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The interaction of K2PdCl4 with ethylenediaminetetra(methylenephosphonic) (edtmp, H8L
1) and 

pentamethylenediaminetetra(methylenephosphonic) (pendtmp, H8L
2) acids in solutions with phy

siological chloride ion concentration (0.15 mol L-1 KCl) was studied by pH-potentiometry, UV-Vis 
and NMR spectroscopy. It was established that in the Pd(II)-edtmp and Pd(II)-pendtmp systems at 
a metal-ligand ratio of 1:1, complexes of equimolar composition [Pd(H4L

1,2)Cl2]
4-, [Pd(H3L

1,2)Cl]4-, 
[Pd(H2L

1,2)Cl]5-, [Pd(HL1,2)Cl]6-, and [Pd(L1,2)Cl]7- are formed, for which formation constants were 
calculated, and distribution diagrams of equilibrium concentrations were constructed as a function of 
solution pH. A bidentate mode of coordination of edtmp and pendtmp to the central metal ion by the 
nitrogen and oxygen atoms of the phosphonate group in the [Pd(H4L

1,2)Cl2]
4- complex and a tridentate 

mode by a nitrogen atom and two oxygen atoms of two phosphonate groups of one aminodi(me
thylphosphonate) moiety of ligands in complexes of the compositions [Pd(H3L

1,2)Cl]4-, [Pd(H2L
1,2)Cl]5-, 

[Pd(HL1,2)Cl]6-, and [Pd(L1,2)Cl]7- were determined. At the concentration ratio Pd(II)-edtmp=2:1 at 
pH>3, sparingly soluble hydrolysis products were formed in solutions, indicating the absence of inte
raction between the non-coordinated aminodi(methylphosphonate) moiety of the ligand and Pd(II) 
to form a binuclear complex. In contrast to edtmp, the system K2[PdCl4]-pendtmp at a 2:1 ratio ex-
hibited the formation of binuclear complexes [Pd2(H3L

2)Cl4]
5-, [Pd2(H2L

2)Cl2]
4-, [Pd2(HL2)Cl2]

5-, and 
[Pd2(L

2)Cl2]
6-. In the [Pd2(H3L

2)Cl4]
5- complex, two aminodi(methylphosphonate) moieties of pendtmp 

are coordinated to two Pd(II) ions in a bidentate mode by nitrogen and oxygen atoms of the phospho-
nate group, and in the complexes [Pd2(H2L

2)Cl2]
4-, [Pd2(HL2)Cl2]

5-, and [Pd2(L2)Cl2]
6-, they are coor-

dinated in a tridentate mode by a nitrogen atom and two oxygen atoms of two phosphonate groups.

Keywords: aminopolyphosphonates, palladium complexes, formation constants.
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INTRODUCTION. The synthesis and in-
vestigation of complex compounds of metal 
ions with aminopolyphosphonates (APPs) are 
of significant interest due to their wide appli-
cation in industry, agriculture, and medicine. 
The medical application of this class of com-
pounds is based on their affinity to the bone 
matrix, which determines the ability of phos-
phonate-containing compounds to accumu-
late in the sites of bone tissue lesion caused by 
malignant tumors or metastases [1, 2]. Stable 
complexes of ethylenediaminetetra(methylene
phosphonic) acid (edtmp) with radionuclides 
153Sm, 166Ho, 177Lu, and 90Y have been synthe-
sized as therapeutic agents for the diagnosis 
and palliative treatment of patients with bone 
lesions [3, 4]. This has led to numerous stu
dies on the complex formation of APPs with a 
range of lanthanides, alkaline earth metals, and 
3d-metals, which involved determining the sta-
bility of the formed complexes, the composi-
tion of their inner coordination sphere, and the 
mode of ligand coordination to the metal ion.

The combination of platinum-group metals 
with APPs in a complex offers the potential for 
directed delivery of cytotoxic agents to bone 
lesions, offering a promising avenue for the 
creation of potent anti-tumor treatments. No-
tably, among the platinum group metals, pal-
ladium(II) compounds demonstrate cytotoxic 
effects comparable to platinum compounds but 
with markedly reduced toxicity [5]. In review 
articles on chemotherapeutic agents based on 
Pd(II) complexes with bulky aromatic or ali-
phatic nitrogen- and sulfur-containing ligands, 
the importance of the strategy for developing 
anticancer drugs based on them is emphasized 
[6, 7].

In the previous article, the results of the 
study of the acid-base properties of ethylene

diaminetetra(methylenephosphonic) acid 
(edtmp, H8L

1) and pentamethylenediamine-
tetra(methylenephosphonic) acid (pendtmp, 
H8L

2) were presented [8]. The presence of four 
acidic PO3

2- groups and two basic nitrogen  
atoms in the molecules of edtmp and pendtmp 
determines diverse possibilities for their coor-
dination to Pd(II), formation both of complex-
es with ligand anions with different degrees of 
protonation, and binuclear complexes.

n=2 (edtmp), 5 (pendtmp)

In this work we have studied reactions of 
Pd(II) with edtmp and pendtmp acids in solu-
tions with chloride ion concentration (0.15 
mol L-1) at Pd(II):ligand ratios of 1:1 and 2:1. 

EXPERIMENT AND DISCUSSIONS OF 
THE RESULTS. N,N,N’,N’-ethylenediamine
tetra(methylenephosphonic) acid hydrate, 
obtained from 'abcr' Germany, and N,N,N’,N’-
pentamethylenediaminetetra(methylenephos
phonic) acid (pendtmp) synthesized via a 
modified Kabachnik-Fields reaction [8] were 
used in the work. The starting salt K2PdCl4 was 
prepared as described in [9].

All the experiments were accomplished in 
aqueous solution at a constant temperature 
of 20.0 ± 0.1 ˚C in a temperature-controlled 
vessel and constant concentrations of KCl 
(0.15 mol L-1). The pH measurements of solu-
tions were performed using a 827 рН lab me-
ter (Metrohm). Standard buffer solutions with 
pH 1.68, 6.86, and 9.18 were used for pH meter 
calibration. The spectrophotometric studies 
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ethylenediaminetetra(methylenephosphonic) acid hydrate, obtained from 'abcr' Germany, and 
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modified Kabachnik-Fields reaction [8] were used in the work. The starting salt K2PdCl4 was 
prepared as described in [9]. 

All the experiments were accomplished in aqueous solution at a constant temperature of 
20.0 ± 0.1 ˚C in a temperature-controlled vessel and constant concentrations of KCl (0.15 mol L-1). 
The pH measurements of solutions were performed using a 827 рН lab meter (Metrohm). Standard 
buffer solutions with pH 1.68, 6.86, and 9.18 were used for pH meter calibration. The 
spectrophotometric studies were conducted for a series of solutions with metal:ligand ratios of 1:1 
and 2:1 at Pd(II) concentrations of 2.5.10-3 mol L-1 and 5.10-3 mol L-1. The electronic absorption 
spectra (EAS) were recorded using a Specord-M40 spectrophotometer in a quartz cuvette (l=0.2 cm 
and 1 cm). The nuclear magnetic resonance (NMR) spectra (31P-{H}) were recorded on a Bruker 
AVANCE 400 spectrometer without deuterium stabilization of the resonance conditions. 31P NMR 
chemical shifts values were determined relative to external 85% H3PO4. The pH measurements, 
recording of EASs, and NMR spectra were conducted 24 hours after the preparation of a series of 
solutions containing palladium(II) and ligand. 

The formation constants of complexes were calculated using the PSEQUAD program [10] 
based on pH-potentiometry and spectrophotometry data of two parallel series from the formula: 
β=[MxLyHzClq]/[M]x[L]y[H]z[Cl]q and using formation constants of protonated forms of the 
alkylendiaminetetra(methylenephosphonic) acids understudy. The composition of the inner 
coordination sphere (chromophore) of the palladium(II) complexes was determined by comparing 
the positions of the absorption band maxima in the EASs (vexp.) with the position of the maximum 
calculated by formula (1): 
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were conducted for a series of solutions with 
metal:ligand ratios of 1:1 and 2:1 at Pd(II) con-
centrations of 2.5.10-3 mol L-1 and 5.10-3 mol L-1. 
The electronic absorption spectra (EAS) were 
recorded using a Specord-M40 spectropho-
tometer in a quartz cuvette (l=0.2 cm and 
1 cm). The nuclear magnetic resonance (NMR) 
spectra (31P-{H}) were recorded on a Bruker 
AVANCE 400 spectrometer without deuteri-
um stabilization of the resonance conditions. 
31P NMR chemical shifts values were deter-
mined relative to external 85% H3PO4. The pH 
measurements, recording of EASs, and NMR 
spectra were conducted 24 hours after the 
preparation of a series of solutions containing 
palladium(II) and ligand.

