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У роботі проведено синтез та електрохімічні дослідження перспективних анодних 
матеріалів зі структурою перовськіту хімічного складу LixLa2/3-x/3TiO3 (x = 0.35 та 0.5). 
Порівняно з матеріалом складу Li4Ti5O12 зі структурою шаруватої шпінелі, LixLa2/3-x/3TiO3 
продемонстрував нижче значення робочого потенціалу, що дозволить досягти вищих 
значень робочої напруги на акумуляторі при використанні тих самих катодних матері-
алів, та вищу розрядну ємність, що дозволить підвищити питомі потужність та енер-
гію акумулятора. Одержані результати є підставою для подальших досліджень у цьому 
напрямку, спрямованих на оптимізацію методу та умов синтезу з метою досягнення 
якомога вищих електрохімічних характеристик. 

Ключові слова: ЛІА, анодний матеріал, літій-провідні перовськіти.

ВСТУП. Літій-іонні акумулятори (ЛІА) 
широко використовують у портативних 
електронних пристроях, засобах зв'язку, 
електромобілях і стаціонарних системах 
зберігання енергії [1–5]. Це пов’язано з ве-
ликою кількістю переваг ЛІА, а саме висо-
кою густиною енергії, високою ємністю і 
тривалим терміном експлуатації [6].

Одним із ключових компонентів акуму-
лятора є анод. Задля забезпечення високих 
характеристик ЛІА анодний матеріал по-
винен мати високу ємність, високі іонну 
та електронну провідності та низьку вар-
тість  [7]. У літій-іонних акумуляторах за-
звичай використовують анодні матеріали на 
основі графіту. Однак щільна пасиваційна 
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плівка з органічних і неорганічних сполук, 
що утворюються на поверхні частинок гра-
фіту в результаті його взаємодії з електро-
літом, і значні зміни об’єму під час інтер-
каляції/деінтеркаляції іонів літію суттєво 
обмежують характеристики ЛІА та кіль-
кість заряд-розрядних циклів. Крім цього, 
анодам на основі графіту також притаманні 
великі втрати енергії та стрімке погіршення 
характеристик за високих швидкостей за-
ряду/розряду [8–10]. Окрім вуглецевих ма-
теріалів як анодний матеріал для літій-іон-
них акумуляторів широко використовують 
Li4Ti5O12 (LTO) зі структурою шпінелі через 
його високу стабільність при інтеркаляції/
деінтеркаляції іонів літію та незначну змі-
ну об’єму в процесі експлуатації (близько 
0,1%). Проте Li4Ti5O12 має низьку теоретич-
ну питому ємність (175 мАгод/г), а його ха-
рактеристики за високої швидкості заряду/
розряду значно погіршуються через низьку 
електронну провідність (10‑13–10-9 См/см) 
і низьку швидкість дифузії іонів літію 
(1.6×10‑11 см2/См) [11, 12]. Для подолання 
цих недоліків та подальшого покращення 
характеристик акумуляторів було розро-
блено безліч підходів: модифікація поверх-
ні Li4Ti5O12 оксидами [13, 14], металами 
[15–17], вуглецевими матеріалами [18–21], 
а також легування структури LTO катіона-
ми перехідних, постперехідних та рідкіс-
ноземельних металів [22–25] або аніонами 
F  [26] і Br [27]. Однак всі ці підходи при-
зведуть до суттєвого збільшення вартості 
виробництва. 

Таким чином, пошук анодних матеріа-
лів із високими ємністю та швидкісними 
характеристиками, а також малою зміною 
об’єму при інтеркаляції/деінтеркаляції лі-
тію залишається актуальним завданням. 

Варто зазначити, що максимальна вихідна 
потужність і мінімальний час заряду аку-
мулятора залежать як від іонної, так і від 
електронної провідностей [28, 29]. Фунда-
ментальним обмеженням швидкості робо-
ти акумулятора при заряді і розряді зазви-
чай є дифузія іонів всередині частинок ак-
тивного матеріалу [30]. Одним із ефектив-
них способів, що може зменшити довжину 
шляхів дифузії іонів літію та забезпечити 
збільшення площі контакту між електро-
дом та електролітом, є зменшення розмі-
ру частинок анодного матеріалу [31–33]. 
Крім цього, альтернативним шляхом може 
бути використання матеріалів, що мають 
інтеркаляційну псевдоємнісну поведінку 
накопичення заряду, яка виникає за раху-
нок інтеркаляції іонів у тунелі або шари 
активних матеріалів без кристалографіч-
ного фазового переходу [34–37]. Особли-
вістю інтеркаляційної псевдоємної реакції 
є швидкі процеси інтеркаляції/деінтерка-
ляції носіїв заряду, що дозволить водночас 
досягти високої ємності та швидкого заря-
ду акумулятора. LixLa2/3-x/3TiO3 добре відо-
мий як суперіонний провідник із високою 
іонною провідністю σ ≈ 10–3 См/см за кім-
натної температури [38]. Він кристалізуєть-
ся в структурі типу перовськіту, що скла-
дається з каркасу октаедрів TiO6, стабілізо-
ваного атомами La, і має велику кількість 
вакантних місць у незайнятих позиціях 18d 
і 6a, які можуть брати участь у накопичен-
ні та дифузії іонів літію [39]. Крім цього, 
для LixLa2/3‑x/3TiO3 є характерним електро-
нний перехід від діелектрика до металу за 
високих рівнів інтеркаляції літію, що від-
повідає потенціалам нижче 1,5 В відносно  
Li+/Li [39]. Вищезазначені переваги роблять 
LixLa2/3-x/3TiO3 перспективним кандидатом 
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на роль анодного матеріалу для ЛІА висо-
кої потужності.

Тому метою цієї роботи було досліджен-
ня електрохімічних характеристик анодних 
матеріалів складу LixLa2/3-x/3TiO3 (х = 0.35 та 
0.5) зі структурою перовськіту і порівняння 
їх з електрохімічними характеристиками 
Li4Ti5O12 зі структурою шаруватої шпінелі.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Наночастинки Li4Ti5O12 (LTO) 
та LixLa2/3-x/3TiO3 (LLTO), з яких надалі було 
виготовлено аноди лабораторних напівеле-
ментів, було синтезовано золь-гель-ме-
тодом. Як вихідні реагенти для синтезів 
використовували карбонат літію Li2CO3 
(х.ч.), диацетилацетонатдиізопропілат (IV) 
титану C16H28O6Ti (∼75% в ізопропано-
лі) (ос.ч.), водний розчин нітрату лантану 
La(NO3)3 (ч.д.а.), 65%-ву азотну кислоту 
HNO3 (ос.ч.), 25%-й водний розчин аміа-
ку NH4OH (х.ч.), лимонну кислоту (х.ч.) та 
етиленгліколь (х.ч.). Схему синтезу пред-
ставлено на рис.  1. Стехіометричну кіль-
кість карбонату літію розчиняли в 5 мл 
азотної кислоти. До розчину додавали від-
повідні кількості лимонної кислоти та ети-
ленгліколю і нагрівали суміш за 120 °С при 
постійному перемішуванні. У випадку син-
тезу LLTO до розчину літію одразу додава-
ли стехіометричний об’єм розчину нітрату 
лантану. Диацетилацетонатдиізопропілат 
(IV) титану приливали після випарювання 
розчину впродовж 8 годин, щоб уникнути 
його гідролізу. Через годину після додаван-
ня розчину титану додавали водний розчин 
аміаку для досягнення pH=10. Синтез про-
довжували 10 годин за температури 135 ºС 
до формування гелю. Прекурсори LTO та 
LLTO було одержано після піролізу гелів за 
температури 350–450  °С. Для формування 

кристалічних структур частинок прово-
дили термооброблення продуктів піролізу 
за температури 850 °С впродовж 1 години 
та за 900 °С впродовж 6 годин для LTO та 
LLTO відповідно.

Надалі із одержаних наночастинок було 
виготовлено електроди для лабораторних 
літієвих напівелементів. Для цього нано-
частинки анодних матеріалів змішували з 
розчином ПВДФ (полівініліденфторид) у 
N-метил-піролідоні, сажею та графітом за 
співвідношення 85:  7: 4: 4 мас%. Отриману 
суспензію наносили на мідний струмовий 
колектор товщиною 17 мкм за допомогою 
аплікатора Doctor Blade. Для видалення 
органічного розчинника колектор із нане-
сеною масою спочатку нагрівали впродовж 
30 хв. за температури 100  °С. Електродну 
масу вирівнювали та ущільнювали шля-
хом прокатки через вальці. Електроди було 
виготовлено за допомогою просічки у ви-
гляді дисків діаметром 16 мм. Виготовлені 
електроди сушили за температури 120 °С 
впродовж 12 год. Як протиелектрод в усіх 
напівелементах було використано метале-
вий літій. Лабораторні напівелементи було 
побудовано з використанням корпусних 
деталей первинних елементів монетної 
конструкції CR 2016. Між електродами по-
міщали просочений рідким електролітом 
(1  М розчином LiPF6 у суміші розчинни-
ків  – етиленкарбонат / диметилкарбонат / 
диетиленкарбонат у співвідношенні 1 : 1 : 1) 
сепаратор Celgard 2400 товщиною 25 мкм.

Обладнання. Фазовий склад зразків вста
новлювали шляхом рентгенофазового ана-
лізу (РФА) на дифрактометрі «ДРОН-4-07» 
(CuKα-випромінення) в інтервалі 2θ = 10–
70° із кроком знімання 0,02° та експозицією 
10 с. 
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Рис. 1. Схема синтезу анодних матеріалів зі структурами шпінелі та перовськіту золь-гель-ме-
тодом (суцільним контуром виділені спільні для всіх синтезів етапи; штриховим – етапи, присут-
ні лише під час синтезу Li4Ti5O12, пунктиром – LixLa2/3-x/3TiO3)

Fig. 1. Scheme of the synthesis of anode materials with spinel and perovskite structures by the sol-gel 
method (the solid line indicates the stages common to all syntheses; the dashed line shows the stages 
present only during the synthesis of Li4Ti5O12; the dotted line – LixLa2/3‑x/3TiO3).

Визначення розмірів та морфологію 
синтезованих наночастинок проводили за 
допомогою трансмісійного електронного 
мікроскопа JEM-1230 (фірма JEOL, Японія). 

Вимірювання заряду/розряду лабо-
раторних напівелементів проводили за 
допомогою багатоканальних потенціоста-

тів ARBIN (MITS Pro Software MSTAT  32, 
Arbin Corporation, USA) і VMP3 (Bio-
Logic-Science Instruments, Франція). Для 
встановлення повторюваності одержаних 
результатів було досліджено серії з 3-х ко-
мірок з однаковим складом електродного  
матеріалу.
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Рис. 2. Результати РФА досліджуваних матеріалів: 1 – Li4Ti5O12; 2 – Li0.35La0.55TiO3; 3 – Li0.5La0.5TiO3
Fig. 2. XRD patterns of the studied materials: 1 – Li4Ti5O12; 2 – Li0.35La0.55TiO3; 3 – Li0.5La0.5TiO3.

На рис. 2 показано результати рент-
генофазового аналізу зразків Li4Ti5O12, 
Li0.35La0.55TiO3 і Li0.5La0.5TiO3, одержаних 
золь-гель-методом. Як видно з рисунку, всі 
дифракційні піки зразків Li4Ti5O12 (дифрак-
тограма 1) відповідають структурі кубічної 
шпінелі з просторовою групою Fd-3m, тоді 
як усі піки Li0.35La0.55TiO3 (дифрактограма 2) 
і Li0.5La0.5TiO3 (дифрактограма 3) – тетра-
гональній симетрії з просторовою групою 
P4/mmm (JCPDS #87-0935). За допомогою 
програмного забезпечення Origin Pro 9.0 
із використанням одержаних рентгено-
грам було проведено визначення ступеня 
кристалічності одержаних зразків за мето-
дикою, описаною в роботі [41]. Проведені 
розрахунки показали, що ступені криста-
лічності одержаних зразків становлять 

79,05, 83,00 та 82,80% для зразків Li4Ti5O12, 
Li0.35La0.55TiO3 та Li0.5La0.5TiO3 відповідно та 
свідчать про високий ступінь впорядкова-
ності кристалічної структури.

На рис. 3 наведено результати ТЕМ-мік
роскопічних досліджень зразків Li4Ti5O12, 
Li0.35La0.55TiO3 і Li0.5La0.5TiO3, одержаних 
золь-гель-методом після термооброблення 
за температури 850 та 900 °С. Представле-
ні мікрофотографії (рис. 3) вказують на те, 
що всі зразки є кристалічними, однак на 
мікрофотографіях спостерігається значна 
агломерація наночастинок між собою, що 
пов’язано з високою температурою їхнього 
термооброблення; при цьому середні роз
міри частинок становлять ~ 200 нм для 
зразка LTO та знаходяться в межах 70–
120 нм для зразків LLTO.
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Рис. 3. TEM-мікрофотографії досліджуваних 
матеріалів: а – Li4Ti5O12; б  –  Li0.35La0.55TiO3;  
в – Li0.5La0.5TiO3

Fig. 3. TEM images of the studied materials: a – 
Li4Ti5O12; б – Li0.35La0.55TiO3; в – Li0.5La0.5TiO3.

Криві заряду/розряду напівелементів, 
побудованих на основі LTO та LLTO, в ді-
апазонах напруг 1.0–2.5 В та 0.0–3.0 В від-
носно Li/Li+  відповідно за густини струму 
20 мА/г показано на рис. 4. З рисунку видно, 
що початкові розрядні ємності досліджува-
них зразків, одержаних золь-гель-методом, 
є наступними: Li4Ti5O12 – 132,33  мАгод/г, 
Li0.35La0.55TiO3 – 87,88 мАгод/г, Li0.5La0.5TiO3 – 
167,98 мАгод/г. Незворотна втрата ємності 
на першому циклі для електродів, виготов-
лених із досліджуваних матеріалів, стано-
вить 1,51%, 2,99% та 2,37% для Li4Ti5O12, 
Li0.35La0.55TiO3 та Li0.5La0.5TiO3 відповідно. 
Як видно з розрахунків, ефективність обох 
зразків LLTO дещо поступається аналогіч-
ному значенню для LTO, однак, оскільки це 
значення не перевищує незворотну втра-
ту ємності для графітових електродів [42], 
розроблення повної електрохімічної сис-
теми на основі анодів із LLTO залишається 
можливим. Варто зазначити, що розряд-
на ємність зразка LTO є значно нижчою, 
ніж теоретична ємність цього матеріалу 
(~175  мАгод/г). Згідно аналізу літератур-
ний даних, електрохімічні характеристики 
LTO, одержаного золь-гель-методом, знач-
ною мірою залежать від комплексоутворю-
вачів, які використовують у процесі синте-
зу. Автори роботи [43] показали, що комп-
лексоутворюючий агент має значний вплив 
на розмір, форму, морфологію частинок та 
ступінь їхньої агломерації, і таким чином 
значною мірою впливає на електрохімічні 
властивості продуктів. Найвищі електрохі-
мічні характеристики авторам роботи [43] 
вдалося досягти при використанні триета-
ноламіну як комплексоутворюючого аген-
ту. У зазначеній роботі автори цілеспрямо-
вано використовували лимонну кислоту як 
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комплексоутворюючий агент під час синте-
зу всіх досліджуваних матеріалів задля ко-
ректного порівняння їхніх електрохімічних 
характеристик. Можна припустити, що в 
процесі синтезу LLTO комплексоутворю-
вач також буде значною мірою впливати 
на розмір, форму, морфологію частинок та 
ступінь їхньої агломерації і, як наслідок, 
на електрохімічні характеристики анодно-
го матеріалу. Таким чином надалі вдасться 
підвищити рівень характеристик LLTO як 
анодного матеріалу шляхом оптимізації 
вихідних реагентів, комплексоутворювача 
та умов синтезу. Порівняно із заряд/роз-
рядними кривими шпінелі Li4Ti5O12 (рис. 4, 
крива 1), обидва зразки LLTO (рис. 4, кри-
ві 2 та 3) характеризуються нижчим робо-
чим потенціалом, порівняно з LTO, що доз-
волить збільшити напруги акумулятора на 
1,2 В при використанні тих самих катодних 
матеріалів. 

Рис. 4. Заряд/розрядні криві перших циклів 
лабораторних напівелементів на основі дос
ліджуваних матеріалів: 1 – Li4Ti5O12; 
2 – Li0.35La0.55TiO3; 3 – Li0.5La0.5TiO3

Fig. 4. Initial charge/discharge curves of labo-
ratory half-cells based on the studied materials:  
1 – Li4Ti5O12; 2 – Li0.35La0.55TiO3; 3 – Li0.5La0.5TiO3.

Проте розрядна ємність Li0.5La0.5TiO3 пе-
ревищує розрядну ємність Li0.35La0.55TiO3 ~ у 
1,5 рази. Оскільки перовськітна структура 
складається з октаедрів TiO6, то внутрішній 
простір між якими можуть займати як іони 
Li+, так і La3+, а іонна провідність матеріалів 
типу LixLa2/3-x/3TiO3 значною мірою залежить 
від співвідношення та впорядкованості ка-
тіонів Li+ та La3+ у кристалічній структурі. 
У випадку знаходження в цьому положенні 
атома Li, «вікно» між атомами кисню здатне 
брати участь у дифузії іонів Li+, тоді як при 
знаходженні в цьому положенні атома La 
дифузія іонів літію через «вікно» неможли-
ва [44]. Це пояснює нижчу ємність матері-
алу Li0.35La0.55TiO3 порівняно з Li0.5La0.5TiO3, 
оскільки при зменшенні концентрації лан-
тану збільшується кількість положень, в які 
здатні інтеркалювати атоми Li. 

На рис. 5 наведено залежність питомої 
ємності від густини струму заряду/розря-
ду для Li4Ti5O12, Li0.35La0.55TiO3 і Li0.5La0.5TiO3, 
одержаних золь-гель-методом. Для роз-
рахунку струмового навантаження було 
використано значення С, яке відповідає 
фактичному розряду напівелементу за 
1 годину. Як видно з рисунку, ємність усіх 
досліджуваних матеріалів зменшується зі 
збільшенням густини струму. Варто зазна-
чити, що зразок Li4Ti5O12, виготовлений 
золь-гель-методом, характеризується най-
більшим падінням ємності. Водночас оби-
два зразки LLTO хоч і демонструють певне 
зниження ємності за високих густин стру-
му, проте володіють значно кращими швид-
кісними характеристиками, ніж Li4Ti5O12. 
Найменшим падінням ємності при збіль-
шенні густини струму серед досліджених 
зразків характеризується Li0.5La0.5TiO3, 
що свідчить про значно кращі швидкісні  
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характеристики зразка LLTO з високим 
вмістом літію, порівняно зі зразком із низь-
ким вмістом літію. 

Рис. 5. Зміна питомої ємності лабораторних 
напівелементів на основі досліджуваних ма
теріалів за різних густин струму

Fig. 5 The specifc capacity of laboratory half-
cells based on the studied materials at the different 
current densities.

