-
считанные константы устойчивости для комплек-

сов 3d-металлов с этилендиаминдиянтарной кис-
лотой достаточно хорошо согласуются с экспери-
ментально полученными величинами lgKуст. Наи-
большие отличия наблюдаются для цинковых
комплексов, для комплексов Fe (III) и Mn (II) тео-
ретические и экспериментальные значения lgКуст
близки. Различные значения в константах устой-
чивости рассматриваемых комплексов (как теоре-
тически рассчитанных, так и экспериментально оп-
ределенных), скорее всего, связаны с различным
строением электронных оболочек переходных ме-
таллов. Энергетически более стабильными явля-
ются комплексы Zn (II), поскольку ион цинка име-
ет заполненную d-оболочку (d10) и искажение ок-
таэдрической структуры в таких комплексах ми-
нимально. Наименьшие значения энтальпии комп-
лексообразования имеют комплексы Cu2+ (d9), что
можно объяснить сильным искажением октаэдри-

Т а б л и ц а  5
Расчетные значения констант устойчивости комплексов
Fe (III), Cu (II), Mn (II), Zn (II) с этилендиаминдиянтар-
ной кислотой

Металл Форма
лиганда lgKуст

lgKуст 
(эксперимент)

Fe (III) H2(l–LCOO)  3.23 —
H2(s–LCOO)  6.24 7.60 [9]
    (l–LNH)  9.55 —
     (s–LNH) 13.41 12.20 [9]

   (l–LN) 13.98 —
   (s–LN) 15.16 18.71 [9]

Cu (II)   H2(l–LCOO)   5.55 —
  H2(s–LCOO)   6.82 4.15 [10]
      (l–LNH) 12.09 —
      (s–LNH) 11.82 12.08 [10]

   (l–LN) 15.24 —
   (s–LN) 15.44 18.75 [10]

Mn (II)    H2(l–LCOO)   1.66 —
   H2(s–LCOO)   4.38 2.98 [11]
      (l–LNH)   9.55 —
      (s–LNH) 11.98 10.84 [11]

   (l–LN) 12.47 —
   (s–LN) 12.96 12.94 [11]

Zn (II)    H2(l–LCOO)   8.00 —
   H2(s–LCOO)   8.52 2.97 [12]
      (l–LNH) 17.04 —
      (s–LNH) 14.66 7.96 [12]

   (l–LN) 17.26 —
   (s–LN) 19.65 13.81 [12]

Рис. 3. Строение комплекса  металла:
а — с lH 2L-формой эддя; б — с sLN

-формой эддя.

a

   б
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ческой структуры комплексов за счет эффекта Яна-
Теллера и, возможно, более эффективной коорди-
нацией ионом Cu2+ части функциональных групп
эддя. Энергетические характеристики для комп-
лексов Fe (III) и Mn (II) практически одинаковы
и занимают промежуточное положение между ком-
плексами Zn (II) и Cu (II), что закономерно, по-
скольку ионы Fe3+ и Mn2+ имеют наполовину
заполненные внешние d-орбитали (d5). 

При формировании 3d-оболочки в рассмат-
риваемом ряду координационные связи металлов
с функциональными группами комплексона упро-
чняются по мере завершения этой структуры. Сред-
ние расстояния связей M–O и особенно M–N для
шестивершинных комплексонатов металлов, ско-
рее всего, будут минимальными для меди, что и
приводит к максимальному тепловому эффекту
образования комплексов CuL. 

Таким образом, анализ проведенных кванто-
во-химических расчетов геометрического строе-
ния двух изомеров (l- и s-) этилендиаминдиянтар-
ной кислоты и ее комплексов с 3d-переходными
металлами (Fe (III), Cu (II), Mn (II), Zn (II)) пока-
зал, что s-эддя структура является более устойчи-
вой, чем l-структура. S-форма эддя имеет сверну-
тую конформацию за счет расположения амино-
и СН-групп в цис-положении относительно эти-
ленового мостика и является более способной к
комплексообразованию. Комплексы 3d-металлов
с эддя имеют форму в меньшей или большей сте-
пени (в зависимости от природы металла) иска-
женного октаэдра и за счет высокой экзотермич-
ности их образования являются устойчивыми со-
единениями.

РЕЗЮМЕ. Проведено квантово-хiмiчнi розрахунки
електронної та геометричної будови двох оптично акти-
вних ізомерів (l- та s-) молекули етилендіаміндіянтар -
ної кислоти та її комплексів з 3d-перехідними металами
— Fe (III), Cu (II), Mn (II), Zn (II) — полуемпіричними
методами ZINDO/1. За результатами оцінки ентальпії
утворення та повної енергії молекули еддя було встано-
влено, що s-структура є більш стійкою, ніж l-структура.
S -форма  еддя має згорнуту конформацію за рахунок
розташування аміно- та СН -груп у цис-положенні від-
носно етиленового містка і найбільш здатна до комплек-

соутворення. Квантово-хімічні  розрахунки комплек-
сів 3d-металів з різними лігандними формами еддя по-
казали, що більш стійкими є комплекси з s-еддя за ра-
хунок утворення стійких хелатних циклів (п’ятичленні
— псевдоетилендіаміновий, 2 гліцинових і два шести-
членних β-аланінових).

SUMMARY. Quantum-mechanical semi-empiric ZIN-
DO/1 calculations of two optical isomers (l and s) ethyle-
nediaminedisuccinate acid (edds) stereoisomers were per-
formed as well for their 3d transition metal complexes
Fe (III), Cu (II), Mn (II), Zn (II). Geometrical and elec-
tronic parameters are estimated. S -ethylenediaminedisuc-
cinate is more stable compared to l-isomer according to
enthalpy and free energy data. S -form adopts twisced
conformation due to cis-position of amino- and CH-groups
at ethylene-bridge and this form of edds is more able to
complexation. Complexes with S-edds are the most stable
among others in a view of formation of stable chelate
rings (five-membered pseudo-ethylenediaminate, 2 glycinate
and 2 β-alaninate).
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УДК  541.183.12+546.273+546.831.4-36

Ю.С. Дзязько

ДИФФУЗИЯ ЭЛЕКТРОЛИТА ЧЕРЕЗ КОМПОЗИЦИОННУЮ КЕРАМИЧЕСКУЮ
МЕМБРАНУ, МОДИФИЦИРОВАННУЮ НАНОСЛОЯМИ НЕОРГАНИЧЕСКОГО ИОНИТА

Исследован перенос хромат-анионов и серной кислоты через композиционные керамические мембраны, со-
держащие ионообменную составляющую — гидратированный диоксид циркония. Предложен оригиналь-
ный метод количественной оценки диффузионного потока электролита, ухудшающего зарядселективные свой-
ства мембран, но обеспечивающего их анионообменную функцию. Найдено, что для мембран с размером
пор 80—180 нм коэффициент диффузии H2SO4 находится в интервалах (4.97—7.46)⋅10–10 и (1.38—2.07)⋅10–9

м2⋅с–1 соответственно.

Хромовая кислота используется в гальвани-
ческих процессах для получения коррозионно-ус-
тойчивых покрытий [1]. К сожалению, вовлечение
в технологический цикл соединений Cr (VI) ухуд-
шает экологическую чистоту процессов вследст-
вие высокой токсичности, в частности, канцеро-
генной активности этих веществ [2]. Это предоп-
ределяет необходимость жесткого регулирования
содержания хромат-ионов в сточных водах, сбра-
сываемых в водоемы как природного, так и ис-
кусственного происхождения [3].

С целью уменьшения токсического воздейст-
вия анионы Cr (VI) восстанавливают до катионов
Cr (III) используя, в частности, микроорганизмы
[4]. Для непосредственного извлечения Cr (VI) из
растворов применяют методы соосаждения [5], жид-
костной экстракции [6], сорбции и ионного обме-
на с использованием анионообменных смол [7],
смол типа ядро–оболочка, содержащих жидкий ре-
агент [8], а также неорганических сорбентов на
основе гидратированных оксидов [9]. Все выше-
перечисленные методы связаны со значительным
расходом химических реагентов и образованием
вторичных отходов, требующих утилизации.

К  практически безреагентным относятся эле-
ктромембранные процессы, которые позволяют
осуществлять непрерывную очистку раствора од-
новременно с концентрированием извлекаемых
компонентов, что обеспечивает возможность воз-
вращения последних в технологический цикл [10].
К сожалению, применение электромембранных
технологий для извлечения Cr (VI) ограничено низ-
кой стабильностью полимерных анионообмен-
ных мембран в присутствии окислителей [11].

В работе [12] была показана перспективность
применения керамических мембран для очистки
хромсодержащих стоков. В матрицу этих мем-
бран была введена ионообменная составляющая
— гидратированный диоксид циркония (ГДЦ).

За счет этого мембраны в кислой среде приоб-
ретали анионообменные свойства:

ZrOm(OH)p–1(OH2)+ + An– ↔
↔ ZrOm(OH)p–1(OH 2)+An– , (1а)

а в щелочной — катионообменные:

ZrOm(OH)p–1O– +  Cat+ ↔
↔ ZrOm(OH)p–1O–Cat+ , (1б)

здесь m и p — целые числа.
Детальное исследование миграционного пере-

носа ионов Cr (VI) в композиционных мембранах
показало, что последние по своим электрохими-
ческим свойствам аналогичны полимерным гете-
рогенным мембранам: число переноса Cr (VI) не
достигает 1 в условиях допредельного тока. Это,
безусловно, обусловлено дополнительным диффу-
зионным потоком электролита, направление ко-
торого противоположно миграционному [13].
При изучении мембран, характеризующихся в той
или иной мере зарядовой селективностью, внима-
ние акцентируется, в основном, на миграционном
переносе ионов, а диффузия электролита, детерми-
нирующая это свойство, как правило, не рассмат-
ривается. Таким образом, целью данного иссле-
дования является оценка вклада диффузии в пе-
ренос ионов через композиционные керамические
мембраны.

Изучены композиционные мембраны, пред-
ставляющие собой инертную керамическую мат-
рицу (производство INMA LTD, Украина), в ко-
торую были введены нанослои ионообменной со-
ставляющей (ГДЦ). Состав матрицы соответствовал
Al2O3 (30 % мас.) и ZrO2 (30 % мас.), пористость
составляла 40 %, эффективный диаметр пор —
1.9⋅10–7 м, а площадь поверхности — 5 м2⋅г–1. Мем-
браны были изготовлены в форме трубок с тол-
щиной стенок 1⋅10–3 м, внешний диаметр которых
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составлял 1.2⋅10–2 м. Методика введения наносло-
ев ионообменника в матрицу включала обработ-
ку мембраны золем ГДЦ, перевода золя в гидро-
гель раствором NH4OH и сушку при 420 К [12,
14], которая обеспечивала трансформацию гидро-
геля в ксерогель. Данную процедуру осуществля-
ли 1- (мембрана марки ГДЦ-1), 4- (ГДЦ-4) и 7-
кратно (ГДЦ-7). Размер пор мембран определяли
при помощи ртутного порометра Promoter 2000.

Экспериментальная установка состояла из двух-
камерной цилиндрической ячейки, двух незави-
симых жидкостных цепей и измерительного обо-
рудования [12]. Высота ячейки, изготовленной из
нержавеющей стали, составляла 0.13 м, а внутрен-
ний диаметр — 1.6⋅10–2 м. Внутри цилиндра вдоль
аксиальной оси располагался цилиндрический ро-
диевый стержень диаметром 5⋅10–3 м, выполняв-
ший роль анода. Внутренняя поверхность цилин-
дра, которая служила катодом, была покрыта сло-
ем шероховатой платины. Трубчатую мембрану
фиксировали  между двумя цилиндрическими эле-
ктродами, таким образом, в ячейке образовыва-
лись электродные камеры. Аксиальные оси мем-
браны, цилиндра и стержня совпадали.

Объем раствора H2SO4 (начальная концен-
трация 5 моль⋅м–3), циркулировавшего через анод-
ное отделение со скоростью 1.5⋅10–6 м3⋅с–1, состав-
лял 2⋅10–4 м3. Раствор, содержащий 2 моль⋅м–3 Cr
(VI), приготовленный из K2Cr2O7  (рН  7), в пря-
моточном режиме прокачивали через катодное
отделение со скоростью 9.3⋅10–7 м3⋅с–1. Электроди-
ализ осуществляли при плотностях тока 2—10
А⋅м–2. Растворы, подаваемые как в анодное, так
и в катодное отделение, термостатировали при
298 K. Длительность электродиализа составляла
2.88⋅104 с. Аналогичные эксперименты были про-
ведены в условиях разомкнутой цепи.

Скорость переноса ионов Cr (VI) в анодное
отделение оценивали, анализируя пробы анолита
атомно-абсорбционным методом. После каждого
эксперимента мембрану извлекали из ячейки и
промывали последовательно раствором H2SO4,
концентрация которого составляла 2⋅103 моль⋅м–3,
и деионизированной водой до исчезновения жел-
той окраски мембраны.

Рассмотрим процесс мембранного электроли-
за, при котором из раствора извлекаются ионы
только одного знака заряда. Рис. 1 иллюстрирует
транспорт ионов в такой системе на примере ин-
дивидуального раствора электрохимически инер-
тного электролита Na2SO4, когда ток, обуслов-
ленный переносом либо катионов, либо анионов
не достигает предельного значения. Для упроще-

ния транспорт образующихся ионов Н+ (ОН–) на
рисунке не приведен. Если электродные отделе-
ния разделены катионообменной мембраной, по-
ток ионов, в данном случае катионов Na+, на-
правлен из анодного отделения в катодное. Заряд
катионов компенсируется ионами ОН–, образую-
щимися вследствие разложения воды:

2H 2O + 2e → H2 +  2OH – . (2)
В анодном отделении остаются анионы

SO4
2–, компенсируемые ионами Н+, которые ге-

нерируются на аноде:

2H2O +  4e → О2 +  4H + . (3)

При разделении электродных пространств ани-
онообменной мембраной поток анионов SO4

2–

направлен в анодное отделение. Таким образом, в
катодном пространстве образуется раствор NaОН,
а в анодном — Н2SO4. Концентрация щелочи и
кислоты в электродных отделениях определяется
плотностью тока с одной стороны и скоростью
потока растворов — с другой. Когда ток дости-
гает предельного значения, на мембране начина-
ется разложение воды. Ионы ОН–, образующиеся
на поверхности катионообменной мембраны со
стороны анодного отделения, компенсируются про-
тонами, генерирующимися на аноде. В то же вре-
мя ионы Н+ мигрируют через мембрану в катод-
ное отделение и нейтрализуются гидроксил-иона-
ми, образующимися на катоде. В случае анионо-
обменной мембраны ионы Н+ у ее поверхности со
стороны катода нейтрализуются ОН–, а ионы ОН–,
переносимые через мембрану, — ионами Н+, гене-

Рис. 1. Схема переноса ионов через катионообменную (а)
и анионообменную (б) мембраны в мономембранной
электродиализной системе в условиях, когда ток не дости-
гает предельного значения. Перенос Н+ и ОН– ионов, нака-
пливающихся в электродных отделениях, не приведен.
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рирующимися на аноде. Следовательно, при пре-
вышении предельного тока величины рН католи-
та и анолита не зависят от тока, а детерминиру-
ются только скоростью потока растворов.

При отсутствии побочных реакций на элект-
родах с участием Н+, ОН– или воды, а также гид-
ролиза ионов, концентрация ОН– в католите
(СОН,к), отделенном от анодного пространства пло-
ской идеально селективной анионообменной мем-
браной, составляет:

СОН ,к = 
zан
zкат

  

S∫ 
τ1

τ2

N ан,м dτ

∫ 
τ1

τ2

vк dτ

 = 

S∫ 
τ1

τ2

idτ

zOH F∫ 
τ1

τ2

vкdτ

 , (4)

где z — валентность; S — эффективная площадь
мембраны; Nм —  поток через мембрану; τ —
время; v —  объемная скорость потока католита;
i — плотность тока; F — постоянная Фарадея;
индексы “кат” и “ан” отвечают катионам и анио-
нам соответственно, а “к” — католиту. Поток в
анолит определяется по уравнению:

Nан,м =
V a
S   

dCан,а

dτ
 .  (5)

Здесь V — объем анолита; С — концентрация
анионов в объеме раствора, индекс “а” соответ-
ствует анолиту.

Рассмотрим более сложный случай переноса
Cr (VI) через керамические композиционные мем-
браны, ионообменная емкость и максимальный
диаметр пор которых указаны в табл. 1. Толщину
слоя ионита в порах мембраны рассчитывали

как разность между радиусом пор матрицы и
мембраны.

На рис. 2 в качестве примера представлены
зависимости количества Cr (VI) в анодном отде-
лении (ССr,aVa,, где индекс “Cr” соответствует ани-
ону Cr (VI), Va — объем анолита) от времени в
интервале 0—2.1⋅103 с. Было найдено, что в случае
мембраны ГДЦ-1 объем анолита увеличивал-
ся со скоростью (1.1—5.5)⋅10–12 м3⋅с–1 в зависи-
мости от тока. Если катодное и анодное отделе-
ния были разделены мембранами ГДЦ-2 и ГДЦ-
3, изменение объема анолита не наблюдалось.

На кривых заметен подъем (0—600 с) и ли-
нейный участок, соответствующий стационарно-

Т а б л и ц а  1
Характеристики композиционных керамических мембран, числа переноса Cr (VI) и коэффициенты диффузии H2SO4

Мем-
брана

Полная
ионообменная 

емкость,
моль⋅кг–1

Макси-
мальный
диаметр
пор, м

Толщина
слоя ГДЦ  в
порах, м

tCr,м 
(стационарный
электродиализ)

tCr,м
(τ=0 с)

DH2SO4, м
 (перенос

SO4
2–—HSO4

–), м2⋅с–1

i=2* i=8* i=2* i=8* i=2* i=8*

ГДЦ-1 4.5⋅10–3 1.8⋅10–7 5.00⋅10–9 0.03 0.39 0.10 0.75 1.24⋅10–9—
1.86⋅10–9 

1.38⋅10–9—
2.07⋅10–9

ГДЦ-4 9.2⋅10–3 1.4⋅10–7 2.50⋅10–8 0.06 0.58 0.33 0.84 8.34⋅10–10—
1.39⋅10–9

8.84⋅10–10—
1.32⋅10–9

ГДЦ-7 1.0⋅10–2 8.3⋅10–8 5.35⋅10–8 0.13 0.67 0.60 0.91 5.47⋅10–10—
8.29⋅10–10

4.97⋅10–10—
7.46⋅10–10

* i=iCr,пр , А⋅м–2 

Рис. 2. Количество Cr (VI) в анолите как функция вре-
мени диализа (1) и электродиализа при 2 (2–4) и 8
(5–7) А⋅м–2. Данные приведены для τ=0—35 мин. Катод-
ное и анодное пространства были разделены мембра-
нами ГДЦ-1 (1, 2, 5), ГДЦ-4 (3, 6) и ГДЦ-7 (4, 7).
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му состоянию. Видно, что возрастание тока от 2
до 8 А⋅м–2 приводит к увеличению скорости пере-
носа анионов через мембраны, при этом потоки
Cr (VI) в анолит намного выше, чем в условиях ра-
зомкнутой цепи.

Величины  
dCСr,а

dτ
, рассчитанные из угла нак-

лона линейных участков кривых CCr,aVa—τ, при-
ведены на рис. 3 как функции i/F  (плотность тока
рассчитывали по внешней поверхности мембраны).
Видно, что во всех случаях кривые демонстриру-
ют 3 участка: медленное увеличение в интервале
(2—4)⋅10–5 моль⋅м–2⋅с–1, резкий подъем ((4—8)⋅10–5

моль⋅м–2⋅с–1) и плато при более высоких значе-
ниях i/F.

Напряжение на ячейке возрастало пропор-
ционально току, а величина pH раствора на вы-
ходе из катодного отделения также увеличива-
лась с возрастанием плотности тока, оставаясь, тем
не менее, постоянной во времени. Например, для
мембраны ГДЦ-4 величина pH увеличивалась от
5.3 дo 6 (2—4 A⋅м–2), от 6 дo 7 (5—8 A⋅м–2) и от 7
дo 7.4 (8—10 A⋅м–2). Во всех случаях присутствие
K+ в анолите не было обнаружено.