The formation constants of complexes were 
calculated using the PSEQUAD program [10] 
based on pH-potentiometry and spectropho-
tometry data of two parallel series from the 
formula: β=[MxLyHzClq]/[M]x[L]y[H]z[Cl]q and 
using formation constants of protonated forms 

of the alkylendiaminetetra(methylenephos-
phonic) acids understudy. The composition of 
the inner coordination sphere (chromophore) 
of the palladium(II) complexes was deter-
mined by comparing the positions of the ab-
sorption band maxima in the EASs (vexp.) with 
the position of the maximum calculated by 
formula (1):
νcalc.=n1ν(Cl)+n2ν(Oaqua)+

+n3ν(Namin.)+n4ν(Ophosphon.)   (1),

where ni is the number of donor atoms of each 
type; ν is the increment value for a donor atom 
of each type (cm-1): ν(Cl) = 5170, ν(Oaqua) = 
6580, ν(Namin.) = 8460 and ν(Ophosphon.) = 6831 
[11, 12].

The interaction of K2PdCl4 with edtmp. 
The electronic absorption spectra (EASs) 

of solutions of the K2PdCl4-edtmp=1:1 system 
upon addition of 1 to 8 equivalents of base in the 
pH range of 1.92–9.21 are shown in Figure 1. 
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upon addition of 1 to 8 equivalents of base in the pH range of 1.92–9.21 are shown in Figure 1.  

 

 
Fig. 1. EASs of the K2PdCl4-edtmp=1:1 system (CPd(II)=Cedtmp=5.10-3 mol L-1, СKСl=0.15 mol L-1, рН: 1.92 
(1); 2.13 (2); 2.53 (3); 3.28 (4);4.40 (5); 6.41 (6); 7.21 (7); 9.21 (8)). 
 

The position of the absorption band maximum in the EASs of solutions with pH 1.92 and 
2.13 at 25800 cm-1 indicates the formation of a complex with the chromophore composition 
[Pd;Namin.; Ophosphon.; 2Cl] (νcalc.=25600 cm-1). In this complex, the ligand is bidentately coordinated 
to Pd(II) by the nitrogen and oxygen atoms of the phosphonate group. The formation constant of 
this complex was determined from spectrophotometry and pH-potentiometry data of solutions with 
constant concentration of K2PdCl4 and concentration of edtmp varying to the metal-to-ligand ratio 
of 1:1 (see Table 1). 

The shift of the absorption band maximum to 27600 cm-¹ upon pH increase to 4.40 can be 
explained by the formation of a complex with chromophore of the composition [Pd; Namin.; 
2Ophosphon.; Cl] (νcalc.=27300 cm-¹), where edtmp coordinates to Pd(II) in a tridentate manner 
through a nitrogen atom and two oxygen atoms of the phosphonate groups of one 
aminodi(methylenephosphonate) moiety. 

Fig. 1. EASs of the K2PdCl4-edtmp=1:1 system (CPd(II)=Cedtmp=5.10-3 mol L-1, СKСl=0.15 mol L-1, 
рН: 1.92 (1); 2.13 (2); 2.53 (3); 3.28 (4);4.40 (5); 6.41 (6); 7.21 (7); 9.21 (8)).
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The position of the absorption band maxi
mum in the EASs of solutions with pH 1.92 
and 2.13 at 25800 cm-1 indicates the formation 
of a complex with the chromophore composi-
tion [Pd;Namin.; Ophosphon.; 2Cl] (νcalc.=25600 cm-1). 
In this complex, the ligand is bidentately coor-
dinated to Pd(II) by the nitrogen and oxygen 
atoms of the phosphonate group. The forma-
tion constant of this complex was determined 
from spectrophotometry and pH-potentio
metry data of solutions with constant concen-
tration of K2PdCl4 and concentration of edtmp 

varying to the metal-to-ligand ratio of 1:1 (see 
Table 1).

The shift of the absorption band maximum 
to 27600 cm-¹ upon pH increase to 4.40 can be 
explained by the formation of a complex with 
chromophore of the composition [Pd; Namin.; 
2Ophosphon.; Cl] (νcalc.=27300 cm-¹), where 
edtmp coordinates to Pd(II) in a tridentate 
manner through a nitrogen atom and two oxy
gen atoms of the phosphonate groups of one 
aminodi(methylenephosphonate) moiety.

[Pd(H4L
1)Cl2]

4- [Pd(H3L
1)Cl]4-

   
 [Pd(H4L1)Cl2]4-     [Pd(H3L1)Cl]4- 
 The invariable position of the absorption maximum at 27600 cm-1 in the EASs at pH 4.40 – 
9.11 indicates the formation of a number of complexes with the same chromophore upon sequential 
deprotonation of the coordinated ligand. 

Table 1. 
Calculated formation constants of complexes of Pd(II) with edtmp and pendtmp. 
 
The composition of 
complexes*  

lgβ 

[Pd(H4L1)Cl2]4- 52.41 (9) 
[Pd(H3L1)Cl]4- 47.84 (9) 
[Pd(H2L1)Cl]5- 41.60 (8) 
[Pd(HL1)Cl]6- 34.24 (6) 
[Pd(L1)Cl]7- 26.40 (7) 
{Pd(H2L2)Cl2} 37.20 (6) 
{Pd(HL2)Cl} 31.31 (4) 
{Pd(L2)Cl} 23.60 (5) 
{Pd2(HL2)Cl2} 46.17 (9) 
{Pd2LCl2} 41.87 (8) 
{Pd2LH-1} 34.60 (8) 
{Pd2LH-2} 25.32 (8) 
* - in [ ] is given the actual composition of complexes, and in { } the conditional composition of complexes. 
  

The calculated formation constants of Pd(II) complexes with edtmp were used to construct 
distribution diagrams of their equilibrium concentrations as a function of pH (Fig. 2). 
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Table 1.
Calculated formation constants of com-

plexes of Pd(II) with edtmp and pendtmp.

The composition of 
complexes* 

lgβ

[Pd(H4L
1)Cl2]

4- 52.41 (9)
[Pd(H3L

1)Cl]4- 47.84 (9)
[Pd(H2L

1)Cl]5- 41.60 (8)
[Pd(HL1)Cl]6- 34.24 (6)
[Pd(L1)Cl]7- 26.40 (7)
{Pd(H2L

2)Cl2} 37.20 (6)
{Pd(HL2)Cl} 31.31 (4)
{Pd(L2)Cl} 23.60 (5)
{Pd2(HL2)Cl2} 46.17 (9)
{Pd2LCl2} 41.87 (8)
{Pd2LH-1} 34.60 (8)
{Pd2LH-2} 25.32 (8)

* - in [ ] is given the actual composition of complexes, 
and in { } the conditional composition of complexes.

The invariable position of the absorption 
maximum at 27600 cm-1 in the EASs at pH 
4.40 – 9.11 indicates the formation of a num-
ber of complexes with the same chromophore 
upon sequential deprotonation of the coordi-
nated ligand.

The calculated formation constants of Pd(II) 
complexes with edtmp were used to construct 
distribution diagrams of their equilibrium 
concentrations as a function of pH (Fig. 2).

As evident from the diagram, complex 
formation in the system K2[PdCl4]–edtmp 
occurs already in strongly acidic conditions 
at pH<2. At physiological pH values, the 
dominant complexes are [Pd(H2L

1)Cl]5- and 
[Pd(HL1)Cl]6-.
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Fig. 2. Equilibrium concentration distribution diagram for the complexes formed in 
the K2PdCl4–edtmp=1:1 system (СKСl=0.15 mol L-1; [PdCl4]

2- (1); [PdCl3]
- (2); [Pd(H4L

1)Cl2]
4- (3); 

[Pd(H3L
1)Cl]4- (4); [Pd(H2L

1)Cl]5- (5); [Pd(HL1)Cl]6- (6); [Pd(L1)Cl]7- (7)).
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system (СKСl=0.15 mol L-1; [PdCl4]2- (1); [PdCl3]- (2); [Pd(H4L1)Cl2]4- (3); [Pd(H3L1)Cl]4- (4); [Pd(H2L1)Cl]5- 
(5); [Pd(HL1)Cl]6- (6); [Pd(L1)Cl]7- (7)). 
 

As evident from the diagram, complex formation in the system K2[PdCl4]–edtmp occurs 
already in strongly acidic conditions at pH<2. At physiological pH values, the dominant complexes 
are [Pd(H2L1)Cl]5- and [Pd(HL1)Cl]6-. 

To investigate the potential formation of a binuclear complex upon binding by excess Pd(II) 
the free aminodi(methylenephosphonate) moiety of edtmp, complexation reactions were studied in 
the system K2[PdCl4]–edtmp=2:1. In solutions of this system under the conditions of double excess 
of Pd(II) at pH>3, the formation of sparingly soluble hydrolysis products was observed, indicating 
the absence of interaction between the free aminodi(methylenephosphonate) moiety of the ligand 
and excess Pd(II) to form a binuclear complex. In this case, the absence of binuclear complex 
formation can be explained by steric hindrances. 