Зменшення ємності матеріалу при збіль-
шенні струмового навантаження пов’яза-
не як з його іонною, так і з електронною 
провідностями. Електронна провідність 
обох досліджених матеріалів перовськітної 
структури становить ~ 10-8 См/см [45]. Од-
нак характер іонної провідності може знач-
но відрізнятися. Як вже зазначалося рані-
ше, іонна провідність LLTO значною мірою 
залежить від розподілу катіонів Li+ та La3+ 
між октаедрами TiO6. Оскільки в кристаліч-
ній структурі літій-провідних перовськітів 
спостерігається чергування збагачених та 
збіднених лантаном шарів [46], збільшення 
концентрації літію і, як наслідок, збільшен-
ня кількості вакансій, то це призводить не 
лише до збільшення кількості іон-провід-
них каналів, а й до їхнього більш рівномір-

ного розподілу в кристалічній структурі 
LLTO. Згідно аналізу літературних даних, 
у матеріалах із низьким вмістом літію про-
являється двовимірна дифузія іонів літію, 
тоді як у матеріалах із високим вмістом лі-
тію дифузія іонів Li+ відбувається у трьох 
напрямках [47]. Це пояснює значно кращі 
швидкісні характеристики матеріалу хіміч-
ного складу Li0.5La0.5TiO3. Всі вищезазначені 
переваги роблять Li0.5La0.5TiO3 перспектив-
ним матеріалом для подальших досліджень.

ВИСНОВКИ. У роботі проведено порів-
няння електрохімічних характеристик двох 
типів анодних матеріалів, а саме Li4Ti5O12, 
зі структурою шпінелі та Li0.35La0.55TiO3 і 
Li0.5La0.5TiO3 зі структурою перовськіту. 
Показано, що серед досліджених матері-
алів Li0.5La0.5TiO3 характеризується най-
вищою початковою розрядною ємністю 
(167,98 мАгод/г) та має найкращі швидкіс-
ні характеристики. Також варто зазначи-
ти, що завдяки значно нижчому робочому 
потенціалу, порівняно з LTO (0,6 В проти 
1,6 В), використання літій-провідних пе-
ровськітів як анодних матеріалів дозволить 
збільшити робочу напругу акумуляторів на 
1,2 В при використанні тих самих катодних 
матеріалів. Одержані результати є підставою 
для подальших досліджень у цьому напрям-
ку, спрямованих на оптимізацію методу та 
умов синтезу з метою досягнення якомога 
вищих електрохімічних характеристик.

Роботу виконано за підтримки 
Національного фонду досліджень 

України, проєкт «Розроблення нових ти-
пів твердотільних літієвих акумуляторів 
високої ємності для забезпечення енерге-
тичної безпеки України» (реєстраційний 
номер проєкту: 2022.01/0154). 



11https://ucj.org.ua

Г. В. Мась, О. В. Хоменко, І. В. Лісовський, В. Г. Хоменко, С. О. Солопан, А. Г.  Білоус УХЖ № 01 / ТОМ 89

SYNTHESIS AND INVESTIGATION 
OF ELECTROCHEMICAL CHARACTERISTICS 
OF OXIDE Li-CONDUCTIVE MATERIALS 
WITH SPINEL AND PEROSKITE STRUCTURES

H.V. Mas 1,3, O.V. Khomenko 2,3, 
I.V. Lisovskyi 3*, V.G. Khomenko 2, 
S.O. Solopan 3, A.G. Belous 3

1Igor Sikorsky Kyiv Polytechnic Institute, 
37 Beresteysky Avenue, 03056 Kyiv, Ukraine;
2V.I.Vernadsky Institute of General and Inor-
ganic Chemistry, NAS of Ukraine, 
32/34 Aсad. Palladin Avenue, 03142 Kyiv, 
Ukraine; 
3Kyiv National University of Technologies and 
Design (KNUTD),
2 Nemyrovycha-Danchenka Street, 01011 Kyiv, 
Ukraine
* e-mail: i-lisovskii@i.ua

Lithium-ion batteries (LIBs) are widely used 
in electronic devices due to their numerous ad-
vantages, namely high energy density, high ca-
pacity, and long service life. One of the impor-
tant components of a battery is the anode. In 
order to ensure high characteristics of LIB, the 
anode material must have high capacity, high 
ionic and electronic conductivities, and low 
cost. However, commonly used anode materi-
als in lithium-ion batteries have a number of 
disadvantages. For example, a graphite-based 
anode is characterized by significant changes in 
volume during intercalation/deintercalation of 
lithium ions, high energy losses, and rapid de-
terioration of characteristics at high discharge/
charge rates; Li4Ti5O12 have a low theoretical 
specific capacity, low electronic conductivity 
and low diffusion rate of lithium ions.

Thus, the search for anode materials with 
high capacity and capability rate, as well as 
small volume change during lithium interca-
lation/deintercalation, remains an urgent task. 
A promising way may be the use of materials 
with intercalation pseudocapacitive behavior 
of charge accumulation, which occurs due to 
the intercalation of ions in tunnels or layers 
of active materials without a crystallographic 
phase transition. LixLa2/3-x/3TiO3 is well known 
as a superionic conductor with a high ionic 
conductivity σ ≈ 10–3 S/cm at room tempera-
ture. It crystallizes in a perovskite-type struc-
ture that consists of a framework of TiO6 oc-
tahedra stabilized by La atoms, and has nume
rous vacancies in the unoccupied positions 
18d and 6a, that could participate in the stora
ge and motion of Li ions.

Electrochemical characteristics of 
LixLa2/3-x/3TiO3 (x = 0.35 and 0.5) anode mate-
rials with a perovskite structure were investi-
gated and compared with the electrochemical 
characteristics of Li4Ti5O12 with a layered spi-
nel structure.

Key words: LIBs, anode materials, Li-con-
ductive perovskite. 
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Mesoporous silicas of MCM‑41 type with surface silanol, 3-aminopropyl, and β‑cyclo
dextrin‑containing groups were prepared by hydrothermal‑assisted base‑catalyzed sol‑gel 
condensation of structure-forming silanes in the presence of micelles of long‑chain quaternary 
ammonium salt. Characterization of synthesized silica materials was realized by low‑tempe
rature nitrogen adsorption‑desorption and chemical analysis of surface layer. It was found 
that addition of β‑cyclodextrin‑containing silane into the sol‑gel reaction mixture causes 
formation of MCM‑41‑type organosilica with higher surface area and hexagonally arranged 
uniform mesoporous structure. Sorption ability of synthesized silica materials towards sodi-
um cholate and sodium taurocholate was studied in dependence of solution pH and concen-
tration. It was found that sorption increases due to chemical immobilization of oligosaccha-
ride moieties in the surface layer of silica, and achieves maximal values in the pH regions of 
molecular forms of bile acids prevailing. Experimental sorption results were analyzed using 
Freundlich, Redlich − Peterson, and Brunauer − Emmett − Teller models. The formation of 
island-type structures of bile salts with β‑cyclodextrin-containing surface sorption centers 
due to cooperative interactions between sorbate moieties was proved.

Keywords: sol-gel synthesis; MCM‑41; chemical modification; β‑cyclodextrin; bile salts 
sorption.

INTRODUCTION. Bile acids (BAs) are 
steroid substances with four rings, a five- or 
eight-carbon side chains terminated with car-
boxylic group, and hydroxylic groups, whose 
position and number varies among the acids. 
The primary BAs (cholic (CA) and chenode-
oxycholic) are synthesized from cholesterol in 
the liver, secreted along with their conjugated 

glycine or taurine forms into the bile, concen-
trated in the gallbladder, and released into the 
upper intestine. Primary BAs are converted to 
the secondary ones (deoxycholic, lithocholic, 
and ursodeoxycholic) at bacterial actions in 
the colon. BAs play the important role as bio-
logical surfactants for dietary fats and oils solu
bilization. They transport in the small bowel 
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and undergo almost complete reabsorption in 
the distal ileum with subsequent reuptake from 
portal blood by the liver [1]. But, the effect of 
BAs is not restricted by gastrointestinal tract 
and can involve different tissues throughout 
the organism. Along with the ability to partici-
pate in lipids digestion due to the reduction of 
the interfacial tension, BAs can serve as signa-
ling molecules influencing metabolic process-
es [1]. Enterohepatic circulation of BAs affects 
cholesterol metabolism and plays crucial role 
in pathogenesis of atherosclerosis. Therefore, 
development of strategies for precise control 
of BAs content and cholesterol excretion in the 
form of neutral sterols or BAs has noticeable 
importance in treatment of hypercholestero
lemia.

Despite of many efforts made in the past 
decades to improve accuracy and sensitivity 
of analysis methods or enhance the efficiency 
of BAs content regulation, design of sorption, 
separation and detection approaches is still of 
current interest. Low content of BAs, which 
varies from micromolar in serum and urine to 
millimolar in gallbladder bile, and noticeably 
different physicochemical properties compli-
cate their separation and detection. 

Among variety of materials used in BAs 
sorption silica belongs to the most promising 
one because of its attractive properties such as 
large surface area and pore volume, easy surface 
functionalization, possibility of regeneration. 
Along with hydroxylated silica gel [2, 3], iden-
tification and separation of steroid substances, 
in particular cholesterol and bile acids, can be 
realized using impregnated [2, 4] and chemi
cally modified silicas [5, 6]. Combination of 
contribution from hydrophobic interactions 
arising between steroid skeleton of BAs and 
hydrophobic areas of sorbent with geometric 

complementarity of sorbate and sorption sites 
on silica surface can be considered as the most 
suitable approach for creation of highly effec-
tive sorbents. Silica surface can gain the ability 
to recognize steroid substances selectively after 
chemical immobilization of cyclodextrin (CD) 
macromolecules. Cyclodextrins (CDs) are cy-
clic oligosaccharides consisting of D-(+)-glu-
copyranose units bounded together by α(1→4) 
linkages. Due to the hydrophilic outer surface 
and hydrophobic central cavity CDs are able to 
form water-soluble inclusion complexes with 
many lipophilic compounds, including cho-
lesterol and BAs, via host-guest interactions. 
The stability of supramolecular complexes is 
highly influenced by the polarity of the guest 
compound and its steric complementarity with 
CD cavity. It was proved that CDs retain their 
ability for binding of steroid substances after 
chemical immobilization into surface layer of 
silica carrier [7, 8].

In the present work, mesoporous silica na-
noparticles (MSNs) of MCM‑41 type with sur-
face β‑CD‑containing groups were prepared by 
base‑catalyzed sol‑gel condensation of struc-
ture‑forming silanes in the presence of cetyl-
trimethylammonium bromide (CTAB) as tem-
plate. To identify the pH region most suitable 
for selective recognition of bile salts (BSs) and 
elucidate the contribution of β‑CD‑containing 
sites in sorption efficiency of synthesized mate-
rials in the conditions of gastrointestinal tract, 
sorption of sodium cholate (NaC) and sodium 
taurocholate (NaTC) was studied in depen
dence of pH value and sorbate concentration.

EXPERIMENT AND DISCUSSIONS OF 
THE RESULTS. Materials. Tetraethyl orthosili-
cate (TEOS) (Merck, purity ≥ 99 %), 3‑amino-
propyltriethoxysilane (APTES) (Merck, puri-
ty ≥ 99 %), cetyltrimethylammonium bromide 
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(Merck, purity  ≥  97  %), 1,1'‑carbonyldiimi-
dazole (CDI) (Merck, purity ≥ 98 %), sodium 
cholate (Frontier Scientific, purity  ≥  98  %), 
sodium taurocholate (Frontier Scientific, puri-
ty ≥ 98 %), aqueous ammonia 25 % (Reakhim, 
analytical grade), ethanol 96  % (Reakhim, 
chemical grade), hydrochloric acid 37 % (Re
akhim, chemical grade), phosphoric acid 85 % 
(Reakhim, analytical grade), sulfuric acid 98 % 
(Reakhim, chemical grade), disubstituted so-
dium phosphate (Reakhim, analytical grade), 
and monosubstituted potassium phosphate 
(Reakhim, analytical grade), sodium car-
bonate (Reakhim, analytical grade), sodium 
hydroxide (Reakhim, analytical grade), potas-
sium ferricyanide (Reakhim, analytical grade), 
glucose (Reakhim, analytical grade) were 

employed without preliminary purification. 
β‑Cyclodextrin (Fluka, purity  ≥  99  %) was 
used after drying in an oven at 373 K for 2 h. 
N,N′‑dimethylformamide (DMF) (Reakhim, 
analytical grade) was dried by activated NaA 
molecular sieves for 24 h. 

Sol‑gel synthesis of mesoporous silica mate
rials. The high‑quality mesoporous silicas of 
MCM‑41 type were prepared by hydrother-
mal‑assisted base‑catalyzed sol‑gel conden-
sation of structure‑forming silanes in the 
presence of micelles of long‑chain quaternary 
ammonium salt as structure directing agents. 
Molar compositions of the initial gel reaction 
mixtures at synthesis of silica materials are rep-
resented in Table 1.

Table 1.
Molar compositions of reaction mixtures at synthesis of silica materials.

Silica Molar composition of reaction mixture

MSN‑C16 0.1 TEOS : 0.02 CTAB : 0.54 NH4OH : 0.56 C2H5OH : 14.4 H2O

NH2‑MSN‑C16 0.096 TEOS : 0.004 APTES : 0.012 CTAB : 0.54 NH4OH : 14.4 H2O

CD‑NH2‑MSN‑C16 0.098 TEOS : 0.002 β‑CD‑silane : 0.012 CTAB : 0.54 NH4OH : 14.4 H2O

MSNs with surface silanol and 3-amino-
propyl groups were synthesized using CTAB 
as pore‑forming agent (Table 1). For this, the 
batch of CTAB was placed into a conical ves-
sel and dissolved in mixture of deionized water 
and ethanol. After that, 25 % aqueous ammo-
nium solution was poured into the reaction 
vessel and TEOS or its mixture with APTES 
was slowly added during 15 min under vigo
rous stirring. The resultant reaction slurry was 
stirred at 293 K for 2 h, then transferred into a 
polypropylene bottle and aged at 373 K with-
out stirring for 24 h. After hydrothermal treat-
ment synthesized MSN‑C16 and NH2‑MSN‑C16 

silicas were filtered, washed with deionized 
water and dried in air at 373 K for 2 h.

Silica material of MCM‑41‑type with chemi
cally immobilized β‑CD‑containing moieties 
was synthesized according to the described ear-
lier procedures using β‑CD‑silane along with 
TEOS as silica source (Table 1). For β‑CD‑si-
lane synthesis, the batch of β‑CD was dissolved 
in minimal volume of DMF and treated with 
equimolar quantity of CDI (taken with 5% ex-
cess) dissolved in DMF at 293 K for 2 h. Then, 
equimolar quantity of APTES was added into 
the reaction flask at continuous stirring to link 
with activated oligosaccharide. The solution 



21https://ucj.org.ua

N.V. Roik, L.O. Belyakova UCJ № 01 / Vol. 89

was stirred at 293 K for 20 h and used for sol-
gel synthesis of CD‑NH2‑MSN‑C16 silica.

Removal of long‑chain quaternary ammo-
nium salt from the pore volume of mesoporous 
silicas was realized by extraction in acid‑etha-
nol medium. Briefly, the batch of the as‑syn-
thesized material (1 g) was stirred with a solu-
tion of hydrochloric acid (8  ml) and ethanol 
(92 ml) at 293 K for 24 h. After separation of 
silica particles from solution by filtration the 
extraction procedure was repeated two more 
times. The resulting mesoporous silica was fil-
tered, washed with deionized water until the 
absence of halogen ions in filtrate (negative 
probe with silver nitrate), and dried in the air 
at 373 K for 5 h.

Characterization of mesoporous silica ma-
terials. Nitrogen adsorption‑desorption iso-
therms were measured at 77  K with a Kel-
vin‑1042 Sorptometer. Prior to the analysis, 
silica materials were outgassed under vacuum 
at 413 K for 20 h. The values of Brunauer − Em-
mett − Teller (BET) specific surface area were 
calculated using adsorption data registered in 
the region of relative pressures from 0.06 to 
0.99 in increment of 0.015. The pore size dis-
tribution curves were obtained from analysis 
of the adsorption branch of the isotherms by 
density functional theory (DFT) algorithm. 
The total pore volumes of synthesized MSNs 
were determined from the amount of adsorbed 
nitrogen at a relative pressure of about 0.99.

The content of surface 3‑aminopropyl groups 
was determined from the results of the poten
tiometric titration with 0.01 M HCl. Briefly, the 
batch of mesoporous organosilica (0.5 g) was 
placed into a volumetric flask and poured with 
0.01 M HCl (25 ml). The resulting suspension 
was stirred at 294 K for 24 h to attain equilib-
rium. рН of starting and equilibrium solutions 

were measured by an Ionometer I−120.1. The 
content of 3‑aminopropyl groups chemically 
immobilized on silica surface was calculated 
by the equation:

1 2

2

10 10pH pH

NH
( ) VC

m

− −− ⋅
= ,              (1)

where 
1 2

2

10 10pH pH

NH
( ) VC

m

− −− ⋅
=is the content of 3‑aminopropyl 

groups of silica, mol⋅g−1; pH1 and pH2 are the 
рН of starting and equilibrium solutions, cor-
respondingly; V is the volume of solution, l;  
m is the batch of silica, g.

The content of β‑CD moieties introduced 
into the MSNs at the process of sol‑gel synthe-
sis was estimated by acid hydrolysis of surface 
β‑CD‑containing groups to glucose. For this, 
the batch of silica (0.1  g) was refluxed with 
1 M H2SO4 (15 ml) at 373 K for 2 h. Then, the 
solution was neutralized with 5  M NaOH up 
to pH 7, filtered, and diluted up to 50 ml with 
water. Aliquot of this solution (2 ml) was held 
in the boiling flask with of 0.05 % K3Fe(CN)6 
(25 ml) dissolved in 1 % Na2CO3 water solution 
at 373  K for 10  min. On cooling concentra-
tion of glucose was determined as its coloured 
complex with potassium ferricyanide from the 
value of optical density of the absorption band 
at λ = 420 nm. The glucose calibration curve 
was plotted over the range 0−0.888  mmol⋅l−1. 
Content of grafted β‑CD was calculated by the 
equation:

[β‑CD] = 
7
C V

m
⋅
⋅

,                               (2)

where [β‑CD] is the content of β‑CD on the 
silica surface, mmol⋅g−1; C is the concen-
tration of glucose in the solution, mmol⋅l−1;  
V is the volume of solution, l; m is the batch of 
β‑CD‑containing silica, g.

Sorption studies. UV‑Vis  spectra of BSs 
in phosphate buffer solutions (PBSs) were  
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recorded in 200−600  nm spectral range with 
a Specord M‑40 using quarts cells with 5 mm 
path length. All spectroscopic measurements 
were made with temperature‑controlled cell 
holder and water bath. рН of solutions were 
measured by an Ionometer I−120.1 that was 
calibrated for optimal precision using standard 
buffer solutions.

Sorption of BSs on synthesized mesoporous 
silica materials in dependence of pH was car-
ried out from 0.18 mmol⋅l−1 solutions in PBS. 
Briefly, batches of silicas (0.02 g) were placed 
in 50 ml glass beakers and solutions of BSs in 
PBSs (10  ml) with predetermined pH in the 
range from 1.0 to 8.0 were added. Prepared 
suspensions were shaken at 297 K for equilib-
rium attainment. Supernatant solutions were 
separated by filtering through a 0.22 μm PVDF 
syringe filter, treated with concentrated sulfu-
ric acid to obtain coloured complex [9] and 
analyzed at λ = 389 nm. The amount of NaC 
or NaTC sorbed on silica surface was calculat-
ed using calibration curves plotted for each pH 
value by the equation:

o eq

BET

( C C ) V
A

m S
− ⋅

=
⋅

,                  (3)

where A is the content of BS sorbed on silica 
surface at equilibrium, mmol⋅m−2; Co and Ceq 
are the concentrations of BS at initial moment 
and at equilibrium, correspondingly, mmol⋅l−1; 
V is the volume of solution, l; m is the batch of 
silica, g; SBET is the specific surface area of silica, 
m2·g−1.

Equilibrium sorption of BSs on synthesized 
MSNs was studied from 0.06−0.3  mmol⋅l−1 

solutions with pH  5.0 and 7.4 as described 
above for sorption in dependence of pH.