Cделаем теперь некоторые количественные

оценки. Для идеально селективной плоской мемб-
раны в отсутствие фонового электролита выпол-
няется уравнение материального баланса [15]:

itCr,м
zCrF

 =  
itCr,к
zCrF

 + kCr,к (CCr,к – CоCr,к) , (6)

где tCr,м и tCr,к — числа переноса Cr (VI) в мем-
бране и растворе католита соответственно; CCr,к
и СоCr,к — концентрация Cr (VI) в католите и
приповерхностном слое мембраны со стороны като-
да соответственно (здесь и далее индекс "о" отве-
чает приповерхностному слою раствора); kCr,к —
коэффициент массопереноса Cr (VI) в католите. В
условиях предельного тока СоCr,к=0, таким обра-
зом, диффузионная составляющая уравнения (6)
равна kCr,кCCr,к. При этом для цилиндрической
мембраны уравнение материального баланса мо-
жно записать следующим образом:

itCr,м
zCrF

 = 
Sм,к
Sм,а


 

itCr,к
zCrF

 + kCr,кCCr,к
 , (7)

где Sм,а и Sм,к  — площадь поверхности мембра-
ны, обращенной к аноду и катоду соответствен-
но. Множитель Sм,к/Sм,а связан с различной плот-
ностью тока на отдающей и принимающей сто-
ронах цилиндрической мембраны. Коэффициент
массопереноса может быть рассчитан из уравне-
ния Левека для ламинарного потока в вертикаль-
ной колонне [16]:

kCr,кd
DCr

 = 1.62


dк
2 uк

LDCr


0.33

. (8)

Здесь DCr  — коэ ффициент диффузии Cr (VI) в
растворе (1.13⋅10–9 м2⋅с–1); uк — линейная ско-
рость потока раствора католита; dк — расстоя-
ние между катодом и ме-мбраной; L  — вы-
сота ячейки. Параметры уравнения (8) и рас-
считанный коэффициент  массопереноса при-
ведены в табл. 2. Поскольку в католите практи-
чески отсутствует фоновый электролит, для
предельного тока с отдающей стороны мембра-
ны справедливо выражение:

Рис. 3. Зависимости 
dCСr,а

dτ
 от i

F для мембран

ГДЦ-1 (1), ГДЦ-4 (2) и ГДЦ-7 (3).

Т а б л и ц а  2
Расчет коэффициентов массопереноса

Ион, электролит S*, м2 u, м⋅с–1 L , м d, м D, м2⋅с–1 k , м⋅с–1

Cr (VI) (перенос из катодного отделения) 5.89⋅10–5 1.07⋅10–2 0.13 2.00⋅10–2 1.13⋅10–9 5.95⋅10–6

H2SO4 (перенос из анодного отделения) 8.80⋅10–5 2.60⋅10–2 0.13 2.50⋅10–2 2.57⋅10–9 2.74⋅10–5

* Площадь поперечного сечения электродного отделения.
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iCr,пр =  (1 + zCr/zк)⋅zCr FkCr,к , (9а)

а при i= iCr,np уравнение материального баланса
выглядит следующим образом:

iCr,пр tCr,м
zCrF

 = 
Sм,к
S к


1 + 

zCr
zк


 kCr,кCCr,к . (9б)

При концентрации Cr (VI) 2 моль⋅м–3 в сла-
бокислом растворе доминируют ионы HCrO4

–

(iCr,np=2.3 А⋅м–2), а в нейтральной области —
(iCr,np=8.3 А⋅м–2). Последняя величина находится
в удовлетворительном соответствии с эксперимен-
тальными результатами (≈8 А⋅м–2). Для этой пло-
тности тока, а также для теоретически рассчитан-
ной величины iCr,np были рассчитаны числа пере-
носа Cr (VI) (табл. 1) из наклона прямолинейных
участков зависимостей CCr,aVa—τ. Величины tCr,м,
полученные таким способом, меньше 1, что указы-
вает на неидеальную селективность композицион-
ных керамических мембран.

Отклонение tCr,м от 1 при i= iCr,np, несомнен-
но, обусловлено диффузией анионов из анодного
отделения. Следует подчеркнуть, что для обеспе-
чения электронейтральности раствора католита
возможна только совместная диффузия анионов
и катионов. Для неидеально селективных плоских
мембран при τ=0 и i= iСr,np справедливо [10, 13]:

 
iCr,пр tCr,к

zCrF
 + kCr,кCCr,к +

DH ,м
lм

(Co
H ,а– Co

H ,к) +

 +  
DSO 4,м

lм
 Cso4,a

 o  = kH,a(Co
H ,к– CH ,a) +  

+  kSO 4,a(Co
SO4,a– CSO4,a) + 

iпрtCr,м
zCrF

 , (10)

здесь lм — толщина мембраны. 
При этом для цилиндрических мембран

  
DH,м

lм
(Co

H ,a– Co
H ,к) =  

Sм,а
Sм,к

 kH,a(C
o

H,к– CH,a) 
и
   

DSO 4,м

lм
 CSO 4,a

o  = 
Sм,а
Sм,к

 kSO 4,a(CSO 4,a
o – CSO 4,a) .

Из уравнения (10) видно, что диффузионный
перенос ионов Н+ в катодное отделение лимити-
руется их концентрацией в приповерхностном
слое мембраны со стороны катодного отделения:
чем выше величина  Co

H,м, тем меньше поток Н+

в католит. Учитывая  электронейтральность раст-

вора, zSO4
 
DH,м

lм
(CH,a– Co

H,к) = zH 
DSO 4

,м

lм
 CSO 4,а

o  .

Таким образом, необходимо рассматривать
не диффузию катионов или анионов в катодное

отделение, а диффузию электролита , в данном
случае H2SO4, ограниченную концентрацией Н+

в приповерхностном слое мембраны, обращенном
к катоду. При этом уравнение (10) для плоских
мембран упрощается:

iCr,пр tCr,к
zCrF

 + kCr,кCCr,к +
DSO 4,м

lм
 CH 2SO 4,к =

=  kH 2SO 4,a(CH 2SO 4,к − CH 2SO 4,к
o ) +

iCr,пр tCr,м
zCrF

 .    (11)

В случае цилиндрических мембран, решив си-
стему уравнений с учетом различной площади
отдающей и принимающей сторон:

    
iCr,пр (1−tCr,м )

(zH  + zSO 4
)F

 = 
DH 2SO 4,м

lм
 CH 2SO 4,к  ;

         
iCr,пр (1−tCr,м )

(zH  + zSO 4
)F

  = 
Sм,а
Sм,к

 kH 2SO 4 ,a ⋅

           ⋅ (CH 2SO 4 ,a− CH 2SO 4 ,a
o )          (12)

получаем:
                    DH 2SO 4,м =        

= 

Sм,а
Sм,к

 k
H 2SO 4 ,a

 lм 
iCr,пр (1−tCr,м)

(z
H

 + z
SO 4

)F

Sм,а
Sм,к

 k
H 2SO 4 ,a

CH 2SO 4
 + 

iCr,пр (1−tCr,м)

(z
H

 + z
SO 4

)F

 .    (13)

Уравнения (10)—(13) адекватно отражают со-
стояние системы при выполнении некоторых ус-
ловий. Так, предполагается отсутствие термоди-
намически возможных побочных реакций на ка-
тоде, влияющих на кислотность раствора. К та-
ким реакциям следует отнести восстановление О2
и Н2О2, а также Сr (VI) → Cr(OH)3. Учитывая,
что плотность тока при напряжении меньшем,
чем сумма электродных потенциалов, составляла
0.3—0.4 А⋅м–2, что значительно меньше iСr,пр, та-
кое допущение следует рассматривать как впол-
не справедливое. Помимо этого, вследствие низ-
кой обменной емкости, мембрана практически не
способна аккумулировать ионы, что увеличивает
достоверность результатов.

Важным фактором, определяющим зарядо-
вую селективность мембраны, является отсутствие
миграционного потока ионов Н+ в катодное от-
деление. При одновременной миграции катионов
и анионов в условиях i= iпр,Cr величина тока,
несомненно , определяется переносом не только
Сr (VI), но и Н+:

   i = iпр ,Cr =  
Sм,к
Sм,а

(1 +  
zCr
zк

)zCrFk Cr,кCCr,к –
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– zHFNH . (14)
Здесь NH — поток ионов Н+ через мембрану.

Величина NH,а включает, в свою очередь, диффу-
зионную и миграционную составляющие потока
через анолит, а также слагаемое, отражающее пе-
ренос через мембрану ионов Н+, образующихся
вследствие разложения воды на поверхности мем-
браны со стороны анода (в случае, когда ток,
обусловленный переносом Н+ в анолите, превы-
шает предельное значение).

Из уравнения (14) следует, что при одновре-
менном миграционном переносе Сr (VI) и Н+ пре-
дельный ток, полученный экспериментально ,
должен быть ниже предельного значения. В на-
шем случае полученное опытным путем значение
iCr,пр (8.3 А⋅м–2) соответствует экспериментальной
величине. Более того, одинаковые значения iпр,Cr ,
полученные для мембран с различными числами
переноса Сr (VI), позволяют заключить, что вклад
миграционного потока Н+ через мембрану, по
крайней мере, несущественен. В то же время диф-
фузия электролита не влияет на величину пре-
дельного тока: третье и четвертое слагаемые ле-
вой части уравнения (10) равны соответственно
первому и второму слагаемым правой части.

Еще одним экспериментальным подтвержде-
нием справедливости предположения о несущес-
твенном вкладе миграции Н+ является установ-
ленная ранее независимость потока Сr (VI) через
мембраны от концентрации кислоты в анолите
[12]. Электроосмотический перенос воды через мем-
брану ГДЦ-1 в анодное отделение также демон-
стрирует селективность мембраны по отношению
к анионам.

Термодинамические расчеты показывают,
что в растворе, содержащем 5 моль⋅м–3 H2SO4 (pH
2), соотношение объемных концентраций SO4

2–

и HSO4
– составляет примерно 7:3. Следовательно,

необходимо учитывать также диффузию и анио-
нов HSO4

–, при этом диффузионный поток кис-

лоты составляет     
iCr,пр (1−tCr,м)

(zH  + zHSO 4
)F

  .

При τ >0 хромат-анионы накапливаются в
анолите, таким образом, в католит диффундиру-
eт как серная, так и хромовая кислотa.

Для нахождения чисел переноса Сr (VI) при
τ=0 участки кривых в интервале 60—360 с (для
элиминирования стартового эффекта) экстрапо-
лировали на ось ординат, начальный поток был
найден из наклона полученной кривой к оси аб-
сцисс. Величины tCr,м были определены из соот-

ношения  
iCr,м
zCr F   = 

V a
Sм,к

 
dC Cr

dτ
 (табл. 1). Видно, что

начальные числа переноса Сr (VI) значительно
превышают величины, рассчитанные для стацио-
нарного состояния, несмотря на то, что диффузи-
онный поток электролита лимитирован концен-
трацией Н+ у поверхности мембраны со стороны
катода. Данный факт обусловлен, очевидно, диф-
фузионным переносом полимеризованных форм
хромат-ионов, образующихся у поверхности мем-
браны, обращенной к аноду, при накоплении Сr
(VI) в анолите.

В случае мембраны ГДЦ-1 электроосмос мо-
жет приводить к кажущемуся увеличению чисел
переноса, тем не менее экстраполяция криволи-
нейных участков зависимостей CCr,aVa—τ на 0
позволяет минимизировать это искажение. Таким
образом, при τ=0 величина  tCr,м наиболее при-
ближена к реальной, в то же время данное значе-
ние, полученное из прямолинейных участков, мо-
жет не совпадать с реальным. Для ГДЦ-1 и ГДЦ-2
перенос воды в анодное отделение не наблюдается,
соответственно, числа переноса tCr,м, рассчитан-
ные для различных участков кривой CCr,aVa—τ,
в наибольшей степени соответствуют реальным
значениям.

На основании полученных результатов рас-
считаны коэффициенты диффузии Н2SO4 в мем-
бранах. Значения, полученные для двух величин
iCr,np: ≈2 А⋅м–2 (рассчитанной теоретически) и 8
А⋅м–2 (найденной экспериментально) находятся в
хорошем соответствии. Следует отметить, что по
мере уменьшения максимального диаметра пор
мембран от 180 до 80 нм и увеличения ионооб-
менной емкости последних величина DH 2SO4,м
существенно снижается. Даже для мембраны с ди-
аметром пор 180 нм коэффициент диффузии
Н2SO4 ниже соответствующей величины в раство-
ре (DH 2SO 4

 = 2.57⋅10–9 м2⋅с–1), полученной по ура-
внению [18]:

DH 2SO 4
  = 

(zH  + zSO 4
)DH DSO 4

zH DH  + zSO 4
DSO 4

 . (15)

Мембрана с диаметром пор 80 нм демонстри-
рует, в среднем, 4-кратное снижение DH 2SO 4,м по
сравнению с DH 2SO 4

.
В случае мембран, ионообменная функция у

которых отсутствует, двукратное уменьшение ко-
эффициента диффузии по сравнению с раствором
наблюдается только при диаметре пор 12—20 нм
[19]. Таким образом, введение в матрицу наносло-
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ев ионообменной составляющей способствует на-
растанию зарядселективной способности мем-
бран. Тем не менее диффузия кислоты предот-
вращает трансформацию функции керамической
мембраны, содержащей амфотерный ГДЦ , из
анионообменной в биполярную.

РЕЗЮМЕ. Досліджено перенос хромат-аніонів і сір-
чаної кислоти через композиційні керамічні мембрани,
що містять йонообмінну складову — гідратований ді-
оксид цирконію. Запропоновано  оригінальний метод
кількісної оцінки дифузійного потоку електроліту, що
погіршує зарядселективні властивості мембран, але за-
безпечує їх аніонообмінну функцію. Знайдено, що для
мембран із розміром пор 80—180 нм коефіцієнт дифу-
зії H2SO4 знаходиться в інтервалах 4.97⋅10–10—7.46⋅10–10

та 1.38⋅10–9—2.07⋅10–9 м2⋅с–1 відповідно.

SUMMARY. The transport of chromate-anions and
sulphuric acid through ceramic membranes, which contain
hydrated zirconium dioxide as ion-exchange component,
was investigated. The original method providing a quan-
titative estimation of diffusion flux of electrolyte, which
deteriorates charge-selective properties of the membranes
but supports their anion-exchange function, has been pro-
posed. It was found that the diffusion coefficients of
H2SO4 are within the intervals of 4.97⋅10–10—7.46⋅10–10

and 1.38⋅10–9—2.07⋅10–9 m2⋅s–1 for the membranes with
an average pore diameter of 80—100 nm.
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ОСОБЛИВОСТІ УТВОРЕННЯ ШАРУВАТИХ СКАНДАТІВ (SrO)(LaScO3)n ІЗ СИСТЕМ
СУМІСНООСАДЖЕНИХ ГІДРОКСИОКСАЛАТІВ ТА ЗАКРИСТАЛІЗОВАНИХ НІТРАТІВ

Визначено послідовності фазових перетворень при синтезі шаруватих скандатів (SrO)(LaScO3)n із систем
сумісноосаджених гідроксиоксалатів і закристалізованих нітратів. Показано, що формування кристалічної
структури сполук типу (SrO)(LaScO3)n відбувається лише за багатостадійним механізмом, який включає стадії
утворення, розкладу та твердофазної взаємодії проміжних кристалічних продуктів.

Наявність у представників сімейства шарува-
тих перовскітоподібних сполук Рудлесдена–Попе-

ра (РП) загального складу An+1BnO3n+1 (n — чис-
ло шарів октаедрів ВО6 у перовскітоподібному
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блоці) широкого спектру цінних фізико-хімічних
властивостей (зокрема, високотемпературної над-
провідності, значного магнітоопору, сегнетоелек-
тричних властивостей, каталітичної активності)
[1—3] дозволяє віднести їх до перспективних ма-
теріалів нової техніки.

Скандати складу SrLaScO4 (n=1) та SrLa2Sc2O7
(n=2) є одними із найменш досліджених пред-
ставників сімейства шаруватих перовскітоподібних
сполук РП. Авторами роботи [4] показано, що ке-
раміка на основі зазначених сполук по чутливос-
ті та швидкодійності не поступається існуючим
керамічним датчикам вологості. Для обох цих
скандатів також встановлено наявність аномалій
на температурних залежностях їх діелектричних
характеристик, викликаних орторомбічною дефор-
мацією їх шаруватої перовскітоподібної структу-
ри (ШПС) [5, 6].

Єдиним способом синтезу, який досі викори-
стовувався для одержання шаруватих скандатів
SrLaScO4 та SrLa2Sc2O7, є традиційна керамічна
технологія синтезу [4—6], основними недоліками
якої є висока енергоємність внаслідок необхідно-
сті застосування високих температур (Т≥1620 К) і
тривалого часу (декілька діб) термообробки ме-
ханічної шихти та наявність домішок La2O3 у кін-
цевому продукті. Значно менш енергоємними є
методи синтезу оксидних функціональних мате-
ріалів, у яких використовується немеханічний спо-
сіб одержання вихідної шихти, зокрема метод су-
місного осадження компонентів або спільна кри-
сталізація нітратів вихідних елементів. Проте до-
слідження механізмів утворення шаруватих скан-
датів SrLaScO4 та SrLa2Sc2O7 за будь-яким із
вищенаведених способів їх синтезу до цього часу
не проводилися.

Метою даної роботи було дослідження особ-
ливостей механізмів утворення одношарового
SrLaScO4 та двошарового SrLa2Sc2O7 із систем су-
місноосаджених гідроксиоксалатів (СОГО) та за-
кристалізованих нітратів (ЗН).

В якості вихідних у роботі використані водні
розчини нітратів стронцію, лантану та скандію ма-
рок х.ч. Сумісне осадження гідроксиоксалатів за-
значених металів проводили за розробленою ав-
торами методикою у метанольно-водному розчи-
ні аміаку, в який одночасно вводили водний роз-
чин Н2С2О4 і суміш розчинів неорганічних солей
вихідних компонентів із співвідношеннями Sr : La
: Sc = 1:1:1 та 1:2:2. Вихідну шихту ЗН  одержува-
ли шляхом упарювання (при інтенсивному пере-
мішуванні) суміші водних розчинів нітратів строн-
цію, лантану та скандію і термообробки отрима-

ного продукту на газовому пальнику для вида-
лення основної маси оксидів нітрогену.

Послідовність фазових перетворень при син-
тезі сполук SrLaScO4 та SrLa2Sc2O7 визначали,
здійснюючи поступову (крок 100 К, τ=2 год) тер-
мообробку порошку шихти СОГО та запресова-
ного порошку шихти ЗН , який на кожній стадії
термообробки піддавався перешихтовці. Рентге-
нографічне дослідження одержаних таким чином
зразків проводилося на дифрактометрі ДРОН-3
(CuКα- випромінювання, Ni-фільтр).

Результати рентгенографічного дослідження
послідовно термооброблених в інтервалі темпера-
тур 870—1670 К зразків СОГО із співвідношенням
Sr : La : Sc = 1:1:1 показали, що механізм утворен-
ня найпростішої одношарової ШПС SrLaScO4 із
шихти СОГО має досить складний характер. Пер-
винним безкарбонатним продуктом прожарюван-
ня вказаної Sr-, La-, Sc-вмісної шихти СОГО є про-
міжна фаза із структурою кубічного перовскіту
(ПС) (табл. 1), кількісний вміст якої поступово зро-
стає зі збільшенням температури термообробки і
досягає максимуму в зразках, прожарених при
1070 К (більше 90 %). Враховуючи співвідношен-
ня елементів у вихідній шихті, якісний і кількісний
склад одержаних при 1070 К зразків, склад цієї про-
міжної фази можна виразити як (La,Sr)1–xScO3–δ.
Відсутність на її дифрактограмах надструктурних
відбиттів свідчить про статистичний розподіл ато-
мів і вакансій у її дефектній перовскітній струк-
турі, а також на відсутність закономірних дефор-
мацій скандій-кисневого каркасу. Наявність до-
сить значної кількості дефектів по Шотткі обу-
мовлює напруженість і термічну нестійкість дефек-
тної перовскітної структури фази (La,Sr)1–xScO3–δ.
Bнаслідок цього при Т>1070 К відбувається впо-
рядкування дефектів з розбивкою структури ПС
на розділені шарами SrO одношарові перовскіто-
подібні блоки і утворенням фази SrLa1–хScO4–1.5x
з одношаровою ШПС, яка також містить вакан-
сії. Послідовність утворення SrLaScO4 з СОГO із спів-
відношенням Sr : La : Sc = 1:1:1 показана на схе-
мі 1. Оціночна величина х  у фазі SrLa1–хScO4–1.5x,
згідно з даними кількісного рентгенофазового ана-
лізу, не перевищує 0.1.