The proposed scheme of complex formation in the K2PdCl4–edtmp=1:1 system was 
confirmed by 31P NMR spectroscopy data (Fig. 3). 
 

To investigate the potential formation of a bi-
nuclear complex upon binding by excess Pd(II) 
the free aminodi(methylenephosphonate) 
moiety of edtmp, complexation reactions were 
studied in the system K2[PdCl4]–edtmp=2:1. In 
solutions of this system under the conditions of 
double excess of Pd(II) at pH>3, the formation 
of sparingly soluble hydrolysis products was 
observed, indicating the absence of interaction 
between the free aminodi(methylenephospho-
nate) moiety of the ligand and excess Pd(II) to 
form a binuclear complex. In this case, the ab-
sence of binuclear complex formation can be 
explained by steric hindrances.

The proposed scheme of complex formation 
in the K2PdCl4–edtmp=1:1 system was con-
firmed by 31P NMR spectroscopy data (Fig. 3).

In the 31P NMR spectra of solutions in the 
pH range of 1.92 to 3.28, three signals of phos-
phorus nuclei were observed. The signals at 
δP~41.0 ppm and δP~8.8 ppm, which exhibit 
equal integral intensities, correspond to the 
coordinated and free phosphonate groups of 
one aminodi(methylenephosphonate) moiety 
in the complex [Pd(H4L

1)Cl2]
4-. The signal of 

phosphorus nuclei at δP~10.5 ppm, whose in-
tegral intensity is twice as high, corresponds to 
the two phosphonate groups of the free ami-
nodi(methylenephosphonate) moiety of the li-
gand. In the 31P NMR spectra of solutions with 
pH>4.40, two signals of phosphorus nuclei 
with equal integral intensities were observed 
upon the formation of complexes with edtmp 
tridentately coordinated to the central metal 
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ion. The signal at δP~33.9 ppm corresponds 
to the two coordinated phosphonate groups of 
the one aminodi(methylphosphonate) moiety, 
while the signal at δP~7.6 ppm corresponds to 
non-coordinated phosphonate groups of an-
other aminodi(methylphosphonate) moiety of 

the ligand. Thus, the sequence of complex for-
mation in the system K2[PdCl4]–edtmp=1:1, 
as depicted by the equilibrium concentration 
distribution diagram for complexes (Fig. 2), 
is consistent with the 31P NMR spectroscopy 
data.

 
Fig. 3. 31P-{H} NMR spectra of the K2PdCl4–edtmp=1:1 system (CPd(II)=Cedtmp=5.10-3 mol L-1, pH: 1.92 (1); 
2.13 (2); 2.53 (3); 3.28 (4); 4.40 (5); 6.41 (6); 7.21 (7); 9.21 (8)). 
 

In the 31P NMR spectra of solutions in the pH range of 1.92 to 3.28, three signals of 
phosphorus nuclei were observed. The signals at δP~41.0 ppm and δP~8.8 ppm, which exhibit 
equal integral intensities, correspond to the coordinated and free phosphonate groups of one 
aminodi(methylenephosphonate) moiety in the complex [Pd(H4L1)Cl2]4-. The signal of phosphorus 
nuclei at δP~10.5 ppm, whose integral intensity is twice as high, corresponds to the two 
phosphonate groups of the free aminodi(methylenephosphonate) moiety of the ligand. In the 31P 
NMR spectra of solutions with pH>4.40, two signals of phosphorus nuclei with equal integral 
intensities were observed upon the formation of complexes with edtmp tridentately coordinated to 
the central metal ion. The signal at δP~33.9 ppm corresponds to the two coordinated phosphonate 
groups of the one aminodi(methylphosphonate) moiety, while the signal at δP~7.6 ppm corresponds 
to non-coordinated phosphonate groups of another aminodi(methylphosphonate) moiety of the 
ligand. Thus, the sequence of complex formation in the system K2[PdCl4]–edtmp=1:1, as depicted 
by the equilibrium concentration distribution diagram for complexes (Fig. 2), is consistent with the 
31P NMR spectroscopy data. 

Interaction of K2PdCl4 with pendtmp. 
In the EASs of the K2[PdCl4]–pendtmp=1:1 system upon pH increase from 2.50 to 4.10, a 

shift of the absorption band with a maximum at 21600 cm-1, corresponding to a mixture of [PdCl4]2- 
and [PdCl3H2O]-, to 25600 cm-1 was observed, indicating the formation of a complex with 
chromophore of the composition [Pd; Namin.; Ophosphon.; 2Cl] (Fig. 4a). Further shift of the absorption 
band maximum to 26900 cm-1, observed upon pH change from 4.99 to 7.73, corresponds to the 
formation of complexes with the same chromophore composition [Pd; Namin.; 2Ophosphon.; Cl]. 

In the pH range of 2.51 to 8.46 of the aqueous solutions of the K2[PdCl4]–pendtmp=2:1 
system, changes in the absorption band position similar to those observed in the K2[PdCl4]–
pendtmp=1:1 system were recorded with nearly a twofold increase in the intensity of the absorption 
bands with maxima at 25600 cm-1 and 26900 cm-1, respectively (Fig. 4b). This suggests the 

Fig. 3. 31P-{H} NMR spectra of the K2PdCl4–edtmp=1:1 system (CPd(II)=Cedtmp=5.10-3 mol L-1, 
pH: 1.92 (1); 2.13 (2); 2.53 (3); 3.28 (4); 4.40 (5); 6.41 (6); 7.21 (7); 9.21 (8)).

Interaction of K2PdCl4 with pendtmp.
In the EASs of the K2[PdCl4]–pendtmp=1:1 

system upon pH increase from 2.50 to 4.10, a 
shift of the absorption band with a maximum 
at 21600 cm-1, corresponding to a mixture of 
[PdCl4]

2- and [PdCl3H2O]-, to 25600 cm-1 was 
observed, indicating the formation of a com-
plex with chromophore of the composition [Pd; 
Namin.; Ophosphon.; 2Cl] (Fig. 4a). Further shift of 

the absorption band maximum to 26900 cm-1, 
observed upon pH change from 4.99 to 7.73, 
corresponds to the formation of complexes 
with the same chromophore composition [Pd; 
Namin.; 2Ophosphon.; Cl].

In the pH range of 2.51 to 8.46 of the 
aqueous solutions of the K2[PdCl4]–pendt-
mp=2:1 system, changes in the absorption 
band position similar to those observed in the  
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K2[PdCl4]–pendtmp=1:1 system were recor
ded with nearly a twofold increase in the in-
tensity of the absorption bands with maxima 
at 25600  cm-1 and 26900 cm-1, respective-
ly (Fig.  4b). This suggests the formation in 
this system of binuclear complexes with the 
coordination of two Pd(II) ions to the two  
aminodi(methylenephosphonate) moieties of 
pendtmp. Thus, binuclear complexes contain 
two chromophoric groups each: [Pd; Namin.;  
Ophosphon.; 2Cl] or [Pd; Namin.; 2Ophosphon.; Cl].

Fig. 4. EASs of the K2PdCl4-pendtmp system ((а) 
CPd(II)=Cpendtmp=2.5.10-3 mol L-1, СKСl=0.15 mol L-1, рН: 
2.50 (1); 2.88 (2); 3.22 (3); 3.57 (4);4.10 (5); 4.99 
(6); 5.68 (7); 6.41 (8); 7.27 (9); 7.66 (10); 7.73 (11), 
(b) CPd(II)=5.10-3 mol L-1, Cpendtmp=2.5.10-3 mol L-1, pH: 
2.51 (1); 2.81 (2); 3.09 (3); 3.36 (4);3.61 (5); 3.81 
(6); 4.35 (7); 5.43 (8); 7.93 (9); 8.46 (10)).

In Table 1, the conditional composition of 
Pd(II) complexes with pendtmp is presented, 
for which formation constants were calcula
ted considering the formation constants of the 
protonated forms of pendtmp as for a condi-
tionally pentadentate acid [8].

Diagrams of equilibrium concentration dis-
tribution of complexes as a function of pH were 
constructed, based on calculated formation 
constants of Pd(II) complexes with pendtmp, 
for the systems K2PdCl4-pendtmp=1:1 and 1:2, 
which show the conditional and real composi-
tions of complexes (Fig. 5).

It is seen from Fig. 5 that complex formation 
in the K2PdCl4-pendtmp=1:1 system begins at 
pH~3, which is higher than the corresponding 
pH value for the K2[PdCl4]-edtmp=1:1 system. 
It should be noted that at the same pH values, 
the composition of equimolar Pd(II) complex-
es with pendtmp contains ligand forms with 
higher degree of protonation than in the case 
of equimolar complexes of Pd(II) with edtmp. 
Formation of equimolar and binuclear com-
plexes in the K2[PdCl4]-pendtmp system is 
confirmed by 31P NMR spectroscopy data.