Sorbents characterization. Low-temperature 
nitrogen adsorption-desorption isotherm of 
MSN‑C16 silica is represented in Figure 1. The 
profile of MSN‑C16 isotherm belongs to the 
type IV with hysteresis loop of the type H4 as 
defined by IUPAC classification (Fig.  1). Ac-
cording to the pore size distribution plot cal-
culated by the DFT model, formation of silica 
framework with two prevailing pore diameters 
takes place (Fig. 2, Table 2).

Fig. 1. Isotherms of low‑temperature nitrogen adsorption-desorption on MSN‑C16 (a), NH2‑MSN‑C16 
(b), and CD‑NH2‑MSN‑C16 (c).
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Fig. 1. Isotherms of low-temperature nitrogen adsorption-desorption on MSN-C16 (a), NH2-MSN-C16 (b), 
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Addition of APTES in sol‑gel reaction mix-
ture has noticeable influence on structural pa-
rameters of resulting NH2‑MSN‑C16 material. 
Transformation of isotherm into the type  IV 
with hysteresis loop of the type H3 is observed. 
As can be seen from the pore size distribu-
tion curve, mesopore diameter controlled by 
CTAB template is prevailing (Figs. 2, Table 2). 
It should be mentioned that increase of meso-
pores size is observed (Table 2). Obviously, po-
rous structure of synthesized material is prede-
termined not only by the long‑chain alkyltri-
methyl ammonium salt as structure directing 
agent but in the great extent by the presence of 
functional silane, which functionalities inter-
act with template and participate in condensa-
tion process.

Introduction of β‑CD‑silane, obtained by 
coupling of oligosaccharide with equimolar 
quantity of APTES, in reaction mixture of sol‑gel 
synthesis causes formation of CD‑NH2‑MSN‑C16 
material with higher surface area in compari-
son with NH2‑MSN‑C16 (Table  2). Moreover, 
it should be mentioned, that the profiles of 
low‑temperature nitrogen adsorption‑desorp-
tion isotherm obtained for CD‑NH2‑MSN‑C16 
is similar to that one for MSN‑C16 (Fig.  1). 
Analysis of pore size distribution curve proves 
that addition of β‑CD‑silane as structure‑form-
ing agent in sol‑gel reaction mixture results in 
organosilica with homogeneous mesoporosity 
(Figs. 2, Table 2). Thus, β‑CD‑silane has posi-
tive impact on structural characteristics of syn-
thesized CD‑NH2‑MSN‑C16 material.

Fig. 2. Pore size distribution in MSN‑C16 (a), NH2‑MSN‑C16 (b), and CD‑NH2‑MSN‑C16 (c).

Table 2.
Structural characteristics of MCM‑41‑type silicas.

Silica

Low-temperature nitrogen 
adsorption-desorption Chemical analysis of surface layer

SBET, m
2·g−1 V, cm3·g−1 D, nm [NH2] [β-CD]

mmol·g−1 μmol·m−2 mmol·g−1 μmol·m−2

MSN‑C16 995 0.75 1.27; 3.54 − − − −
NH2‑MSN‑C16 515 0.91 3.78 0.28 0.54 − −

CD‑NH2‑MSN‑C16 758 1.08 3.78 0.34 0.45 0.029 0.038

 
Addition of APTES in sol-gel reaction mixture has noticeable influence on structural 

parameters of resulting NH2-MSN-C16 material. Transformation of isotherm into the type IV with 
hysteresis loop of the type H3 is observed. As can be seen from the pore size distribution curve, 
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Introduction of -CD-silane, obtained by coupling of oligosaccharide with equimolar quantity 
of APTES, in reaction mixture of sol-gel synthesis causes formation of CD-NH2-MSN-C16 material 
with higher surface area in comparison with NH2-MSN-C16 (Table 2). Moreover, it should be 
mentioned, that the profiles of low-temperature nitrogen adsorption-desorption isotherm obtained 
for CD-NH2-MSN-C16 is similar to that one for MSN-C16 (Fig. 1). Analysis of pore size distribution 
curve proves that addition of -CD-silane as structure-forming agent in sol-gel reaction mixture 
results in organosilica with homogeneous mesoporosity (Figs. 2, Table 2). Thus, -CD-silane has 
positive impact on structural characteristics of synthesized CD-NH2-MSN-C16 material. 
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Fig. 2. Pore size distribution in MSN-C16 (a), NH2-MSN-C16 (b), and CD-NH2-MSN-C16 (c). 
 

Table 2. 
Structural characteristics of MCM-41-type silicas. 
 

Silica 

Low-temperature nitrogen 
adsorption-desorption Chemical analysis of surface layer 

SBET, 
m2·g1 V, cm3·g1 D, nm [NH2] [-CD] 

mmol·g1 μmol·m2 mmol·g1 μmol·m2 
MSN-C16 995 0.75 1.27; 3.54     

NH2-MSN-C16 515 0.91 3.78 0.28 0.54   
CD-NH2-MSN-C16 758 1.08 3.78 0.34 0.45 0.029 0.038 

 
Sorption of bile salts by mesoporous silica materials. The effect of the solution acidity on the 
sorption of BSs by synthesized MSNs was studied in PBSs with predetermined pH in the range 
from 1.0 to 8.0 (Fig. 3). It was found that sorption of NaC by MSNs with surface silanol and 
3-aminopropyl groups is insufficient (Fig. 3). 
 

and CD-NH2-MSN-C16 (c). 
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Sorption of bile salts by mesoporous silica ma-
terials. The effect of the solution acidity on the 
sorption of BSs by synthesized MSNs was stu
died in PBSs with predetermined pH in the range 
from 1.0 to 8.0 (Fig. 3). It was found that sorp-
tion of NaC by MSNs with surface silanol and 
3‑aminopropyl groups is insufficient (Fig. 3).

The profiles of NaTC sorption curves 
on MSNs differ from that ones obtained for 

NaC (Fig. 3). Slight decrease of MSN‑C16 and 
NH2‑MSN‑C16 sorption is observed in acidic 
medium. Obviously, this is related with the 
difference in physico‑chemical characteristics 
reflecting protolytic (acid ionization constant 
Ka) and hydrophobic/hydrophilic properties 
(critical micelle concentration CMC, oc-
tanol‑water partition coefficient Po/w) of BSs 
(Table 3).

Fig. 3. Effect of pH on NaC (a) and NaTC (b) sorption by MSN‑C16 (curve 1), NH2‑MSN‑C16 (curve 2), 
and CD‑NH2‑MSN‑C16 (curve 3) from PBSs at 297 K.

Table 3.
Physico‑chemical parameters of bile acids.
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Fig. 3. Effect of pH on NaC (a) and NaTC (b) sorption by MSN-C16 (curve 1), NH2-MSN-C16 (curve 2), 
and CD-NH2-MSN-C16 (curve 3) from PBSs at 297 K. 
 
The profiles of NaTC sorption curves on MSNs differ from that ones obtained for NaC (Fig. 3). 
Slight decrease of MSN-C16 and NH2-MSN-C16 sorption is observed in acidic medium. Obviously, 
this is related with the difference in physico-chemical characteristics reflecting protolytic (acid 
ionization constant Ka) and hydrophobic/hydrophilic properties (critical micelle concentration 
CMC, octanol-water partition coefficient Po/w) of BSs (Table 3). 
 

Table 3. 
Physico-chemical parameters of bile acids. 

Bile acid Structure pKa [10] CMC, mmoll1 
[11] 

log Po/w 

(HBA) [12] 
log Po/w 

(BA) [12] 

CA 

 

4.6 1113 2.02 1.1 

TCA 

 

1.4 610 not 
determinable 0.50 

 
Lower values of CMC and octanol-water partition coefficients for molecular and dissociated 
species of conjugated TCA in comparison with unconjugated CA indicates its less pronounced 
tendency to self-association and higher affinity to hydrophilic surface groups of sorbent. At the 
same time, conjugation of CA with taurine reduces the pKa value and enhances solubility of product 
in aqueous medium drastically. So, contrary to the CA, for which molecular protolytic form is 
predominant below pH 4.6, negatively charged dissociated form of TCA is prevailing in all studied 
pH range. Analysis of the effect of pH on BSs sorption in the context of protolytic properties of 
sorbate and sorbent evidences that increase of NaC and NaTC sorption by MSN-C16 and 
NH2-MSN-C16 is mainly associated with hydrogen bonds formation and electrostatic interactions 
between non-ionized silanol (pKa = 6.9) and protonated 3-aminopropyl groups (pKa = 3.8) of silica 
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Lower values of CMC and octanol‑water 
partition coefficients for molecular and disso-
ciated species of conjugated TCA in compa
rison with unconjugated CA indicates its less 
pronounced tendency to self‑association and 
higher affinity to hydrophilic surface groups of 
sorbent. At the same time, conjugation of CA 
with taurine reduces the pKa value and enhanc-
es solubility of product in aqueous medium 
drastically. So, contrary to the CA, for which 
molecular protolytic form is predominant be-
low pH 4.6, negatively charged dissociated form 
of TCA is prevailing in all studied pH range. 
Analysis of the effect of pH on BSs sorption in 
the context of protolytic properties of sorbate 
and sorbent evidences that increase of NaC and 
NaTC sorption by MSN‑C16 and NH2‑MSN‑C16 
is mainly associated with hydrogen bonds for-
mation and electrostatic interactions between 
non‑ionized silanol (pKa = 6.9) and protonat-
ed 3‑aminopropyl groups (pKa = 3.8) of silica 
surface, correspondingly, and anionic forms of 
BAs (Fig. 3). Further accumulation of bile acids 
anions in solution and negatively charged 
functional groups on silica surface at pH  >  5 
causes reduction in their sorption on MSN‑C16 
and NH2‑MSN‑C16 as the result of electrostatic 
repulsion arising between negatively charged 
sorbate and silica surface (Fig. 3).

Chemical immobilization of β‑CD‑con-
taining moieties in the surface layer of 
MCM‑41‑type silica results in noticeable in-
crease of BSs sorption on CD‑NH2‑MSN‑C16 
in comparison with parent materials (Fig. 3). It 
can be related with the formation of inclusion 
complexes between surface β‑CD‑containing 
groups and molecular or anionic forms of BSs 
supplied from solution. As seen from Figure 3, 
NaC and NaTC sorption on β‑CD‑containing 
MSNs in dependence of solution pH differ no-

ticeably. Contribution of surface supramolecu-
lar complexes formation in total NaC sorption 
on CD‑NH2‑MSN‑C16 is more pronounced in 
acidic medium than in neutral one. Obvious-
ly, cholate anions, which prevail in a solution 
with pH exceeding pKa (Table 3), form weaker 
surface inclusion complexes with β‑CD‑con-
taining groups as theirs localization in the 
β‑CD cavity is less favorable due to the lower 
hydrophobicity in comparison with molecu-
lar form of CA. Decrease of NaTC sorption on 
CD‑NH2‑MSN‑C16 begins at much lower pH 
values than for NaC (Fig. 3). Such differences 
in pH‑dependent curves are due to the appear-
ance and accumulation of taurocholate anions 
in strongly acidic medium.

It should be pointed out that substantial 
difference in sorption of NaC and NaTC by 
β‑CD‑containing silicas, which is observed at 
pH~2, gradually decreases with pH rise. So, 
the ability of CD‑NH2‑MSN‑C16 silica for se-
lective sorption of BSs can be considered only 
in highly acidic medium and reduces signifi-
cantly at pH values from 4 to 8 (Fig. 3). This 
phenomenon can be clarified by comparison 
of inclusion complexes formation on silica sur-
face with that ones in a solution. Quantitative 
estimation of “β‑CD−BS” inclusion complexes 
stability in solutions by means of isothermal 
calorimetric and spectroscopic titrations as 
well as 1H-NMR and 13C‑NMR measurements 
was realized by authors [13, 14]. The maximal 
sorption efficiency of BSs by MSNs, which is 
achieved in the pH range from 4 to 5 for NaC 
and at pH 2 for NaTC, is predetermined by 
their protolytic properties and formation of 
stable supramolecular inclusion complexes. 
Whereas, the absence of drastic difference 
in sorption ability of β‑CD‑containing silica 
material towards NaC and NaTC in neutral  
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medium is in a good agreement with the ex-
perimental results obtained for inclusion com-
plexes of BSs with β‑CD in PBS, according to 
which the same order of stability constant val-
ues was observed.

In the human small intestine, the pH level 
varies from 4.0 to 8.3. The mean pH in the 
proximal small intestine consists of 6.6, where-
as in the terminal ileum it equals to 7.5. Al-
though the highest values of BSs sorption were 
achieved in weakly acidic and acidic medi-
um for NaC and NaTC, correspondingly, the 
sorption studies were performed at pH 5.0 
(BAs are present in different protolytic forms) 
and pH  7.4 (both BAs are fully dissociated), 
to provide useful information for simulation 

of BSs sorption in the gastrointestinal tract.
As seen from the experimental data ob-

tained for BSs sorption on MSNs, isotherms 
have different shape reflecting influence of 
sorbate and sorbent nature and affinity arising 
between them on sorption process (Figs. 4, 5). 
Extremely low values of BSs sorption by 
MSN‑C16 and NH2‑MSN‑C16 at concentra-
tions up to 0.17 mmol⋅l−1 is indicative of weak 
sorbate‑sorbent interactions at pH  5 and 7.4 
(Fig. 4, 5). Increase of NaC and NaTC concen-
trations results in gradual rise of isotherms. 
This phenomenon may be caused by coope
rative interactions of BSs sorbed on silica 
surface with that ones supplied from solution 
(Figs. 4, 5).

Fig. 4. Isotherms of NaC (a) and NaTC (b) sorption by MSN‑C16 (curve 1), NH2‑MSN‑C16 (curve 2), 
and CD‑NH2‑MSN‑C16 (curve 3) from PBSs with pH 5.0 at 297 K.
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Fig. 4. Isotherms of NaC (a) and NaTC (b) sorption by MSN-C16 (curve 1), NH2-MSN-C16 (curve 2), and 
CD-NH2-MSN-C16 (curve 3) from PBSs with pH 5.0 at 297 K. 
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anions, which prevail in solution at pH 7.4, participate in surface inclusion complexes formation 
and make noticeable contribution to the total sorption on CD-NH2-MSN-C16. It should be noted that 
NaC sorption on CD-NH2-MSN-C16 is slightly higher than that of NaTC. It can be explained by the 
differences in BSs structure and physico-chemical properties (Table 3). 
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Figure 5. Isotherms of NaC (a) and NaTC (b) sorption by MSN-C16 (curve 1), NH2-MSN-C16 (curve 2), 
and CD-NH2-MSN-C16 (curve 3) from PBSs with pH 7.4 at 297 K. 
 

The experimental isotherms were analyzed using Freundlich, Redlich  Peterson, and 
Brunauer  Emmett  Teller (BET) equations. The Freundlich isotherm theory describes monolayer 
sorption on heterogeneous surface with energetically non-equivalent sorption sites. Redlich  
Peterson model can predict sorption either on heterogeneous or homogenous sites of silica surface 

CD‑NH2‑MSN‑C16 demonstrates enhanced 
affinity to sorbate at both studied pH values. 
Complexity in structure of surface layer of 
CD‑NH2‑MSN‑C16 in comparison with parent 
silica materials causes substantial changes in 

the profiles of BSs sorption curves (Figs. 4, 5). 
Noticeable enhancement of BSs sorption by 
MSNs with chemically immobilized oligosac-
charide moieties begins in the region of small 
concentrations of sorbate and acquires rapid 
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growth above 0.2 mmol⋅l−1 (Figs. 4, 5). It can 
be attributed to the formation of inclusion 
complexes with participation of surface β‑CD‑
containing groups reinforced by cooperative 
interactions of sorbed BSs with supplied from 
solution ones. Thus, even negatively charged 
cholate and taurocholate anions, which pre-
vail in solution at pH 7.4, participate in surface 

inclusion complexes formation and make no-
ticeable contribution to the total sorption on 
CD‑NH2‑MSN‑C16. It should be noted that 
NaC sorption on CD‑NH2‑MSN‑C16 is slightly 
higher than that of NaTC. It can be explained 
by the differences in BSs structure and physi-
co‑chemical properties (Table 3).

Figure 5. Isotherms of NaC (a) and NaTC (b) sorption by MSN‑C16 (curve 1), NH2‑MSN‑C16 (curve 2), 
and CD‑NH2‑MSN‑C16 (curve 3) from PBSs with pH 7.4 at 297 K.
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Fig. 4. Isotherms of NaC (a) and NaTC (b) sorption by MSN-C16 (curve 1), NH2-MSN-C16 (curve 2), and 
CD-NH2-MSN-C16 (curve 3) from PBSs with pH 5.0 at 297 K. 
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Figure 5. Isotherms of NaC (a) and NaTC (b) sorption by MSN-C16 (curve 1), NH2-MSN-C16 (curve 2), 
and CD-NH2-MSN-C16 (curve 3) from PBSs with pH 7.4 at 297 K. 
 

The experimental isotherms were analyzed using Freundlich, Redlich  Peterson, and 
Brunauer  Emmett  Teller (BET) equations. The Freundlich isotherm theory describes monolayer 
sorption on heterogeneous surface with energetically non-equivalent sorption sites. Redlich  
Peterson model can predict sorption either on heterogeneous or homogenous sites of silica surface 

The experimental isotherms were analyzed 
using Freundlich, Redlich − Peterson, and Bru
nauer − Emmett − Teller (BET) equations. The 
Freundlich isotherm theory describes mon-
olayer sorption on heterogeneous surface with 
energetically non‑equivalent sorption sites. 
Redlich − Peterson model can predict sorption 
either on heterogeneous or homogenous sites 
of silica surface for which the mechanism of 
sorption has hybrid character. The modified 
BET isotherm equation for multilayer sorp-
tion from liquid phase assumes that solvent is 
weakly sorbed on silica surface.