Слід зазначити, що існування дефектних ша-
руватих фаз типу SrLa1–хScO4–1.5x досі не було ві-
домо, хоча принципова можливість утворення та
існування дефектів у одношаровій ШПС  фаз
РП типу AIILnBO4 була встановлена раніше, зок-
рема на прикладі індій- та залізовмісних фаз типу
Sr1+xLa1-–xInO4–δ (0≤ x ≤0.2) [7], Sr1+xLa1–xFeO4
(0≤ x  ≤0.3) [8].
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Підвищення температури термообробки дво-
фазних (SrLa1–хScO4–1.5x + сліди La(OH)3) зразків
до 1470 К приводить до поступового зменшення вмі-
сту домішки La2O3, а формування бездефектного
одношарового SrLaScO4 повністю завершується
в інтервалі температур 1470<Т<1570 К (табл. 1).
З кристалохімічної точки зору природа цієї стадії
полягає у заповненні атомами лантану та окси-
гену відповідно катіонних та аніонних вакансій
у дефектній одношаровій ШПС шляхом твердо-
фазної взаємодії SrLa1–хScO4–1.5x з слідовими кіль-
костями непрореагованого La2O3.

Індексування дифрактограм зразків складу

SrLaScO4 і SrLa1–хScO4–1.5x проводилося нами згі-
дно з даними [5, 6] в орторомбічній установці.
Однак підтвердити знайдену в цих роботах слаб-
ку орторомбічну деформацію (а/b ≈ 1.002) струк-
тури SrLaScO4 нам не вдалося. Дифрактограми
одержаних із шихти СОГО зразків складу як
SrLaScO4, так і SrLa1–хScO4–1.5x цілком задовіль-
но індексуються у тетрагональній гратці.

У механізмі утворення двошарового SrLa2Sc2O7
із СОГO із співвідношенням Sr : La : Sc = 1:2:2
можна виділити три основні стадії (табл. 1). На
першій утворюється фаза (La,Sr)1–xScO3–δ із стру-
ктурою дефектного ПС. При Т>1070 К відбуває-

Т а б л и ц я  1
Фазовий склад кристалічних продуктів послідовної термообробки шихти СОГО із співвідношеннями Sr : La : Sc =
1:1:1 та  1:2:2, періоди кристалічної гратки утворених фаз

Ттермообр, К
(τ = 2 год)

Фазовий склад * і періоди кристалічної гратки, Ao

Sr : La : Sc =  1:1:1 Sr : La : Sc = 1:2:2

  870 ПС (а=4.022(4)) +  SrCO3 +  La2O2CO3 ПС (а=4.029(3)) + SrCO3 + La2O2CO3
  970 ПС (а=4.025(1)) +  SrCO3 +  La(OH)3** ПС (а=4.025(3)) + SrCO3 + La(OH)3**
1070 ПС (а=4.033(5)) +  домішки SrCO3, La(OH)3** ПС (а=4.042(2)) + La(OH)3**
1170 SrLa1–хScO4–1.5x  (a=5.751(4), c=12.46(1)) +

+ домішка La(OH)3**
ПС (а=4.050(3)) + домішка La(OH)3** +  сліди
фази типу SrLaScO4

1270 SrLa1–хScO4–1.5x  (a=5.752(2), c=12.463(3)) +
+ сліди La(OH)3**

ПС (а=4.050(2)) + домішка La(OH)3** +  сліди
фази типу SrLaScO4

1370 SrLa1–хScO4–1.5x  (a=5.751(2), c=12.486(4)) +
+ сліди La(OH)3**

ПС (а=4.067(4)) + фаза типу SrLaScO4 (a=5.735(6),
c=12.52(5)) + сліди La(OH)3**

1470 SrLa1–хScO4–1.5x  (a=5.749(1), c=12.470(4)) +
+ сліди La(OH)3**

ПС (а=4.066(3)) + фаза типу SrLaScO4
(a=5.739(7), c=12.47(5)) + сліди La(OH)3**

1570 SrLaScO4 (a=5.750(1), c=12.456(4)) Фаза типу SrLa2Sc2O7 (a=5.776(2), b=5.736(2),
c=20.53(1)) + ПС (а=4.076(1)) +  фаза типу
SrLaScO4 (a=5.754(7), c=12.44(5))

1670

1670 („ударна”
термообробка

СОГО)

SrLaScO4 (a=5.752(1), c=12.462(3)) Фаза типу SrLa2Sc2O7 (a=5.773(2), b=5.733(3),
c=20.52(1)) + домішки ПС (а=4.084(2)) і фази
типу SrLaScO4 

SrLaScO4 (a=5.751(2), c=12.468(4)) SrLa2Sc2O7 (a=5.778(2), b=5.743(2), c=20.53(1))

* На першому місці вказана основна фаза, інші — в порядку зменшення їх вмісту; ** гідратований на повітрі La2O3 .

Схема 1.
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ться поступова часткова руйнація структури де-
фектної перовскітної фази з утворенням одноша-
рової фази типу SrLaScO4, кількісний вміст якої
поступово збільшується до Т<1570 К. Утворення
ж двошарового SrLa2Sc2O7 відбувається на третій
стадії синтезу при Т>1470 К в результаті твердо-
фазної взаємодії між фазою із структурою ПС
і фазою типу SrLaScO4, кристалохімічна природа
якої полягає в “дорощуванні” перовскітом друго-
го шару октаедрів ScO6 в одношарових перовс-
кітоподібних блоках SrLaScO4 (схема 2).

Як видно з даних табл. 1, при використанні
режиму послідовної термообробки шихти СОГО
повнота синтезу SrLa2Sc2O7 може бути досягнута
після прожарювання при досить високих темпера-
турах (Т>1670 К), що зумовлено, очевидно, кіне-
тичними факторами гетерогенної дифузійної взає-
модії проміжних фаз із структурами типу ПС та
SrLaScO4. Використання ударного режиму термооб-
робки шихти СОГО (прокалка зневодненої рент-
геноаморфної шихти СОГО одразу при 1670 К), при
якому відбувається паралельне одночасне проті-
кання як процесів утворення проміжних криста-
лічних продуктів, так і процесів їх твердофазної
взаємодії між собою з утворенням власне двоша-
рового SrLa2Sc2O7, дозволяє синтезувати одно-
фазний SrLa2Sc2O7 вже після двох годин термооб-
робки при 1670 К (табл. 1).

Індексування дифрактограм синтезованого
ударною термообробкою СОГО двошарового
SrLa2Sc2O7 підтвердило належність його криста-
лічної структури до орторомбічної сингонії (пр.
гр. Fmmm), а періоди його кристалічної гратки
близькі до даних роботи [5].

Результати якісного і кількісного рентгенофа-
зового аналізу, співставлення величин періодів кри-
сталічних граток одержуваних проміжних фаз і
сполук при термообробці шихти ЗН показали, що
послідовність фазових перетворень при синтезі ша-
руватих скандатів (SrO)(LaScO3)n (n = 1 та 2) із
систем ЗН  принципово не відрізняється від такої
для шихти СОГО (табл. 2). Послідовність утво-
рення  SrLaScO4 із ЗН з співвідношенням Sr : La :
Sc = 1:1:1 показана на схемі 3, а SrLa2Sc2O7 iз ЗН
з відповідним співвідношенням 1:2:2 — на схемі 4.

Утворення однофазного SrLaScO4 із най-
простішою одношаровою ШПС за обома вико-
ристаними в роботі методами синтезу (термооб-
робка СОГО або ЗН) відбувається в одному і то-
му ж температурному інтервалі (1470<Т<1570 К)
(табл. 1, 2).

На відміну від шихти СОГО, при послідовній
термообробці якої спостерігається суттєве (що-
найменше на 150—200 К) підвищення температу-
ри завершення синтезу сполук (SrO)(LaScO3)n із
збільшенням товщини їх перовскітоподібних бло-

Схема 4.

Схема 3.

Схема 2.
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ків (табл. 1), для шихти ЗН  подібне явище нами
не зафіксоване (табл. 2). Так, формування і одно-
шарового SrLaScO4, і двошарового SrLa2Sc2O7 із
шихт СОГО та ЗН  розпочинається в температур-
ному інтервалі 1470<Т<1570 К (табл. 1, 2). Однак,
якщо завершення синтезу SrLa2Sc2O7 у випадку
використання шихти ЗН відбувається в цьому ж
інтервалі температур, то для завершення синтезу
двошарового SrLa2Sc2O7 при послідовній термо-
обробці шихти СОГО необхідна Т>1670 К.

В обох застосованих нами методиках синтезу
SrLa2Sc2O7 фазовий склад основних кінцевих
проміжних продуктів термообробки (фаза із
структурою ПС + фаза типу SrLaScO4), при твер-
дофазній взаємодії яких власне і формується
ШПС SrLa2Sc2O7, аналогічний. Тому можна при-
пустити, що можливою причиною різних темпе-
ратур завершення синтезу цієї сполуки за засто-
сованими нами методами є відмінності у фізико-
хімічних характеристиках мікрокристалітів про-
міжних продуктів (локальний енергетичний стан
реагентів, ступінь дефектності їх кристалічної ре-
шітки, дисперсність реагентів тощо).

У цілому аналіз одержаних результатів пока-
зав, що послідовність формування кристалічної од-
но- (n=1) та двошарової (n=2) перовскітоподіб-
ної структури сполук РП типу (SrO)(LaScO3)n не
залежить від використаного способу синтезу (тер-

мообробка СОГО або ЗН), їх одержання відбува-
ється лише за багатостадійним механізмом, який
включає стадії утворення, розкладу та твердофаз-
ної взаємодії проміжних кристалічних продуктів.

Вихідним проміжним кристалічним продук-
том, який утворюється на першій стадії синтезу
і на  базі якого відбувається безпосереднє фор-
мування  різнотовщинної ШПС сполук РП ти-
пу (SrO)(LaScO3)n, є фаза зі структурою дефект-
ного перовскіту (для якої n=∞) загального складу
(La,Sr)1–xScO3–δ. Її утворення при одержанні вже
навіть найпростішої одношарової сполуки SrLaScO4
обумовлено, очевидно, труднощами формування
при досить низьких (≤ 1170 К) температурах ви-
сокоупорядкованих структур із систем СОГО та
ЗН  із початковим статистичним розподілом ато-
мів металів.

Спосіб перетворення дефектної перовскітної
структури вихідної проміжної фази (La,Sr)1–xScO3–δ
у ШПС визначається товщиною перовскітопо-
дібних блоків сполук (SrO)(LaScO3)n. Утворення
одношарової ШПС сполуки SrLaScO4 відбуваєть-
ся при трансформації структури дефектного пе-
ровскіту (La,Sr)1–xScO3–δ через упорядкування ва-
кансій із розбивкою структури перовскіту на од-
ношарові перовскітоподібні блоки. Формування
ж двошарової ШПС сполуки SrLa2Sc2O7 вклю-
чає ще додаткову (крім вищезазначеної трансфор-

Т а б л и ц я  2
Фазовий склад кристалічних продуктів послідовної термообробки шихти закристалізованих нітратів із співвідно-
шеннями Sr : La : Sc =  1:1:1 та 1:2:2 та періоди кристалічної гратки утворених фаз

Т термообр, К
(τ=2 год)

Фазовий склад і періоди кристалічної гратки, Ao

Sr : La : Sc =  1:1:1 Sr : La : Sc = 1:2:2

870 ПС (а=4.070(1)) +  домішки SrCO3, La(OH)3* ПС (а=4.061(3)) + домішки SrCO3, La(OH)3*
970 ПС (а=4.061(2)) +  домішки SrCO3, La(OH)3* ПС (а=4.049(2)) + домішки SrCO3, La(OH)3*
1070 ПС (а=4.066(4)) +  домішки SrCO3, La(OH)3* ПС (а = 4.047(2)) + домішки SrCO3, La(OH)3*
1170 ПС (а=4.0590(3)) +  сліди SrCO3, La(OH)3* ПС (а=4.047(3)) + сліди La(OH)3* 

і фази типу SrLaScO4
1270 SrLa1–хScO4–1.5x  (a=5.748(2), c=12.480(4)) +

сліди La(OH)3*
ПС (а=4.059(3)) + сліди La(OH)3* і фази типу
SrLaScO4 (a=5.726(7), c=12.47(5))

1370 SrLa1–хScO4–1.5x  (a=5.7530(9), c=12.477(3)) +
сліди La(OH)3*

ПС (а=4.059(3)) + домішка фази типу
SrLaScO4 (a=5.736(4), c=12.52(3))

1470 SrLa1–хScO4–1.5x  (a=5.7501(9), c=12.461(3)) +
сліди La(OH)3*

ПС (а=4.059(3)) + фаза типу SrLaScO4
(a=5.733(4), c=12.47(3))

1570 SrLaScO4 (a=5.757(2), c=12.460(5)) SrLa2Sc2O7 (a=5.774(3), b=5.738(3), c=20.51(1))
1670 SrLaScO4 (a=5.753(2), c=12.460(5)) SrLa2Sc2O7 (a=5.784(3), b=5.740(4), c=20.51(1))

*  Гідратований на повітрі La2O3.
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мації) стадію дорощування другого шару окта-
едрів ScO6 в одношарових перовскітоподібних
блоках ШПС SrLaScO4 перовскітом за твердофа-
зною дифузійною реакцією типу:

SrLaScO4 +  ПС → SrLa2Sc2O7 .
Таким чином, в результаті проведених нами

досліджень вперше встановлені основні особливо-
сті механізмів утворення Sc-вмісних шаруватих
перовскітоподібних сполук Рудлесдена–Попера
типу (SrO)(LaScO3)n із систем сумісноосаджених
гідроксиоксалатів та закристалізованих нітра-
тів і визначені оптимальні способи та режими
їх синтезу.

РЕЗЮМЕ. Установлены последовательности фа-
зовых превращений при синтезе слоистых скандатов
(SrO)(LaScO3)n из систем совместноосажденных гидрок-
сооксалатов и закристаллизованных нитратов. Показа-
но, что формирование кристаллической структуры сое-
динений типа (SrO)(LaScO3)n происходит лишь по мно-
гостадийному механизму, включающему стадии обра-
зования, разложения и твердофазного взаимодействия
промежуточных кристаллических продуктов.

SUMMARY. The sequences of phase transforma-
tions at synthesis of layered scandates (SrO)(LaScO 3)n
from the systems of co-precipitated hydroxy-oxalates and
crystallized nitrates has been determined. It is shown, that
formation of the crystalline structure of compounds of
(SrO)(LaScO3)n type occurs only according to a multi-sta-
ge mechanism, which includes stages of formation, de-
composition and solid-phase interaction of intermediate
crystalline product.
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А.Н. Шаповал, Д.В. Бобухов, А.В. Штеменко

ПОЛУЧЕНИЕ ПЕНТАКАРБОНИЛИОДИДА РЕНИЯ (І)

Разработан новый метод синтеза пентакарбонилиодида рения (І) восстановлением перрената калия в усло-
виях открытой системы. Восстановление проводили гипофосфитом натрия в смеси иодистоводородной и
муравьиной кислот. Состав и строение целевого продукта установлены методами ИК-спектроскопии и эле-
ментного анализа.

В современной науке, среди многих новых
направлений координационной химии, особо ак-
тивно развивается химия комплексных органо-
металлических соединений переходных металлов.
Характерным примером такого рода комплек-
сов являются карбонильные производные техне-
ция и рения.

Впервые синтезированные в первой полови-
не прошлого века [1], эти соединения и сегодня
представляют интерес для ученых-химиков с то-
чки зрения теории химической связи. В области

практического применения комплексы общей фор-
мулы М(CO)5X (где М=Tc, Re; X=Cl, Br) имеют
неоспоримые преимущества при нанесении ме-
таллических пленок методом парофазной метал-
лизации [2, 3]. Кроме этого, карбонильные ком-
плексы  рения с гетероциклическими азотсодер-
жащими лигандами обладают способностью к лю-
минесценции и являются неорганическими люми-
нофорами [4—6].

Существенным препятствием в развитии ко-
ординационной химии данного вида комплексов
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является сложность получения как простых кар-
бонилов, так и их производных, в том числе кар-
бонилгалогенидов рения. Все существующие сов-
ременные методы [7, 8], несмотря на имеющиеся
отличия от первоначального метода [1], приме-
няют автоклавную методику, что делает проведе-
ние синтеза не только неудобным, но и опасным.

В своем первом сообщении, посвященном
синтезу пентакарбонилгалогенидов рения (I) [9],
нами был предложен принципиально новый, сра-
внительно простой метод получения пентакарбо-
нилхлоридов и пентакарбонилбромидов рения
(I). Методика основана на восстановлении перре-
ната калия гипофосфитом натрия в открытой сис-
теме. Средой для проведения реакции восстанов-
ления служила смесь соответствующей галогенво-
дородной и муравьиной кислот. При достижении
температуры кипения смеси в раствор подавали
порционно по каплям концентрированную серную
кислоту. Применение H2SO4 необходимо для раз-
ложения муравьиной кислоты и приводит к повы-
шению температуры кипения раствора, что нема-
ловажно при получении Re(CO)5Cl. Применение
данного метода позволяет получать соединения
Re(CO)5Cl и Re(CO)5Br с выходом 82—84 %.

При получении Re(CO)5I описанным методом
возник ряд сложностей. Во-первых, иодистоводо-
родная кислота, поступающая в продажу, требует
дополнительной очистки, поскольку содержит зна-
чительные количества элементарного иода. Во-вто-
рых, добавление в реакционную смесь серной кис-
лоты приводит к окислению HI и появлению I2 в
растворе. Оба этих фактора вызывают появление
кристаллического иода на возгоне, что приводит
к загрязнению целевого продукта. Кроме того, в
связи с уменьшением концентрации I– в реакци-
онной смеси резко coкращается выход Re(CO)5I.

Для очистки HI мы применяли различные
методы. Наилучший результат показал метод эк-
стракции иода раствором три-н-бутилфосфата в
бензоле [14]. Даже для сильно потемневшей ки-
слоты однократная экстракция обеспечивает прак-
тически полное удаление иода.

При синтезе Re(CO)5I в качестве водоотни-
мающего агента в процессе разложения муравьи-
ной кислоты мы использовали ортофосфорную ки-
слоту. Замена H2SO4 на H3PO4 обеспечивает пол-
ное разложение НСООН на СО и воду, не окис-
ляя при этом I–. Кроме того, при использовании
ортофосфорной кислоты не происходит внесение
дополнительных соединений в раствор, так как ор-
тофосфат образуется в ходе окисления гипофос-
фита в процессе восстановления перрената калия.

Для обеспечения достаточного количества ио-
дид-иона в реакционную смесь добавляли KI в
количестве, составляющем примерно 30 % от мас-
сы используемого перрената. Данное количество
иодида калия найдено эмпирически и полностью
обеспечивает потребность реакционной смеси в
иодид-ионе.

В ходе проведения реакции синтеза пентакар-
бонилиодида рения по описанной методике нами
отмечен этап образования устойчивого побочно-
го продукта. Данный продукт представляет собой
черное кристаллическое вещество, растворимое в
ацетоне. После промывки спиртовым раствором
КI и диэтиловым эфиром вещество идентифициро-
вали методом электронной спектроскопии как
K2ReI6 [11, 12]. Полученная спектральная картина в
видимой области и близком ультрафиолете пред-
ставлена на рис. 1.

Только в ходе синтеза Re(CO)5I отмечено вы-
падение промежуточного продукта восстановления
Re+4, что связано с внесением дополнительного ио-
на К+, выступившего в роли осадителя для [ReI6]2–.
В случае синтеза карбонилбромидного и карбо-
нилхлоридного производных Re+1 спектрофото-
метрически также отмечена стадия образования
гексагалогенида рения в степени окисления +4, но
отсутствие ионов металла в количестве, достато-
чном для образования кристаллического осадка,
не позволяет выделить данный продукт из реакци-
онной среды [11].

Важно отметить, что не следует добавлять бо-
лее 3 ммоль KI на 1 г перрената калия, поскольку
избыток приводит к значительному увеличению
времени синтеза целевого продукта. Данный факт
связан с процессом осаждения K2ReI6, то есть вы-

Рис. 1. ЭСП  K2ReI6 в ацетоне, C=10-3 моль/л.
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ведению рения из зоны протекания реак-
ции. Таким образом, следует придержива-
ться оптимального количества добавляемо-
го иодида калия — достаточного для обра-
зования Re(CO)5I и с минимальным образо-
ванием K2ReI6.

Дальнейший нагрев при постоянном пе-
ремешивании приводит к восстановлению
рения до степени окисления +1 в виде пен-
такарбонилиодида, что сопровождается об-
разованием белого налета в нижней части
обратного холодильника.

Время реакции составляет порядка 3.5
—5 ч в зависимости от объема реакционно-
го раствора, насыщенности и чистоты гало-
генводородной кислоты. Кристаллический
налет белого цвета аккуратно смывали эти-
ловым спиртом со стенок обратного холодильни-
ка на фильтр Шота и отфильтровывали.