In the 31P NMR spectra of solutions of the 
system K2[PdCl4]–pendtmp=1:1, the redistri-
bution of integral intensity between the sig-
nals of phosphorus nuclei of free phosphonate 
groups with δP~7.7 ppm and the signals of the 
coordinated phosphonate groups with δP~36.5 
ppm and δP~33.4 ppm upon pH increase from 
2.95 to 3.97 may indicate the formation of com-
plexes of the equimolar composition [Pd(H4L

2)
Cl2]

4- with the chromophore [Pd; Namin.; Ophos-

phon.; 2Cl] and [Pd(H3L
2)Cl]4- with the chromo-

phore [Pd; Namin.; 2Ophosphon.; Cl] (Fig. 6a). The 
presence of two signals of phosphorus nuclei 
of coordinated phosphonate groups in a down-
field region, each of which is a superposition of 

formation in this system of binuclear complexes with the coordination of two Pd(II) ions to the two 
aminodi(methylenephosphonate) moieties of pendtmp. Thus, binuclear complexes contain two 
chromophoric groups each: [Pd; Namin.; Ophosphon.; 2Cl] or [Pd; Namin.; 2Ophosphon.; Cl]. 
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4.35 (7); 5.43 (8); 7.93 (9); 8.46 (10)). 
 

 In Table 1, the conditional composition of Pd(II) complexes with pendtmp is 
presented, for which formation constants were calculated considering the formation constants of the 
protonated forms of pendtmp as for a conditionally pentadentate acid [8]. 

Diagrams of equilibrium concentration distribution of complexes as a function of pH were 
constructed, based on calculated formation constants of Pd(II) complexes with pendtmp, for the 
systems K2PdCl4-pendtmp=1:1 and 1:2, which show the conditional and real compositions of 
complexes (Fig. 5). 
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several signals, may be due to the presence of 
several conformational states of the ligand in 
the coordination sphere of the complexes [13]. 
Upon further increase in pH, deprotonation of 

the coordinated ligand occurs without change 
in the donor composition of the coordination 
sphere of the complexes.

Fig. 5. Equilibrium concentration distribution diagrams complexes in the K2PdCl4–pendtmp systems* 
((а) K2[PdCl4]–pendtmp=1:1, (b) K2[PdCl4]–pendtmp=2:1. ([PdCl4]

2- (1); [PdCl3]
- (2); 

{Pd(H2L
2)Cl2} [Pd(H4L

2)Cl2]
4- (3); {Pd(HL2)} [Pd(H3L

2)Cl]4- (4); {Pd(L2)} [Pd(H2L
2)Cl]5- (5);

{Pd2(HL2)Cl4} [Pd2(H3L
2)Cl4]

5- (6); {Pd2(L2)Cl2} [Pd2(H2L
2)Cl2]

4- (7); 
{Pd2(H-1L

2)Cl2) [Pd2(HL2)Cl2]
5- (8); {Pd2(H-2L

2)Cl2} [Pd2(L)Cl2]
6- (9)).

*- in [ ] is given the actual composition of complexes and in { } the conditional composition 
of complexes.

 
Fig. 5. Equilibrium concentration distribution diagrams complexes in the K2PdCl4–pendtmp systems* ((а) 
K2[PdCl4]–pendtmp=1:1, (b) K2[PdCl4]–pendtmp=2:1. ([PdCl4]2- (1); [PdCl3]- (2); {Pd(H2L2)Cl2} 
[Pd(H4L2)Cl2]4- (3); {Pd(HL2)} [Pd(H3L2)Cl]4- (4); {Pd(L2)} [Pd(H2L2)Cl]5- (5) {Pd2(HL2)Cl4} 
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[Pd2(L)Cl2]6- (9)). 
*- in [ ] is given the actual composition of complexes and in { } the conditional composition of complexes. 
 
 It is seen from Fig. 5 that complex formation in the K2PdCl4-pendtmp=1:1 system begins at 
pH~3, which is higher than the corresponding pH value for the K2[PdCl4]-edtmp=1:1 system. It 
should be noted that at the same pH values, the composition of equimolar Pd(II) complexes with 
pendtmp contains ligand forms with higher degree of protonation than in the case of equimolar 
complexes of Pd(II) with edtmp. Formation of equimolar and binuclear complexes in the K2[PdCl4]-
pendtmp system is confirmed by 31P NMR spectroscopy data. 
 In the 31P NMR spectra of solutions of the system K2[PdCl4]–pendtmp=1:1, the 
redistribution of integral intensity between the signals of phosphorus nuclei of free phosphonate 
groups with δP~7.7 ppm and the signals of the coordinated phosphonate groups with δP~36.5 ppm 
and δP~33.4 ppm upon pH increase from 2.95 to 3.97 may indicate the formation of complexes of 
the equimolar composition [Pd(H4L2)Cl2]4- with the chromophore [Pd; Namin.; Ophosphon.; 2Cl] and 
[Pd(H3L2)Cl]4- with the chromophore [Pd; Namin.; 2Ophosphon.; Cl] (Fig. 6a). The presence of two 
signals of phosphorus nuclei of coordinated phosphonate groups in a downfield region, each of 
which is a superposition of several signals, may be due to the presence of several conformational 
states of the ligand in the coordination sphere of the complexes [13]. Upon further increase in pH, 
deprotonation of the coordinated ligand occurs without change in the donor composition of the 
coordination sphere of the complexes. 
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pH~3, which is higher than the corresponding pH value for the K2[PdCl4]-edtmp=1:1 system. It 
should be noted that at the same pH values, the composition of equimolar Pd(II) complexes with 
pendtmp contains ligand forms with higher degree of protonation than in the case of equimolar 
complexes of Pd(II) with edtmp. Formation of equimolar and binuclear complexes in the K2[PdCl4]-
pendtmp system is confirmed by 31P NMR spectroscopy data. 
 In the 31P NMR spectra of solutions of the system K2[PdCl4]–pendtmp=1:1, the 
redistribution of integral intensity between the signals of phosphorus nuclei of free phosphonate 
groups with δP~7.7 ppm and the signals of the coordinated phosphonate groups with δP~36.5 ppm 
and δP~33.4 ppm upon pH increase from 2.95 to 3.97 may indicate the formation of complexes of 
the equimolar composition [Pd(H4L2)Cl2]4- with the chromophore [Pd; Namin.; Ophosphon.; 2Cl] and 
[Pd(H3L2)Cl]4- with the chromophore [Pd; Namin.; 2Ophosphon.; Cl] (Fig. 6a). The presence of two 
signals of phosphorus nuclei of coordinated phosphonate groups in a downfield region, each of 
which is a superposition of several signals, may be due to the presence of several conformational 
states of the ligand in the coordination sphere of the complexes [13]. Upon further increase in pH, 
deprotonation of the coordinated ligand occurs without change in the donor composition of the 
coordination sphere of the complexes. 
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Fig. 6. 31P-{H} NMR spectra of the K2[PdCl4]–pendtmp systems ((a) CPd(II)=Cpendtmp=2.10-3 mol L-1, pH: 
2.95 (1); 3.27 (2); 3.61 (3); 3.97 (4). (b) CPd(II)=4.10-3 mol L-1, Cpendtmp=2.10-3 mol L-1, рН: 2.28 (1); 

3.42 (2); 4.11 (3); 4.69 (4)).

 
Fig. 6. 31P-{H} NMR spectra of the K2[PdCl4]–pendtmp systems ((a) CPd(II)=Cpendtmp=2.10-3 mol L-1, pH: 2.95 
(1); 3.27 (2); 3.61 (3); 3.97 (4). (b) CPd(II)=4.10-3 mol L-1, Cpendtmp=2.10-3 mol L-1, рН: 2.28 (1); 3.42 (2); 4.11 
(3); 4.69 (4)). 
 
 As can be seen from the 31P NMR spectra of solutions of the K2[PdCl4]–pendtmp=2:1 
system in the pH range of 2.28–3.42, in the down field region there are signals of phosphorus nuclei 
that correspond to phosphonate groups coordinated to Pd(II), and in the upfield region to the free 
phosphonate groups of the ligand (Fig. 6b). The presence of signals from phosphorus nuclei in 
coordinated phosphonate groups (δP~36.5 ppm and δP~33.4 ppm) and the absence of signals of 
phosphorus nuclei of free phosphonate groups at pH>4.11 indicate the formation of binuclear 
complexes with the coordination of two aminodi(methylenephosphonate) moieties of the ligand to 
two Pd(II) ions, the donor environment of each of which has the composition [Pd; Namin.; 2Ophosphon.; 
Cl]. 
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As can be seen from the 31P NMR spectra of 
solutions of the K2[PdCl4]–pendtmp=2:1 sys-
tem in the pH range of 2.28–3.42, in the down 
field region there are signals of phosphorus 
nuclei that correspond to phosphonate groups 
coordinated to Pd(II), and in the upfield region 
to the free phosphonate groups of the ligand 
(Fig. 6b). The presence of signals from phos-
phorus nuclei in coordinated phosphonate 

groups (δP~36.5 ppm and δP~33.4 ppm) and 
the absence of signals of phosphorus nuclei of 
free phosphonate groups at pH>4.11 indicate 
the formation of binuclear complexes with the 
coordination of two aminodi(methylenephos-
phonate) moieties of the ligand to two Pd(II) 
ions, the donor environment of each of which 
has the composition [Pd; Namin.; 2Ophosphon.; Cl].