To find out the isotherm model that can de-
scribe experimental sorption isotherms in the 
best way and give precise values of equilibri-
um sorption parameters, analysis of the line-
ar form of Freundlich equation or nonlinear 
regression analysis of Redlich − Peterson and 
BET equations was realized (Tables 4−7). Es-
timated statistical error function, the correla-
tion coefficient (R2), of linearized Freundlich 
model is significantly lower compared to that 
ones obtained at non-linear modeling of ex-
perimental results with Redlich − Peterson and 
BET equations.
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Table 4.
Parameters of BSs sorption on MSNs at pH 5.0 (the Freundlich and Redlich − Peterson 

models).
Equilibrium sorption model Freundlich Redlich − Peterson

Linear form of equation 1
eq F eqlg A lg K lg C

n
= + 1

R eq
eq

R eq

K C
A

a C β=
+

Sorption parameters KF n R2 KR aR β R2 χ2

NaC

MSN‑C16 0.035 0.876 0.915 0.036 0.002 4.6⋅10−13 0.719 11.136

NH2‑MSN‑C16 0.091 0.505 0.646 0.061 6.674⋅10−4 1⋅10−12 0.529 17.849

CD‑NH2‑MSN‑C16 0.055 2.112 0.811 0.167 3.9⋅10−17 0.01 0.862 19.312

NaTC

MSN‑C16 0.077 0.645 0.989 0.036 1.7⋅10−15 0.01 0.918 2.397

NH2‑MSN‑C16 0.166 0.751 0.943 0.130 0.191 1⋅10−16 0.790 0.790

CD‑NH2‑MSN‑C16 0.038 3.086 0.784 7.97⋅103 9.41⋅104 0.279 0.797 14.758

Aeq − amount of BS sorbed on silica surface, µmol⋅m−2; Ceq − concentration of BS in the solution after 
equilibrium attainment, mmol/l; KF − the Freundlich constant that indicates the extent of surface heteroge-
neity, 1⋅m−2; 1/n − measure of sorption intensity, which can be between 0 and 1; KR and aR − the Redlich − 
Peterson isotherm constants, l⋅m−2 and l⋅mmol−1, correspondingly; β − exponent that lies between 0 and 1 

Table 5.
Parameters of BSs sorption on MSNs at pH 7.4 (the Freundlich and Redlich − Peterson 

models).
Equilibrium sorption model Freundlich Redlich − Peterson

Linear form of equation 1
eq F eqlg A lg K lg C

n
= + 1

R eq
eq

R eq

K C
A

a C β=
+

Sorption parameters KF n R2 KR aR β R2 χ2

NaC

MSN‑C16 0.055 0.777 0.835 0.046 0.124 1⋅10−14 0.810 6.866

NH2‑MSN‑C16 0.077 0.897 0.784 0.091 0.127 1⋅10−16 0.705 12.656

CD‑NH2‑MSN‑C16 0.054 1.762 0.953 3.32⋅103 4.244⋅104 0.234 0.929 4.069

NaTC

MSN‑C16 0.035 1.251 0.847 0.053 0.023 1⋅10−16 0.852 5.382

NH2‑MSN‑C16 0.077 1.212 0.941 0.110 4.021⋅10−6 4.1⋅10−9 0.914 2.684

CD‑NH2‑MSN‑C16 0.084 1.108 0.980 0.113 0.096 1⋅10−16 0.943 3.624
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Table 6. 
Parameters of BSs equilibrium sorption on MSNs at pH 5.0 (the Brunauer − Emmett − 

Teller model).
Equilibrium sorption model Brunauer − Emmett − Teller

Equation 1 1
m S eq

eq
L eq L eq S eq

A K C
A

( K C )( K C K C )
=

− − +

Parameters KS KL Am R2 χ2

NaC

MSN‑C16 0.049 1.957 0.207 0.919 3.213

NH2‑MSN‑C16 0.089 3.787 0.016 0.999 0.003

CD‑NH2‑MSN‑C16 220.217 3.379 0.01 0.941 8.262

NaTC

MSN‑C16 0.028 1.110 0.708 0.967 0.974

NH2‑MSN‑C16 2.832 2.772 0.014 0.989 0.597

CD‑NH2‑MSN‑C16 2.923⋅106 2.898 0.01 1 3.228⋅10−4

KS − term for the energy of interaction with the surface, l⋅mmol−1; KL − equilibrium constant for sur-
face sorption‑desorption, l⋅mmol−1.

Table 7.
Parameters of BSs sorption on MSNs at pH 7.4 (the Brunauer − Emmett − Teller model).
Equilibrium sorption model Brunauer − Emmett −Teller

Equation 1 1
m S eq

eq
L eq L eq S eq

A K C
A

( K C )( K C K C )
=

− − +

Parameters KS KL Am R2 χ2

NaC

MSN‑C16 0.021 1.816 0.638 0.939 2.214

NH2‑MSN‑C16 0.059 2.414 0.290 0.946 2.299

CD‑NH2‑MSN‑C16 120.785 2.721 0.009 0.988 0.662

NaTC

MSN‑C16 1.152⋅107 3.442 0.003 1 2.904⋅10−4

NH2‑MSN‑C16 82.704 3.360 0.007 0.988 0.368

CD‑NH2‑MSN‑C16 23.635 2.855 0.009 0.979 1.318
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High R2 values obtained for Freundlich 
model clearly indicates a pronounced hetero
geneous nature of BSs sorption on MSNs. 
Whereas, close values of the correlation co-
efficients estimated by Redlich‑Peterson and 
BET models prove ambiguous nature of BSs 
sorption on synthesized silica materials due 
to the hydrogen bonds formation or electro-
static interactions between different surface 
functional groups of silica sorbents and BSs 
as well as surface inclusion complexes forma-
tion followed by stacking of sorbed moieties of 
BSs and supplied from solution ones. In most 
cases, the highest values of correlation coeffi-
cients were obtained at applying of BET mo
del to the isotherms of BSs sorption on MSNs 
(Tables 6, 7). To ensure the suitability of BET 

model for precise description of experimental 
sorption isotherms, the results of Chi square 
test (χ2) were analyzed. According to the data 
represented in Tables 4−7, application of BET 
theory gives smaller χ2 values than modelling 
of experimental isotherms with Redlich‑Pe-
terson equation. So, an assessment of statisti-
cal error functions proves that the best fit for 
BSs sorption process on MSNs is attained at 
BET model application. It can be assumed that 
sorption of BSs proceeds due to the formation 
of island-type supramolecular structures with 
β‑CD-containing surface centers in which  
cooperative interactions play crucial role. 
Comparison of sorption data calculated by 
BET model with experimental ones is repre-
sented in Figures 6, 7.

Fig. 6. Isotherms of NaC (a) and NaTC (b) sorption by MSN‑C16 (curve 1), NH2‑MSN‑C16 (curve 2), 
and CD‑NH2‑MSN‑C16(curve 3) from PBSs with pH 5.0 calculated by nonlinear regression analysis of 
BET equation.
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CONCLUSIONS. In the present paper, 
sorption of NaC and NaTC by periodic me
soporous organosilicas with chemically immo-
bilized β-CD was studied. It was established 
that introduction of oligosaccharide moieties 
in surface layer of silica sorbent leads to the 
substantial enhancement of BSs sorption. The 
most pronounced difference in NaC and NaTC 
sorption was registered in highly acidic medi-
um (pH~2) with different protolytic forms of 
BAs. Substantial increase of pH leads to the ac-
cumulation of cholate and taurocholate anions 
in solution and causes convergence of NaC and 
NaTC sorption values. Slight prevailing of NaC 
sorption on CD‑NH2‑MSN‑C16 in comparison 
with NaTC which is observed at pH  5 and 7 
was explained by differences in surface inclu-
sion complexes stability. Sorption of BSs on 
synthesized silica materials was analyzed using 

Freundlich, Redlich‑Peterson, and BET mo
dels. An assessment of statistical error func-
tions showed that the best fit for BSs sorption 
process is attained at BET model application. 
Obtained results let us assume formation of 
island-type supramolecular structures of BSs 
with β‑CD-containing surface sorption centers 
in PBSs with pH 5.0 and 7.4.
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ВПОРЯДКОВАНІ МЕЗОПОРИСТІ ОРГАНО-
КРЕМНЕЗЕМИ З ХІМІЧНО ІММОБІЛІЗОВА-
НИМ β-ЦИКЛОДЕКСТРИНОМ ДЛЯ СОРБЦІЇ 
СОЛЕЙ ЖОВЧНИХ КИСЛОТ

Н. В Роїк*, Л. О. Бєлякова

Інститут хімії поверхні ім. О. О. Чуйка 
Національної академії наук України,
вул. Генерала Наумова, 17, Київ 03164, 
Україна
* E-mail: roik_nadya@ukr.net

Одержано мезопористі органокремне
земи типу MCM‑41 з поверхневими сила-
нольними, 3-амінопропільними та β‑цикло
декстринвмісними групами золь-гель-кон-
денсацією структуроутворюючих силанів 
у присутності міцел довголанцюгової чет-
вертинної амонієвої солі за умов лужного 
каталізу та подальшого гідротермального 
оброблення. Синтезовані кремнеземні ма-
теріали охарактеризовано з використан-
ням методів низькотемпературної адсорб
ції‑десорбції азоту та хімічного аналізу по-
верхневого шару. Показано, що додавання 
β‑циклодекстринвмісного силану у реак-
ційну суміш зумовлює формування крем-
незему типу МСМ‑41 із більшою питомою 
поверхнею та гексагонально впорядкова-
ною однорідною мезопористою структу-
рою. Сорбційну здатність синтезованих 
кремнеземних матеріалів відносно холату 
та таурохолату натрію було вивчено залеж-
но від рН розчину та його концентрації. 
Встановлено, що сорбція зростає завдя-
ки хімічній іммобілізації олігосахаридних 
груп у поверхневому шарі кремнезему та 
досягає максимальних значень у діапазонах 

рН, де переважають молекулярні форми 
жовчних кислот. Експериментально одер-
жані результати сорбції проаналізовано з 
використанням моделей Фрейндліха, Ред-
ліха − Петерсона та Брунауера − Еммета − 
Теллера. Доведено формування структур 
острівкового типу солей жовчних кислот з 
β‑циклодекстринвмісними поверхневими 
сорбційними центрами завдяки коопера-
тивним взаємодіям між молекулами сор-
бату.

Ключові слова: золь-гель-синтез; 
MCM‑41; хімічне модифікування; β‑цикло-
декстрин; сорбція солей жовчних кислот.
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COMPARISON OF THE PROPERTIES OF CoW AND CoMo ALLOYS 
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CITRATE-PYROPHOSPHATE ELECTROLYTES
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The chemical composition, current efficiency and some properties of galvanic binary CoMo 
and CoW alloys, deposited from both alkaline citrate and citrate-pyrophosphate electrolytes, 
were studied. It is shown that the main difference between mono- and polyligand electrolytes 
is the mechanism of the electrodeposition process and the rate of passage of limiting stages 
preceding the formation of an electrochemically active complex. During electrolysis in a citrate 
solution, the limiting step is the mass transfer of [CoCit2]

4– complexes, while in the citrate-py-
rophosphate one, the process proceeds with kinetic control, and the hydrodynamic regime does 
not significantly affect the content of metals and the rate of their deposition. The use of a polyli-
gand electrolyte makes it possible to increase the current efficiency for CoW alloys from 32.1 
to 45.5% in the convective mass transfer mode and from 5.9 to 35.7% in the diffusion transfer 
mode. During electrodeposition from citrate-pyrophosphate electrolytes of the same compo-
sition of alloys of two different refractory metals, it was found that the current efficiency of 
the CoMo alloy is on average 20% higher than that of CoW. It has been found that at a close 
value of the content of the refractory component in X-ray amorphous alloys, the differences in 
the magnetic and corrosion properties of the coatings are determined by the nature of the re-
fractory metal. Thus, during electrodeposition from a polyligand electrolyte, CoMo alloys have  
Ms 300–380 emu·cm-3 and Hc 60–72 Oe, while CoW alloys have Ms 22–45 emu·cm-3 and  
Hc 50–70 Oe. Both types of alloys are characterized by Mr/Ms – 0.2-0.3. The properties of CoW 
alloys deposited from a monoligand citrate electrolyte approach hard magnetic materials with 
Mr/Ms – 0.6–0.7.

Key words: alloy, cobalt, tungsten, molybdenum, electrodeposition.

INTRODUCTION. The study of the pro-
cesses occurring during the formation of elect
rolytic alloys of refractory metals with metals 
of the iron subgroup receives much attention 

from researchers. First of all, that is to obtain 
information about the composition and struc-
ture of coatings those are deposited from solu-
tions of various complex compositions, as well 



35https://ucj.org.ua

Yu. S. Yapontseva, T. V. Maltseva, V. S. Kublanovsky UCJ № 01 / Vol. 89

as to determine the dependence of functional 
properties of the alloys on electrodeposition 
conditions. The functional properties of such 
coatings are very diverse [1, 2], but the most 
demanded for industry are heat resistance, 
hardness, and corrosion resistance [3–5].

It is known that for the formation of alloys, 
it is necessary to bring the precipitation po-
tentials of two metals closer, i.e., in our case, 
to increase the overvoltage of cobalt precipi-
tation due to the formation of a strong com-
plex compound in the solution [6]. The search 
for new and better complexing agents for this 
process is associated with the impossibility of 
foreseeing the impact that a previously unused 
complexing agent or a mixture of already stu
died coatings will have on the composition and 
quality of coatings, since no correlation has 
yet been found between the parameters of the 
metal complex of the iron subgroup (size, spa-
tial configuration, stability constant) and alloy 
parameters (composition, crystal structure 
and physicochemical properties).

The conditions for electrodeposition of bi-
nary alloys of refractory metals with metals 
of the iron subgroup are considered in detail 
by the authors of [7]. Among the electrolytes 
that are considered promising for the deposi-
tion of alloys with tungsten and molybdenum, 
one can single out citrate [8], pyrophosphate 
[9, 10], and alkaline polyligand electrolytes 
containing organic complex polyhydroxy acids 
(salts) with carboxyl groups; indicated by the 
authors of [7], alkalization of the solution with 
ammonia also leads to a change in the com-
plex composition of the electrolyte. An impor-
tant feature of multicomponent complex elec-
trolytes is the possibility of the formation of 
polymetallic and/or polyligand complexes in 
the bulk of the solution, which can also signi

ficantly affect the kinetics of alloy deposition.
The citrate-pyrophosphate electrolyte pro-

posed by us combines the advantages of citrate 
and pyrophosphate electrolytes and makes it 
possible to obtain functional coatings of the 
required quality with a high deposition rate. 
Coatings are deposited with a rather high con-
tent of refractory metal and higher values of 
current output compared to citrate electrolyte 
[11, 12]. The authors of works on the electro-
deposition of binary alloys of metals of the 
iron subgroup with tungsten [13] showed that 
coatings containing 17–24 at.% tungsten have 
the highest corrosion resistance. This ratio of 
components approximately corresponds to the 
composition of the Co3W intermetallic phase. 
Also important is the transition from the poly-
crystalline to the amorphous structure of the 
coatings, which occurs when exactly this con-
centration of tungsten is reached in the binary 
alloy.

The purpose of the work is electrochemical 
synthesis, study of the composition, structure 
and physicochemical properties of binary al-
loys of cobalt with tungsten and molybdenum, 
depending on the complex composition of the 
electrolytes and the hydrodynamic regime. 

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF 
THE RESULT. CoW alloys were deposited from 
both alkaline electrolytes (solution pH 9.0): cit-
rate (Cit) and citrate pyrophosphate (Cit-PPi), 
CoMo alloys were deposited from alkaline  
Cit-PPi electrolyte. Coatings were obtained in 
a thermostated cell in a galvanostatic mode us-
ing a direct current source LIPS-35 under nat-
ural convection conditions, as well as with stir-
ring (magnetic stirrer rotation speed 300 rpm). 
A copper plate with an area of 1 cm2 was used 
as the working electrode; platinum was the an-
ode.
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Table 1. 
Composition of electrolytes for electrodeposition of alloys, mol∙l-1

For alloy CoSO4 Na2WO3 Na2MoO4 Na3Cit K2PO4 Na2SO4

CoW 0.1 0.2 – 0.2 – 0.3

CoW 0.1 0.2 – 0.2 0.2 0.3

CoMo 0.1 – 0.02 0.2 0.2 0.3

The citrate-pyrophosphate electrolyte was 
prepared by adding a solution of potassium 
pyrophosphate to an already prepared citrate 
electrolyte at a temperature of 70 ºC. Then the 
pH was adjusted to a value of 9.0.

The morphology and chemical composition 
of samples were studied by using a JSM-6700F 
field emission scanning electron microscope 
equipped with a JED-2300 energy-dispersive 
spectrometer (JEOL). The operating condi-
tions were as follows: 20 kV accelerating vol
tage, 0.75 nA beam current, 1 μm beam size. 
The counting time for EDS analyses was 60 s. 
Pure Co and Re were used as standards.  The 
raw counts (Co,Kα; W,Lα; Mo,Lα) were cor-
rected for matrix effects with a ZAF algorithm 
implemented by JEOL. Three to five spots per 
each sample were analyzed.

X-ray patterns were recorded on a diffrac-
tometer (DRON-3.0) with the Bragg-Bren-
tano geometry and using Cu-K radiation  
(= 1.54183A˚) operating at 30 kV and 30 mA 
at a constant scan rate of 0.02–2 s–1. The study 
of corrosion was carried out by voltammetry. 
These measurements were carried out using 
an MTech PGP-550F potentiostat-galvanostat 
[13] in a 1M KOH solution at a temperature 
of 20 ± 1 °C in a cell assembled by a working 
copper electrode, a silver reference electrode, 
and an auxiliary electrode, which is a plati-

num grid. Voltammetric studies of corrosion 
included of obtaining cathodic and anodic po-
larization curves with a potential sweep rate of  
1.0 mV s-1. As a result of the analysis of polari
zation measurements in the region of station-
ary potential (±100 mV), the corrosion resis
tance was calculated.

Magnetic properties of the obtained de-
posits were determined using a magnetometer 
with a vibrating sample in magnetic fields up 
to 2 T in SI units (20 kG in Gaussian-cgs units) 
at room temperature.

Fig. 1 shows the results of studying the 
chemical composition and current efficien-
cy for CoW alloys and its components dur-
ing electrodeposition from Cit and Cit-PPi 
electrolytes at a deposition current density of  
10 mA∙cm-2 both in the mode of convective 
mass transfer (with intensive stirring) and 
under conditions of natural diffusion, as well 
as the composition and current efficiency 
during the electrodeposition of CoMo alloys 
from Cit-PPi-electrolyte under different hy-
drodynamic conditions. Based on previous 
studies on the electrodeposition of CoW al-
loys from a polyligand Cit-PPi electrolyte 
under conditions of intensive mixing, it is 
known that CoW alloys contain 22–25 at. % 
tungsten over the entire range of deposition 
current densities studied [15].



37https://ucj.org.ua

Yu. S. Yapontseva, T. V. Maltseva, V. S. Kublanovsky UCJ № 01 / Vol. 89

 
Fig. 1. Dependence of the chemical composition (a), current efficiency of the CoW and CoMo alloys, 

as well as their components (b) on the deposition conditions.

4 
 

4 
 

Magnetic properties of the obtained deposits were determined using a magnetometer with a 

vibrating sample in magnetic fields up to 2 T in SI units (20 kG in Gaussian-cgs units) at room 

temperature. 

Fig. 1 shows the results of studying the chemical composition and current efficiency for 

CoW alloys and its components during electrodeposition from (Cit) and (Cit-PPi) electrolytes at a 

deposition current density of 10 mA∙cm-2 both in the mode of convective mass transfer (with 

intensive stirring) and under conditions of natural diffusion, as well as the composition and current 

efficiency during the electrodeposition of CoMo alloys from (Cit-PPi)-electrolyte under different 

hydrodynamic conditions. Based on previous studies on the electrodeposition of CoW alloys from a 

polyligand (Cit-PPi) electrolyte under conditions of intensive mixing, it is known that CoW alloys 

contain 22–25 at. % tungsten over the entire range of deposition current densities studied [15]. 

  
Fig. 1. Dependence of the chemical composition (a), current efficiency of the CoW and CoMo 

alloys, as well as their components (b) on the deposition conditions. 

 

Let us consider the effect of intense mechanical mixing on the chemical composition and 

current efficiency of CoW alloys at deposition from these electrolytes. A comparison of mono- and 

polyligand electrolytes was carried out to demonstrate the key role of the composition of cobalt 

complexes on the formation of an electrolytic alloy. It is known that [CoCit2]4– complexes 

predominate in an alkaline (pH 9.0) citrate electrolyte with a twofold excess of the ligand [16, 17]. 