Целевой продукт Re(CO)5I требует дополни-
тельной очистки из-за примесей элементарного
иода. Трехкратная промывка избытком спиртово-
го раствора KI обеспечивает достаточную очис-
тку. При необходимости получения продукта
повышенной чистоты кристаллы подвергают воз-
гонке и сублимации в атмосфере СО.

Соединение Re(CO)5I, полученное по приве-
денной методике безавтоклавного восстановле-
ния в смеси кислот, идентифицировали методом
ИК-спектроскопии. Твердые образцы растирали с
KBr и прессовали в таблетки. ИК-спектры регис-
трировали в диапазоне 400—4000 см–1 на инфрак-
расном Фурье-спектрометре ФСМ 1201. Полу-
ченная спектральная картина в ИК-диапазоне
представлена на рис. 2. Зарегистрированные мак-
симумы хорошо согласуются с литературными
данными ИК-спектров твердофазных образцов
соединений Re(CO)5I (2151, 2035, 1990, 587) [13]
и Тс(CO)5I (2148, 2049, 2002, 585 cм–1) [14].

Для целевого продукта Re(CO)5I проведен
элементный анализ. Re, г (в 0.1 г вещества): най-
дено 0.0398, вычислено 0.0410. I, г (в 0.1 г вещест-
ва): найдено 0.0272, вычислено 0.0280.

Разложение комплекса проводили посред-
ством спекания с Na2CO3. Содержание рения оп-
ределялось методом осаждения в виде перренат-
нитрона [15]. Образованный после удаления осад-
ка раствор анализировали на содержание иода. Из-
лишек нитрона из фильтрата удаляли, добавляя
избыток азотной кислоты. Вторично отфильтрован-
ный раствор подвергали нагреванию для полного
перевода иода в иодат. Далее проводили анализ
на иод по известному методу Бобиньи [16].

Таким образом, модернизирован разработан-
ный нами ранее метод синтеза [9] с целью получе-
ния Re(CO)5I и оптимизированы его параметры. При
этом процесс происходит в “мягких условиях” от-
крытой системы без применения в качестве вос-
становителей газообразных СО и Н2. Состав и стро-
ение Re(CO)5I охарактеризованы методами эле-
ментного анализа и ИК-спектроскопии.

Полученные в результате исследований дан-
ные позволяют нам рассматривать карбонилиодид
рения (I) как химическую модель соответствующе-
го комплекса технеция (I). Данное сходство рас-
крывает широкие возможности для разработки но-
вых методов синтеза карбонилсодержащих комп-
лексов на основе технеция (I). Кроме того, прос-
тота и безопасность синтеза комплексов общей фор-
мулы М(CO)5І (где М = Re, Tc) позволяют рас-
сматривать их как удобные исходные соединения
для получения сложных органометаллических про-
изводных на основе карбонилов рения и техне-
ция. Также становится более доступным синтез
соединений рения и технеция в промежуточных
степенях окисления.

РЕЗЮМЕ. Розроблено новий метод синтезу реній (І)
пентакарбонілйодиду шляхом відновлення калій перре-
нату в умовах відкритої системи. Відновлення прово-
дили натрій гіпофосфітом у суміші йодистоводневої та
мурашиної кислот. Склад і будову цільового продукту
встановлено методами ІЧ-спектроскопії та елемент-
ного аналізу.

SUMMARY. The new method of synthesis rhenium
(I) pentacarbonyl iodide is developed by the reduction of
potassium perrhenate in the conditions of the “open
system”. The reductions carry out by the sodium hypo-

Рис. 2. ИК-спектр Re(CO)5I.
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phosphite in the mixture of hydroiodic and formic acids.
Composition and structure of having a special purpose
product is set by the methods of IR-spektroscopy and
element analysis.
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Ю.И. Тарасевич, Г.Н. Малыш

ЭНЕРГЕТИЧЕСКАЯ НЕОДНОРОДНОСТЬ ПОВЕРХНОСТИ ТАЛЬКА

Показано, что базальные и боковые грани кристаллов талька обладают различной энергетикой. Гидрофиль-
ность боковых граней кристаллов талька обеспечивают принадлежащие им активные центры. Поверхность
базальных граней с ее инертными силоксановыми связями гидрофобна. Определены основные физико-хими-
ческие и термодинамические характеристики боковых и базальных граней кристаллов талька.

Тальк в научных и технологических исследо-
ваниях рассматривается как типичный гидрофоб-
ный материал [1, 2]. Соответственно он нашел ши-
рокое применение в качестве наполнителя поли-
мерных сред [3], при производстве лекарственных
препаратов [4], в парфюмерно-косметической про-
мышленности [5, 6].

По данным различных источников контакт-
ный угол смачивания талька водой θ, который слу-
жит мерой его гидрофильно-гидрофобных свойств,
изменяется в довольно широких пределах от 90°
[2] до 69° [7]. Это говорит о том, что на поверхно-
сти талька наряду с гидрофобными участками име-
ются и гидрофильные, то есть поверхность талька
энергетически неоднородна.

Цель настоящей работы состоит в том, что-
бы установить структурную причину энергетиче-

ской неоднородности поверхности этого слоисто-
го силиката, найти соотношение участков двух
типов и на основании адсорбционных и калори-
метрических данных оценить их роль в формиро-
вании суммарных свойств поверхности талька.

В качестве объектов исследования использо-
вался тальк из северо-восточной провинции Хей-
лунцзян (КНР) и два образца палыгорскита из Чер-
касского месторождения глин (Украина) и место-
рождения Аттапульгус (штат Джорджия, США).
Чтобы присущие структуре палыгорскита цеолит-
ные каналы размером 0.64x0.37 нм не влияли на
физико-химические характеристики его внешней
поверхности, образцы этого минерала подверга-
ли предварительной термической обработке при
500 oС. В результате происходит необратимый пе-
реход палыгорскит I → палыгорскит II. В структу-
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ре последнего цеолитные каналы отсутствуют [8].
Удельную поверхность исследуемого образца

талька определяли по данным низкотемператур-
ной адсорбции паров азота (стандартная объем-
ная адсорбционная установка ASAP 2000M фир-
мы Micromeritics, США) с использованием урав-
нения БЭТ.

Поверхность по БЭТ для двух образцов па-
лыгорскита находили исходя из изотерм адсорб-
ции паров бензола, измеренных при 20 оС на ла-
бораторной установке с кварцевыми пружинны-
ми весами Мак Бэна–Бакра. Эту установку так-
же использовали для получения изотерм адсорб-
ции паров воды при 20 оС на всех трех иссле-
дуемых образцах. Их температура предваритель-
ного вакуумирования составляла 150 оС, остато-
чное давление паров и газов в установке — 1.3⋅
10–2 Па, чувствительность кварцевых спиралей
1 мг/мм. При расчете поверхностей исследуемых
образцов использовали стандартные молекуляр-
ные площадки для азота (ω=0.162 нм2) и бензола
(ω=0.40 нм2).

Суммарные интегральные теплоты смачива-
ния сорбентов водой находили с помощью мик-
рокалориметра Кальве фирмы Setaram (Франция)
по методике [9]. Удельную теплоту смачивания
сорбентов определяли как q=Q/Σ, где Σ — удель-
ная поверхность по азоту или бензолу.

На рис. 1 представлена структурная схема
трехслойного (типа 2:1) триоктаэдрического (все
октаэдрические позиции структуры минерала за-
полнены катионами Mg2+) слоистого силиката таль-
ка. Его базальные грани представлены силоксано-
выми группами, заряд на атомах кислорода ко-
торых полностью скомпенсирован атомами крем-
ния. Лишь в случае гетеровалентного изомор-
физма Al3+→ Si4+ в тетраэдрических сетках стру-
ктуры атомы кислорода базальных граней сло-
истых силикатов приобретают отрицательный за-
ряд, который компенсируется обменными катио-
нами. Однако такой изоморфизм характерен для

триоктаэдрического слоистого силиката верми-
кулита, но не талька [10]. В результате молекулы
воды слабо взаимодействуют с атомами кислоро-
да базальных граней кристаллов талька, и кон-
тактный угол смачивания вода—базальные грани
этого минерала, измеренный на воздухе, состав-
ляет θа=80° [2].

В результате разрыва связей Si–O–Si и Mg–
O–Mg в тетраэдрических и октаэдрических сетках
кристаллов талька на боковых его гранях появля-
ются координационно ненасыщенные атомы крем-
ния и магния, которые достраивают свои коорди-
национные полиэдры гидроксильными группами
и молекулами воды (см. рис. 1). Свойства таких гид-
роксильных групп детально рассмотрены в моно-
графии [10].

Для настоящего обсуждения важно, что стро-
ение боковых граней кристаллов талька практи-
чески повторяет строение поверхности слоисто-
ленточного силиката палыгорскита [11]. Поэтому
зная долю боковых граней кристаллов талька (15
% [12]) в его общей поверхности и сорбционно-
гидрофильные характеристики палыгорскита, от-
несенные к 1 м2 его поверхности, можно с исполь-
зованием метода аналогий вычленить из общей изо-
термы адсорбции паров воды на тальке ту часть,

Т а б л и ц а  1
Адсорбционные свойства природного талька и термически обработанных при 500 оС образцов палыгорскита

Минерал
Σ(N2) Σ(С6Н6) Вода

м2/г am, ммоль/г ω, нм2 Q, Дж/г q, мДж/м2

  Тальк китайский 5.1 — 0.05 0.17 0.99 194
  Палыгорскит украинский — 123 2.0 0.102 59.0 480
  Палыгорскит американский — 70 1.23 0.095 — —

Рис. 1. Структурная схема талька.
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которая обязана сорбции на боковых гранях его
кристаллов.

Данные, представленные в табл. 1, показы-
вают, что термически обработанные палыгорски-
ты, так же, как и их природные образцы [8], яв-
ляются гидрофильными материалами. Об этом
свидетельствует поверхность ω, приходящаяся на
одну молекулу Н2О (“посадочная площадка”) в
условном монослое, близкая к значению ω=0.108
нм2

 при плотной упаковке молекул воды, и значе-
ние q=480 мДж/м2, существенно превышающее
теплоту фазового перехода пар—жидкость Q=118
мДж/м2, которая разделяет гидрофильные и гидро-
фобные поверхности [13].

Значения ω=0.17 нм2 и q=194 мДж/м2 (табл. 1)
указывают на существенно меньшую гидрофиль-
ность поверхности талька. Оцененное с помощью
объединенного уравнения Гиббса–Гельмгольца–
Юнга значение контактного угла смачивания по-
верхности талька водой, определенное в ее насы-
щенных парах, составляет θV=73° [14]. Все это сви-
детельствует о гидрофобно-слабогидрофильном ха-
рактере суммарной поверхности этого минерала.

Начальный участок изотермы адсорбции па-
ров воды на тальке выпуклый (рис. 2), характер-
ный для взаимодействия первых молекул воды
с гидрофильными группами. Как уже было отме-
чено ранее, такие группы находятся на поверх-
ности боковых граней кристаллов талька Σбок=
=0.15⋅Σобщ =0.8 м2/г.

Используя данные по удельной адсорбции во-
ды на 1 м2 поверхности термически обработанно-
го палыгорскита, мы построили изотерму адсорб-
ции воды на боковых гранях кристаллов талька.
Ее участок до относительных давлений P/PS=0.5
представлен на кривой 2 рис. 2. Расчет а(P/PS)
при более высоких значениях P/PS нерационален,
так как капиллярная конденсация в мезопорах па-
лыгорскита искажает удельную адсорбцию воды
на единице его поверхности и, конечно, будет ис-
кажать результаты адсорбции на боковых гранях
кристаллов талька.

Расчет по уравнению БЭТ адсорбционной кри-
вой для боковых граней дает величину аm=0.015
ммоль/г. Деление Σбок=0.8 м2/г на это значение да-
ет величину ω=0.09 нм2, близкую к ω=0.08 нм2, ха-
рактерной для высокогидрофильного Са-каоли-
нита [10]. Более низкие по сравнению с ω=0.108
нм2 величины посадочных площадок для Са-као-
линита и боковых граней кристаллов талька свя-
заны с кластерной адсорбцией первых молекул
воды на гидрофильных центрах поверхности [15].

По разности между общей изотермой и изо-
термой, характерной для боковых граней, была
рассчитана изотерма адсорбции паров воды на ба-
зальных гранях кристаллов талька (рис. 2, кри-
вая 3). Ее обработка в координатах уравнения
БЭТ дает величину аm=0.025 ммоль/г и, соответс-
твенно, значение ω=0.29 нм2, характерное также
для гидрофобного октадециламмониевого као-
линита [16].

Пользуясь физико-химическим аппаратом,
разработанным для оценки термодинамических
характеристик гидрофобных и гидрофильных по-
верхностей [1, 16], а также уравнением Касси [17],
были оценены свойства боковых и базальных по-
верхностей кристаллов талька. Они представлены
в табл. 2. Видны ярко выраженный гидрофиль-
ный характер поверхности боковых граней и, на-
оборот, гидрофобность базальных граней крис-
таллов талька. На это, например, указывает низ-
кая поверхностная свободная энергия σS =127
мДж/м2 базальных граней, характерная для гид-
рофобных низкоэнергетических поверхностей с
σS <100—150 мДж/м2 [1]. Величина θV =80° (см.
табл. 2) для базальных граней также присуща
гидрофобным поверхностям [13]. Полученное зна-
чение совпадает с результатами определения θ
в работах [18, 19].

Таким образом, приведенные в настоящей ста-
тье данные показывают, что базальные и боко-
вые грани кристаллов талька различаются по
своей энергетике. Свойства активных центров бо-

Рис. 2. Изотермы адсорбции паров воды при 20 oС на
тальке (1), его боковых (2) и базальных (3) гранях
структуры.
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ковых граней делают последние гидрофильными.
Поверхность базальных граней с ее инертными
силоксановыми связями гидрофобна. Поскольку
тальк обладает слоистой структурой и поверх-
ность его базальных граней существенно превос-
ходит поверхность боковых, то технологически
тальк ведет себя преимущественно как гидрофоб-
ный материал.

РЕЗЮМЕ. Показано, що базальні та бічні грані
кристалів тальку характеризуються різною енергети-
кою. Гідрофільність бічних граней обумовлюється
наявністю на  ній активних центрів. Поверхня базаль-
них граней з інертними  силоксановими зв’язками є
гідрофобною. Визначено основні фізико-хімічні та тер-
модинамічні характеристики бічних і базальних гра-
ней кристалів талька .

SUMMARY. It is shown that basal and side faces
of talc crystals exhibit different energetics. The hydrophi-
licity of side faces is caused by the active centres located
thereon. The surface of basal faces which possess inert
siloxane bonds is hydrophobic. Main physicochemical and
thermodynamic characteristics of basal and side faces of
talc crystals are determined.
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Т а б л и ц а  2
Физико-химические характеристики базальных и боковых граней кристаллов талька

Характеристики             Боковые
грани

Базальные
грани

   Поверхность по адсорбции азота Σ, м2/г 0.8 4.3 
   Площадка, занимаемая молекулой воды в условном монослое по БЭТ, ω, нм2 0.09 0.29
   Удельная теплота смачивания водой q, мДж/м2 480 144 
   Контактный угол смачивания в насыщенных парах воды θV, град 23 80 
   Поверхностная свободная энергия σS , мДж/м2 480 127 
   Избыточная поверхностная энтальпия НS, мДж/м2 535 196 
   Избыточная поверхностная энтропия SS , мДж/(м2⋅К) 0.19 0.24
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  541.138.2

О.Л. Берсірова

ВПЛИВ МАТЕРІАЛУ ЕЛЕКТРОДА НА СТАДІЮ РОЗРЯДУ ЕЛЕКТРОХІМІЧНО 
АКТИВНОГО КОМПЛЕКСУ СРІБЛА (I) 
З БОРАТНО-ФОСФАТНО-КАРБОНАТНОГО ЕЛЕКТРОЛІТУ

Досліджено вплив матеріалу електрода на стадію утворення електрохімічно активного комплексу (ЕАК) при
відновленні срібла (І) з боратно-фосфатно-карбонатного (БФК) буферного електроліту на основі диціаноар-
гентатного комплексу. Встановлено, що в БФК-електроліті, розчині з високим йонним фоном, при розряді
ЕАК — адсорбованого на поверхні електрода диціаноаргентатного комплексу [Ag(CN)2]–, спостерігається залежність
параметрів електродної стадії від матеріалу електрода. Зроблено висновок, що ця залежність має місце при
внутрішньосферному механізмі електрохімічної стадії, коли ЕАК, що приймають участь в переносі електрона,
взаємодіють з електродом не тільки електростатично, а й з утворенням кластерних зв’язків метал—метал.

Дослідженню кінетики електроосадження сріб-
ла з диціаноаргентатних комплексів присвячено ни-
зку робіт [1—6]. Але механізм процесу відновлен-
ня срібла з диціаноаргентатних комплексів все ще
обговорюється в літературі. Визначеності ж з пи-
тання про механізм електрохімічної стадії проце-
су в літературі немає. Крім того, наявні в літера-
турі дані стосуються вивчення електрохімічного
відновлення срібла (І) лише з диціаноаргентатних
електролітів, що не містять буфер, який стабілізує
електрохімічний процес.

Як було показано у наших попередніх робо-
тах [7—9], процес відновлення срібла з боратно-фос-
фатно-карбонатного електроліту протікає стаді-
йно, через стадію адсорбції на поверхні електрода,
а електрохімічно активним комплексом виступає
диціаноаргентат. За умов високих струмів утворю-
ються комплекси [Ag(CN)3]2– в прикатодних ша-
рах, які є електрохімічно неактивні. В цьому ви-
падку розряду передує гомогенна хімічна стадія з
утворенням електрохімічно активного комплексу
(ЕАК) [Ag(CN)2]–. Загальна схема процесу має ви-
гляд:

Розряд електрохімічно активного комплексу
(ЕАК) може протікати як по зовнішньосферному,
так і по внутрішньосферному механізму. Під зов-

нішньосферним механізмом розуміють випадок, ко-
ли ліганди внутрішньої координаційної сфери елек-
трохімічно активного комплексу, що приймає без-
посередню участь у реакції переходу, відділені від
атомів електрода одним чи більше числом ліган-
дів або молекул розчинника. При внутрішньосфе-
рному механізмі один або більше лігандів внутрі-
шньої координаційної сфери ЕАК утворюють без-
посередні хімічні зв’язки з атомами електрода, в
окремому випадку можливе утворення кластерів
із зв’язком метал—метал. Іншими словами, мож-
на сказати, що при зовнішньосферному механізмі
центри ЕАК розміщені у зовнішній площині ша-
ру Гельмгольца, а при внутрішньосферному меха-
нізмі ЕАК , що приймають участь в електро-
хімічній стадії, знаходяться в області внутрішньої
частини площини Гельмгольца, тобто між поверх-
невими атомами електрода та зовнішньою площи-
ною шару Гельмгольца.

Діагностика внутрішньосферного та зовніш-
ньосферного механізмів базується на дослідженні
впливу будови подвійного електричного шару на
швидкість електродного процесу при уповільне-
ній стадії реакції переходу або дослідженні впливу
матеріалу електрода на кінетичні параметри елек-
трохімічної стадії, що визначаються, при постій-
ному складі електроліту, тобто побічному впливу
ПЕШ . Залежність кінетичних параметрів елект-
рохімічної стадії від матеріалу електрода у випад-
ку зовнішньосферного механізму розряду ЕАК по-
винна знаходитися у відповідності з поправкою
Фрумкіна [11, 12].
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Таким чином, одним з важливих критеріїв, що
дозволяє встановити механізм електрохімічної
стадії процесу, а саме тонкий внутрішньо або зов-
нішньосферний механізм розряду електрохімічно
активних комплексів, є дослідження впливу мате-
ріалу електрода на кінетичні параметри електро-
хімічної стадії розряду координаційних йонів [13].

Для встановлення механізму електрохімічної
стадії процесу нами були проведені дослідження
впливу матеріалу електрода (мідь, срібло та пла-
тина) на кінетичні параметри електрохімічної ста-
дії розряду координаційних йонів.

Робочі розчини готували з реактивів квалі-
фікації х.ч. на бідистильованій воді. Усі реактиви
попередньо було перекристалізовано. Величина
pH складала 7.0 ± 0.1 та корегувалася борною кис-
лотою. Розчин електроліту готувався безпосере-
дньо з диціаноаргентату калію. Зважену сіль
KAg(CN)2 розчиняли у бідистильованій воді. В
отриманий розчин додавали боратно-фосфатно-
карбонатний буфер, який підвищував йонну силу
розчину та стабілізував стан йонів в об’ємі елек-
троліту та в прикатодних шарах у процесі елек-
тролізу.