[Pd2(H3L
2)Cl4]

5- [Pd2(H2L
2)Cl2]

4-

  
[Pd2(H3L2)Cl4]5- [Pd2(H2L2)Cl2]4- 

 
Binuclear Pd(II) complexes with pendtmp exist in solution as several conformers, as 

evidenced by the presence in the 31P NMR spectra of two signals of the phosphorus nuclei of 
coordinated phosphonate groups in a down field region. 

CONCLUSIONS. The results of the study have shown that in the systems K2[PdCl4]-
edtmp=1:1 and K2[PdCl4]-pendtmp=1:1, complexes of equimolar composition [Pd(H4L1,2)Cl2]4-, 
[Pd(H3L1,2)Cl]4-, [Pd(H2L1,2)Cl]5-, [Pd(HL1,2)Cl]6-, and [Pd(L1,2)Cl]7- are formed. Electron and 31P 
NMR spectroscopic data indicate the bidentate mode of coordination of edtmp and pendtmp to the 
central metal ion via the nitrogen and oxygen atoms of the phosphonate group in the complex 
[Pd(H4L1,2)Cl2]4- and a tridentate coordination of ligands by a nitrogen atom and two oxygen atoms 
of two phosphonate groups of one aminodi(methylenephosphonate) moiety in the complexes 
[Pd(H3L1,2)Cl]4-, [Pd(H2L1,2)Cl]5-, [Pd(HL1,2)Cl]6-, and [Pd(L1,2)Cl]7-. At a metal concentration ratio 
of 2:1 in the case of edtmp, the formation of sparingly soluble hydrolysis products was observed in 
solutions, indicating the impossibility of formation of a binuclear complex with the coordination of 
the second aminodi(methylenephosphonate) moiety of edtmp by excess Pd(II). 

 In contrast to edtmp, in the system K2[PdCl4]-pendtmp=2:1, the formation of binuclear 
complexes [Pd2(H3L2)Cl4]5-, [Pd2(H2L2)Cl2]4-, [Pd2(HL2)Cl2]5-, and [Pd2(L2)Cl2]6- was established. 
In the complex [Pd2(H3L2)Cl4]5-, two aminodi(methylenephosphonate) moieties of pendtmp 
coordinate bidentately to two Pd(II) ions via the nitrogen and oxygen atoms of the phosphonate 
group. In the complexes [Pd2(H2L2)Cl2]4-, [Pd2(HL2)Cl2]5-, and [Pd2(L2)Cl2]6-, two 
aminodi(methylphosphonate) moieties of pendtmp coordinate tridentately to two Pd(II) ions via a 
nitrogen atom and two oxygen atoms of two phosphonate groups. The possibility of formation of 
binuclear complexes during the interaction of Pd(II) with pendtmp is realized due to the remote 
location of two aminodi(methylphosphonate) moieties, whereas closely located 
aminodi(methylphosphonate) moieties, as in the case of edtmp, hinder the coordination of the 
second aminodi(methylphosphonate) moiety by excess Pd(II) due to steric hindrances. 
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of 2:1 in the case of edtmp, the formation of sparingly soluble hydrolysis products was observed in 
solutions, indicating the impossibility of formation of a binuclear complex with the coordination of 
the second aminodi(methylenephosphonate) moiety of edtmp by excess Pd(II). 

 In contrast to edtmp, in the system K2[PdCl4]-pendtmp=2:1, the formation of binuclear 
complexes [Pd2(H3L2)Cl4]5-, [Pd2(H2L2)Cl2]4-, [Pd2(HL2)Cl2]5-, and [Pd2(L2)Cl2]6- was established. 
In the complex [Pd2(H3L2)Cl4]5-, two aminodi(methylenephosphonate) moieties of pendtmp 
coordinate bidentately to two Pd(II) ions via the nitrogen and oxygen atoms of the phosphonate 
group. In the complexes [Pd2(H2L2)Cl2]4-, [Pd2(HL2)Cl2]5-, and [Pd2(L2)Cl2]6-, two 
aminodi(methylphosphonate) moieties of pendtmp coordinate tridentately to two Pd(II) ions via a 
nitrogen atom and two oxygen atoms of two phosphonate groups. The possibility of formation of 
binuclear complexes during the interaction of Pd(II) with pendtmp is realized due to the remote 
location of two aminodi(methylphosphonate) moieties, whereas closely located 
aminodi(methylphosphonate) moieties, as in the case of edtmp, hinder the coordination of the 
second aminodi(methylphosphonate) moiety by excess Pd(II) due to steric hindrances. 
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Binuclear Pd(II) complexes with pendtmp 
exist in solution as several conformers, as evi-
denced by the presence in the 31P NMR spectra 
of two signals of the phosphorus nuclei of co-
ordinated phosphonate groups in a down field 
region.

CONCLUSIONS. The results of the study 
have shown that in the systems K2[PdCl4]- 
edtmp=1:1 and K2[PdCl4]-pendtmp=1:1, com-
plexes of equimolar composition [Pd(H4L

1,2)
Cl2]

4-, [Pd(H3L
1,2)Cl]4-, [Pd(H2L

1,2)Cl]5-, 
[Pd(HL1,2)Cl]6-, and [Pd(L1,2)Cl]7- are formed. 
Electron and 31P NMR spectroscopic data in-
dicate the bidentate mode of coordination of 
edtmp and pendtmp to the central metal ion 
via the nitrogen and oxygen atoms of the phos-
phonate group in the complex [Pd(H4L

1,2)Cl2]
4- 

and a tridentate coordination of ligands by a 
nitrogen atom and two oxygen atoms of two 
phosphonate groups of one aminodi(methy

lenephosphonate) moiety in the complexes 
[Pd(H3L

1,2)Cl]4-, [Pd(H2L
1,2)Cl]5-, [Pd(HL1,2)Cl]6-, 

and [Pd(L1,2)Cl]7-. At a metal concentration ra-
tio of 2:1 in the case of edtmp, the formation 
of sparingly soluble hydrolysis products was 
observed in solutions, indicating the impossi-
bility of formation of a binuclear complex with 
the coordination of the second aminodi(me
thylenephosphonate) moiety of edtmp by ex-
cess Pd(II).

In contrast to edtmp, in the system K2[PdCl4]-
pendtmp=2:1, the formation of binuclear 
complexes [Pd2(H3L

2)Cl4]
5-, [Pd2(H2L

2)Cl2]
4-, 

[Pd2(HL2)Cl2]
5-, and [Pd2(L2)Cl2]

6- was estab-
lished. In the complex [Pd2(H3L

2)Cl4]
5-, two 

aminodi(methylenephosphonate) moieties 
of pendtmp coordinate bidentately to two 
Pd(II) ions via the nitrogen and oxygen atoms 
of the phosphonate group. In the complex-
es [Pd2(H2L

2)Cl2]
4-, [Pd2(HL2)Cl2]

5-, and  
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[Pd2(L2)Cl2]
6-, two aminodi(methylphospho-

nate) moieties of pendtmp coordinate triden-
tately to two Pd(II) ions via a nitrogen atom 
and two oxygen atoms of two phosphonate 
groups. The possibility of formation of binucle-
ar complexes during the interaction of Pd(II) 
with pendtmp is realized due to the remote 
location of two aminodi(methylphosphonate) 
moieties, whereas closely located aminodi(me
thylphosphonate) moieties, as in the case of 
edtmp, hinder the coordination of the second 

aminodi(methylphosphonate) moiety by ex-
cess Pd(II) due to steric hindrances.
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Методами рН-потенціометрії, електрон
ної та ЯМР 31Р спектроскопії досліджено 
комплексоутворення K2PdCl4 з етилендіамін
тетра(метиленфосфоновою) (edtmp, H8L

1) та 
пентаметилендіамінтетра(метиленфосфо

новою) (pendtmp, H8L
2) кислотами в розчи-

нах із фізіологічною концентрацією хлорид 
іонів (0.15 моль/л KCl). Встановлено, що в 
системах Pd(II)-edtmp та Pd(II)-pendtmp 
при співвідношенні метал – ліганд=1:1 
утворюються комплекси еквімолярно-
го складу [Pd(H4L