When electrolysis is carried out in such an electrolyte, the overvoltage of cobalt evolution becomes 

greater than the overvoltage of hydrogen [18] so that it is not possible to obtain a coating of metallic 

cobalt in an amount sufficient for gravimetric determination of the current efficiency, while the 

deposit turns out to be loose. Probably, in an alkaline citrate electrolyte, not only tungsten, but also 

cobalt can’t be individually reduced to metal. These metals are capable of being reduced only 

simultaneously with the formation of an electrolytic alloy. Since cobalt is in solution in the form of 

very strong complex compounds with citrate, the formation of bimetallic complexes in the volume 

Let us consider the effect of intense me-
chanical mixing on the chemical composition 
and current efficiency of CoW alloys at depo-
sition from these electrolytes. A comparison of 
mono- and polyligand electrolytes was carried 
out to demonstrate the key role of the compo-
sition of cobalt complexes on the formation of 
an electrolytic alloy. It is known that [CoCit2]

4– 
complexes predominate in an alkaline (pH 9.0) 
citrate electrolyte with a twofold excess of the 
ligand [16, 17]. When electrolysis is carried out 
in such an electrolyte, the overvoltage of cobalt 
evolution becomes greater than the overvolt-
age of hydrogen [18] so that it is not possible 
to obtain a coating of metallic cobalt in an 
amount sufficient for gravimetric determina-
tion of the current efficiency, while the deposit 
turns out to be loose. Probably, in an alkaline 
citrate electrolyte, not only tungsten, but also 
cobalt can’t be individually reduced to metal. 
These metals are capable of being reduced only 
simultaneously with the formation of an elec-
trolytic alloy. Since cobalt is in solution in the 
form of very strong complex compounds with 

citrate, the formation of bimetallic complexes 
in the volume of the solution is unlikely, but 
the result obtained indirectly confirms the hy-
pothesis that reduction occurs from complex 
compounds formed precisely on the electrode 
surface [19].

During the deposition of the CoW alloy 
from a citrate electrolyte, the mass transfer 
regime has a significant effect on the compo-
sition of the resulting alloys: the tungsten con-
tent in the coating (9 at.%) and the current 
efficiency of the alloy (6 at.%) in the absence 
of forced convection are much lower than 
when the electrolyte is stirred (23 and 33 at.%, 
respectively). Based on the mechanism of in-
duced co-deposition of the metals presented 
in [19], the necessary condition for the forma-
tion of electroactive complexes on the surface 
is the presence of [CoCit]- particles, which can 
be formed as a result of dissociation of the ad-
sorbed [CoCit2]4- complex on the cathode sur-
face according to equation (1):

[CoCit2]
4-  → [CoCit]-

ads + [Cit]3-        (1)



38 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2023

COMPARISON OF THE PROPERTIES OF CoW AND CoMo ALLOYS DEPOSITED BOTH 
FROM ALKALINE CITRATE AND CITRATE-PYROPHOSPHATE ELECTROLYTESPHISICAL CHEMISTRY

During electrodeposition from a citrate-py-
rophosphate electrolyte, convection in the elec-
trolyte has practically no effect on its chemical 
composition, but contributes to an increase in 
the current efficiency of the alloy up to 35.7%. 
A feature of the polyligand electrolyte is the 
formation of a cobalt complex [Co(PPi)(Cit)]5–, 
as was shown in [20]. Thus, for the formation 
of the [CoCit]- complex, it is necessary to dis-
sociate the adsorbed complex on the electrode 
surface according to reaction (2):

[Co(PPi)(Cit)]5– → [CoCit]-
 ads

  + [PPi]4-   (2)

After that, in both cases, it becomes possible 
to form an electroactive complex according to 
reaction (3):

WO4
2- + [CoCit]-

 ads + 2H20 + 2ē → 
→ [CoCitWO2]

-
ads + 4OH-    (3)

Taking into account the fact that the [WO4]
2- 

concentration is high, and [CoCit]- is formed 
directly on the surface (1), the low current ef-
ficiency in the citrate electrolyte in the natural 
convection mode can be explained with the dif-
fusion of cobalt citrate complexes [CoCit2]

4- , 
with the rate of reaction (1), or with a large 
number and insufficiently fast removal of the 
formed bubbles of gaseous hydrogen, blocking 
the active centers of the surface.

When comparing alloys of two refractory 
metals, it should also be noted that the cur-
rent efficiency of the CoW alloy is lower than 
that of the CoMo alloy during convective mass 
transfer in a polyligand electrolyte and even 
lower at deposition in a monoligand electro-
lyte. Such a difference may be due to the nature 
of the refractory metal, its concentration in the 
electrolyte, and its electrocatalytic activity in 
the hydrogen evolution reaction. It was shown 
in [21] for the electrodeposition of CoMo al-

loys that an increase in the concentration of 
molybdate ions in a solution and a change 
in the ratio of metal concentrations from  
Co: Mo = 5:1 to Co: Mo =1:1 leads to a signi
ficant decrease in the current efficiency of the 
alloy. Therefore, based on the analogy of the 
properties and deposition processes of these 
metals, it can be assumed that with a 10-fold 
excess of tungstate ions compared to the con-
tent of molybdate ions (in deposition electro-
lytes), a decrease in the current efficiency of 
the CoW alloy is also possible.

On fig. 2 shown that the CoW coating de-
posited from the Cit electrolyte under natural 
convection conditions is smoother and has al-
most no spherulites. Coatings deposited from 
a polyligand electrolyte are more stressed and 
cracked.

The main problem of electrolytic alloys of 
molybdenum is significant internal stresses in 
coatings, which lead to cracking [22, 23]. To 
solve this problem, several options have been 
proposed: the addition of surfactants [24, 25], 
the usage of pulsed electrolysis [26], the se-
lection of fundamentally different deposition 
electrolytes [27], and the use of a constant 
magnetic field [28, 29].

Comparing the cracking of CoMo coatings 
deposited at a current density of 10 mA∙cm-2 in 
natural and forced convection, we can draw a 
similar conclusion that a coating growing at a 
slower rate is less stressed. On the diffraction 
patterns shown in Fig. 3, it is shown that, re-
gardless of the mass transfer regime and the 
complex composition of electrolytes (for the 
CoW alloy), all coatings are X-ray amorphous. 
When the same amount of electricity is passed, 
the CoW coatings from the alkaline citrate elec-
trolyte, which are released with a small current 
efficiency, are deposited in a small thickness, 
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and therefore, sharp peaks related to copper 
can be seen in the diffraction pattern. Only 
for the CoMo alloy deposited from the Cit-PPi 
electrolyte, a peak of the Co3Mo intermetallic 

compound is observed. The broad peak ob-
served for all samples in terms of the diffrac-
tion angle also corresponds to the formation of 
Co3Mo and Co3W intermetallic compounds.

Fig. 2. Surface morphology of CoW alloy coatings deposited from Cit (a, d) and Cit-PPi (b, e) electro-
lytes, as well as CoMo alloys (c, f) in the convective mass transfer mode (a, b, c) and without mixing (d, e, f).
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Table 2.  

Magnetic hysteresis parameters of CoW and CoMo alloys. 

Parameter 
CoW-Cit CoW-Cit-PPi CoMo-Cit-PPi 

stirring diff. stirring diff. stirring diff. 

Ms, emu·cm-3 30 3.8 45 22 380 300 

Hc, Oe 85 275 50 70 72 60 
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Fig. 4. Magnetic hysteresis loops for CoW(a) and CoMo(b) alloys. 

Table 2. 
Magnetic hysteresis parameters of CoW and CoMo alloys.

Parameter
CoW-Cit CoW-Cit-PPi CoMo-Cit-PPi

stirring diff. stirring diff. stirring diff.

Ms, emu·cm-3 30 3.8 45 22 380 300

Hc, Oe 85 275 50 70 72 60

Mr/Ms 0.73 0.61 0.20 0.37 0.25 0.32

First of all, it should be noted that the sa
turation magnetization of molybdenum alloys 
Ms (300–380 emu cm-3) is an order of magni-
tude higher than that of tungsten alloys. Such 
alloys reach saturation magnetization in low 
strength fields, have a relatively low coercive 
force (60–72 Oe), and are classified as magne
tically soft materials in terms of their proper-
ties. In addition, the saturation magnetization 
of all coatings obtained by mixing is signifi-
cantly higher than for alloys deposited under 

natural diffusion conditions. For CoW alloys, 
there is also a difference between the proper-
ties of coatings deposited from electrolytes of 
different complex compositions. For example, 
the coatings obtained in the Cit electrolytes 
are distinguished by a significantly higher 
coefficient of loop rectangularity, i.e., their 
properties are close to those of hard mag-
netic materials. Particularly distinguished is 
the alloy deposited under natural convection 
and having the lowest tungsten content, the  
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properties of which are closest to those of 
pure cobalt.

The magnetic properties of electrolytic co-
balt depend on its crystal structure [30] and, 
consequently, on the conditions of deposition 
and composition of electrolytes. The coercive 
force of cobalt coatings varies over a wide range: 
from 15 Oe for amorphous films to 380 Oe for 
coatings with an hcp structure and a preferred 
(002) orientation. The high coercive force and 

the rectangular shape of the hysteresis loop in-
dicate that coatings with the crystal lattice of 
hcp are deposited from the citrate electrolyte, 
but the size of the crystals (2–3 nm) does not 
make it possible to accurately identify and con-
firm this assumption by XRD.

The corrosion resistance of coatings de-
posited at current density of 10 mA∙cm-2 in a 
corrosion solution of 1M KOH are presented 
in table. 3. 
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Table 3. 
Corrosion resistance of coatings with CoW and CoMo alloys.

Parameter
CoW-Cit CoW-Cit-PPi CoMo-Cit-PPi

stirring diff. stirring diff. stirring diff.

-E, B -0.772 -0.801 -0.742 -0.760 -0.627 -0.637

-lgjcorr, A·см-2 4.9 4.1 4.6 4.5 4.7 4.9

R, кОм·см2 3.6 0.9 3.0 2.4 3.3 3.6

It can be noted that during the deposition 
of alloys from polyligand electrolytes, the 
mass transfer regime has practically no ef-
fect on the corrosion resistance of the alloys. 
In terms of their corrosion resistance, alloys 
deposited from the same electrolyte, but in 
different hydrodynamic conditions, are very 

similar to each other. The only exception is 
the coating containing the least amount of re-
fractory component and being the least cor-
rosion resistant. It should also be noted that 
tungsten alloys are more prone to passivation 
in an alkaline solution than molybdenum  
alloys.
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CONCLUSIONS.
−	 The composition of cobalt complexes 

in solution plays a key role in the formation 
of electroactive particles on the cathode. In a 
polyligand electrolyte, the deposition of me
tals proceeds with kinetic control, regardless of 
the presence or absence of mechanical mixing. 
The deposition rate of alloys under these con-
ditions is much higher, with a slight increase 
in the cracking of the coatings, which is typical 
for such alloys. 

−	 In alkaline citrate electrolyte, the hy-
drodynamic regime has the greatest influence 
on the chemical composition and current ef-
ficiency of CoW alloys. Thus, the amount of 
tungsten in the alloy during stirring increases 
3 times, and the current efficiency of the alloy 
increases 6 times compared to natural convec-
tion mode.

−	 All obtained coatings are X-ray amor-
phous and it is not depend on the conditions 
of deposition and the content of the refractory 
component

−	 Given the close chemical composition 
and structure of the coatings, the differences in 
magnetic and corrosion properties can be at-
tributed to the influence of the nature of the 
refractory metal: for example, molybdenum al-
loys are magnetically soft materials, and tung-
sten alloys are close to magnetically hard.
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У роботі вивчено хімічний склад, вихід 
за струмом, властивості бінарних сплавів 
CoMo та CoW, що осаджені з лужного цит
ратного (Cit) та цитратно-пірофосфатного 
(Cit-PPi) електролітів. Показано, що ос-
новна відмінність моно- та полілігандних 
електролітів полягає у механізмі процесу 
та швидкості проходження лімітуючих ста-
дій, що передують утворенню електрохіміч-
но активного комплексу. При електролізі в 
цитратному розчині лімітуючою стадією є 
масоперенесення комплексів [CoCit2]

4-, а в 
цитратно-пірофосфатному – процес прохо-
дить із кінетичним контролем, завдяки чому  
гідродинамічний режим незначно впливає 
на вміст металів та швидкість їхнього оса-
дження. При цьому покриття сплавами, які 
осаджуються з меншою швидкістю, є менш 
тріщинуватими та напруженими.

Незалежно від режиму масопереносу та 
комплексного складу електролітів покрит-
тя сплавами є рентгеноаморфними. Широ-
кий пік, що спостерігається для всіх зразків 
за величиною кута дифракції, відповідає 
утворенню інтерметалідів Co3Mo та Co3W.
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Знайдено, що при близькому значенні 
вмісту тугоплавкого компонента в рентге-
ноаморфних сплавах відмінності в магніт-
них та корозійних властивостях покрит-
тів визначаються природою тугоплавкого 
металу. Намагніченість насичення сплавів 
молібдену Ms (300–380 emu·cm-3) є значно 
вищою, ніж сплавів вольфраму. Такі спла-
ви досягають намагніченості насичення в 
полях малої напруженості, мають відносно 
низьку коерцитивну силу (60–72 Oe) та за 
своїми властивостями належать до магніто
м’яких матеріалів. Крім цього, намагніче-
ність насичення всіх покриттів, отриманих 
при перемішуванні, є значно вищою, ніж 
для сплавів, осаджених за умов природної 
дифузії. Для сплавів CoW також спосте-
рігається відмінність між властивостями 
покриттів, що осаджені з електролітів різ-
ного комплексного складу. Так, покриття, 
отримані в Cit-електроліті, відрізняються 
значно більшим коефіцієнтом прямокут-
ності петлі, тобто за своїми властивостями 
наближаються до магнітотвердих матері-
алів. Особливо виділяється сплав, що був 
осаджений за умов природної конвекції та 
має найменший вміст вольфраму, власти-
вості якого найбільш близькі до властивос-
тей чистого кобальту. За своєю корозійною 
стійкістю сплави, що осаджені з одного 
електроліту, але в різних гідродинаміч-
них режимах, є дуже схожими між собою. 
Виняток становить лише покриття, що 
містить найменшу кількість тугоплавкого 
компонента та є найменш корозійностій-
ким. Слід зазначити, що сплави вольфраму 
більше схильні до пасивації в лужному роз-
чині, ніж сплави молібдену.

Ключові слова: сплав, кобальт, воль-
фрам, молібден, електроосадження.
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КАТАЛІЗ СПОЛУКАМИ ФОСФОРУ І КРЕМНІЮ У СИНТЕЗІ 
АНІЛІДІВ ОКСИНАФТОЙНИХ КИСЛОТ

Л. Я. Штейнберг 

Науково-технічна установа «Інститут хімічної технології та промислової екології», 
пл. Хіміків, 3, м. Рубіжне, Луганська обл., 93010, Україна
e-mail: leon.shteynberg@gmail.com

Каталіз сполуками фосфору P(III) і кремнію Si(IV) при ацілюванні аніліну 3-окси-
2-нафтойною, 1-окси-2-нафтойною, 2-окси-1-нафтойною та 1-окси-4-нафтойною кис-
лотами призводить до отримання анілідів відповідних оксинафтойних кислот у м'яких 
умовах (орто-ксилол, 146.5–147 °С) практично з кількісним виходом.

Серед P(III) активними каталізаторами виявилися трихлорид та трибромід фосфо-
ру; фосфориста, 1-оксиетилідендифосфонова, пірофосфориста, та метафосфориста 
кислоти; триметил-, диметил- та диетилфосфіти; фосф(III)азан; серед Si(IV) – активні 
трихлор(метил)силан, дихлор(етил)силан, дихлор(диметил)силан, тетрахлорсилан і 
тетраетоксисилан.

Каталізатори застосовували в кількості всього лише 2% мольн. від оксинафтойної 
кислоти, що у 15–35 разів менше, ніж загальноприйняте використання тих самих спо-
лук як конденсуючих агентів у синтезі ариламідів карбонових кислот.

Практично не виявляють каталітичної активності сполуки Р(V), хлористий тіоніл 
та хлористий сульфурил.

Наявність каталітичної активності тільки у сполук Р(III), здатних утворювати в ре-
акційній масі фосфористу кислоту, не суперечить раніше запропонованому для реак-
ції заміщених бензойних кислот з аніліном, що каталізується РCl3, механізму Р=О-нук
леофільного каталізу.

Загалом застосування як каталізаторів сполук Р(III) і Si(IV) при отриманні анілідів 
оксибензойних і оксинафтойних кислот вдало доповнює ряд каталізаторів на основі 
сполук Ti(IV), які використовували раніше при утворенні анілідів заміщених бензой-
них і нафтойних кислот (що не містять ароматично зв'язаної оксигрупи), дозволяючи 
створити універсальний метод їхнього синтезу.	

Ключові слова: трихлористий фосфор, фосфориста кислота, чотирихлористий 
кремній, оксинафтойні кислоти, аніліди оксинафтойних кислот, анілін, каталіз.
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ВСТУП. Ариламіди оксинафтойних кис-
лот (ОНК) широко використовують в азо-
їдному фарбуванні, у виробництві органіч-
них пігментів [1], як медичні препарати [2, 3] 
і пестициди [4].

Традиційний метод їхнього отримання – 
це взаємодія ОНК з ароматичними амінами 
в неполярних органічних розчинниках за 
присутності стехіометричних кількостей, а 
часто і надлишку (35–50 % мольн. стосовно 
ОНК), конденсуючих агентів (КА), що міс-
тять хлор (PCl3, PCl5, POCl3, COCl2, SOCl2, 
SO2Cl2, SiCl4) [1,5]. За його реалізації в про-
мисловості виділяється значна кількість 
хлористого водню, що викликає сильну 
корозію обладнання та вимагає нейтралі-
зації та/або уловлювання [6]. Інколи є не-
обхідним складне поступове дозування КА 
[7], а також содове розварювання кінцевої 
реакційної маси і промивання великою 

кількістю води, щоб відокремити продукти 
їхніх перетворень від цільових речовин, що 
утворюються [8].

Раніше встановлено [9], що кількість 
PCl3 можна зменшити лише до 2% мольн. 
від 3-окси-2-нафтойної кислоти (3-О-2-НК) 
і отримати її анілід у процесі взаємодії цієї 
кислоти та аніліну в орто-ксилолі з вихо-
дом 98%. Цей метод синтезу має кілька пе-
реваг і вирішує ключові проблеми «зеле-
ної» хімії [10], такі як одностадійна конден-
сація без попередньої активації карбонової 
кислоти хлоруючими КА, значне зниження 
кількості токсичних побічних продуктів, 
що утворюються, і відсутність їхньої тру-
домісткої і небезпечної утилізації.