Склад боратно-фосфатно-карбонатного (БФК)
розчину, г⋅л–1: диціаноаргентат калію (в перерахун-
ку на метал) — 30–45; карбонат калію — 5–6; гід-
рофосфат калію — 8–12; дигідрофосфат калію —
10–15; борна кислота — 20–25.

Експерименти проводили в термостатованій
електрохімічній комірці ЯСЕ-2, об’ємом 50 мл, у
широкому діапазоні температур (15—70 oС). Тем-
пературу розчинів підтримували за допомогою тер-
мостата марки UTU-4 з точністю до ± 0.1 oС.

Робочим електродом був платиновий дріт
діаметром 1 мм, запаяний у скло. В якості мате-
ріалу робочого електрода використовували мідь,
платину та електрохімічне срібло. Для отримання
останнього на торець платинового дроту з робо-
чого розчину електроліта наносили покриття ша-
ром електролітичного срібла, товщиною 1.5 мкм,
при поляризації 0.150 В. Отримані при цьому
покриття були білого кольору, дрібнокристалічні,
добре зчеплені з матеріалом основи.

Як анод використовували срібну пластин-
ку. Усі вимірювання потенціалів проводили від-
носно хлорсрібного електроду порівняння марки
ЕВЛ-1М1, зануреного в насичений розчин хло-
риду калію.

Початкові потенціали мідного, срібного та
платинового електродів у досліджуваному роз-
чині при температурі 16 оС складали: –0.015,
+0.200 та –0.040 В (відносно хлорсрібного елект-

рода) відповідно, вони збільшувалися прямопро-
порційно підвищенню температури, причому на-
хил ∆ϕH,Ag/∆T = ∆ϕH,Pt/∆T склав 5.6⋅10–4 мВ⋅град–1.

Стаціонарні та нестаціонарні вольт-амперні ха-
рактеристики отримували на потенціостаті ПИ-
50-1 з програматором ПР-8. Залежності струму від
потенціалу реєстрували за допомогою двохкоор-
динатного прибору ПДА-1. Нестаціонарні поля-
ризаційні залежності отримували в широкому ді-
апазоні швидкостей розгортки потенціалу: від
1⋅10–3 до 5⋅10–1 В⋅с–1. Методика, що застосовува-
лася, добре забезпечувала відтворюваність отри-
маних результатів.

Стаціонарні поляризаційні криві в тафелевих
координатах дали прямі лінії (рис. 1), з нахилів
яких були розраховані коефіцієнти переносу α
та струми обміну j0. Результати таких розрахунків
наведені в табл. 1.

Аналізуючи дані рис. 1. і табл. 1, бачимо, що
параметри електрохімічної стадії залежать від ма-
теріалу електрода. Так, порівнюючи дані при тем-
пературі 26 oС, видно, що тафелевський нахил (b,
В), отриманий при відновленні срібла на мідному
електроді, у 2 рази менший від нахилів, отриманих
для процесу на сріблі чи платині. Відрізняються
також струми обміну. На рис. 2 у координатах
електрохімічної кінетики наведено стаціонарні
поляризаційні криві, одержані при різних темпе-
ратурах на досліджуваних матеріалах електро-
да. В усіх випадках коефіцієнт переносу α змен-
шується із зростанням температури. Але нахили
∂α/(1/T), отримані на різних електродах, різні
(рис. 3). Так, при відновленні срібла на міді вели-
чина нахилу складає 4.1⋅102, на сріблі — 1.75⋅102,
а на платині — 1.0⋅102.

Тобто електрохімічна стадія процесу віднов-
лення срібла (І) у боратно-фосфатно-карбонатно-

Рис. 1. Стаціонарні поляризаційні криві, отримані на
різних електродах: 1 — срібний; 2 — платиновий; 3
— мідний. Температура — 26 оС.
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му електроліті залежить від матеріалу підкладинки.
Це може бути пов’язано з енергетикою поверх-

ні електродa. Так, потенціал нульового заряду Eq=0
складає для платини +0.200, срібла — +0.050, міді
—  –0.200 В (за водневою шкалою) [10].

Згідно з приведеною шкалою потенціалів Л.І.
Анторопова, ϕ = Е + Eq=0, де Eq=0 — потенціал
нульового заряду (В). Таким чином, перераховані
із урахуванням потенціалу нульового заряду, по-
тенціали поверхні ϕ склали:  для платини –0.040,
срібла 0.00, міді +0.435 В.

Тобто із позитивно зарядженою поверхнею мі-
ді комплексні диціаноаргентат-йони можуть вза-
ємодіяти з утворенням зв’язків типу метал елек-
трода—метал внутрішньої координаційної сфери
комплексного йона, а не тільки електростатично,
як для випадку нейтральних або негативно заряд-
жених поверхонь срібла та платини.

Енергія активації також є однією з найважли-
віших характеристик електродного процесу, швид-
кість якого є функціональною залежністю його тер-
модинамічних характеристик та потенціалу елек-
трода і визначається конкретною уповільненою
стадією, тобто конкретним механізмом електро-
хімічної реакції.

Значення енергії активації електрохімічного
відновлення срібла (I) на різних матеріалах основи
— сріблі, платині, міді, визначені для електро-
хімічної стадії та дифузії, представлені у табл.  2.

Енергію активації дифузії було розраховано з
температурної залежності коефіцієнтів дифузії, що
ми отримали із стаціонарних та нестаціонарних
даних вольтамперометрії, при відновленні сріб-
ла (І) на електродах з різних матеріалів.

Енергія активації дифузії у рамках похибки

Т а б л и ц я  1
Кінетичні параметри — тафелеві нахили, коефіцієнти переносу та струми обміну, отримані на різних електродах
при різних температурах

T , оС
Срібло Платина Мідь

b α j0, мА⋅см–2 b α j0, мА⋅см–2 b α j0, мА⋅см–2

   16.5 0.26 0.22 0.10 — — — — — —
26 0.30 0.20 0.18 0.41 0.15 0.08 0.18 0.34 0.12
33 0.32 0.19 0.18 0.43 0.14 0.10 — — —
40 0.37 0.17 0.33 0.44 0.14 0.18 0.19 0.29 0.25
45 — — — — — — 0.22 0.29 0.27
47 0.43 0.15 0.50 0.48 0.13 0.56 — — —
50 — — — — — — 0.25 0.26 0.44
55 — — — — — — 0.26 0.25 0.45

Рис. 2. Початкові участки поляризаційних кривих відновлення срібла на платині (а), сріблі (б) та міді (в)
у координатах електрохімічної кінетики.

Рис. 3. Залежність коефіцієнта переносу α від оберне-
ної температури: 1 — срібний; 2 — платиновий; 3 —
мідний електрод.
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незмінна для випадку протікання процесу відно-
влення срібла на усіх матеріалах електродa і має
значення 30.2 ± 0.1 кДж⋅моль–1, що відповідає ве-
личині для дифузійної складової енергії активації.

Енергія ж активації електрохімічної реакції,
розрахована за температурною залежністю стру-
мів обміну, відрізняється і для процесу на міді має
майже на 10 кДж⋅моль–1 менше значення, ніж для
процесів на сріблі та платині. Така залежність енер-
гії активації електрохімічної реакції від матеріалу
електродa зазвичай має місце при внутрішньо-
сферному механізмі. Це узгоджується з експери-
ментом, коли розряд йона проходить через ста-
дію адсорбції на поверхні, скоріш за все, за умов
утворення кластерного зв’язку.

Таким чином, у БФК-електроліті, розчині з
високим йонним фоном, при розряді ЕАК — ад-
сорбованого на поверхні електрода діціанораген-
татного комплексу, спостерігається залежність
параметрів електродної стадії від матеріалу елек-
трода. Ця залежність має місце при внутрішньо-
сферному механізмі електрохімічної стадії, коли
ЕАК , що приймають участь у переносі електро-
ну, взаємодіють з електродом не тільки електро-
статично, а й з утворенням кластерних зв’язків
метал—метал.

РЕЗЮМЕ. Исследовано влияние материала электро-
да на стадию разряда электрохимически активного ком-
плекса (ЭАК) серебра (І) из боратно-фосфатно-карбо-
натного (БФК) буферного электролита на основе дици-
аноаргентатного  комплекса. Установлено, что в БФК-
электролите, растворе с высоким ионным фоном, при
разряде ЭАК  — адсорбированного на поверхности элек-
трода дицианоаргентатного комплекса [Ag(CN)2]–, на-
блюдается зависимость параметров электродной стадии

от материала электрода. Сделан вывод о том, что эта
зависимость имеет место при внутрисферном механиз-
ме электрохимической стадии, когда ЭАК , принимаю-
щие участие в переносе электрона, взаимодействуют с
электродом не только электростатически, а и с обра-
зованием кластерных связей металл—металл.

SUMMARY. The influence of electrode’s material on
the stage of silver (I) electrochemical active complex (EAC)
discharge from borate-phosphate-carbonate (BPC) buffered
electrolyte on base of dicyanoargentate complex has been
investigated. In the BPC electrolyte — solution with high
ions fone, at the discharge of EAC, adsorbed on the elec-
trode surface dicyanoargentate complex [Ag(CN)2]– we
can see dependence of the parameters of electrode stage
on the electrode materials. This phenomena is in case of
introspherical mechanism of electrochemical stage, when
EAC, that participate in electron transfer, interaction take
of electrode not so by electrostatic, but with clusters links
metal—metal creation, too.
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УДК  541.18:541.136:66.087

В.Г. Нефедов

ОБРАЗОВАНИЕ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ЭЛЕКТРОЛИЗЕ ВОДЫ *

Изучены основные факторы, влияющие на параметры образующейся газовой фазы в электрохимических
технологиях. Исследовано влияние величины отклонения потенциала электрода от потенциала нулевого за-
ряда (ПНЗ) и плотностей тока в интервале от 1000 до 10000 А/м2 на отрывные размеры кислородных и
водородных пузырей, выделяющихся при электролизе воды. Показано, что при электролизе растворов гид-
роксида натрия, серной кислоты и сульфата натрия с разным составом и рН  при ионной силе, равной 2,
большое отклонение потенциала электрода от ПНЗ определяет значительное уменьшение размеров пузырей
по сравнению с равновесными; в разных условиях электролиза размеры пузырей зависят, главным образом,
от величины плотности тока.

Электролиз воды — широко распространен-
ный процесс в электрохимических технологиях —
электрохимическом синтезе неорганических и ор-
ганических веществ, гидроэлектрометаллургии,
гальванотехнике. При этом образование газовой
фазы может быть как основным, так и побочным
процессом. Это определяет чрезвычайно широкий
диапазон требований к процессу разложения во-
ды. В некоторых производствах перенапряжение
выделения газов должно быть минимальным, в
других — электролиз воды желательно подавить;
размеры пузырей должны быть максимальны, для
ускорения их отвода из реакционной зоны, или
минимальны, для увеличения их количества и по-
вышения эффективности процессов обработки
поверхности. Поэтому определить единые требо-
вания к  параметрам выделяющейся газовой фазы
практически невозможно. Тем не менее существу-
ют общие закономерности образования и роста
пузырей газа, выделяющихся при электролизе воды.

Размеры пузырей на электродной поверхнос-
ти обычно рассматриваются для двух случаев —
равновесия и электролитического выделения. В ус-
ловиях равновесия параметры пузырька на элек-
троде определяются термодинамикой поверхнос-
тей раздела фаз газ—жидкость, газ—твердое те-
ло и твердое тело—жидкость, а силы прилипания
и архимедова уравновешивают друг друга:

FA = FS , (1)
где FA = vρg = (πd3)/6ρg — архимедова сила; FS
= πaσGLsinΘ — сила прилипания; v — объем пу-
зыря; d — диаметр пузыря; g — ускорение силы
тяжести; ρ — плотность жидкости; a=dcosΘ —
диаметр основания пузырька; σGL — поверхност-
ное натяжение на границе газ—жидкость; Θ —
краевой угол смачивания.

Соотношение поверхностных натяжений на
границе раздела фаз реализуется через краевой угол
смачивания:
            cosΘ =  

σSG  − σSL
σG L

 ,            (2)

где σSG — поверхностное натяжение на границе
твердое тело—газ; σSL — поверхностное натяже-
ние на границе твердое тело—жидкость.

Из соотношения (1) следует, что условиям рав-
новесия соответствует одна определенная величи-
на равновесного диаметра пузыря:

d = sinΘ √ 
σGL

g (ρL  − ρG )
 . (3)

Связь отрывных размеров газовых или паро-
вых пузырей (и их объемов) с поверхностным на-
тяжением жидкости была экспериментально под-
тверждена как для электролиза, так и для кипения
в работах [1—5].

В электрохимических системах величины по-
верхностного натяжения на границе твердое тело
—жидкость—газ дополнительно зависят от потен-
циала электрода. Было показано, что минималь-
ная смачиваемость и максимальные размеры пу-
зырей соответствуют потенциалу электрода, рав-
ному потенциалу нулевого заряда (ПНЗ) [5, 6]. В
этих работах пузырь газа известного размера при-
креплялся к поверхности платинового электрода,
электрод поляризовался и регистрировался потен-
тенциал, при котором происходил отрыв пузыря.
Зависимость размеров пузырьков от потенциала
по форме полностью повторяла электрокапилля-
рную кривую — максимальный диаметр соответ-
ствовал точке ПНЗ и уменьшался по мере откло-
нения потенциала электрода. ПНЗ платины зави-
сит от очень большого числа факторов — состава
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и концентрации раствора, адсорбции на поверх-
ности электрода Н+ или ОН–-ионов, от величины
рН растворов. Поэтому в разных источниках при-
водятся различные величины, например:

EZC =  0.28 – 0.04pH  [7] ; (4)
EZC = 0.56 – (0.067 ÷ 0.059)pH  [8] . (5)
Полученные Фрумкиным и Кабановым мате-

риалы по влиянию потенциала электрода на от-
рывные размеры пузырей цитируются в ряде мо-
нографий и учебников в применении к электроли-
зу воды [9—11]. При этом в них отмечается, что
при электролизе большие пузыри выделяются при
потенциалах электрода, близких к ПНЗ. Однако
упускается из виду, что при электролизе воды ус-
ловия существования пузырей на поверхности эле-
ктрода кардинально отличаются от условий рав-
новесия — за счет электрохимической реакции
меняется рН приэлектродного слоя, приэлектрод-
ный слой пересыщен растворенным газом. При
этом величина пересыщения обусловливается
именно плотностью тока, а не потенциалом элек-
трода [12—15]. Величина пересыщения  определя-
ет динамику роста пузыря [16] и условия влияния
на пузырь инерциальных сил [17]. Кроме того, на
пузыри могут действовать силы электрической при-
роды, зависящие от напряженности электрическо-
го поля, обусловленной плотностью тока [18—20].
Установлению пределов влияния потенциала эле-
ктрода и электродной плотности тока на размеры
выделяющихся пузырей посвящена данная работа.

Полученная Фрумкиным и Кабановым зави-
симость отрывных диаметров пузырей от отклоне-
ния потенциала электрода от ПНЗ (цитируется
по [6]) была перестроена нами в координатах от-
рывной диаметр пузыря — абсолютная величина
отклонения потенциала от ПНЗ в вольтах (рис. 1).
За величину ПНЗ ртутного электрода в кислой

среде принята величина потенциала –0.35 В, соот-
ветствующая максимальным размерам пузырей.
В нейтральной среде сульфата натрия ПНЗ дол-
жен сместиться в отрицательную сторону приме-
рно на 280 мВ (4).

 Из рис. 1 видно, что отрывные размеры рав-
новесных пузырей уменьшаются по мере отклоне-
ния потенциала от ПНЗ и зависят также от при-
роды растворенного вещества — в кислой среде раз-
меры пузырей больше, чем в сульфате натрия.

Нами для определения отрывных размеров
кислородных и водородных пузырей использова-
лись растворы сульфата натрия, серной кислоты
и гидроксида натрия при различном их соотно-
шении. Изучение выделения газа проводилось в
растворах при ионной силе J=2, с разными вели-
чинами рН:

H2SO4 0.66 M, рН  0.88;
H2SO4 0.0066 M + Na2SO4 0.66 M, рН  2.88;
H2SO4 0.00066 M + Na2SO4 0.66 M, рН  3.88;

Na2SO4 0.66 M, рН   6.5; 
NaOH 0.002 M + Na2SO4 0.66 M, рН  11.1;
NaOH 0.02 M + Na2SO4 0.66 M, рН  12.1;

NaOH 2 M, pH 14.1. 

Для растворов серной кислоты, гидроксида
натрия и сульфата натрия указанных концентра-
ций величины поверхностного натяжения состав-
ляют, соответственно, 74.5, 76 и около 75 мН/м. Пло-
тности растворов также меняются мало, в преде-
лах 1060—1080 г/л [21]. Таким образом, подкорен-
ное выражение (формула (3)), меняется мало; все
изменения размеров пузырей должны быть связаны
с изменением величины краевого угла смачивания
за счет отклонения потенциала электрода от ПНЗ.

В экспериментах использовались платиновые
электроды, которые предварительно полирова-
лись, обезжиривались этиловым спиртом и поля-
ризовались анодно или катодно в течение одного
часа при плотности тока 1000 А/м2. Размеры пу-
зырей, выделяющихся при плотностях тока 1000,
5000 и 10000 А/м2, определяли методом статис-
тического микрофотоанализа [22]. В этих же рас-
творах были сняты поляризационные кривые вы-
деления кислорода и водорода. В качестве элект-
рода сравнения использовался хлорсеребряный
электрод; результаты измерений пересчитывались
на шкалу водородного электрода сравнения. Для
питания электролиза  использовался источник
питания Б5-43, потенциалы электрода при задан-
ных плотностях тока измерялись с помощью ци-
фрового вольтметра В7-16А. 

Рис. 1. Зависимость отрывных диаметров пузырей от
величины отклонения потенциала электрода от ПНЗ:
1 — для серной кислоты; 2 — для сульфата натрия.
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Средние размеры кислородных и водородных
пузырьков, выделяющихся в указанных условиях,
приведены на рис. 2, а и б. Из рисунка видно, что
отрывные размеры выделяющихся пузырей зна-
чительно меньше, чем в условиях равновесия (50
—140 мкм вместо 1—5 мм). При одинаковых плот-
ностях тока минимальные размеры водородных
пузырей наблюдаются в растворе сульфата нат-
рия и увеличиваются при повышении и пониже-
нии рН  объема раствора. При этом в чистой кис-
лоте размеры водородных пузырей больше, чем в
чистой щелочи.

Для кислородных пузырей (рис. 2, б) можно
отметить, что при больших плотностях тока их раз-
меры при разных рН  объема раствора меняются
относительно мало. Для плотности тока 1000 А/м2

наблюдается картина, обратная выделению водо-
рода: максимальные размеры выделяющихся пу-
зырей (140 мкм) наблюдаются в растворе сульфа-
та натрия и примерно в два раза меньшие — в рас-
творах серной кислоты и гидроксида натрия.

Реакция разложения воды на электродах при-
водит к изменению рН приэлектродного слоя. Вве-
дение буферных добавок для стабилизации рН в
указанном диапазоне плотностей тока не эффек-
тивно. Поэтому в нашей работе принималось во

внимание изменение рН приэлектродного слоя (по
сравнению с рН  объема раствора) за счет проте-
кания электрохимической реакции [23]. Зависи-
мость рН растворов серной кислоты, сульфата нат-
рия и гидроксида натрия разных концентраций от
плотности тока при выделении водорода и кисло-
рода приведены в таблице, из которой видно, что
в достаточно концентрированных растворах сер-
ной кислоты и гидроксида натрия изменение по-
верхностной концентрации ионов гидроксида или
гидроксония относительно невелико. Сложнее дело
обстоит с растворами концентрацией меньше 0.1
моль/л. В этом случае при плотности тока 10000
А/м2 при выделении кислорода в щелочи, поверх-
ностный рН меняется примерно от 12.8 до 1.0, а
при выделении водорода в 0.01 М растворе сер-
ной кислоты при плотности тока 5000 А/м2 наб-
людается подщелачивание прикатодного слоя до
рН~10. При электролизе сульфата натрия рН при-
анодного слоя достигал 13.3 при выделении водо-
рода и 0.5 при выделении кислорода (плотность то-

а

б

Рис. 2. Зависимости средних размеров водородных (а)
и кислородных (б) пузырей от величины рН  раствора.
Плотности тока газовыделения, А/м2: 1 — 10000; 2 —
5000; 3 — 1000. 

Зависимость рН на поверхности электрода от плотности
тока, концентрации и природы электролита

i, А/м2

Концентрация раствора, н.