1,2)Cl2]
4-, [Pd(H3L

1,2)Cl]4-, 
[Pd(H2L

1,2)Cl]5-, [Pd(HL1,2)Cl]6- та [Pd(L1,2)Cl]7-, 
для яких розраховано константи утворення 
та побудовані діаграми розподілу рівноваж-
них концентрацій залежно від рН розчину. 
Визначено бідентатний спосіб координації 
edtmp та pendtmp до центрального іона ме-
талу атомами нітрогену та оксигену фос-
фонової групи в комплексі [Pd (H4L

1,2)Cl2]
4- 

та тридентатним атомом нітрогену та 
двома атомами оксигену двох фосфоно-
вих груп одного аміноди(метилфосфо-
нового) фрагмента в комплексах складу 
[Pd(H3L

1,2)Cl]4-, [Pd(H2L
1,2)Cl]5-, [Pd(HL1,2)

Cl]6- та [Pd(L1,2)Cl]7-. При співвідношенні 
концентрації Pd(II)-edtmp=2:1 у розчинах 
спостерігали утворення малорозчинних 
продуктів гідролізу, що свідчить про не-
можливість координації другого іона Pd(ІІ) 
до другого аміноди(метилфосфонового) 
фрагмента ліганду та утворення біядерного 
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комплексу. На відміну від edtmp в системі 
K2[PdCl4]-pendtmp=2:1 встановлено утво-
рення біядерних комплексів [Pd2(H3L

2)Cl4]
5-, 

[Pd2(H2L
2)Cl2]

4-, [Pd2(HL2)Cl2]
5- та [Pd2(L

2)Cl2]
6-. 

В комплексі [Pd2(H3L
2)Cl4]

5- два аміноди(ме-
тилфосфонових) фрагменти pendtmp коор
диновані до двох іонів Pd(ІІ) бідентатно 
атомами нітрогену та оксигену фосфоно-
вої групи, а в комплексах [Pd2(H2L

2)Cl2]
4-, 

[Pd2(HL2)Cl2]
5- та [Pd2(L2)Cl2]

6- – триден-
татно атомом нітрогену та двома атомами 
оксигену двох фосфонових груп.

Ключові слова: амінополіфосфонати, 
комплекси паладію, константи утворення.
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На підставі результатів термодинамічного аналізу реакцій, можливих за електро-
хімічного синтезу карбідів молібдену з низки оксигенвмісних сполук вихідних еле-
ментів (карбону та молібдену), рекомендовано використовувати такі пари сполук: (1) 
BaMoO4–Li2CO3; (2) MoO2–CO2; (3) MoO2–CaCO3; (4) Li2MoO4–Li2CO3; (5) K2MoO4–
Na2CO3; (6) MgMoO4–CO2; (7) CaMoO4–СaCO3; (8) ВaMoO4–ВaCO3; (9) Na2MoO4–
Na2CO3; (10) СаMoO4–СО2; (11) Li2MoO4–СО2; (12) MoO2–Li2CO3; (13) ВаMoO4–СО2. 
Різниця значень рівноважних напруг розкладання зазначених сполук не перевищує 
0,2 В, що відповідає умовам синтезу карбідів заданого складу в широкому інтервалі 
катодної густини струму за температур 700–750 °С. Рівноважні напруги розкладання 
галогенідів лужних металів KCl та NaCl є набагато вищими за напруги розкладання 
оксигенвмісних сполук карбону та молібдену. Це дозволяє використовувати їх як реак-
ційні середовища електрохімічного синтезу. Виявлено, що рівноважні напруги розкла-
дання карбонатів і молібдатів тим менші, що більша поляризуюча сила (Z/r2) катіонів 
лужних або лужноземельних металів, які входять до їхнього складу, що може бути ви-
користано для оптимізації питомих енерговитрат електрохімічного синтезу.

Ключові слова: карбіди молібдену, електрохімічний синтез, оксигенвмісні сполуки 
молібдену та карбону, термодинамічний аналіз.

ВСТУП. Матеріали на основі композитів 
карбідів молібдену різного складу мають 
міцність, яка у багато разів перевищує міц-
ність звичайних металів. Для них характер-
на висока температура плавлення, близько 
2800 °C, що дозволяє використовувати їх 
за високих температур, наприклад, у ра-

кето- та авіабудуванні, машинобудуванні. 
Висока стійкість до корозії, яка пов’язана 
з хімічною інертністю до дії високоагре-
сивних реакційних середовищ, зумовлює 
їхнє застосування в різних галузях хіміч-
ної промисловості. Крім цього, компо-
зити на основі карбідів молібдену мають  
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високу електропровідність, що забезпечує 
їм перспективу використання в сучасних 
електрокаталітичних процесах [1]. Напри-
клад, вони добре зарекомендували себе в 
процесах каталітичної конверсії CO2 в CO 
[2], синтезі аміаку [3], етану [4], а також у 
процесах електрокаталітичного виділення 
водню [5]. Композити на основі карбідів 
молібдену з успіхом використовують для 
окиснення органічних забруднень у воді [6] 
та для нейтралізації шкідливих для довкіл-
ля біопродуктів [7].

Для поліпшення функціональних мож-
ливостей зазначених матеріалів необхідні 
нові методи їхнього синтезу. Привабливі 
перспективи вирішення зазначеної пробле-
ми  спроможний забезпечити високотем-
пературний електрохімічний синтез (ВЕС), 
суть якого полягає у сумісному електрохі-
мічному відновленні сполук молібдену та 
карбону у сольових розплавах. Для успіш-
ної реалізації ВЕС необхідна інформація 
про ймовірні шляхи відновлення сполук 
карбону та молібдену, послідовність пере-
бігу електрохімічних перетворень, які їх 
супроводжують. Така інформація дозво-
ляє оптимізувати умови електрохімічного 
відновлення, прогнозувати склад продук-
тів, які при цьому утворюватимуться, та 
вибирати відповідні пари прекурсорів для 
синтезу карбідів молібдену в «термодина-
мічному» режимі (широкому інтервалі ка-
тодної густини струму) його реалізації [8].

Метою роботи є термодинамічна оцін-
ка можливих шляхів та оптимальних умов 
відновлення оксигенвмісних сполук мо-
лібдену та карбону, які придатні бути пре-
курсорами для електрохімічного синтезу 
молібдену та карбідів молібдену в сольових 
розплавах.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Термодинамічний аналіз ВЕС 
карбідів молібдену та вибір пар прекурсо-
рів для синтезу базується на розрахунках 
рівноважних напруг розкладання (Ep

0) спо-
лук молібдену та карбону різного складу, які 
можна оцінити, використовуючи рівняння 
Ep

0 = −ΔGi
0/nF, де ΔGi

0 – зміна вільної енергії 
Гіббса реакції електрохімічного утворення 
прекурсору синтезу (молібдену або кар-
бону) за заданої температури (Дж/моль); 
n – кількість електронів, які беруть участь 
в електродних реакціях; F – стала Фарадея 
(96485 Кл/моль). ΔGi

0, своєю чергою, можна 
розрахувати з вільних енергій утворення 
(ΔGо

утв.) сполук, які беруть участь у реакці-
ях розкладання. Вважається, що активність 
кожного компонента в рівнянні реакції до-
рівнює 1. Термодинамічні дані для розра-
хунків вільної енергії Гіббса використову-
вали з баз термохімічних даних програми 
HSC Chemistry 6.00 в області температур 
630–930 °С із кроком 100 °С.

Зважаючи на те, що синтез протікає на 
катоді і для синтезу карбідів молібдену за-
звичай використовують їхні складно-оксид
ні сполуки [9], тому розраховані значення 
Ep

0 за фізичним змістом відповідають тер-
модинамічним рівноважним потенціалам 
виділення (Eв

0) карбону і молібдену віднос-
но кисневого електрода порівняння О2-|O2. 
Це дозволяє коректно здійснити вибір пар 
прекурсорів синтезу карбідів, незважаючи 
на те, що анодні процеси при розкладанні 
карбонатів і молібдатів є різними.