Мета цього дослідження – вивчення ка-
талізу сполуками фосфору та інших немета-
лів у реакції ОНК з аніліном, розроблення 
уніфікованого методу синтезу їхніх анілідів:
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     ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Анілін, 3-О-2-НК, 1-окси-2-
нафтойну (1-О-2-НК), 2-окси-1-нафтойну (2-
О-1-НК) та 1-окси-4-нафтойну (1-О-4-НК) 
кислоти; орто-ксилол, диетилфосфіт, 
трифенілфосфін, трихлористий, 
трибромистий і п'ятихлористий фосфор; 
хлорокис та пентаоксид фосфору, 
трифенілфосфат, трибутилфосфат, 1-
оксиетилідендифосфонову(ОEDP), 
фосфорну, фосфористу та метафосфористу 
((HPO2)n) кислоти; фосф(III)азан 
(PhN=PNHPh)2, гексахлорциклофосфазотрієн 
(PNCl2)3, окта-хлорциклофосфазотетраєн 
(PNCl2)4, хлористоводневий анілін, 
гексаметилфосфортриамід, сірчану кислоту, 
тетрабутоксититан (ТВТ) очищували і 
використовували як у роботах [9, 11, 12]. 
Пірофосфористу кислоту синтезували та 
ідентифікували за т. пл. (38–39°С) згідно 
[13]. Дифенілхлорфосфат, диметилфосфіт, 
пірофосфорну кислоту, триметилфосфіт, 
дихлорфенілфосфат, хлористий сульфурил, 
дихлорметилфенілсилан, 
трихлорметилсилан, хлористий тіоніл, 
дихлордиметилсилан, тетраетоксисилан, 
тетрахлорсилан, бензімідазол, піридин, ẞ-
піколін, триетаноламін, бромистоводневий 
анілін, хлориди кальцію та магнію 
виробництва компаній Merck, Sigma Aldrich, 
Alfa Aesar і Starshine Chemical Ltd. Co. 
використовували як такі. Хлорид кальцію і 
фосфористу кислоту піддавали додатковому 
зневодненню, відповідно, при нагріванні до 
200°С і витримуванні над силікагелем. 
Фосфіт аніліну (PhNH3+-O2(H)POH) 
отримували та аналізували за методикою, 
описаною в роботі [14]. 
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ідентифікували за т. пл. (38–39  °С) згідно 
[13]. Дифенілхлорфосфат, диметилфосфіт, 
пірофосфорну кислоту, триметилфосфіт, 
дихлорфенілфосфат, хлористий сульфурил, 
дихлорметилфенілсилан, трихлорметилси-
лан, хлористий тіоніл, дихлордиметилсилан, 
тетраетоксисилан, тетрахлорсилан, бензімі-
дазол, піридин, ẞ-піколін, триетаноламін, 
бромистоводневий анілін, хлориди кальцію 
та магнію виробництва компаній Merck, 
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Sigma Aldrich, Alfa Aesar і Starshine Chemical 
Ltd. Co. використовували як такі. Додатково 
піддавали  зневодненню хлорид кальцію при 
на¬гріванні до 200 °С і фосфористу кислоту 
при витримуванні над силікагелем. Фосфіт 
аніліну (PhNH3

+-O2(H)POH) отримували та 
аналізували за методикою, описаною в ро-
боті [14].

Отримання анілідів ОНК. У колбу, з на-
садкою Діна – Старка, заповненою орто-кси
лолом; зворотним холодильником, заван
тажували 2.97 г (31.92 ммоль) аніліну, 5.0 г 
(26.6 ммоль) ОНК, 40 см3 орто-ксилолу, на-
грівали масу до 40–45ºС до повного розчи-
нення ОНК, додавали 0.532 ммоль каталіза-
тора (PCl3 застосовували у вигляді 20%-ного 
розчину в орто-ксилолі), швидко нагрівали 
масу до кипіння (146.5–147  °С), витриму-
вали певний час, інтенсивно відганяючи 
азеотроп вода – орто-ксилол для зсуву рів-
новаги у бік продуктів реакції. Потім масу 
охолоджували до 30–40 °С, відганяли під ва-
куумом орто-ксилол і анілін, що не проре
агував, промивали осад 20 см3 розчину соля-
ної кислоти, 40 см3 содового розчину, 20 см3 
води, відфільтровували і сушили залишок за 
120 °С. З об'єднаного водно-содового філь-
трату підкисленням соляною кислотою до 
рН=1 виділяли ОНК, що не прореагувала, 
промивали її водою, сушили за 105–110 °С. 
Точність вимірів становила ±1.0% абсолют-
них. Інтенсивність та рівномірність кипіння 
реакційної маси контролювали, підтриму-
ючи температуру теплоносія в бані на рівні 
159.0 °С, як у роботі [11].

Ідентифікацію отриманих продуктів 
проводили за т. пл., порівнюючи з літера-
турними даними; методами тонкошарової 
хроматографії (ТШХ), ІЧ- та ЯМР-спект
роскопії, елементним аналізом. Т. пл. син-

тезованих анілідів ОНК (т. пл., °С, ОНК, лі-
тературне джерело): 246–248, 3-О-2-НК [7]; 
172–173, 2-О-1-НК [4]; 155–156, 1-О-2-НК 
[1]; 145–146, 1-О-4-НК [15].

Спектри ЯМР1Н реєстрували на спек-
трометрі Varian MR-400 (400 МГц) у дейте-
рованому ДМСО або СDCl3 за 25ºС, як вну-
трішній стандарт застосовували тетраме-
тилсилан. ІЧ-спектри записували на при-
ладі Specоrd UR-75 у таблетках KBr. Т.  пл. 
визначали на приладі Кофлера HMK.

Аналіз реакційних сумішей та анілідів 
ОНК методом ТШХ проводили з викорис
танням пластин, покритих силікагелем  
60 F254 (Merck). Різні плями візуалізували 
за допомогою УФ-лампи (254 нм), у низці  
випадків – із наступним проявом перман-
ганатом калію або йодом. Елюенти – цикло
гексан : етилацетат : метанол = 20 : 9 : 1 або 
н-гексан : этилацетат = 4 : 1 або ацетон : 
хлорбензол = 1 : 4 (об'ємні співвідношення).

На прикладі реакції (1) 3-О-2-НК з ані-
ліном вивчили каталітичну активність різ-
них сполук фосфору, які  використовують 
зазвичай як водовіднімаючі засоби і КА [1], 
а також їхніх сумішей з можливими акти-
ваторами амідування, обраними згідно да-
них [16–18] (табл.). 

В усіх дослідах, крім аніліду 3-О-2-НК, з 
реакційної маси виділено анілін та вихід-
ну 3-О-2-НК, що не прореагували, – інших 
продуктів немає.  

Некаталітична реакція протікає з низь-
ким виходом аніліду (табл., досл. 1). Ефек-
тивними каталізаторами є сполуки трива-
лентного фосфору: трихлористий та три-
бромистий фосфор; триметил-, диметил- 
та диетилфосфіти; фосф(III)азан, фосфо-
риста, ОEDP, пірофосфориста та (HPO2)n 
кислоти; PhNH3

+-O2(H)POH (досл. 2–13).
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Таблиця 
Залежність виходу (В, %) аніліду 3-О-2-НК від природи Cat (2% мольн. 

від 3-О-2-НК), орто-ксилол, 146.5–147ºС, час реакції 5 годин

№ досл. Cat В, % № досл. Cat В, %

1 – 2–3 25 PhNH2·HCl 4–5

2 PCl3 46–57(98)а 26 PhNH2·HBr 4–5

3 PВr3 71(98)а 27 PCl5  12

4 P(OCH3)3 55 (98)а 28 (PNCl2)4  23

5 HP(O)(OCH3)2  45 29 (PNCl2)3  21

6 HP(O)(OCH2CH3)2 46 30 O=P(OC4H9)3 4

7 H3PO3 54–80(98)а 31 O=P(OPh)3 5

8 H3PO3 (30% водн.) 37 32 O=PCl(OPh)2  5

9 H4P2O5 75 (98)а 33 O=PCl2(OPh) 12

10 (HPO2)n 35 34 H3PO4 6

11 (PhN=PNHPh)2  50 (98)а 35 H4P2O7 10

 12 ОEDP 52 (98)а 36 POCl3 8

13 PhNH3
+-O2(H)POH 60 37 POCl3+H2SO4

б	 11

14 Р(Рh)3 7 38 O=P[N(CH3)2]3           10

15 PCl3 + H2O
в 36 39 Р2О5 8

16 PCl3 + 2 H2O
в 20 40  C6H5Si(Cl2)CH3 32

17 H3PO3 +  H2SO4
б 49 41 CH3SiCl3 48 (95)а

18 H3PO3+бензімідазолб 49 42 (EtO)4Si  52 (98)а

19 H3PO3+триетаноламінб 25 43 EtSi(H)Cl2   38

20 H3PO3  +  піридинб 46 44 SiCl4  47 (98)а

21 H3PO3 +ẞ-піколінб 42 45 (CH3)2SiCl2  32

22 PCl3 + ТВТ 30 46 SO2Cl2 6

23 H3PO3  + MgCl2
б 14 47 SOCl2 3

24 H3PO3  + CaCl2
б 19

Примітки. aУ дужках дано вихід аніліду за 12 год. бМольне співвідношення Cat :
активатор = 1 : 1; у досл. 21 – PCl3 : ТВТ = 2 : 1. вГідроліз розчину PCl3 водою в орто-ксилолі.



50 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2023

КАТАЛІЗ СПОЛУКАМИ ФОСФОРУ І КРЕМНІЮ У СИНТЕЗІ АНІЛІДІВ ОКСИНАФТОЙНИХ КИСЛОТФІЗИЧНА ХІМІЯ

(HPO2)n (табл., досл. 10) і ОEDP (табл., 
оп. 12) раніше не відомі ні як каталізатори, 
ні як КА в синтезі амідів. Перша утворю-
ється за фосфазним методом синтезу амі-
дів, завжди вважалася відходом і відокрем-
лювалася у вигляді осаду помаранчевого 
кольору [19]. Тоді як ОEDP відома як ката-
лізатор конденсації карбонільних сполук 
з амінами, наприклад, суміші заміщеного 
бензальдегіду і 1-(2-гідроксифеніл)-2-ніт
роетанону з сечовиною, що призводить до 
отримання нітродігідропіримідинів [20].

Найбільшу каталітичну активність має 
пірофосфориста кислота (табл., досл. 9), 
що може бути пов'язано з наявністю у неї 
в молекулі двох активних атомів фосфору, 
що утворюють дві молекули фосфористої 
кислоти. Відомо [12], що карбонові кислоти 
у м’яких умовах взаємодіють із пірофосфо-
ристою кислотою, а отримані ацилфосфіти 
швидко реагують з амінами з утворенням 
відповідних амідів карбонових кислот. Для 
3-О-2-НК це можна записати такими рів-
няннями:

Із цих рівнянь видно, що формально 
кількість каталізатора, Н3РО3, підвищуєть-
ся вдвічі – до 4% мольн. від 3-О-2-НК, що, 
згідно з даними роботи [14], має призводи-
ти до збільшення виходу амідів. 

Серед усіх сполук тривалентного фос-
фору неактивним як каталізатор виявився 
трифенілфосфін (табл., досл. 14), хоча він 
відомий як КА в синтезі амідів [16, 21]. За-
значимо, що йому притаманні певні відмін-
ності. Усі активні каталізатори формально 
мають ступінь окислення Р3+ [22] і можуть 
перетворюватися в масі в Р-ОН кислоти, 
тобто у них є можливість Р=О-нуклеофіль-
ного каталізу з утворенням ацилфосфітів, 
як показано в [11]. Тоді як ступінь окислен-
ня фосфору в грифенілфосфіні є Р3- [22], і 
Р-ОН кислот у масі він не утворює.

Наявність хлору чи брому у Р(III) є не-
обов'язковою для успішного отримання 
аніліду 3-О-2-НК (табл., досл. 4–13).

Раніше при каталізі PCl3 у синтезі бен-
заніліду показано [12], що в перші хвили-
ни реакції виділяється осад, ідентифікова-
ний за т. пл. (197–198ºС) та ІЧ-спектром 
як хлоргідрат аніліну. Те саме зазначено в 
досліджуваній реакції (1) для всіх ката-
лізаторів на основі хлоровмісних сполук 
фосфору. При каталізі трибромистим фос-
фором (табл., досл. 3) також виділено осад, 
ідентифікований як бромгідрат аніліну за 
ІЧ-спектром і т. пл. = 282–283 ºС [23]. Оби-
два осади виявилися неактивними як ката-
лізатори (табл., досл. 25, 26). 

Додавання до активних каталізаторів ві-
домих активаторів не підвищує вихід аніліду 
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     Із цих рівнянь видно, що формально 
кількість каталізатора, Н3РО3, підвищується 
вдвічі – до 4% мольн. від 3-О-2-НК, що, 
згідно з даними роботи [14], має призводити 
до збільшення виходу амідів.                                      

    Серед усіх сполук тривалентного фосфору 
неактивним як каталізатор виявився 
трифенілфосфін (табл., досл. 14), хоча він 
відомий як КА в синтезі амідів [16, 21]. 
Зазначимо, що йому притаманні певні 
відмінності. Усі активні каталізатори 
формально мають ступінь окислення Р3+ [22] 
і можуть перетворюватися в масі в Р-ОН 
кислоти, тобто у них є можливість Р=О-
нуклеофільного каталізу з утворенням 
ацилфосфітів, як показано в [11]. Тоді як 
ступінь окислення фосфору в грифеніл-
фосфіні є Р3- [22], і Р-ОН кислот у масі він не 
утворює. 

     Наявність хлору чи брому у Р(III) є 
необов'язковою для успішного отримання 
аніліду 3-О-2-НК (табл., досл. 4–13). 

     Раніше при каталізі PCl3 у синтезі 
бензаніліду показано [12], що в перші 
хвилини реакції виділяється осад, 
ідентифікований за т. пл. (197–198ºС) та ІЧ- 
спектром як хлоргідрат аніліну. Те саме 
зазначено в досліджуваній реакції (1) для 
всіх каталізаторів на основі хлоровмісних 
сполук фосфору. При каталізі трибромистим 
фосфором (табл., досл. 3) також виділено 
осад, ідентифікований як бромгідрат аніліну 
за ІЧ-спектром і т. пл. = 282–283ºС [23]. 
Обидва осади виявилися неактивними як 
каталізатори (табл., досл. 25, 26).  

     Додавання до активних каталізаторів 
відомих активаторів не підвищує вихід 
аніліду 3-О-2-НК (табл., досл. 17–21), а 
добавки СаCl2 і MgCl2 (табл., досл. 23, 24) 
суттєво його знижують. Також не виявлено 
синергічного ефекту при використанні як 
каталізаторів пари (PCl3+ТВТ) (табл., досл. 
22). 

     Цікавим є вплив води на ефективність дії 
H3PO3 та PCl3. Встановлено, що вихід аніліду 
3-О-2-НК у порівнянних умовах 
зменшується від 80 до 54% у міру 
використання сухої H3PO3 упродовж одного 
– двох місяців (табл., досл. 7). Не виключено, 
що це пов'язано з поступовим поглинанням 
води з повітря фосфористою кислотою, яке, 
як відомо [24], може протікати в інтервалі 
температур від кімнатної до 118°С і, 
відповідно, неконтрольованим поступовим 
зменшенням її дозування для синтезу аніліду 
3-О-2-НК. 

     Водночас при використанні як 
каталізатора 30% водного розчину H3PO3 
вихід аніліду є істотно нижчим (табл., досл. 
8).  

     Раніше показано [11], що очищений орто-
ксилол може містити 0.028% мас. води, що в 
~1.03 (мольн.) більше по відношенню до 
Р(III), який використовують для каталізу. У 
разі застосування 30% водного розчину 
H3PO3 вода у вихідній реакційній масі 
перевершує каталізатор вже в 11.67 рази. Не 
виключено, що при цьому може більш 
інтенсивно протікати побічна реакція 
розкладання фосфористої кислоти [24], і 
кількість каталізатора в масі істотно 
скорочується:   

          

     За тривалого, протягом одного – двох 
місяців використання ортоксилольного 
розчину PCl3 (табл., досл. 2) та, відповідно, 
його повільного гідролізу спостерігається 
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3-О-2-НК (табл., досл. 17–21), а добавки 
СаCl2 і MgCl2 (табл., досл. 23, 24) суттєво 
його знижують. Також не виявлено синер-
гічного ефекту при використанні як ката-
лізаторів пари (PCl3+ТВТ) (табл., досл. 22).

Цікавим є вплив води на ефективність 
дії H3PO3 та PCl3. Встановлено, що вихід 
аніліду 3-О-2-НК у порівнянних умовах 
зменшується від 80 до 54% ​​у міру викорис
тання сухої H3PO3 упродовж одного – двох 
місяців (табл., досл. 7). Не виключено, що 
це пов'язано з поступовим поглинанням 
води з повітря фосфористою кислотою, 
яке, як відомо [24], може протікати в ін-
тервалі температур від кімнатної до 118 °С 
і, відповідно, неконтрольованим поступо-
вим зменшенням її дозування для синтезу 
аніліду 3-О-2-НК.

Водночас при використанні як каталіза-
тора 30% водного розчину H3PO3 вихід ані-
ліду є істотно нижчим (табл., досл. 8). 

Раніше показано [11], що очищений ор-
то-ксилол може містити 0.028% мас. води, 
що в ~1.03 (мольн.) більше по відношенню 
до Р(III), який використовують для каталі-
зу. У разі застосування 30% водного розчи-
ну H3PO3 вода у вихідній реакційній масі 

перевершує каталізатор вже в 11.67 рази. 
Не виключено, що при цьому може більш 
інтенсивно протікати побічна реакція роз-
кладання фосфористої кислоти [24], і кіль-
кість каталізатора в масі істотно скорочу-
ється:  

 
За тривалого, протягом одного – двох 

місяців використання ортоксилольного 
розчину PCl3 (табл., досл. 2) та, відповідно, 
його повільного гідролізу спостерігається 
збільшення, а потім зниження каталітичної 
активності. З урахуванням води, що знахо-
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Відомо [25], що гідроліз PСl3, залежно 
від кількості води, яку використовують, та 
інших умов, може протікати різними шля-
хами:
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розчину PCl3 (табл., досл. 2) та, відповідно, 
його повільного гідролізу спостерігається 
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його активність значно зменшується, а 
мольне співвідношення Н2О : PСl3 складе, 
відповідно, 1.37 і 1.71.  

     Відомо [25], що гідроліз PСl3, залежно 
від кількості води, яку використовують, та 
інших умов, може протікати різними 
шляхами:      

    

     Не виключено, що при цьому 
утворються продукти, які не є ефективними 
у синтезі аніліду 3-О-2-НК. 

     Каталітично не активними виявилися 
всі сполуки п`ятивалентного фосфору 
(табл., оп 27–39), хоча вони відомі як КА, 
активатори синтезу амідів карбонових 
кислот [1, 16, 26–28]. 

     Відносно високий вихід аніліду 3-О-2-
НК спостерігається лише за присутності 
(PNCl2)3 та (PNCl2)4 (табл., досл. 28, 29). Це 
можна пояснити тим, що останні сприяють 
утворенню хлорангідридів карбонових 
кислот [29] та/або змішаних ангідридів із 
подальшим швидким отриманням амідів 
карбонових кислот [30]: 

 

 

     Як стає очевидним із наданої схеми, з 
прикладу гексахлорфосфазотриєна, на 2% 
мольн. взятого (PNCl2)3 може утворюватися до 
12 і більше % аніліду карбонової кислоти ще 
до того, як вихідний каталізатор через гідроліз 
водою перетвориться на суміш NH4CI и Н3РО4 

[29]. 

     Після виходу аніліду 3-О-2-НК в орто-
ксилолі, згідно з отриманими результатами та 
даними роботи [9], спостерігається наступний 
ряд зменшення каталітичної активності, 
нижче якого для окремих cat розташовані їхні 
відомі значення рКа [31–33] (для 
багатоосновних кислот дано значення рКа для 
першої константи дисоціації): 

 

     Судячи з цього ряду, у синтезі аніліду 3-О-
2-НК чистий кислотний каталіз не присутній. 
Каталітичні властивості взагалі відсутні у 
відносно сильних фосфорній та 
пірофосфорній кислотах. Водночас відомо 
[34], що, на відміну від ефективного 
каталізатора – фосфористої кислоти, 
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Не виключено, що при цьому утворють-
ся продукти, які не є ефективними у синте-
зі аніліду 3-О-2-НК.

Каталітично не активними виявили-
ся всі сполуки п`ятивалентного фосфору 
(табл., оп 27–39), хоча вони відомі як КА, 
активатори синтезу амідів карбонових кис-
лот [1, 16, 26–28].

Відносно високий вихід аніліду 3-О-2-
НК спостерігається лише за присутності 
(PNCl2)3 та (PNCl2)4 (табл., досл. 28, 29). Це 
можна пояснити тим, що останні сприя-
ють утворенню хлорангідридів карбонових 
кислот [29] та/або змішаних ангідридів із 
подальшим швидким отриманням амідів 
карбонових кислот [30]:
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     Як стає очевидним із наданої схеми, з 
прикладу гексахлорфосфазотриєна, на 2% 
мольн. взятого (PNCl2)3 може утворюватися до 
12 і більше % аніліду карбонової кислоти ще 
до того, як вихідний каталізатор через гідроліз 
водою перетвориться на суміш NH4CI и Н3РО4 

[29]. 