1 0.1 0.01

pH O2 pH H2 pH O2 pH H2 pH O2 pH H2

Na2SO4
  100 2.30 12.00 1.95 11.75 1.74   11.55
  500 1.52 12.40 1.54 12.25 1.58 12.3
1000 1.39 12.70 1.25 12.65 1.39 12.6
2000 — 13.00 — — 1.26 12.9
5000 1.05 13.17 1.09 13.05 — 12.9

10000 0.47 13.38 0.87 13.39 — —
H2SO4

  100 0.85 0.89 1.47 1.59 2.20 2.36
  500 0.75 0.91 1.42 1.65 1.82 2.46
1000 0.73 0.92 1.38 1.67 1.70 2.76
2000 — — 1.32 — — 10.73
5000 0.63 0.93 1.29 1.82 1.40 —

10000 0.53 0.94 1.21 1.98 — —
NaOH

  100 13.82 13.83 12.68 12.94 2.19 12.00
  500 13.81 13.83 12.50 13.00 1.89 12.10
1000 13.80 13.84 12.06 13.10 1.75 12.33
2000 — — 3.70 13.17 1.76 12.36
5000 13.76 13.89 2.62 13.20 1.33 12.66

10000 13.70 14.00 1.02 13.48 — —
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ка 10000 А/м2). Для перехода к зависимости раз-
меров пузырей от величины отклонения потенци-
ала электрода от ПНЗ учитывались именно поверх-
ностные величины рН .

Зависимость размеров водородных и кисло-
родных пузырей от абсолютной величины откло-
нения потенциала электрода от потенциала нуле-
вого заряда в растворах с ионной силой 2 приве-
дена на рис. 3, а и б. Из рис. 3, а следует, что при
плотностях тока 1000 и 5000 А/м2 размеры выде-
ляющихся при электролизе водородных пузырей
почти не меняются в достаточно широком интер-
вале отклонения потенциала от ПНЗ. При плот-
ности тока 10000 А/м2 наблюдается некоторое уме-
ньшение отрывных диаметров пузырей. В то же
время увеличение плотности тока приводит к
повышению размеров пузырей. При одних и тех
же отклоненияx потенциала от ПНЗ, например
1.2 В, при плотностях тока 1000, 5000 и 10000 А/м2

размеры пузырей составляют 60, 100 и 150 мкм.
При выделении кислорода (рис. 3, б) наблю-

дается не уменьшение, а рост размеров пузырей с
увеличением отклонения потенциала электрода
от ПНЗ. При этом необходимо отметить, что вели-
чина отклонения потенциала электрода от ПНЗ
значительно больше, чем при выделении водоро-
да. Проанализируем полученные результаты.

Во-первых, при электролизе воды образуют-
ся пузыри, диаметры которых примерно на поря-
док или два порядка меньше равновесных. Это
означает, что сила прилипания пузыря при потен-
циалах реального электролиза примерно в 103—
106 раз меньше, чем равновесного.

Во-вторых, в условиях электролиза при уве-
личении отклонения потенциала электрода от ПНЗ
наблюдается как уменьшение размеров пузырей
(выделение водорода), так и их увеличение (выде-
ление кислорода). Следовательно, однозначной свя-
зи размеров пузырей при электролизе воды с от-
клонением потенциала от ПНЗ не существует.

В третьих, с ростом плотности тока в указан-
ных растворах наблюдается увеличение размеров
пузырей при постоянной величине отклонения по-
тенциала электрода от ПНЗ.

Повышение отрывных размеров пузырей с ро-
стом плотности тока можно объяснить с помощью
теории образования плоского зародыша [24, 25].
Было показано, что увеличение плотности тока и
пересыщения приэлектродного слоя жидкости рас-
творенным газом приводит к возрастанию диаме-
тра плоского зародыша, являющегося основани-
ем растущего сферического пузыря. Уменьшение
размеров пузырей с ростом плотности тока мо-

жет быть связано с их электрическим заряжением
и действием дополнительных отрывных сил элек-
трической природы [18—20].

Из приведенных данных можно сделать вывод,
что значительные величины отклонения потенци-
ала электрода от ПНЗ приводят к резкому увели-
чению поверхностного натяжения электрод—
электролит. Хорошо смачиваемые поверхности ано-
дов и катодов во всех средах для всех плотностей
тока являются общей базой для электролитическо-
го выделения мелких пузырей.

При электролизе воды некоторое увеличение
или уменьшение размеров пузырей связано не с
отклонением от ПНЗ, а с факторами электролиза,
определяемыми плотностью тока: пресыщением
приэлектродного слоя растворенным газом, ди-
намикой роста пузырей, дополнительным дей-
ствием инерциальных сил и сил электрической
природы. Под действием этих сил размеры пу-
зырей могут как увеличиваться, так и уменьша-
ться, в зависимости от конкретных условий.

РЕЗЮМЕ. Вивчено основні фактори, що впливають
на параметри газової фази, що утворюється в електро-
хімічних технологіях. Досліджено вплив величини від-

Рис. 3. Зависимость размеров водородных (а) и кисло-
родных (б) пузырей от величины отклонения потен-
циала электрода от потенциала нулевого заряда. Плот-
ности тока газовыделения, А/м2: 1 — 1000; 2 — 5000;
3 — 10000.
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хилення потенціалу електрода від потенціалу нульового
заряду (ПНЗ) та густини струму в інтервалі від 1000
до 10000 А/м2 на відривні розміри кисневих і водневих
пузирів, що виділяються при електролізі води. Показа-
но, що при електролізі розчинів гідроксида натрію, сір-
чаної кислоти та сульфата натрію з різним складом і
рН  при йонній силі, рівній 2, велике відхилення потен-
ціалу електрода від ПНЗ визначає значне зменшення
розмірів пузирів порівняно з рівноважними; в різних умо-
вах електролізу розміри пузирів залежать, головним чи-
ном, від величини густини струму.

SUMMARY. The main factors affecting the para-
meters of the gas phase formed in electrochemical techno-
logies have been studied. The effect of the amount of de-
viation of deviation of the electrode potential from zero-
charge potential (ZCP) and current densities of 1000—
10000 A/m2 on the detachment size of oxygen and hydrogen
bubbles coming off during water electrolysis has been
investigated. It has been shown that in the case of elec-
trolysis of solutions of sodiumhydroxide, sulfuric acids
and sodium sulfate of different composition and pH at
an ionic strength of 2, large deviation of the electrode
potential from ZCP determines considerable decrease in
bubble size as compared with equilibrium size; under dif-
ferent electrolysis conditions, bubble size is mainly depen-
dent on the value of current density.

1. Veinberd M . // Chemical Engineering Science. -1981.-
36, № 1. -P. 137—141.

2. Кутателадзе С.С. Теплопередача при изменении
агрегатного состояния. - М .: Машгиз., 1939.

3. Чигарева Т .С. // Инж.-физ. журн. -1966. -11, вып.
6. -С. 772—778.

4. Roll J.B., M yers J.E. // AIChE J. -1964. -10, № 4.
-P. 530—534.

5. Кабанов Б.Н ., Фрумкин А .Н . // Журн. физ. химии.
-1933. -4. -С. 538—549.

6. Фрумкин А .Н ., Багоцкий В.С., Иофа З.А ., Кабанов
Б.Н . Кинетика электродных процессов. -М .: Изд-во
Моск. ун-та, 1952.

7. Фрумкин А .М . Потенциалы нулевого заряда. -М .:
Наука, 1979.

8. Bokres J., A grade S ., Gileadi E. // Electrochim. Acta.
-1969. -14, № 11. -P. 1259—1267.

9. Якименко Л.М ., Модылевская И .Д., Ткачек З.А .
Электролиз воды. -М .: Химия, 1970. -С. 54.

10. Скорчеллетти В.В. Теоретические основы корро-
зии металлов. -Л .: Химия, 1973. -С. 139—146.

11. Стендер В.В. Прикладная электрохимия. -Харьков:
Изд-во ХГУ, 1961. -С. 28—31.

12. Shibata S. // Electrochim. Acta. -1978. -23, № 6. -P. 619.
13. Vogt H . // Ibid. -1980. -25, № 5. -P. 527.
14. Хомская Е.А ., Колосов А .С., Полищук В.В. // Элек-

трохимия. -1971. -7, № 7. -С. 1064—1066.
15. Нефедов В.Г., Серебритский В.М ., Матвеев В.В.,

Ксенжек О.С. // Там же. -1991. -27, № 12. -С.
1625—1628.

16. Нефедов В.Г., Серебритский В.М ., Матвеев В.В.,
Ксенжек О.С. // Там же. -1991. -27, № 4. -С. 490—495.

17. Присняков В.Ф. Кипение. -Киев: Наук. думка, 1988.
18. Нефедов В.Г., Заноз О.Г., Борщенко Е.А . // Элек-

трохимия. -1998. -34, № 1. -С. 111—115.
19. Нефедов В.Г., Серебритский В.М ., Борщенко Е.А .

// Там же. -1998. -34,  № 9. -С. 952—956.
20. Нефедов В.Г., Наследников А .В., Серебритский

В.М . // Коллоид. журн. -1999. -61, № 3. -С. 372—376.
21. Краткий справочник по химии / Под ред. А.Т.

Пилипенко. -Киев: Наук. думка, 1987.
22. Градус Л.Я. Руководство по дисперсионному ана-

лизу методом микроскопии. -М .: Химия, 1979.
23. Нефедов В.Г., Наследников А .В. // Вопросы химии

и хим. технологии. -1998. -№ 1. -С. 236—239.
24. Нефедов В.Г. // Электрохимия. -1994. -30, вып. 11.

-С. 1378—1380.
25. Нефедов В.Г. // Там же. -1997. -33, вып. 7. -С.

814—817.

Украинский государственный химико-технологический                                      Поступила 10.10.2007
университет, Днепропетровск

54 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т. 74, № 9



ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 547.82 + 546.171

Н.Н. Смоляр, Д.А. Ломов, Ю.М. Ютилов, Г.В. Дударенко

СИНТЕЗ И МЕЖМОЛЕКУЛЯРНАЯ ПОЛИЦИКЛИЗАЦИЯ 
N-[3-(2-МЕТИЛ-3Н-ИМИДАЗО[4,5-b]ПИРИДИН-3-ИЛ)ФЕНИЛ]-2,3-ПИРИДИНДИАМИНА

Впервые осуществлена межмолекулярная полициклизация N-[3-(2-метил-3H-имидазо[4,5-b]пиридин-3-ил)-
фенил]2,3-пиридиндиамина посредством элементной серы в производное полиимидазо[4,5-b]пиридина. В каче-
стве исходного соединения для полициклизации диамина использован 2-хлор-3-ацетиламинопиридин. Вза-
имодействие последнего с анилином ведет к получению 2-метил-3-фенилимидазо[4,5-b]пиридина. При нит-
ровании данного соединения в мягких условиях образуется 2-метил-3-(3-нитрофенил)имидазо[4,5-b]пиридин,
а его нагревание с гидразин-гидратом приводит к 2-метил-3-(3-аминофенил)имидазо[4,5-b]пиридину. Предло-
жен альтернативный путь получения этого аминосоединения. Из последнего и 2-хлор-3-нитропиридина син-
тезируют N-[3-(2-метил-3H-имидазо[4,5-b]пиридин-3-ил)фенил]2-амино-3-нитропиридин, кипячение которого
в иодистоводородной кислоте в присутствии красного фосфора  ведет к производному диаминопиридина,
используемого в полициклизации.

В ряду производных имидазопиридина обра-
зование полимеров не описано. В немалой степе-
ни это вызвано сложностью в синтезе необходи-
мых о-диаминопиридинов. Для сравнения отме-
тим, что уже в первых работах, посвященных син-
тезу полибензимидазолов, наметились проблемы,
связанные с условиями поликонденсации арома-
тических бис-о-диаминов и алифатических дикар-
боновых кислот и их призводных [1]. На ряде при-
меров было показано, что ароматические полибен-
зимидазолы обладают высокой термостойкостью
и могут найти применение в качестве высокотер-
мостойких клеев и связующих для стеклопласти-
ков, волокон в авиационной и космической тех-
нике [2, 3]. Что же касается циклизации о-диами-
нопиридинов, то она протекает намного труднее,
чем о-фенилендиаминов. Легче всего циклизация
протекает с тиоамидом карбоновой кислоты, ког-
да уходящими продуктами являются сероводо-
род и амин (анилин) [4]. Тем более интересен син-
тез имидазопиридинов, например 2,2-бисимид-
азопиридинов, получаемых посредством взаимо-
действия о-диаминoпиридинов и 2-метилимида-
зопиридинов с серой [5, 6]. Предполагалось, что
самым простым примером межмолекулярной
циклизации может быть реакция 6-метил-2,3-диа-
минопиридина (І) с серой, когда метильная груп-
па подвергается окислению до карбоксильной,
а затем участвует с одной из аминогрупп диами-
на в образовании полимерного имидазо[4,5-b]-
пиридина (ІІ):

Однако в результате многочисленных экспери-
ментов, в том числе и при длительном нагревании
до высоких температур, выполнить такую поли-
циклизацию нам не удалось. Причина неудачи об-
условлена тем, что две донорные аминогруппы рез-
ко снижают акцепторные свойства пиридинового
кольца, из-за чего реакционная способность мети-
льной группы значительно уменьшается. Из этого
следует вывод, что для успешного протекания по-
добной реакции диамин и метильная группа дол-
жны быть по возможности разобщены и не долж-
ны оказывать прямого электронного влияния друг
на друга. Можно смоделировать немало струк-
тур, отвечающих этим требованиям, но мы оста-
новили свой выбор на самом доступном соеди-
нении — N-[3-(2-метил-3H-имидазо[4,5-b]пири-
дин-3-ил)фенил]2,3-пиридиндиамине (III).

Для получения вещества строения III 2-хлор-
3-ацетиламинопиридин (IV) [7, 8] нагревали с ани-
лином до 240 оС, а затем холодный плав растира-
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ли с разбавленной азотной кислотой. Получен-
ную азотнокислую соль 3-фенил-2-метилимидазо-
[4,5-b]пиридина (V) выдерживали несколько ча-
сов в растворе концентрированной H2SO4, в ре-
зультате чего был получен 2-метил-3-(3-нитрофе-
нил)имидазо[4,5-b]пиридин (VI). В спектре ЯМР
1Н этого соединения обнаруживается синглетный
сигнал протона Н2 фениленового ядра при 7.89 м.д.,
который не может присутствовать в других изо-
мерных нитросоединениях. Таким образом, соеди-
нение VI действительно содержит фрагмент м-нит-
рофенильной группы. Оказалось, что нагревание
данного нитросоединения с гидразин-гидратом
ведет к образованию 3-(3-амино-фенил)-2-метили-
мидазо[4,5-b]пиридина (VII) с высоким выходом.

Аминосоединение VII было получено и дру-
гим способом, исходя из 2-хлор-3-нитропиридина
(VIII) [9]. Взаимодействие хлорнитропиридина
VIII с м-нитроанилином приводит к образованию
3-нитро-2-(3-нитрофенил)аминопиридина (ІХ), на-
гревание которого с иодистоводородной кисло-
той в присутствии красного фосфора сопровож-
дается восстановлением нитрогрупп и образова-

нием 3-амино-2-(3-аминофенил)аминопиридина
(Х). Последующая циклизация диаминосоедине-
ния Х в основание VII осуществлена посредством
уксусного ангидрида. В спектре ЯМР 1Н  вещес-
тва VII имеется квадруплетный сигнал протона
Н2 фениленового цикла при 6.71 м.д.. Получен-
ный амин был подвергнут гетарилированию дей-
ствием 3-нитро-2-хлорпиридина VIII в присутст-
вии триэтиламина, что привело к образованию
N-[3-(2-метил-3H-имидазо4,5-b]пиридин-3-ил)фе-
нил]2-амино-3-нитропиридина (XI) с высоким вы-
ходом. Более сложной оказалась задача выпол-
нить восстановление нитрогруппы соединения XI
до диамина ІІІ. Были проверены различные мето-
дики восстановления, но только восстановление
иодистоводородной кислотой в присутствии кра-
сного фосфора дало чистый диамин III с выхо-
дом, близким к количественному. Этот диамин
был нагрет при 180—190 оС с эквимолекулярным
количеством элементной серы в растворе пириди-
на до полного прекращения выделения сероводо-
рода [10]. После отгонки пиридина получили с
высоким выходом смесь двух полимеров с темпе-
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ратурой размягчения 140—150 оС и молекуляр-
ными массами соответственно 2600 и 200000 в
соотношении 13 и 87 %.

Образование смеси полимеров можно объяс-
нить недостаточным количеством элементной се-
ры, вводимой в реакцию полициклизации диами-
на III. Избыток элементной серы в процессе поли-
циклизации привел бы к получению компоненты
с более высокой молекулярной массой, чем 2600.
В спектре ЯМР1H смеси полимеров (XII) сингле-
тный сигнал метильной группы не просматрива-
ется, а наблюдаются только многочисленные сиг-
налы ароматических протонов.

Таким образом, впервые показана возмож-
ность межмолекулярной полициклизации N-[3-
(2-метил-3H-имидазо[4,5-b]пиридин-3-ил)фенил]-
2,3-пиридиндиамина III посредством элемент-
ной серы в производные полиимидазо[4,5-b]пи-
ридина (XII).

Молекулярные характеристики полимеров
исследовали на комплекте оборудования для жид-
костной хроматографии фирмы Du Pont, США,
оснащенном комплектом бимодальных колонок
Zorbax PSM-100 и 1000, каждая из которых мо-
жет давать линейную калибровку в диапазоне мо-
лекулярных масс 102—106.

Хроматограф калибровали по полихромным
стандартам Du Pont ПС с молекулярными масса-
ми MW 1000, 50000 и MW/N/n = 1.01. Выход по-
лимера из колонки фиксировали ультрафиолето-
вым датчиком, настроенным на длину волны 282
нм. В качестве элюента выбран диметилформамид.

Для определения количества высокомолеку-
лярной и низкомолекулярной составляющих, пос-
ле выхода пробы из колонки и записи сигнала на
компьютере, нами с помощью программы <MO>
<Spectra Physics>  были рассчитаны соотношения
площадей пиков, соответствующих каждому из
компонентов с определенной средней молекуляр-
ной массой. Соотношение высокомолекулярного
(200000) и низкомолекулярного (2600) пиков сос-
тавляло 86.62 : 13.38 %. Молекулярные характе-
ристики полученных полимеров рассчитывали с
помощью программы Хром 1 Insoftus [11].

Спектры ЯМР 1H соединений записаны на
спектрометре Varian Gemini-200 с рабочей часто-
той 200 МГц в CDCl3, ДМСО-d6 и CD3COOD,
внутренний стандарт — ГМДС. Контроль чисто-
ты и индивидуальности полученных соединений
проводили методом ТСХ на пластинках Silufol
UV-254 (элюент — спирт, обнаружение парами ио-
да и в УФ-свете).

N-[3-( 2-метил-3H-имидазо[4,5-b]пиридин-3-

ил) -фенил]2,3-пиридин-диамин ( III) . Смесь, состо-
ящую из 4.0 г (12.05 ммоль) N-[3-(2-метил-3H-
имидазо[4,5-b]пиридин-3-ил)фенил]2-амино-3-ни-
тропиридина (XI), 2 г красного фосфора и 25 мл
концентрированной иодистоводородной кисло-
ты, нагревали до 130—140 oС в течение 4 ч. Затем
охлаждали и раствор нейтрализовали карбона-
том аммония. Выпавший осадок отфильтровыва-
ли и перекристаллизовывали из воды с активиро-
ванным углем. Продукт реакции вначале выпа-
дал в виде светло-коричневого  масла, а затем
в присутствии затравки кристаллизовался. Выход
3.45 г (91 %), т.пл. 222—224 оС. Спектр ЯМР 1H
(CDCl3, δ, м.д.): 2.56 с (3Н, СН3); 6.32 уш.с (2Н ,
NH2); 6.76 к (1Н, Н6, J=4.9 Гц); 7.03 д (1Н , Н4’’,
J=7.7 Гц); 7.18 д (1Н , Н5’, J=4.9 Гц); 7.21 д (1Н ,
Н6’’, J=4.5 Гц); 7.40 т (1Н, Н5’’ , J=8.0 Гц); 7.82 д
(1H, H3’, J=4.9 Гц); 8.00 д (1Н , Н5’, J=8.0 Гц);
8.07 д (1Н , Н7’, J=7.9 Гц); 8.19 т (1Н, Н2’’); 8.36
д (1Н, Н5, J=4.8 Гц).

Найдено, %: C 71.32; H 5.28; N 23.01.
C18H16N5. Вычислено, %: С 71.50; Н 5.33; N 23.16.