Проаналізовано можливі варіанти 
електрохімічного відновлення оксиген-
вмісних сполук молібдену – молібдатів 
MxMoO4 (де М – Li, Na, K, Mg, Ca, Ba), окси-
дів МоО3 та МоО2: до металевого молібде-
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ну (реакції 1–3); неповного відновлення до 
оксиду молібдену (IV) (реакції 4, 5), одно-
часного відновлення до Мо і МоО2 (реак-
ція 6), неповного відновлення до оксидів 
молібдену проміжних валентностей (реак-
ція 7), лужного (лужноземельного) мета-
лу (реакція  8). Розглянуто також реакцію 
електрохімічного розкладання молібдатів 
із врахуванням реального анодного проце-
су (реакція 9). Тобто, реакції (1) та (9) – це 
виділення на катоді металічного молібде-
ну, але реакція (9) – це електрохімічне роз-
кладання молібдату з анодним окиснен-
ням аніона МоО4

2-→ МоО3 +О2, а реакція 
(1) – з анодним окисненням оксид аніона  
2О2--2ē → О2:

MхMoO4 → Mo+MхO+аO2(г),	 (1)
МоО3 → Mo + 3/2O2(г),	 (2)
MoO2 → Mo + O2(г),	 (3)
MхMoO4 → MoО2+MхO+аO2(г),	 (4)
МоО3 → MoО2+ 1/2O2(г),	 (5)
2MoO3 → Mo + MoO2 + 2O2(г),	 (6)
aMoO3 → aMoOx + O2(г),	 (7)
MхMoO4 → M+MoO3+аO2(г),	 (8)
MхMoO4 → Mo+MхO+MoO3+аO2(г).	(9)

Як прекурсор карбону можна викорис
товувати газоподібний СО2 під надлишко-
вим тиском, карбонати лужних чи лужно-
земельних металів (Li2CO3, Na2CO3, K2CO3, 
MgCO3, CaCO3, BaCO3) окремо або у атмос-
фері СО2. Електровідновлення CO2 може 
протікати двома шляхами: повне чотири
електронне відновлення з утворенням твер-
дофазного карбону (реакція 10), або непов-
не двоелектронне відновлення діоксиду 
карбону з утворенням газу СО (реакція 11):

CO2 → C + O2,	 (10)
СО2 → СО + 1/2О2.	 (11)

Детальний аналіз потенціалів розкла-
дання карбонатів літію, натрію, калію, маг-
нію, кальцію і барію з різними варіантами 
катодних продуктів (елементний карбон, 
оксид карбону (II), лужний/лужноземель-
ний метал і карбід) у діапазоні 300–1100 °С 
[10] показав, що при використанні у син-
тезі карбідів молібдену K2CO3 найбільшим 
термодинамічно-ймовірним процесом у 
дослідженому інтервалі температур на ка-
тоді має бути відновлення катіонів калію 
до металу. У випадку Na2CO3 за температур, 
нижчих за 870 °С, на катоді відновлювати-
меться карбонат аніон до карбону, а за ви-
щих – відновлюватиметься катіон натрію. 
При відновленні Li2CO3, CaCO3, BaCO3, 
MgCO3 за t < 950 °С більш вірогідним має 
бути відновлення карбонат-аніона до кар-
бону, а за більш високих температур – до 
монооксиду карбону. Тому розрахунки від-
новлення карбонатів проводили за схемою 
(12) в інтервалі температур 630–930 °С:

MxCO3 → C + MxO + O2.	 (12)

Електровідновлення зазвичай прово-
дять в електролітній суміші, яка найчастіше 
складається із хлоридів або фторидів луж-
них/лужноземельних металів. У наших до-
слідженнях використовували суміші NaCl 
та KCl, оскільки вони мають значно вищі 
напруги розкладання порівняно з окси-
генвмісними сполуками карбону та моліб-
дену, вони дешеві та легко розчиняються у 
воді, що дозволяє відокремлювати продук-
ти синтезу від реакційного середовища. Ці 
сполуки електрохімічно розкладаються за 
схемою 2МCl → 2М + Cl2.

Оцінка термодинамічних рівноважних 
потенціалів відновлення СО2 (рис. 1) свід-
чить, що за температур, нижчих за 710 °С, 
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найбільш ймовірним продуктом віднов-
лення за реакцією (10) має бути карбон. 
За вищих температур повинен утворюва-
тися монооксид карбону за реакцією (11). 
Вочевидь найбільш сприятливі умови для 
синтезу карбідів молібдену забезпечувати-
ме електроліз за температур, не вищих ніж 
700–750 °С.

У таблиці 1 представлено розрахова-
ні значення термодинамічних потенціалів 
виділення карбону з його діоксиду, карбо-

натів літію, натрію, калію, магнію, кальцію 
та барію. Аналіз отриманих результатів по-
казав, що існує певна закономірність між 
порядковим номером катіонів лужних/
лужноземельних металів, їхньою поляри-
зуючою силою (Z/r2, де Z – зарядне число 
катіона, r – катіонний радіус [11]), та потен-
ціалами виділення карбону. Що вищою є 
поляризуюча сила катіона, то меншим є (за 
абсолютною величиною) значення потенці-
алу виділення карбону (табл. 2).

Рис. 1. – Залежність термодинамічних рівно
важних потенціалів відновлення діоксиду кар
бону від температури відносно кисневого елект
рода порівняння

Fig. 1. – Dependence of the thermodynamic 
equilibrium potentials of carbon dioxide reduction 
on the temperature relative to the oxygen reference 
electrode.

Табл. 1 
Термодинамічні рівноважні потенціали виділення карбону з його діоксиду та кар-

бонатів лужних/лужноземельних металів за різних температур відносно кисневого 
електрода порівняння

Table 1. 
Thermodynamic equilibriumdeposition potentials of carbon from its dioxide and alkali/

alkaline earth metal carbonates at different temperatures vs oxygen reference electrode.

Реакція розкладання
Eв

0, В
630 °С 730 °С 830 °С 930 °С

CO2 = C + O2(г) -1,03 -1,03 -1,03 -1,03
Li2CO3 = C + Li2O + O2(г) -1,25 -1,21 -1,19 -1,17

Na2CO3 = C + Na2O + O2(г) -1,52 -1,49 -1,46 -1,43
K2CO3 = C + K2O + O2(г) -1,70 -1,66 -1,62 -1,58

MgCO3 = C + MgO + O2(г) -0,88 -0,84 -0,80 -0,76
CaCO3 = C + CaO + O2(г) -1,12 -1,08 -1,05 -1,01
BaCO3 = C + BaO + O2(г) -1,34 -1,29 -1,26 -1,22
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Значення поляризуючих сил у таблиці 2 
наведено з праці [11]. Результати термо-
динамічних розрахунків узгоджуються з 
результатами квантово-хімічних і вольтам-
перометричних досліджень, наведених у 
праці [12]. У цій праці теоретично та експе-
риментально показано, що катіони магнію 
мають найбільший вплив на катодний роз-
ряд карбонат аніонів у хлоридних розпла-
вах Na, K, Rb|Cl–Na2CO3–МCln (де М = Li+, 
Ca2+, Mg2+, n = 1, 2) за температури 550 °С та 
мають найменше значення потенціалу ви-
ділення карбону ЕС = -0.9 В.

Незважаючи на найнижчий потенціал 

виділення карбону з MgCO3, використан-
ня карбонату магнію для електрохімічного 
синтезу карбіду молібдену є недоцільним 
за  температур, вищих за 450 °С, оскільки за 
350 °С він починає розкладатися на МgО та 
СО2 [13] і повністю розкладається за темпе-
ратур, вищих за 700 °С [14].

Молібден утворює термічно стійкі окси-
ди зі ступенями окиснення +6 та +4. У та-
блиці 3 надано розраховані значення тер-
модинамічних рівноважних потенціалів 
відновлення зазначених оксидів із різними 
варіантами продуктів відновлення в інтер-
валі температур 630–930 °С.

Табл. 2 
Кореляція термодинамічних рівноважних потенціалів виділення карбону та моліб-

дену (відносно кисневого електрода порівняння) з відповідних карбонатів чи моліб-
датів із поляризуючою силою катіонів лужних чи лужноземельних металів за 730 оС

Table 2. 
Correlation of equilibrium potentials of carbon and molybdenum evolution (relative to 

the oxygen reference electrode) from the corresponding carbonates or molybdates with the 
polarizing force of cations of alkali or alkaline earth metals at 730 °C.

Катіони Li+ Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Bа2+

Eв
0 С|CO3

2- -1,21 -1,49 -1,66 -0,84 -1,08 -1,29
Eв

0 Mo|MoO4
2- -1,18 -1,41 -1,54 -0,97 -1,15 -1,21

Z/r2 (літ. [11]) 1,235 0,743 0,433 2,704 1,539 0,901

Табл. 3 
Термодинамічні рівноважні потенціали відновлення оксидів молібдену МоО3 і 

МоО2 до Мо і його оксидів різних ступенів окиснення за різних температур
Table 3. 

Termodynamic equilibrium reduction potentials of molybdenum oxides МоО3 and МоО2 
up to Мo and molybdenum oxides of different oxidation states at different temperatures.