     Після виходу аніліду 3-О-2-НК в орто-
ксилолі, згідно з отриманими результатами та 
даними роботи [9], спостерігається наступний 
ряд зменшення каталітичної активності, 
нижче якого для окремих cat розташовані їхні 
відомі значення рКа [31–33] (для 
багатоосновних кислот дано значення рКа для 
першої константи дисоціації): 

 

     Судячи з цього ряду, у синтезі аніліду 3-О-
2-НК чистий кислотний каталіз не присутній. 
Каталітичні властивості взагалі відсутні у 
відносно сильних фосфорній та 
пірофосфорній кислотах. Водночас відомо 
[34], що, на відміну від ефективного 
каталізатора – фосфористої кислоти, 
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анілід 3-О-2-НК та вихідний фосфіт анілі-
ну (А)

Оскільки, за винятком трифенілфосфі-
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або Н3РО3 отримано також аніліди 1-О-2-
НК, 2-О-1-НК і 1-О-4-НК (реакція 1) із ви-
ходом 95–97% за 12 год.
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синтезу аніліду 3-О-2-НК було зроблено 
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каталізують утворення аніліду 3-О-2-НК 
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ше використаний як КА для синтезу ряду 
амідів у піридині, що протікає за рівнян-
ням [39]:

  

При цьому високий вихід аміду отриму-
вали зазвичай при використанні молярно-
го надлишку тетрахлориду кремнію.

Вважають [39], що конденсація може 
проходити через проміжний комплекс (Е), 
який має ацилокси- та аміногрупи, приєд-
нані до одного і того ж атома кремнію:

Цей висновок зроблено автором на ос-
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карбоксилатного та амінного лігандів за 
типом (Е), тоді як із пара-гідроксибензой-
ною кислотою відповідна спіросполука не 
утворюється.    

Враховуючи те, що 3-О-2-НК можна роз-
глядати як аналог саліцилової кислоти, не 
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який має ацилокси- та аміногрупи, приєднані 
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     Цей висновок зроблено автором на основі 
експериментальних даних про те, що в 
порівнянних умовах за присутності SiCl4 
реакція аніліну з параоксибензойною 
кислотою протікає на 50%, а з саліциловою 
кислотою взагалі не протікає. Вважається, 
що саліцилова кислота реагує з 
тетрахлоридом кремнію з утворенням 
міцного хелатного дисаліцилату кремнію (F), 
в якому не може відбуватися взаємодія  

     

карбоксилатного та амінного лігандів за 
типом (Е), тоді як із пара-гідроксибензойною 
кислотою відповідна спіросполука не 
утворюється.     

     Враховуючи те, що 3-О-2-НК можна 
розглядати як аналог саліцилової кислоти, 
не зазначено інгібування її реакції з 
аніліном за присутності SiCl4, кількість 
якого майже в 100 разів менша, ніж взято в 
роботі [39]. 

     Судячи з наявності каталітичної 
активності у тетраетоксисилану (табл., 
досл. 42), присутність хлору, приєднаного 
до Si, не є обов'язковою для успішного 
каталізу в реакції (1). Водночас відомо [40], 
що (EtO)4Si використовують у 200–250% 
мольн. надлишку для утворення амідів у 
киплячому толуолі. При цьому додатково 
доводиться відганяти з маси на колонці за 
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властивостей відносно феноксильних 
радикалів на відміну від інших  

активних каталізаторів синтезу бензаніліду 
(SbCl5, TiCl4, PCl5 ) і є, як зазначено вище, 
відомим КА. 

     Багато сполук кремнію Si(IV) також є КА 
і виявляють відновлювальні властивості [38, 
39]. Виходячи з цього, перевірили ката-
літичну активність ряду Si(IV) при взаємодії 
3-О-2-НК з аніліном (реакція 1). 
Встановлено, що сполуки кремнію, взяті в 
кількості лише 2% мольн. від 3-О-2-НК, 
каталізують утворення аніліду 3-О-2-НК 
(табл., досл. 39–44) на рівні сполук Р(III). 

     Серед них можна відзначити SiCl4, раніше 
використаний як КА для синтезу ряду амідів 
у піридині, що протікає за рівнянням [39]: 

   

     При цьому високий вихід аміду 
отримували зазвичай при використанні 
молярного надлишку тетрахлориду кремнію. 
     Вважають [39], що конденсація може 
проходити через проміжний комплекс (Е), 
який має ацилокси- та аміногрупи, приєднані 
до одного і того ж атома кремнію: 

       

. 

     Цей висновок зроблено автором на основі 
експериментальних даних про те, що в 
порівнянних умовах за присутності SiCl4 
реакція аніліну з параоксибензойною 
кислотою протікає на 50%, а з саліциловою 
кислотою взагалі не протікає. Вважається, 
що саліцилова кислота реагує з 
тетрахлоридом кремнію з утворенням 
міцного хелатного дисаліцилату кремнію (F), 
в якому не може відбуватися взаємодія  

     

карбоксилатного та амінного лігандів за 
типом (Е), тоді як із пара-гідроксибензойною 
кислотою відповідна спіросполука не 
утворюється.     

     Враховуючи те, що 3-О-2-НК можна 
розглядати як аналог саліцилової кислоти, 
не зазначено інгібування її реакції з 
аніліном за присутності SiCl4, кількість 
якого майже в 100 разів менша, ніж взято в 
роботі [39]. 

     Судячи з наявності каталітичної 
активності у тетраетоксисилану (табл., 
досл. 42), присутність хлору, приєднаного 
до Si, не є обов'язковою для успішного 
каталізу в реакції (1). Водночас відомо [40], 
що (EtO)4Si використовують у 200–250% 
мольн. надлишку для утворення амідів у 
киплячому толуолі. При цьому додатково 
доводиться відганяти з маси на колонці за 
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присутність хлору, приєднаного до Si, 
не є обов'язковою для успішного ката-
лізу в реакції (1). Водночас відомо [40], 
що (EtO)4Si використовують у 200–250% 
мольн. надлишку для утворення амідів у 
киплячому толуолі. При цьому додатково 
доводиться відганяти з маси на колонці за 
зниженого тиску велику кількість етанолу, 
що виділився.

Спроба синтезувати анілід 3-О-2-НК за 
присутності сполук сірки (табл., досл. 46, 
47) виявилася невдалою.

ВИСНОВКИ. Таким чином сполуки 
P(III) і Si(IV), у тому числі і відомі КА, 
можна  успішно застосовувати в значно 
меншій кількості як каталізатори синтезу 
анілідів ОНК реакцією останніх з аніліном 
у відносно м'яких умовах (146.5–147°С, ор-
то-ксилол). Збільшенням часу ацилюван-
ня вдається досягти близького до 100%-
ного виходу анілідів 3-О-2-НК, 1-О-2-НК, 
2-О-1-НК і 1-О-4-НК.

Наявність каталітичної активності тіль-
ки у сполук Р(III), здатних утворювати в 
масі фосфористу кислоту, на відміну від 
сполук Р(V) не суперечить раніше припу-
щеному для реакції заміщених бензойних 
кислот з аніліном, що каталізується РCl3, 
механізму Р=О-нуклеофільного каталізу.

Загалом застосування як каталізаторів 
сполук Р(III) і Si(IV) при отриманні анілі-
дів оксибензойних і оксинафтойних кислот 
вдало доповнює ряд каталізаторів на основі 
сполук Ti(IV), які використовували раніше 
при утворенні анілідів заміщених бензой-
них і нафтойних кислот (що не містять аро-
матично пов’язаної оксигрупи), дозволяю-
чи створити універсальний метод їхнього 
синтезу.

Автор висловлює подяку спонсору – 
приватній науково-виробничій ко
мерційній фірмі (ПНВКФ) «Техно-
сервіс», за допомогу в написанні 

роботи та проведенні аналізів (користу-
вання архівом, журнальним фондом, на-
дання матеріалів, приладового парку).

CATALYSIS BY PHOSPHORUS AND SILICON
COMPOUNDS IN THE SYNTHESIS 
OF OXYNAPHTOIC ACID ANILIDES

L. Ya. Shteinberg

The Scientific-technical institution «Institute of 
chemical technology and industrial ecology», 
3 Sq. of Chemists, 93010 Rubіzhne, Luhansk re-
gion, Ukraine; 
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Catalysis of the acylation of aniline with 
3-hydroxy-2-naphthoic, 1-hydroxy-2-naph-
thoic, 2-hydroxy-1-naphthoic and 1-hydroxy-
4-naphthoic acids by phosphorus P(III) and 
silicon Si(IV) compounds leads to the forma-
tion anilides of the corresponding hydroxy
naphthoic acids under mild conditions (or-
tho-xylene, 146.5–147 °C) in almost quantita-
tive yield.

Among P(III) phosphorus trichloride and  
tribromide; phosphorous, 1-hydroxyethylide
ne-diphosphonic, pyrophosphorous and meta- 
phosphorous acids; trimethyl-, dimethyl- and 
diethylphosphites; phosph(III)azan proved to 
be active catalysts; among Si(IV) – trichloro-
(methyl)silane, dichloro(ethyl)silane, dichlo
ro(dimethyl)silane, tetrachlorosilane and tet
raethoxysilane are active.
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The catalysts were used in an amount of only 
2% mole. from hydroxynaphthoic acid, which 
is 15–35 times less than the conventional use 
of the same compounds as condensing agents 
in the synthesis of carboxylic acid arylamides.

P(V) compounds, thionyl chloride, and sul-
furyl chloride practically do not exhibit cata-
lytic activity.

The presence of catalytic activity only in 
P(III) compounds, capable of forming phos-
phorous acid in the reaction mass, does not 
contradict to the previously proposed mecha-
nism of P = O-nucleophilic catalysis for the re-
action of substituted benzoic acids with aniline 
catalyzed by PCl3.

In general, the use of P(III) and Si(IV) 
compounds as catalysts in the preparation of 
hydroxybenzoic and hydroxynaphthoic acid 
anilides successfully complements the range 
of catalysts, based on Ti(IV) compounds, pre-
viously used in the formation of substituted 
benzoic and naphthoic acid anilides (contain-
ing no aromatically bonded hydroxy group), 
allowing to create a universal method for their 
synthesis.

Key words: phosphorus trichloride, phos-
phorous acid, silicon tetrachloride, hydroxy-
naphthoic acids, hydroxynaphthoic acid ani-
lides, aniline, catalysis.
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АМІНУВАННЯ ПОХІДНИХ 2-(2-ОКСО-2-АРІЛЕТИЛТІО)-
ПІРИМІДИН-4(3H)-ОНІВ ІЗ ВИКОРИСТАННЯМ 
СУЛЬФОНАТНОГО МЕТОДУ
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Шляхом амінування амідної функції похідних 6-R-2-(2-оксо-2-арілетилтіо)-піримі-
дин-4(3H)-онів етаноламіном та 1-амінопропан-2,3-діолом із використанням сульфо-
натного методу синтезовано і охарактеризовано спектральними методами нові спо-
луки ряду 6-R-2-(2-оксо-2-фенілетилтіо)-піримідинів. Обговорено переваги цього ме-
тоду (утворення проміжних сульфонатів та стадія амінування не потребує жорстких 
умов і здійснюються із задовільними виходами).

Ключові слова: 2-(2-оксо-2-фенілетилтіо)-піримідини, амінування, сульфонатний 
метод.

ВСТУП. Похідні 2-тіоурацилу відзна-
чаються широким спектром біологічної 
активності, що притаманна більшості 
представників цього класу гетероциклів. 
Наприклад, 2-(2-оксо-2-фенілетилтіо)-пі
римідин-4(3H)-они належать до групи не
нуклеозидних інгібіторів зворотньої транс
криптази ВІЛ-1. Для сполуки-лідера (рис. 1.) 
вдалося досягти активності за наномоляр-
ної концентрації [1, 2].

Також в останні роки активно вивча-
ють антималярійні властивості похідних 
2-(2-оксо-2-фенілетилтіо)-4-R-піримідинів, 
що виявилися ефективними інгібіторами 
CIpP протеази Plasmodium falciparum [3].
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Також в останні роки активно вивчають антималярійні властивості похідних 2-(2-оксо-

2-фенілетилтіо)-4-R-піримідинів, що виявилися ефективними інгібіторами CIpP протеази 
Plasmodium falciparum [3]. 

Звертаючись до хімічного аспекту, слід відзначити, що відомі приклади модифікації 
2-(2-оксо-2-фенілетилтіо)-піримідинів за положенням «4» гетероциклу обмежені 
використанням 4-хлоропохідних, які, своєю чергою, утворюються за класичним способом 
реакцією піримідин-4(3H)-онів з POCl3 за температури кипіння реакційної суміші [3]. 

МЕТА. У цій роботі нами представлено альтернативний варіант модифікації 
зазначеного вище класу сполук із застосуванням сульфонатного методу. Цей вибір 
зумовлено тим, що сульфонат-іони відомі як зручні групи, що легко відходять у реакціях 
нуклеофільного заміщення або елімінування, а утворення сульфонатів, як правило, не 
потребує жорстких умов і здійснюється з високими виходами [4, 5]. 
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за положенням «4» гетероциклу обмеже-
ні використанням 4-хлоропохідних, які, 
своєю чергою, утворюються за класичним 
способом реакцією піримідин-4(3H)-онів з 
POCl3 за температури кипіння реакційної 
суміші [3].

МЕТА. У цій роботі нами представлено 
альтернативний варіант модифікації зазна-
ченого вище класу сполук із застосуванням 
сульфонатного методу. Цей вибір зумовле-
но тим, що сульфонат-іони відомі як зручні 
групи, що легко відходять у реакціях нук

леофільного заміщення або елімінування, 
а утворення сульфонатів, як правило, не 
потребує жорстких умов і здійснюється з 
високими виходами [4, 5].

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Вихідні 6-R-2-(2-оксо-2-аріл
етилтіо)-піримідин-4(3H)-они 1а-d [6, 7] от-
римано за методиками [7]. Далі реакцією з 
п‑толуолсульфохлоридом за кімнатної тем-
ператури 1а-d перетворювалися у відповідні 
сульфонати 2а-d (розчин ТГФ, еквімолярна 
кількість триетиламіну як основа) (рис. 2).

Рис. 2. Загальна схема амінування сполук 1а-d
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Спроба використати в ролі розчинника і основи піридин призвела до утворення побіч-
них продуктів і, в підсумку, до осмолення реакційної суміші. 

Реакція сульфонатів 2а-d з етаноламіном закінчується протягом 46 діб, а з 
1-амінопропан-2,3-діолом протягом 1020 діб без нагрівання реакційного середовища. 
Цільові продукти 13а-h виділено з середніми виходами. Слід зазначити, що серед продуктів 
реакції окрім продуктів амінолізу зафіксовано також присутність продуктів гідролізу – 6-R-
2-(2-оксо-2-арілетилтіо)-піримідин-4(3H)-онів. Тому для запобігання втрат і підвищення 
виходу при проведенні реакції доцільно використовувати безводні реагенти і розчинник та 
запобігати доступу вологи. 

Контроль за ходом реакції і чистотою синтезованих речовин здійснювали методом ТШХ 
на пластинах Silufol UV-254-VIS, елюент хлороформ-ацетонітрил-гексан 5:2:1 та метанол-
ацетонітрил-хлороформ 1:2:5. Мас-спектри (FAB) отримано на мас-спектрометрі VG 
Analitical 7070 ED. Спектри ЯМР 1Н і 13С отримано на спектрометрі Varian WXP-500 (робоча 
частота 499.88 і 125.71 МГц відповідно), внутрішній стандарт – SiМe4. 
6-Метил-2-((2-оксо-2-фенілетил)тіо)піримідин-4-іл 4-метилбензосульфонат (2а)  
До розчину 0,8 г (3 ммоль) сполуки 1а у 60 см3 ТГФ і 3,5 см3 триетиламіну додавали 0,7 г 
(3,6 ммоль) тозилхлориду, перемішували до розчинення і залишали на добу за кімнатної 
температури. Потім реакційну суміш відфільтровували і промивали невеликою кількістю 
тетрагідрофурану. Фільтрат нейтралізували оцтовою кислотою і відганяли розчинник на 
роторному випарнику. До залишку додавали 100 см3 води, залишали на ніч, фільтрували 
через фільтр Шотта, промивали невеликою кількістю води. Залишок розчиняли у бензолі, 
сушили безводним сульфатом натрію, відфільтровували від осушувача і відганяли розчинник 
на роторному випарнику. Залишок розтирали з гексаном, відфільтровували і кристалізували 
із суміші бензолу з гептаном (2:1). Вихід 0,73 г (56%), безбарвні кристали, т. топл. 80°С. 
Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м.д.: 2.30 с (3H, СH3), 2.33 с (3H, СH3), 4.48 с (2H, СH2), 6.52 с 
(1Hпіримідин), 7.23 д (2Hаром, J 8.1 Гц), 7.44 т (2Hаром, J 7.6 Гц), 7.55 т (1Hаром, J 7.6 Гц), 7.80 д 
(2Hаром, J 8.1 Гц), 7.96 д (2Hаром, J 7.6 Гц). Спектр ЯМР 13С (СDCl3): 21.22, 23.24, 38.02, 
105.20, 127.97, 128.17, 128.25, 129.33, 132.83, 133.08, 135.71, 145.71, 163.29, 170.07, 171.08, 

Спроба використати в ролі розчинника 
і основи піридин призвела до утворення 
побічних продуктів і, в підсумку, до осмо-
лення реакційної суміші.

Реакція сульфонатів 2а-d з етаноламіном 
закінчується протягом 4−6 діб, а з 1‑аміно-
пропан-2,3-діолом протягом 10−20  діб без 
нагрівання реакційного середовища. Ці-
льові продукти 3а-h виділено з середніми 

виходами. Слід зазначити, що серед про-
дуктів реакції, окрім продуктів амінолізу, 
зафіксовано також присутність продуктів 
гідролізу – 6-R-2-(2-оксо-2-арілетилтіо)-пі-
римідин-4(3H)-онів. Тому для запобігання 
втрат і підвищення виходу при проведенні 
реакції доцільно використовувати безводні 
реагенти і розчинник та запобігати доступу 
вологи.
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ІЗ ВИКОРИСТАННЯМ СУЛЬФОНАТНОГО МЕТОДУОРГАНІЧНА ХІМІЯ

Контроль за ходом реакції і чистотою 
синтезованих речовин здійснювали мето-
дом ТШХ на пластинах Silufol UV-254-VIS, 
елюент хлороформ-ацетонітрил-гексан 5:2:1 
та метанол-ацетонітрил-хлороформ 1:2:5. 
Мас-спектри (FAB) отримано на мас-спект
рометрі VG Analitical 7070 ED. Спектри 
ЯМР  1Н і 13С отримано на спектрометрі 
Varian WXP-500 (робоча частота 499.88 і 
125.71  МГц відповідно), внутрішній стан-
дарт – SiМe4.