Нитрат 2-метил-3-фенилимидазо[4,5-b]пири-
дина ( V) . Смесь 40 г (234.6 ммоль) 2-хлор-3-аце-
тиламинопиридина IV и 21.5 мл (235.5 ммоль) ани-
лина нагревали до 240 оС, а затем температуру ре-
акционной массы снижали до 180—200 оС и вы-
держивали при этих условиях в течение 20 мин.
Затем реакционную массу выливали в фарфоро-
вую ступку, охлаждали и промывали петролей-
ным эфиром. Остаток растирали в ступке с 20 мл
20 %-й HNO3. Образовавшийся осадок отфиль-
тровывали, промывали 2-пропанолом и кристал-
лизовали из 20 %-й HNO3. Выход 40.87 г (64 %),
т.пл. 168–170 оС (разл). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-
d6, δ, м.д.): 2.94 с (3Н, СН3); 7.57 т (1Н, Н6, J=
=2.6 Гц); 7.60 т (2Н , Н3’, Н5’, J=4.0 Гц); 7.75 д
(2Н, Н2’, Н6’, J=2.3 Гц); 7.71 д (1Н, Н4’, J=1.0 Гц);
8.31 д (1Н, Н7, J=8.2 Гц); 8.57 д (1Н, Н5, J=4.8 Гц).

Найдено, %: С 57.25; Н 4.47; N 20.73. C13H11N3⋅
HNO3. Вычислено, %: C 57.34; H 4.44; N 20.58.

2-Метил-3-( 3-нитрофенил) имидазо[4,5-b]пи-
ридин ( VI) . К раствору 15 мл концентрированной
H2SO4 при перемешивании и температуре 20—25
оС прибавляли по частям 3 г (11 ммоль) соедине-
ния V. По окончании прибавления нитрата V ре-
акционную смесь перемешивали еще 5 ч при ком-
натной температуре и оставляли на ночь. Затем
красно-оранжевый раствор выливали на 70 г тон-
ко измельченного льда и нейтрализовали карбо-
натом аммония. Выпавший осадок оранжевого цве-
та отфильтровывали, промывали небольшим ко-
личеством холодной воды и сушили. Выход 1.98 г
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(71 %), т.пл 179—181 оС (2-пропанол). Спектр
ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 2.67 с (3Н , СН3); 7.34 т
(1Н, Н5’); 7.86 т (1Н, Н6, J=3.1 Гц); 7.89 с (1Н,
Н2’); 8.09 д (1Н, Н7, J=8.0 Гц); 8.36 д (1Н , Н5,
J=4.8 Гц); 8.41–8.46 м (3Н, Н4’, Н5’, Н6’).

Найдено, %: C 61.19; H 3.90; N 21.88. C13H10N4O2.
Вычислено, %: C 61.41; H 3.96; N 22.04. 

2-Метил-3-( 3-аминофенил) имидазо[4,5-b]пи-
ридин ( VII) . A. Смесь 10 г (39.21 ммоль) нитро-
соединения (VI) и 100 мл гидразин-гидрата кипя-
тили в течение 2—2.5 ч до полного растворения
нитросоединения. Затем охлаждали, выпавший оса-
док отфильтровывали, промывали небольшим
количеством холодной воды и сушили. Выход
7.91 г (90 %), т.пл 91—93 оС (из воды). Спектр
ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 2.28 т (3Н , СН3); 4.81
уш.с (2Н , NH2); 6.71 к (1Н, Н2’); 6.74–6.85 м (2Н,
Н4’, Н6’); 7.26 т (1Н, Н2); 7.36 т (1Н, Н5’); 7.97 д
(1Н, Н7, J=7.9 Гц); 8.37 д (1H, H5, J=4.8 Гц).

Найдено, %: C 69.49; H 5.34; N 24.71.
C13H22N4. Вычислено, %: С 69.62; Н 5.39; N 24.79.

Б. Смесь 1.17 г (5.85 ммоль) 2-амино -3-(3-
аминофенил)аминопиридина (Х) и 1.65 мл (17.5
ммоль) уксусного ангидрида в 3 мл ледяной ук-
сусной кислоты кипятили в течение 2 ч, уксусную
кислоту отгоняли досуха, к остатку приливали
10 мл 15 %-й HCl и раствор кипятили в течение
7 ч, а затем упаривали досуха. Сухой остаток
растворяли в воде и нейтрализовали карбонатом
аммония. Выпавший в осадок амин VII отфиль-
тровывали. Выход 1.05 г (80 %), т.пл. 90—91 оС
(из воды). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 2.58
т (3Н, СН3); 4.81 уш.с (2Н , NH2); 6.71 к (1Н,
Н2’); 6.74–6.85 м (2Н, Н4’, Н6’); 7.26 т (1Н , Н6);
7.36 т (1Н , Н5’); 7.97 д (1Н, Н7, J=7.9 Гц); 8.37
д (1H, H5,  J=4.8 Гц); 7.97 д (1Н, Н7, J=7.9 Гц);
8.37 д (1Н , Н5, J=4.8 Гц).

Найдено, %: C 69.52; H 5.35; N 24.74. C13
H12N4. Вычислено, %: С 69.62; Н  5.39; N 24.99.

3-Нитро-2-(3-нитрофенил)аминопиридин ( IX) .
Смесь 0.75 г (4.73 ммоль) 3-нитро-2-хлорпириди-
на (VIII) и 0.65 г (4.73 ммоль) м-нитроанилина на-
гревали при температуре 160—180 oС до прекра-
щения выделения хлористого водорода. Реакци-
онную смесь охлаждали. Продукт реакции отфи-
льтровывали и перекристаллизовывали из 2-про-
панола. Выход 0.86 г (70 %), т.пл. 149—150 oС.
Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 7.03 к (1Н , H5,
J=4.9 Гц); 7.58 т (1Н, H5’); 7.94 д (1Н , H6, J=8.1
Гц ); 8.09 д (1Н, Н4, J=8.2 Гц); 8.61–8.66 м (2Н,
Н4’, Н6’); 8.85 т (1Н, Н2’).

Найдено, %: C 50.61; H 3.03; N 21.41.

C11H8N4O4. Вычислено, %: С 50.77; Н 3.10; N 21.53.
3-Амино-2-( 3-аминофенил) аминопиридин (Х) .

Смесь, состоящую из 0.8 г (3.07 ммоль) 3-нитро-2-
(3-нитрофенил)аминопиридина (IX), 7 мл концен-
трированной иодистоводородной кислоты и 1 г
красного фосфора, кипятили 3—4 ч при 140—150
oС. Затем раствор красного цвета фильтровали в
горячем виде, охлаждали и нейтрализовали кар-
бонатом аммония. Выпавший осадок отфильтро-
вывали и перекристаллизовывали из воды. Выход
0.52 г (85 %), т.пл. 130—131 oС. Спектр ЯМР 1H
(СD3COOD, δ, м.д.): 6.37 к (1Н , Н6); 6.66 д (1Н,
H4’, J=8.1 Гц); 6.75 т (1Н, Н5); 6.79 с (1Н , Н2); 7.01
д (1Н , Н6, J=7.9 Гц); 7.09 д (1Н, Н4, J=7.0 Гц); 7.59
д (1Н, Н6, J=4.9 Гц).

Найдено, %: C 65.82; H 5.98; N 27.81. C11
H22N4. Вычислено, %: С 65.97; Н  6.04; N 27.99.

N-[3-( 2-метил-3H-имидазо[4,5-b]пиридин-3-
ил) фенил] 2-амино-3-нитропиридин ( XI) . Смесь
3.55 г (15.85 ммоль) 2-метил-3-(3-аминофенил)-ими-
дазо[4,5-b]пиридина (VII), 2.51 г (15.85 ммоль) 2-
хлор-3-нитропиридина (VIII) и 3 мл триэтилами-
на в 8 мл хлороформа кипятили в течение 5 ч.
Затем растворитель отгоняли, а температуру ре-
акционной смеси доводили до 160 оС, выдержи-
вали 2 ч и охлаждали. Застывший плав красно-
оранжевого цвета измельчали и перекристаллизо-
вывали из бензола. Выход 4.26 г (81 %), т.пл. 151
—153 оС. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 2.68 с
(3Н, СН3); 6.94 к (1Н, Н6); 6.71 к (1Н , Н6’, J=4.5
Гц); 7.27 д (1Н, Н5’, J=5.2 Гц); 7.31 д (1Н , Н4’’,
J=4.9 Гц); 7.64 т (1Н, Н5’’, J=7.8 Гц); 7.72 д (1Н,
Н6’’, J=8.0 Гц); 8.05 т (1H, H4’); 8.09 с (1Н, Н2’’);
8.37 д (1Н , Н7, J=4.9 Гц); 8.52 д (1Н, Н5, J=4.5 Гц);
8.59 д (1Н, Н4’, J=5.3 Гц); 10.35 с (1Н, NH).

Найдено, %: C 64.87; H 4.20; N 20.83. C18
H14N5 O2.  Вычислено, %: С 65.05; Н 4.24; N 21.07.

Полициклизация N-[3-( 2-метил-3H-имидазо-
[4,5-b]пиридин-3-ил) -фенил]2,3-пиридиндиамина
( III)  в производное полиимидазо[4,5-b]пиридина
(ХІІ) . Смесь 1.84 г (6.08 ммоль) соединения ІІІ и
0.56 г (18.29 ммоль) элементной серы в 5 мл пири-
дина нагревали при 190—210 oС до прекращения
выделения сероводорода. По окончании реакции
пиридин отгоняли, а стекловидный остаток свет-
ло-коричневого цвета измельчали, обрабатывали
2-пропанолом и сушили. Выход 1.65 г, температу-
ра размягчения 140—150 оС. 

РЕЗЮМЕ. Вперше здійснено міжмолекулярну по-
ліциклізацію N-[3-(2-метил-3H-імідазо[4,5-b]піридин-3-
іл)феніл]2,3-піридиндіаміну з використанням елемент-
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ної сірки в похідне поліімідазо[4,5-b]піридину. В якості
вихідної сполуки для отримання даного діаміну було
застосовано 2-хлор-3-ацетиламінопіридин.  Запропоно-
вано альтернативний шлях синтезу 2-метил-3-(3-аміно-
феніл)імідазо[4,5-b]піридину.

SUMMARY. The intermolecular polycyclization of
a N-[3-(2-methyl-3H-imidazo[4,5-b]pyridin-3-yl)phenyl]2,3-
pyridindiamine to the polyimidazo[4,5-b]pyridine derivative
was carried out first by means of the elemental sulphur.
A 2-chloro-3-acetylaminopyridine was used as starting com-
pound for obtaining the present diamine. The present com-
pound forms 2-methyl-3-(3-nitrophenyl)imidazo[4,5-b]pyri-
dine on nitration under mild conditions, and its heating
with the hydrazine-hydrate leads to a 2-methyl-3-(3-ami-
nophenyl)imidazo-[4,5-b]pyridine. The alternative way for
obtaining this amino compound was proposed.

1. Ли Г., Стоффи Д., Невилл К. Новые линейные
полимеры. -М .: Химия, 1972.

2. Берлин А .А ., Лиогонький Б.И ., Шамраев Г.М . //

Усп. химии. -1971. -40, № 3. -C. 513—576.
3. Hill J.R., Levi D.W . // Plastic Report. -1965. -№ 1.

-P. 28—53.
4. Foks H., Ianowiec M . // Acta pol. Pharm. -1978.

-35, № 3. -P. 281—287.
5. А .с. 545646, СССР, МКИ С 07 D 471/02. -Опубл.

1977. -Бюл. № 5. -С. 91—92.
6. Ютилов Ю.М ., Ковалева Л.И . // Химия гетероцикл.
соединений. -1977. -№ 4. -С. 553—554.

7. Schick D., Binz A., Shulz A . // Ber. -1936. -12. -S.
2593—2605.

8. R olinski Z ., Klimont E., T usinska E . // Pol. I. Pharma-
col. Pharm. -1992. -42, № 1. -P. 85—89.

9. А .с. 387992, СССР, МКИ С 07 D 31/40. -Опубл.
1973. -Бюл. № 28. -С. 73.

10. Ломов Д.А ., Смоляр Н.Н ., Ютилов Ю.М . Тез. докл.
международ. конф. по химии азотсодержащих гете-
роциклических соединений. -Харьков, 2006. -C. 295.

11. Snyder L.R., Kirkland J.J. Introduction Liquid Chro-
matography. Second Ed. -New York, Chichester, Bri-
sbane, Toronto: Willey-Intersc. Publ., 1979. -P. 864.

Институт физико-органической химии и углехимии                                         Поступила 03.12.2007
им. Л.М . Литвиненко НАН  Украины, Донецк
Институт химии высокомолекулярных соединений 
НАН  Украины, Киев

УДК 547.824; 547.825

В.Д. Дяченко, А.Д. Дяченко

НОВЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА И АЛКИЛИРОВАНИЕ 
ПРОИЗВОДНЫХ 4-МЕТИЛ-2-МЕРКАПТОНИКОТИНАМИДА

Конденсацией енаминов 1,3-дикарбонильных соединений с монотиомалондиамидом, этиловым  эфиром
3-амино-3-тиоксопропановой кислоты и 2-(4-фенилтиазол-2-ил)тиоацетамидом синтезированы производ-
ные 4-метил-2-меркаптоникотинамида, при алкилировании которых получены соответствующие замещен-
ные 2-алкилтионикотинамиды.

Нитрилы 2-меркаптоникотиновой кислоты хо-
рошо изучены и нашли практическое применение, в
первую очередь, в качестве препаратов медицин-
ского и сельскохозяйственного назначения [1—3].
В то же время химия ее амидов представлена в ли-
тературе только несколькими работами, в которых
предложены следующие методы синтеза указанно-
го класса органических соединений: взаимодей-
ствие производных акрилонитрила с монотиома-
лондиамидом в условиях реакции Михаэля [4, 5],
конденсация 1,3-дикарбонильных соединений с мо-
нотиомалондиамидом [6] и взаимодействие функ-
ционально замещенных этоксиалкенов с монотио-
малондиамидом по схеме реакции SNVin [7, 8].

В настоящем исследовании разработан новый
метод синтеза замещенных 4-метил-2-меркаптони-
котинамидов I, II и изучено их алкилирование.
Найдено, что енамины 1,3-дикарбонильных сое-
динений III взаимодействуют с СН-кислотами IV
при 20 оС в присутствии пиперидина, или этила-
та натрия, с образованием пиперидиний 6-гид-
рокси-3-карбамоил-4-метилпиридин-2-тиолата I,
амида 2-меркаптоникотиновой кислоты II а и ее
этилового эфира II б,в. Путь реакции включает, ве-
роятно, возникновение интермедиата V как резу-
льтат реализации процесса SNVin [9, 10] с его даль-
нейшей хемоселективной гетероциклизацией в
соединения I, II.
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Введение в конденсацию с 4-(пиперидин-1-ил)-
пент-3-ен-2-оном III а 2-(4-фенилтиазол-2-ил)тио-
ацетамида IV в и 4-метилфенацилбромида VI при-
вело к образованию 4,6-диметил-2-(4-метилбензо-
ил)метилтио-3-(4-фенилтиазол-2-ил)пиридина II,
что подтверждает образование в ходе исследуе-
мой реакции интермедиата V.

Строение соединений I, II, VII подтверждено фи-
зико-химическими и спектральными характерис-
тиками (экспериментальная часть, табл. 1, 2). Отме-
тим равноинтенсивное удвоение в спектре ЯМР
1Н сигналов протонов Н5 и метильной группы, свя-
занной с атомом С4, этилового эфира 6-гидрокси-
4-метил-2-меркаптоникотината II в (эксперимен-
тальная часть). Этот факт можно объяснить нали-
чием в растворе ДМСО прототропных таутоме-
ров II А и II Б, что характерно для такого типа со-
единений [11]. Вместе с тем функционально заме-
щенные 2-алкилселено-4-арил-6-гидрокси-3,5-дици-
анопиридины в кристаллической форме существу-
ют исключительно в гидроксиформе, а не в оксофо-
рме (доказано нами ранее методом РСА [12]).

Особенностью спектра ЯМР 1Н  соединения
Х л является расщепление сигналов протонов
фрагмента SСН2 на два дублета при δ 3.54 и 3.42

м.д. с 2J=12.38 Гц, что указывает на их неэквива-
лентность ввиду отсутствия свободного вращения
заместителя 4-ClC6H4CO из-за наличия в третьем
положении пиридинового ядра сравнительно объ-
емного заместителя — сложноэфирной группы.
Однако нельзя исключать и другие причины это-
го явления, среди которых образование водород-
ных связей. Это требует дополнительных исследо-
ваний, которые планируется провести в ближай-
шее время.

Соединения I, II при взаимодействии с алкил-
галогенидами VIII в растворе ДМФА образуют со-
ответствующие тиоэфиры IХ, Х. Таким образом,
несмотря на наличие нескольких нуклеофильных
центров в молекулах соединений IХ, Х, алкилиро-
вание осуществляется региоселективно исключи-
тельно по атому S. Об этом свидетельствуют дан-
ные ЯМР 1Н  спектров, в которых, помимо харак-
терных сигналов протонов заместителей пириди-
нового ядра, наблюдаются сигналы протонов груп-
пы SСН2 в виде синглетов при δ 2.48—4.58  м.д.,
что стало своеобразной “качественной реакцией” на
наличие меркаптофункции в пиридиновом ядре
[13—15] (табл. 2).

Масс-спектры синтезированных соединений,
Т а б л и ц а  1
Температуры плавления, выходы и данные элементного анализа соединений VII, IX а–д, X а–л

Соединени
е

Тпл, 
oС

(растворитель для
кристаллизации)

Выход,
%

Найдено / вычислено, %
Брутто-формула

C H N

VII  121–123 (AcOH)   61 69.58 / 69.74 5.02 / 5.15 6.43 / 6.51      C25H22N2OS2
IX a  169–171 (PrOH)  72 50.58 / 50.69 5.50 / 5.67 9.78 / 9.85      C12H16N2O4S
б  191–193 (EtOH)  69 58.81 / 58.94 5.11 / 5.24 7.95 / 8.09      C17H18N2O4S
в  196–197 (EtOH)  77 53.42 / 53.55 5.28 / 5.39 12.30 / 12.49      C10H12N2O2S
г  222–223 (EtOH)  73 61.11 / 61.29 4.96 / 5.14 10.13 / 10.21      C14H14N2O2S
д  230–232 (AcOH)  68 45.33 / 45.47 3.48 / 3.56 10.52 / 10.60      C15H14BrN3O3S

X a  116–118 (EtOH)  68 62.62 / 62.77 5.71 / 5.85 7.96 / 8.13      C18H20N2O3S
б  70–71 (EtOH)  59 59.34 / 59.42 4.81 / 4.99 3.70 / 3.85      C18H18ClN1O3S
в  118–120 (EtOH)  60 53.60 / 53.71 5.95 / 6.01 10.32 / 10.44      C12H16N2O3S
г  166–168 (AcOH)  72 64.81 / 64.94 5.60 / 5.77 8.78 / 8.91      C17H18N2O2S
д  291–293 (EtOH)  72 54.96 / 55.08 5.98 / 6.16 14.09 / 14.27      C9H12N2OS
е  145–147 (PrOH)  60 58.77 / 58.90 7.02 / 7.19 12.33 / 12.49      C11H16N2OS
ж 200–202 (AcOH)  87 58.96 / 59.11 5.43 / 5.54 12.02 / 12.17      C17H19N3O3S
з  180–181 (MeOH)  74 66.51 / 66.64 6.35 / 6.48 8.13 / 8.18      C19H22N2O2S
и  189–191 (н-BuOH)  76 48.29 / 48.43 4.24 / 4.38 17.26 / 17.38      C13H14N4O2S2
й  183–185 (EtOH)  78 57.32 / 57.40 4.43 / 4.52 8.29 / 8.37      C16H15ClN2O2S
к  206–208 (EtOH)  63 60.33 / 60.49 5.28 / 5.36 11.64 / 11.76      C18H19N3O3S
л  158–159 (EtOH)  61 55.75 / 55.81 4.27 / 4.41 3.70 / 3.83      C17H16ClNO4S
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Т а б л и ц а  2
Данные ИК- и ЯМР 1Н-спектров соединений VII, IX а–д, X а–л

Соеди-
нение

ИК-спектр,
ν, см–1

Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д., КССВ (J, Гц)

     Н5, с;
   SCH2, с Другие сигналы

VII     1688 (C=O) 6.87; 4.49 8.16 (1H, c, Н5 тиазола); 7.96 (2H, д, Ph, J=7.72); 7.88 (2H, д, C6H4,
J=8.10); 7.33–7.44 (3Н , м, Ph); 7.25 (2Н , д, C6H4, J=8.10); 2.40 (3Н , c,
Ме); 2.21 (3Н , c, Ме); 2.15 (3Н , c, Ме)