6-Метил-2-((2-оксо-2-фенілетил)тіо)пі-
римідин-4-іл 4-метилбензосульфонат (2а) 

До розчину 0,8  г (3  ммоль) сполуки 1а 
у 60 см3 ТГФ і 3,5 см3 триетиламіну дода-
вали 0,7  г (3,6  ммоль) тозилхлориду, пе-
ремішували до розчинення і залишали 
на добу за кімнатної температури. Потім 
реакційну суміш відфільтровували і про-
мивали невеликою кількістю тетрагідро-
фурану. Фільтрат нейтралізували оцто-
вою кислотою і відганяли розчинник на 
роторному випарнику. До залишку дода-
вали 100 см3 води, залишали на ніч, фільт
рували через фільтр Шотта, промива-
ли невеликою кількістю води. Залишок 
розчиняли у бензолі, сушили безводним 
сульфатом натрію, відфільтровували від 
осушувача і відганяли розчинник на ро-
торному випарнику. Залишок розтирали 
з гексаном, відфільтровували і кристалі-
зували із суміші бензолу з гептаном (2:1). 
Вихід 0,73  г (56%), безбарвні кристали, 
т. плавл. 80°С. Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), 
δ, м.д.: 2.30 с (3H, СH3), 2.33 с (3H, СH3), 
4.48 с (2H, СH2), 6.52 с (1Hпіримідин), 7.23 д 
(2Hаром, J 8.1 Гц), 7.44 т (2Hаром, J 7.6 Гц), 7.55 т 
(1Hаром, J 7.6 Гц), 7.80 д (2Hаром, J 8.1 Гц), 
7.96 д (2Hаром, J 7.6 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(СDCl3): 21.22, 23.24, 38.02, 105.20, 127.97, 

128.17, 128.25, 129.33, 132.83, 133.08, 135.71, 
145.71, 163.29, 170.07, 171.08, 193.08. Мас-
спектр: 415 [М+1]+. Знайдено, %: С 57.89,  
H 4.42, N 6.71. C20H18N2О4S2. Розраховано, %: 
С 57.96, Н 4.38, N 6.76.

2((2-([1,1’-Біфеніл]-4-іл)-2-оксоетил)
тіо)-6-метилпіримідин-4-іл  4-метилбензо-
сульфонат (2b)

Отримували аналогічно з речовини 1b. 
Вихід 75%, безбарвні кристали, т. плавл. 
140−142°С. Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м.д.: 
2.36 с (3H, СH3), 2.36 с (3H, СH3), 4.54 с (2H, 
СH2), 6.51 с (1Hпіримідин), 7.27 д (2Hаром, J 8.1 Гц), 
7.39 т (1Hаром, J 7.4 Гц), 7.46 т (2Hаром, J 7.6 Гц), 
7.62 д (2Hаром, J 7.4 Гц), 7.69 д (2Hаром, J 8.1 Гц). 
7.84 д (2Hаром, J 8.1 Гц), 8.07 д (2Hаром, J 8.1 Гц). 
Спектр ЯМР 13С (СDCl3): 21.25, 23.59, 
38.00, 105.21, 126.80, 127.95, 128.22, 128.56, 
128.65, 129.34, 132.88, 134.29, 139.19, 145.43, 
145.71, 163.24, 170.24, 170.87, 192.75. Мас-
спектр: 491 [M+Н]+. Знайдено, %: C 63.60,  
H 4.55, N 5.68. C26H22N2О4S2. Розраховано, %: 
C 63.65, H 4.52, N 5.71.

2-((2-Оксо-2-фенілетил)тіо)-6-фенілпі-
римідин-4-іл 4-метилбензосульфонат (2c)

Отримували аналогічно з речовини 1с. 
Вихід 68%, безбарвні кристали, т. плавл. 
133−135°С. (бензол-гептан, 1:1). Спектр 
ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м.д.: 2.39 с (3H, СH3), 4.58 с 
(2H, СH2), 7.04 с (1Hпіримідин), 7.28–7.33 м 
(4Hаром), 7.42 т (1Hаром, J 7.4 Гц), 7.48 т (2Hаром, 
J 7.4 Гц), 7.61 т (1Hаром, J 7.6 Гц), 7.79 д (2Hаром, 
J 8.0 Гц). 7.89 д (2Hаром, J 8.0 Гц), 8.01 д (2Hаром, 
J 8.0 Гц). Спектр ЯМР 13С (СDCl3): 193.24, 
170.99, 167.80, 164.33, 145.95, 135.99, 135.21, 
133.63, 133.27, 131.61, 129.79, 128.89, 128.86, 
128.79, 128.51, 127.27, 101.65, 38.50, 21.66. 
Мас-спектр: 477 [M+Н]+. Знайдено, %: 
C 63.00, H 2.25, N 5.80. C25H20N2О4S. Розра-
ховано, %: C 63.01, H 2.23, N 5.88.
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2((2-([1,1’-Біфеніл]-4-іл)-2-оксоетил)
тіо)-6-фенілпіримідин-4-іл  4-метилбензо-
сульфонат (2d)

Отримували аналогічно з речовини 1d. 
Вихід 46%, безбарвні кристали, т. плавл. 
130−133°С. (бензол-гептан, 1:1). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.27 с (3H, СH3), 
4.89 с (2H, СH2), 7.65 с (1Hпіримідин), 7.11-8.17 м 
(18Hаром). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6): 21.23, 
38.22, 102.26, 125.97, 127.16, 127.40, 128.63, 
128.74, 129.56, 130.57, 130.88, 132.40, 133.05, 
135.16, 136.05, 138.53, 139.28, 145.37, 146.59, 
164.68, 167.38, 170.95, 193.14. Мас-спектр: 
553 [M+Н]+. Знайдено, %: C 67.30, H 4.35, N 
5.00. C31H24N2О4S. Розраховано, %: C 67.33, 
H 4.38, N 5.07.

2-((4-((2-Гідроксиетил)аміно)-6-метил
піримідин-2-іл)тіо)-1-фенілетан-1-он (3a)

До насиченого розчину 0.5  г (1.2 ммоль) 
речовини 2a в ТГФ додавали і 0.5  см3 
(2.4  ммоль) етаноламіну і залишали у за-
критій посудині за кімнатної температури 
до зникнення вихідної сполуки (контроль 
за ТШХ). Реакційну суміш випаровували 
на роторному випарнику. Кристалізували з 
ізопропілового спирту. Вихід 69%, безбарв-
ні кристали, т. плавл. 154−157°С. Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.01 c (3H, СH3), 
3.10 с (2H, СH2), 3.26 розш. с (2H, СH2), 3.42 с 
(1H, ОН),  4.59 с (2H, СH2), 6.01 с (1Hпіримідин), 
7.32 розш. с (1H, NН), 7.51 т (2Hаром, J 7.6 Гц), 
7.61 т (1Hаром, J 7.6 Гц), 8.02 д (2Hаром, J 7.6 Гц). 
Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6): 23.05, 37.46, 
42.38, 59.48, 100.22, 128.23, 128.55, 133,05, 
136.43, 162.29, 162.68, 167.78, 194.60. Мас-
спектр: 304 [M+Н]+. Знайдено, %: C 59.35, 
H  5.70, N 13.80. C15H17N3О2S. Розраховано, 
%: C 59.39, H 5.65, N 13.85.

2-((4-((2,3-Дигідроксипропіл)аміно)-6-
метилпіримідин-2-іл)тіо)-1-фенілетан-1-
он (3b)

До насиченого розчину 0.5  г (1.2 ммоль) 
речовини 2a в ТГФ додавали і 0.2  г 
(2.4  ммоль) 1-аміно-2,3-пропандіолу [8] і 
перемішували на магнітній мішалці у за-
критій посудині за кімнатної температури 
до зникнення вихідної сполуки (контроль 
за ТШХ). Реакційну суміш випаровували 
на роторному випарнику. Залишок розчи-
няли у мінімальній кількості етилацетату, 
додавали однакову кількість води і перемі-
шували у відкритому стакані на магнітній 
мішалці до припинення виділення осаду. 
Осад відфільтровували через фільтр Шотта 
і висушували у вакуумі водоструминного 
насоса. Вихід 0.17 г (41%), безбарвні крис-
тали, т. плавл. 150−152°С. Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.00 c (3H, СH3), 2.96–3.01 
m, (1H, СH), 3.19 с (2H, СH2), 3.26 розш. с 
(2H, СH2), 3.34 розш. с (1H, ОН), 3.51 розш. с 
(1H, ОН), 4.61 с (2H, СH2), 6.05 с (1Hпіримідин), 
7.25  розш. с (1H, NН), 7.52 т (2Hаром, J 7.6 
Гц), 7.63 т (1Hаром, J 7.6 Гц), 8.02 д (2Hаром, J 
7.6 Гц). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6): 22.83, 
37.52, 39.96, 43.19, 63.67, 70.11, 100.48, 
128.25, 128.85, 133,14, 136.29, 162.59, 167.79, 
194.72. Мас-спектр: 334 [M+Н]+. Знайдено, 
%: C 57.60, H 5.79, N 12.10. C16H19N3О3S. Роз-
раховано, %: C 57.64, H 5.74, N 12.16.

1-([1,1’-Біфеніл]-4-іл)-2-((4((2-гідрокси
етил)аміно)-6-метилпіримідин-2-іл)тіо)
етан-1-он (3c)

Отримували з речовини 2b аналогічно 
продукту 3a. Кристалізували з ізопропі-
лового спирту. Вихід 65%, безбарвні крис-
тали, т. плавл. 162−164°С. Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.05 c (3H, СH3), 3.15 м 
(2H, СH2), 3.32 розш. с (1H, СH2), 3.43 розш. с 
(1H, ОН), 4.64 с (2H, СH2), 6.05 с (1Hпіримідин), 
7.35 розш. с (1H, NН), 7.41 т (1Hаром, J 7.6 
Гц), 7.49 т (2Hаром, J 7.6 Гц), 7.74 д (2Hаром, J 
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7.6 Гц), 7.82 д (2Hаром, J 7.6 Гц), 8.12 д (2Hаром, 
J 7.6 Гц). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6): 23.13, 
25.39, 37.36, 42.40, 59.76, 100.21, 126.81, 
126.98, 128.40, 129.02, 129.09, 135.06, 138.67, 
144.69, 162.22, 167.73, 194.10. Мас-спектр: 
380 [M+Н]+. Знайдено, %: C 66.40, H 5.50, 
N 11.00. C21H21N3О2S. Розраховано, %: C 66.47, 
H 5.58, N 11.07.

1-([1,1’-Біфеніл]-4-іл)-2-((4((2,3-дигід-
роксипропіл)аміно)-6-метилпіримідин-2-іл)
тіо)етан-1-он  (3d) Отримували з речови-
ни 2b аналогічно продукту 3b. Вихід 47%, 
безбарвні кристали, т. плавл. 142−145°С. 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 2.03 c 
(3H, СH3), 2.99−3.04 m, (1H, СH), 3.22 с 
(2H, СH2), 3.30–3.39 m (2H, СH2, 1H, ОН), 
3.54 с (1H, ОН), 4.65 с (2H, СH2), 6.07 с  
(1Hпіримідин), 7.27 розш. с (1H, NН), 7.41 т (1Hа-

ром, J 7.6 Гц), 7.48 т (2Hаром, J 7.6 Гц), 7.73 д (2Hаром, 
J 7.6 Гц), 7.81 д (2Hаром, J 7.6 Гц), 8.11 д (2Hаром, 
J 7.6 Гц). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6): 22.04, 
36.68, 37.41, 43.04, 63.77, 70.14, 100.39, 126.86, 
127.00, 128,39, 129.03, 129.09, 134,96, 138.92, 
144,62, 162.43, 167.83, 194.24. Мас-спектр: 
410 [M+Н]+. Знайдено, %: C 64.48, H 5.70,  
N 10.16. C22H23N3О3S. Розраховано, %: C 64.53, 
H 5.66, N 10.26.

2-((4-((2-Гідроксиетил)аміно)-6-фенілпі-
римідин-2-іл)тіо)-1-фенілетан-1-он (3e) 

Отримували з речовини 2с аналогічно 
продукту 3a. Кристалізували з ізопропіло-
вого спирту. Вихід 63%, безбарвні кристали, 
т. плавл. 173−175°С. Спектр ЯМР 1Н (ДМ-
СО-d6), δ, м.д.: 3.26 розш. с (2H, СH2), 3.40 
розш. с (2H, СH2, 1H, ОН), 4.72 с (2H, СH2), 
6.71 с (1Hпіримідин), 7.30 т (2Hаром, J 7.6 Гц), 7.38 т 
(1Hаром, J 7.6 Гц), 7.57−7.53 м (4Hаром), 7.67 т 
(1Hаром, J 7.6 Гц), 7.76 розш. с (1H, NН), 8.09 д 
(2Hаром, J 7.6 Гц). Спектр ЯМР 13С (ДМ-
СО-d6): 37.57, 42.73, 59.51, 97.28, 126.23, 

128.32, 128.52, 128.73, 129.99, 133.32, 136.23, 
136.73, 159.71, 162.81, 168.89, 194.32. Мас-
спектр: 366 [M+Н]+. Знайдено, %: C 65.70,  
H 5.30, N 11.45. C20H19N3О2S. Розраховано, 
%: C 65.73, H 5.24, N 11.50.

2-((4-((2,3-Дигідроксипропіл)аміно)-6-
фенілпіримідин-2-іл)тіо)-1-фенілетан- 
1-он  (3f) Отримували з речовини 2с ана-
логічно продукту 3b. Вихід 44%, безбарвні 
кристали, т. плавл. 133−135°С. Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.12 розш. с (1H, СH), 
3.27 с (2H, СH2), 3.40 розш. с (2H, СH2, 1H, 
ОН), 3.59 с (1H, ОН), 4.72 с (2H, СH2), 6.74 с  
(1Hпіримідин), 7.28 т (2Hаром, J 7.6 Гц), 7.37 т 
(1Hаром, J 7.6 Гц), 7.54-7.45 м (4Hаром), 7.66 т 
(1Hаром, J 7.6 Гц), 7.72 розш. с (1H, NН), 8.07 д 
(2Hаром, J 7.6 Гц). Спектр ЯМР 13С (ДМ-
СО-d6): 29.77, 37.62, 43.43, 63.77, 97.41, 
126.20, 128.33, 128.51, 128.74, 129.99, 133.33, 
136.21, 136.72, 159.80, 162.8, 168.77, 194.49. 
Мас-спектр: 396 [M+Н]+. Знайдено, %: C 
63.70, H 5.40, N 10.60. C21H21N3О3S. Розрахо-
вано, %: C 63.78, H 5.35, N 10.63.

1-([1,1’-Біфеніл]-4-іл)-2-((4((2-гідроксие-
тил)аміно)-6-фенілпіримідин-2-іл)тіо)
етан-1-он (3g)

Отримували з речовини 2d аналогічно 
продукту 3a. Кристалізували із суміші аце-
тонітріл-бензол (1:2). Вихід 50%, безбарв-
ні кристали, т. плавл. 144−145°С. Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.29 розш. с 
(2H, СH2), 3.42 розш. с (2H, СH2, 1H, ОН), 
4.72 с (1H, СH2), 6.72 с (1Hпіримідин), 7.28 т 
(2Hаром, J 7.6 Гц), 7.35 т (1Hаром, J 7.6 Гц), 7.41 
т (1Hаром, J 7.6 Гц), 7.49 т (2Hаром, J 7.6 Гц), 
7.57 д (2Hаром, J 7.6 Гц), 7.73 д (2Hаром, J 7.6 
Гц), 7.78 розш. с (1H, NН), 7.81 д (2Hаром, J 
7.6 Гц), 8.15 д (2Hаром, J 7.6 Гц). Спектр ЯМР 
13С (ДМСО-d6): 37.67, 42.59, 59.57, 97.35, 
126.26, 126.87, 126.99, 128.42, 128.48, 129.08, 
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129.12, 129.98, 135.06, 136.69, 138.90, 144.57, 
159.87, 162.77, 168.94, 193.94. Мас-спектр: 
442 [M+Н]+. Знайдено, %: C 70.70, H 5.30, N 
9.50. C26H23N3О2S. Розраховано, %: C 70.73, 
H 5.25, N 9.52.

1-([1,1’-Біфеніл]-4-іл)-2-((4((2,3-дигідрок
сипропіл)аміно)-6-фенілпіримідин-2-іл)тіо)
этан-1-он (3h)

Отримували з речовини 2d аналогічно 
продукту 3b. Кристалізували із суміші аце-
тонітріл-бензол (1:2). Вихід 41%, безбарвні 
кристали, т. плавл. 148−151°С. Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.18 розш. с (1H, СH), 
3.33 с (2H, СH2), 3.46 розш. с (2H, СH2, 1H, 
ОН), 3.65 с (1H, ОН), 4.75 с (2H, СH2), 6.79 с 
1Hпиримидин), 7.27 т (2Hаром, J 7.6 Гц), 7.34 т 
(1Hаром, J 7.6 Гц), 7.41 т (1Hаром, J 7.6  Гц), 
7.47-7.50 м (4Hаром), 7.73 д (2Hаром, J 7.6 Гц), 
7.77 розш. с (1H, NН), 7.81 д (2Hаром, J 7.6 
Гц), 8.15 д (2Hаром, J 7.6 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(ДМСО-d6): 29.68, 38.19, 43.90, 64.28, 70.62, 
97.91, 126.67, 127.33, 128.84, 128.91, 129.52, 
129.55, 130.41, 135.46, 137.18, 139.37, 145.14, 
160.19, 163.33, 169.30, 194.43. Мас-спектр: 
472 [M+Н]+. Знайдено, %: C 68.70, H 5.40, 
N 8.85. C27H25N3О3S. Розраховано, %: C 68.77, 
H 5.34, N 8.91.

ВИСНОВКИ. Взаємодія 6-R-2-(2-оксо-2- 
арілетилтіо)-піримідин-4(3H)-онів із п‑то- 
луолсульфохлоридом призводить до утво-
рення 4-метилбензосульфонатів, які у м’я
ких умовах під дією етаноламіну або 1-амі- 
нопропан-2,3-діолу перетворюються у від-
повідні 4-амінопохідні 2-(2-оксо-2-феніл
етилтіо)-піримідинів. Запропонований ме-
тод можна рекомендувати у випадках, коли 
вихідний субстрат вміщує функціональні 
групи, лабільні за високих температур і 
чутливі до кислого середовища. 
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A Derivatives of 2-thiouracil are characteri
zed by wide spectrum of biological activity, 
which is characteristic of most representatives 
this heterocycles class. In particular, 2-(2-oxo-
2-phenylethylthio)-pyrimidin-4(3H)-ones be-
long to the group of non-nucleoside inhibitors 
of HIV-1 reverse transcriptase. The antimalar-
ial properties of 2-(2-oxo-2-phenylethylthio)-
4-R-pyrimidine derivatives, which proved to 
be effective inhibitors of CIpP protease of Plas-
modium falciparum, are being studied. Known 
examples of 2-(2-oxo-2-phenylethylthio)-
pyrimidines modification at the "4" position 
of the heterocycle are limited to use 4-chloro 
derivatives, which, in turn, are formed accord-
ing to the classical method by reaction of py-
rimidine-4(3H)-ones with POCl3 at boiling 
point of reaction mixture. In this work, we 
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present an alternative version of modification 
the above-mentioned class of compounds. By 
amination amide function of 6-R-2-(2-oxo-2-
arylethylthio)-pyrimidin-4(3H)-ones derivati
ves of with ethanolamine and 1-aminopropa
ne-2,3-diol using sulfonate method, synthe-
sized and characterized new compounds a 
6-R-2-(2-oxo-2-phenylethylthio)-pyrimidines 
series by spectral methods. The advantages 
of this scheme are discussed (the formation 
of intermediate sulfonates and the amination 
stage do not require harsh conditions and are 
carried out with satisfactory yields). The pro-
posed scheme can be recommended in cases 
where the original substrate contains functio
nal groups that are labile at high temperatures 
and sensitive to an acidic environment.

Key words: 2-(2-oxo-2-phenylethylthio)-
pyrimidines, amination, sulfonate method.
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