IX a    3594 (OH),
1692 (CONH2),
1731 (C=O)

6.17; 3.96 10.53 (1Н , ш.с, ОН); 7.47 (1H, ш.с, NH2); 7.29 (1H, ш.с, NH2); 4.04 (2H,
т, OCH2, J=6.72); 2.24 (3Н , c, Ме); 1.49–1.73 (2H, м, CH2); 0.94 (3Н , c,
Ме, J=7.34)

 б 3606 (OH),
1689 (CONH2),
1714 (C=O)

6.17; 4.70 10.81 (1Н , ш.с, ОН); 7.99 (2H, д, Ar, J=7.74); 7.57 (1H, ш.с, NH2); 7.36
(1H, ш.с, NH2); 6.96 (2H, д, Ar, J=7.74); 4.13 (2H, к, CH2, J=6.31); 2.23
(3Н , c, Ме); 1.42 (3Н , т, Ме, J=6.31)

 в 3585 (OH),
1694 (CONH2)

6.13; 3.75 д,
J=6.18

10.78 (1Н , ш.с, ОН); 7.49 (1H, ш.с, NH2); 7.30 (1H, ш.с, NH2); 5.81–6.14
(1H, м, =CH); 5.25 (1H, д, CH2= , Jтранс=16.88); 5.04 (1H, д, CH2= ,
Jцис=9.86); 2.19 (3Н , c, Ме) 

 г 3590 (ОН),
1693 (CONH2)

6.14; 4.35 10.65 (1Н, ш.с, ОН); 7.51 (1H, ш.с, NH2); 7.38 (2H, д, Ph, J=7.02); 7.31 (1H,
ш.с, NH2); 7.27 (2H, т, Ph, J=6.95); 7.21 (1H, т, Ph, J=6.95); 2.18 (3Н, c, Ме)

 д 3610 (OH),
1687 (CONH2),
1672 (CONH)

6.22; 3.91 10.82 (1Н, ш.с, ОН); 10.12 (1Н, ш.с, CОNН); 7.61 (1H, ш.с, NH2); 7.55 (2H,
д, Ar, J=8.84); 7.42 (2H, д, Ar, J=8.84); 7.38 (1H, ш.с, NH2); 2.19 (3Н, c, Ме)

Х а   1728 (C=O),
1669 (CONH)

6.83; 3.88 9.92 (1H, ш.с, NH); 7.53 (2H, д, Ph, J=7.72); 7.22 (2H, т, Ph, J=7.16);
6.97 (1H, т, Ph, J=7.16); 4.43 (2H, к, OCH2, J=6.66); 2.47 (3Н, c, Ме); 2.33
(3Н , c, Ме); 1.42 (3Н, т, Ме, J=6.66)

 б 1732,
1699 (C=O)

6.76; 4.48 8.03 (2H, д, Ar, J=8.42); 7.49 (2H, д, Ar, J=8.42); 4.37 (2H, к, OCH2,
J=7.14); 2.33 (3Н , c, Ме); 2.17 (3Н , c, Ме); 1.42 (3Н , т, Ме, J=7.14)

 в 1734 (C=O),
1689 (CONH2)

6.82; 3.86 7.77 (1H, ш.с, NH2); 7.60 (1H, ш.с, NH2); 4.13 (2H, к, OCH2, J=7.10);
2.37 (3Н , c, Ме); 2.23 (3Н , c, Ме); 1.24 (3Н , т, Ме, J=7.10)

 г 1726 (C=O),
1692 (CONH2)

6.77; 4.54 7.93 (2H, д, Ar, J=7.71); 7.72 (1H, ш.с, NH2); 7.51 (1H, ш.с, NH2); 7.32
(2H, д, Ar, J=7.71); 2.41 (3Н , c, Ме); 2.22 (3Н , c, Ме); 2.16 (3Н , c, Ме)

 д 1685 (CONH2) 6.82; 2.48 7.68 (1H, ш.с, NH2); 7.47 (1H, ш.с, NH2); 6.41 (3Н, c, Ме); 2.22 (3Н, c, Ме)
 е 1693 (CONH2) 6.81; 3.08 т,

J=7.19
2.41 (3Н , c, Ме); 2.19 (3Н , c, Ме); 1.61–1.72 (2H, м, CH2); 0.99 (3Н , т,
Ме, J=7.22)

 ж 1687 (CONH2),
1671 (CONH)

6.89; 3.92 9.89 (1Н, ш.с, CОNН); 7.74 (1H, ш.с, NH2); 7.52 (1H, ш.с, NH2); 7.44 (2H,
д, Ar, J=7.94); 6.81 (2H, д, Ar, J=7.94); 3.72 (3Н , c, OМе); 2.41 (3Н , c,
Ме); 2.22 (3Н , c, Ме)

 з 1694 (CONH2),
1715 (C=O)

6.77; 4.48 7.72 (2H, ш.с, Ar и NH2); 7.48 (1H, ш.с, NH2); 7.04 (1H, c, Ar); 2.33
(3Н , c, Ме); 2.30 (3Н , c, Ме); 2.28 (3Н , c, Ме); 2.26 (3Н , c, Ме)

 и 1699 (CONH2),
1666 (CONH)

6.80; 3.99 12.34 (1Н, ш.с, CОNН); 7.77 (1H, ш.с, NH2); 7.53 (1H, ш.с, NH2); 7.35 (2H,
д, Н4 тиазола, J=3.52); 6.98 (1H, д, Н5 тиазола, J=3.52); 2.42 (3Н , c,
Ме); 2.26 (3Н , c, Ме)

 й 1695 (CONH2),
1734 (C=O)

6.81; 4.58 8.07 (2H, д, Ar, J=8.60); 7.91 (1H, ш.с, NH2); 7.72 (1H, ш.с, NH2); 7.62
(2H, д, Ar, J=8.60); 2.20 (3Н , c, Ме); 2.08 (3Н , c, Ме)

 к 1696 (CONH2),
1671 (CONH)

6.77; 3.94 10.38 (1Н, ш.с, CОNН); 7.83 (2H, д, Ar, J=8.60); 7.74 (1H, ш.с, NH2); 7.66
(2H, д, Ar, J=8.60); 7.50 (1H, ш.с, NH2); 2.49 (3Н, c, Ме); 2.41 (3Н, c, Ме);
2.26 (3Н , c, Ме)

 л 1732,
1714 (C=O)

6.00; 3.54 д,
3.42 д,

2J=12.38

7.59 (1Н , ш.с, ОН); 7.43 (2H, д, Ar, J=8.58); 7.33 (2H, д, Ar, J=8.58);
4.32 (2H, к, OCH2, J=7.14); 2.37 (3Н , c, Ме); 1.33 (3Н , т, Ме, J=7.14)
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наряду с сигналами молекулярных ионов  (табл.
3), содержат пики ионов [М+2]+ с Iотн=4 %, что
свидетельствует о наличии в их молекулах по од-
ному атому S [16].

Температуры плавления определены на блоке
Кофлера. Масс-спектры записаны на спектромет-
ре Kratos MS-890 (70 эВ) с применением прямого
ввода вещества в ионный источник. ИК-спектры
— на спектрофотометре ИКС-40 в вазелиновом
масле. Спектры ЯМР 1Н растворов соединений
в DMSO-d6 получены на приборах Gemini-200

(199.975 МГц) — для соединений I, II б,в, VII, Х в,
з–л и Bruker DRX-500 (500.13 МГц) — для соеди-
нений II а, IХ а–д, Х а,б,г–ж, внутренний стандарт
—– Me4Si. Чистоту синтезированных соединений
контролировали хроматографически на пластин-
ках Silufol UV-254, элюент — смесь ацетон–гексан
(3:5), проявители — пары иода и УФ-облучение.

Пиперидиний 6-гидрокси-3-карбамоил-4-метил-
пиридин-2-тиолат ( I) . К перемешиваемому раст-
вору 2 г (10 ммоль) 4-(пиперидин-1-ил)пент-3-ен-
2-она III б в 15 мл абсолютного этанола при 20 оС

II  а: R = Me, Z = CONH2; II б: R = Me, Z = COOEt; II в: R = ОН , Z = COOEt;
III а: R = Me; III б: R = OEt;
IV а: Z = CONH2; IV б: Z = COOEt; IV в: Z = 4-фенилтиазол-2-ил;
VIII а: Hlg = Cl, Y = COOPr; VIII б: 4-EtOC6H4CO; VIII в: Hlg = Br, Y = CH=CH2; VIII г: Hlg = Cl,

Y = Ph; VIII д: Hlg = Cl, Y = 4-BrC6H4NHCO; VIII е: Hlg = Cl, Y = CONHPh; VIII ж: Hlg = Br,
Y = 4-ClC 6H4CO; VIII з: Hlg = Cl, Y = COOEt; VIII и: Hlg = Br, Y = 4-МеC6H4CO; VIII й: Hlg =
=Cl, Y = 4-АсC6H4NHCO; VIII к: Hlg = I, Y = H; VIII л: Hlg = Br, Y = Et; VIII м: Hlg = Cl, Y =
4-МеC6H4CO; VIII н: Hlg = Br, Y = 2,4,5-Ме3С6Н2СО; VIII о: Hlg = Cl, Y = тиазол-2-илкарбамоил;

IХ а: Y = COOPr; IХ б: Y = 4-EtОC6H4CO; IХ в: Y = CH=CH2; IХ г: Y = Ph; IХ д: Y = 4-BrC6H4NHCO;
Х  а: R = Me, Z = COOEt; Y = CONHPh; Х б: R = Me, Z = COOEt; Y = 4-ClC6H4CO; Х в: R = Me,

Z = CONH2; Y = COOEt;  Х г: R = Me, Z = CONH2; Y = 4-МеC6H4CO; Х д: R = Me, Z = CONH2;
Y =  H; Х е: R  =  Me, Z =  CONH2; Y =  Et; Х ж: R =  Me, Z =  CONH2; Y =  4-МеОC6H4NHCO;
Х з: R = Me, Z = CONH2; Y = 2,4,5-Ме3С6Н2СО; Х и: R = Me, Z = CONH2; Y = тиазол-2-илкарба-
моил; Х й: R = Me, Z = CONH2; Y = 4-ClC6H4CO; Х к: R = Me, Z = CONH2; Y = 4-АсC6H4NHCO;
Х л: R = ОН; Z = COOEt; Y = 4-ClC6H4CO.
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прибавляли 1.2 г (10 ммоль) монотиомалондиами-
да IV а и 3 капли пиперидина, перемешивали 30
мин и оставляли. Через 48 ч образовавшийся оса-
док отфильтровывали, промывали абсолютным эта-
нолом и гексаном. Выход 2.23 г (83 %), т.пл. 185 оС
(разл.). ИК-спектр, ν, см–1: 3575 (ОН), 1688 (CONH2).
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 9.84 (2Н, ш.с, +NH2); 8.33
(1Н, ш.с, ОН); 7.21 (1Н, ш.с, CONH2); 7.08 (1Н, ш.с,
CONH2); 5.37 (1Н, с, Н5); 3.41 (4Н, м, СН2NСH2);
2.11 (3Н, с, Ме); 0.72–0.91 (6Н, м, 3СН2).

Найдено, %: С 53.42; Н 6.94; N 15.48. С12Н19-
N3О2S. Вычислено, %: С 53.51; Н 7.11; N 15.60.

4,6-Диметил-2-меркаптоникотинамид ( II а)  по-
лучали аналогично соединению I при использова-
нии енамина ацетилацетона III а и монотиома-
лондиамида IV а. Выход 1.47 г (81 %), т.пл. 272–
274 oС (EtOH), по данным [6] — 275–278 оС. Спектр
ЯМР 1Н  идентичен приведенному в работе [6].

Этиловый эфир 4,6-диметил-2-меркаптонико-
тиновой кислоты ( II б)  получали аналогично сое-

Т а б л и ц а  3
Данные масс-спектров соединений IX а–г, Х а,б,г–ж,и–к

Соединен
ие

Масс-спектр, m/z, Iотн, %

[M]+ [M+2]+ [M+1]+ Другие сигналы

IX a   284 (35) 286 (2) 285 (4) 267 (61), 224 (100), 207 (54), 196 (18), 181 (93), 168 (62), 151 (26),
134 (15), 122 (18), 109 (17), 93 (12), 85 (18), 78 (22), 67 (21), 59
(17), 53 (36), 43 (84)

б 346 (10) 348 (2) 347 (4) 180 (9), 164 (8), 149 (100), 121 (55), 107 (9), 93 (14), 77 (6), 65 (11),
53 (5), 44 (8)

в 224 (27) 226 (3) 225 (5) 209 (33), 191 (18), 183 [M-аллил]+  (100), 174 (7), 164 (6), 156 (14),
140 (9), 136 (12), 128 (17), 109 (9), 91 (5), 85 (7), 78 (8), 67 (8), 56
(4), 53 (19), 44 (16), 41 [С3Н5]+  (30), 39 (32), 34 (3)

г 274 (24) 276 (2) 275 (4) 257 (35), 241 (7), 224 (10), 196 (5), 183 (72), 156 (12), 136 (6), 128
(15), 109 (6), 91 [PhСН2]+ (100), 77 [Ph]+  (5), 65 (19), 51 (4), 39 (5)

X a  344 (8) 346 (1) 345 (2) 299 (33), 252 [M-PhNH]+ (100), 224 (32), 210 (11), 192 (8), 179 (14),
166 (25), 153 (24), 139 (10), 107 (23), 93 [PhNH 3]+ (10), 77 [Ph]+

(19), 65 (14), 59 (13), 53 (5), 45 (4), 39 (8)
б 363 (35) 365 (13) 364 (8) 346 (10), 330 (14), 318 (29), 302 (12), 274 (5), 224 [M-4-ClC 6H4CO]+

(100), 196 (11), 182 (5), 178 (29), 166 (21), 139 [4-ClC 6H4CO]+  (32),
111 (18), 107 (13), 77 [Ph]+ (9), 59 (16), 53 (7), 42 (5), 36 (4)

г 314 (13) 316 (1) 315 (2) 281 (7), 195 [M-4-МеC6H4CO]+ (56), 178 (32), 166 (29), 119 [4-
МеC6H4CO]+ (100), 105 (7), 91 [PhСH2]+  (44), 77 [Ph]+ (11), 65 (13),
51 (4), 39 (3)

д 196 (25) 198 (1) 197 (3) 181 (15), 180 (17), 179 [M-NH3]+ (100), 163 (21), 151 (50), 107 (46), 77
(27), 65 (11), 53 (12), 51 (15), 45 (15), 44 (26), 40 (31), 39 (30), 38 (5)

е 224 (36) 226 (2) 225 (4) 207 [M-NH 3]+  (63), 191 (98), 179 (66), 165 (100), 151 (14), 136 (19),
122 (18), 107 (41), 93 (22), 77 (24), 65 (8), 51 (6), 41 (20)

ж 345 (2) — — 309 (18), 223 [4-MeOC6H4NH]+  (100), 181 (92), 166 (42), 151 (12),
134 (18), 122 [4-MeOC6H4NH]+  (29), 119 (44), 108 (12), 95 (13), 77
[Ph]+  (14), 65 (5), 52 (4), 39 (3)

и 322 (5) 324 (1) 323 (1) 305 [M–NH3]+ (3), 249 (6), 223 [M–C3H3N2S]+ (100), 196 (12), 181 (92),
166 (47), 151 (22), 136 (7), 127 (16), 107 (12), 77 (10), 65 (4), 45 (6)

й 334 (9) 336 (3) 335 (1) 317 [M-NH 3]+  (6), 301 (5), 195 [M-4-ClC6H4CO]+ (100), 178 (64),
166 (73), 161 (9), 139 [4-ClC6H4CO]+  (62), 111 (32), 106 (10), 77
[Ph]+  (15), 65 (4), 51 (3), 39 (4)

к 357 (2) — — 340 [M-NH 3]+  (5), 223 [M-4-AcC6H4NH]+ (100), 195 (4), 181 (87),
166 (45), 151 (22), 134 [4-AcC6H4NH]+ (6), 120 (14), 107 (19), 91
(13), 77 [Ph]+ (15), 65 (5), 53 (4), 39 (3)
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динению I при использовании енамина ацетил-
ацетона III а и этилового эфира 3-амино-3-тиок-
сопропановой кислоты IV б. Выход 1.2 г (57 %),
т.пл. 145–147 оС (EtOH). ИК-спектр, ν, см–1: 1732
(С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 13.28 (1Н, ш.с, SH);
6.39 (1Н , с, Н5); 4.25 (2Н, к, СН2, J=6.92); 2.31
(3Н, с, Ме); 2.09 (3Н, с, Ме); 1.33 (3Н, т, Ме, J=
=6.92). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 213 [M+2]+ (2),
212 [M+1]+ (6), 211 [M]+ (30), 182 (16) 166 (32), 139
(100), 105 (8), 95 (39), 77 (19), 67 (7), 53 (14), 42
(6), 39 (14).

Найдено, %: С 56.79; Н  6.07; N 6.51. С10Н13-
NО2S. Вычислено, %: С 56.85; Н  6.20; N 6.63.

Этиловый эфир 6-гидрокси-2-меркапто-4-ме-
тилникотиновой кислоты ( II в)  получали анало-
гично соединению I при использовании енамина
ацетоуксусного эфира III б и СН-кислоты IV б.
Выход 1.13 г (53 %), т.пл. 143–145 oС (EtOH). ИК-
спектр, ν, см–1: 3555 (ОН), 1732 (С=О). Спектр
ЯМР 1Н , δ, м.д.: 12.33 (1Н , ш.с, ОH); 6.36 с и
6.45 с (1Н, Н5); 4.32 (2Н, к, СН2, J=7.08); 2.40 с
и 2.34 с (3Н, С4-Ме); 1.38 (3Н , т, J=7.08). Сигнал
протона SH не проявляется, вероятно, вследствие
быстрого дейтерообмена.

Найдено, %: С 50.48; Н  5.05; N 6.41. С9Н11-
NО3S. Вычислено, %: С 50.69; Н 5.20; N 6.57.

4,6-Диметил-2-( 4-метилбензоил)метилтио-3-
( 4-фенилтиазол-2-ил)пиридин (VII) . К перемешива-
емому раствору, приготовленному из 0.23 г (10
ммоль) Na и 30 мл абсолютного этанола, при 20
oС прибавляли 2.34 г (10 ммоль) СН-кислоты IV в
и 2 г (10 ммоль) 4-(пиперидин-1-ил)пент-3-ен-2-
она III а и перемешивали 20 мин. Далее к реак-
ционной смеси прибавляли 2.13 г (10 ммоль) 4-ме-
тилфенацилбромида VI, перемешивали 5 ч и раз-
бавляли равным объемом воды. Осадок отделяли,
промывали водой, этанолом и гексаном.

6-Гидрокси-4-метил-2-Y -метилтионикотин-
амиды ( IХ а–д) . К перемешиваемому раствору 2.7 г
(10 ммоль) соли I в 15 мл ДМФА прибавляли 10
ммоль соответствующего алкилгалогенида VIII a–д
и перемешивали 5 ч. Затем реакционную смесь раз-
бавляли равным объемом воды и отделяли обра-
зовавшийся осадок. Промывали водой, этанолом
и гексаном.

4-Метил-2-Y -метилтио-6-R-3-Z -пиридины (Х
а–л) . К  перемешиваемому раствору 10 ммолей
2-меркаптопиридина II в 15 мл ДМФА последо-
вательно прибавляли 5.6 мл (10 ммоль) 10 %-го вод-
ного раствора КОН  и 10 ммолей алкилгалогени-

да VIII, перемешивали 5 ч, разбавляли равным
объемом воды и отфильтровывали образовавший-
ся осадок. Промывали водой, этанолом и гексаном.

РЕЗЮМЕ. Конденсацією єнамінів 1,3-дикарбоні-
льних сполук з монотіомалондіамідом, етиловим есте-
ром 3-аміно-3-тіоксопропанової кислоти та 2-(4-феніл-
тіазол-2-іл)тіоацетамідом синтезовані похідні 4-метил-
2-меркаптонікотинаміду, при алкілуванні яких одержані
відповідні заміщені 2-алкілтіонікотинаміди.

SUMMARY. Condensation of 1,3-dicarbonyl com-
pounds with monothiomalondiamide, ethyl 3-amino-3-thi-
oxopropanoate and 2-(4-phenylthiazol-2-yl)ethanethio-
amide results in derivatives 4-methyl-2-mercaptonicotin-
amide, which was used in the synthesis of substituted 2-al-
kylnicotinamides.
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