№ Реакція розкладання Eв, В
630°С 730°С 830°С 930°С

1 MoO3 = Mo + 3/2O2(г) -0,89 -0,85 -0,81 -0,78
2 2MoO3 = Mo + MoO2 + 2O2(г) -0,79 -0,75 -0,71 -0,69
3 MoO3 = MoO2 + 1/2O2(г) -0,48 -0,45 -0,42 -0,41
4 8MoO3 = 8MoO2.75 + O2(г) -0,42 -0,39 -0,38 -0,45
5 16MoO3 = 16MoO2.875 + O2(г) -0,40 -0,36 -0,38 -0,53
6 18.018MoO3 = 18.018MoO2.889 + O2(г) -0,39 -0,36 -0,39 -0,57
7 MoO2 = Mo+O2(г) -1,10 -1,05 -1,01 -0,96
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Із наведених даних видно, що у зазна-
ченому інтервалі температур відновлення 
МоО3 повинно протікати через стадію утво-
рення МоО2 та оксидів нестехіометричного 
складу (реакції 3–6 у таблиці 3). У праці [15] 
показано, що електровідновлення МоО3 
у розплаві NaCl–KCl–NaF за температури 
700 °С є багатостадійним процесом, який 
включає у себе хімічне розчинення МоО3 з 
утворенням Na2Mo2O7, який електрохіміч-
но відновлюється до молібдену у дві стадії: 
спочатку двоелектронний процес утво-
рення MoO2, потім чотириелектронний  
Mo4+ → Mo. Згідно вольтамперометричних 
досліджень [15], потенціал виділення мо-
лібдену становив близько -1 В. Тому з огля-
ду на багатостадійність електрохімічного 
відновлення МоО3 використовувати як пре-

курсор електрохімічного синтезу карбідів 
молібдену заданого складу є не доцільним. 
Крім цього, внаслідок взаємодії оксидів 
МоО3 з компонентами електролітної суміші 
(NaCl та KCl) можуть утворюватися леткі 
оксихлориди (MoOxCly). Потенціал виді-
лення Мо з оксиду МоО2 лежить в області 
потенціалів ~ -1,00 В, що дуже близько до 
потенціалу виділення карбону з СО2, тому 
якщо врахувати вищевказане щодо МоО3, 
то МоО2 можна використати як прекурсор 
для одержання карбідів молібдену.

У таблиці 4 надано результати розра-
хунків, які дозволяють оцінити можливість 
використання молібдатів лужних/лужнозе-
мельних металів для ВЕС карбідів молібде-
ну за температури 730 °С (1000 К).

Табл. 4 
Термодинамічні рівноважні потенціали відновлення молібдатів МxMoO4 різного 

катіонного складу за можливими схемами відновлення за 730 °С
Table 4. 

Termodynamic equilibrium reduction potentials of molybdates МxMoO4 of different 
cationic composition according to possible reduction schemes at 730 °C.

№ Схема електрохімічного відновлення Е, В

Катіон (М) Li+ Na+ K+

1 Ерозкл. 2M2MoO4 → Mo+2M2O+MoO3+3/2O2(г) 1,51 1,97 2,23

2 Eв
0 Мо|MoO4

2- M2MoO4 → Mo+M2O+3/2O2(г) -1,18 -1,41 -1,54

3 Eв
0 МоО2|MoO4

2- M2MoO4 → MoО2+M2O+1/2O2(г) -1,45 -2,12 -2,51

4 Eв
0 М|MoO4

2- M2MoO4 → 2M+MoO3+1/2O2(г) -3,40 -3,11 -3,22

Катіон (М) Mg2+ Ca2+ Ba2+

5 Ерозкл. 3MMoO4 → 2Mo+3MO+MoO3+3O2(г) 2,07 2,59 2,78

6 Eв
0 Мо|MoO4

2- MMoO4 → Mo+MO+3/2O2(г) -0,97 -1,15 -1,21

7 Eв
0 МоО2|MoO4

2- 2MMoO4 → 2MoO2+2MO+O2(г) -1,63 -2,67 -3,06

8 Eв
0 М|MoO4

2- MMoO4 → M+MoO3+1/2O2(г) -2,92 -3,63 -3,45
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Із наведених даних видно, що найбільш 
вірогідною схемою відновлення молібдатів 
як лужних, так і лужно-земельних мета-
лів є та, що супроводжується утворенням 
вільного молібдену, причому потенціал ви-
ділення молібдену, як і у випадку карбона-
тів, є тим меншим, що більшою є поляри-
зуюча сила катіона, який входить до складу 
МxMoO4 (табл. 2, ряд 3). Аналіз отриманих 
результатів (табл. 4) свідчить, що найбільш 
доцільно з точки зору енергетичних витрат 
при електрохімічному синтезі карбідів мо-
лібдену використовувати як прекурсор мо-
лібдат магнію, який має найменший потен-
ціал виділення молібдену.

Варто звернути увагу на те, що реакція 
розкладання молібдатів може відбуватися 
з утворенням продуктів неповного віднов-
лення молібдату – оксидних молібденових 
бронз різного складу MxMoOy [16, 17]. На 
жаль, на сьогодні термохімічні дані для мо-
лібденових бронз у літературі відсутні.

В електрохімічному синтезі карбідів 
молібдену повинні брати участь щонай-
менше дві сполуки (прекурсори), одна з 
яких містить молібден, інша – карбон. Не-
обхідною умовою електрохімічного син-
тезу однофазного продукту в широкому 
діапазоні густин струму є створення умов 
сумісного (у близькому інтервалі потенці-
алів) розряду цих сполук на катоді. Також 
дуже важливою умовою синтезу є забез-
печення взаємодії продуктів відновлення 
на катоді – молібдену з карбоном, що кон-
тролюється відповідною температурою 
синтезу. Стехіометрію електролітичного 
карбіду молібдену (МоС або Мо2С) можна 
регулювати, змінюючи вихідне співвідно-
шення концентрацій прекурсорів синтезу 
в електроліті.

На рис. 2 показано залежність рівноваж-
них потенціалів виділення карбону і моліб-
дену з молібдат-карбонатних систем у тем-
пературному інтервалі 630–930 °С.

Рис. 2. – Залежність рівноважних потенціалів 
виділення карбону і молібдену з молібдат-кар
бонатних систем від температури

Fig. 2. – Dependence of equilibrium deposition
potentials of carbon and molybdenum from molyb
date-carbonate systems on temperature.

Аналіз наведених даних дозволяє про-
гнозувати використання для електрохіміч-
ного синтезу карбідів молібдену таких пар 
сполук за температури 730 °С (у порядку 
зростання ∆Eв

0 = Eв
0Mo|MoO4

2- - Eв
0С|СO3

2- 
(В)): BaMoO4–Li2CO3 (0), MoO2–CO2 (0,02), 
MoO2–CaCO3 (0,03), Li2MoO4–Li2CO3 (0,03), 
K2MoO4–Na2CO3 (0,05), MgMoO4–CO2 (0,06), 
CaMoO4–СaCO3 (0,07), ВaMoO4–ВaCO3 (0,08), 
Na2MoO4–Na2CO3 (0,08), СаMoO4–СО2 (0,12), 
Li2MoO4–СО2 (0,15), MoO2–Li2CO3 (0,16), 
ВаMoO4–СО2 (0,18).

У таблиці 5 наведено дані розрахованих 
термодинамічних потенціалів виділення 
лужного металу зі складових електроліт-
ної суміші відносно електрода порівняння 
Cl-|Cl2. Видно, що за температур 700–750 °С 
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вони мають значно більш негативні значен-
ня, ніж усі вибрані прекурсори синтезу, що 
забезпечує досить широкий діапазон елект
рохімічного вікна та можливість одержан-
ня чистого цільового продукту.

Табл. 5
Термодинамічні рівноважні потенці

али виділення лужних металів із компо
нентів електролітної суміші відносно 
електрода порівняння Cl-|Cl2

Table 5. 
Thermodynamic equilibrium decompo

sition potentials of alkali metals from the 
components of the electrolyte mixture rela
tive to the reference electrode Cl-|Cl2.

Реакція розкладу
Eв

0, В

630 °С 730 °С 830 °С 930 °С

2NaCl = 2Na + Cl2 -3,396 -3,303 -3,212 -3,098

2KCl = 2K + Cl2 -3,633 -3,538 -3,397 -3,227

Експериментально підтверджено [18–21], 
що потенціал виділення лужного металу з 
фонового електроліту становить близько 
-2,0 В відносно кисневого електрода порів-
няння. Різниця потенціалів між розрахун-
ковими даними та експериментальними 
пояснюється різними електродами порів-
няння.

Слід мати на увазі, що успішна реалі-
зація електрохімічного синтезу карбіду 
зумовлена не тільки умовами сумісного 
відновлення молібден- та карбонвмісних 
сполук, але й кінетикою електрохімічних 
реакцій, термодинамічними і фізико-хіміч-
ними властивостями утворених сполук та 
складових електролітичної ванни, взаємо-
діями речовин у розплаві електроліту.

Доцільність використання попередніх 
термодинамічних оцінок ВЕС карбідів доб

ре продемонстровано при реалізації ВЕС 
карбідів вольфраму. Так, на основі термо-
динамічних розрахунків було обрано, а по-
тім вольтамперометрично досліджено різні 
пари прекурсорів синтезу карбіду воль-
фраму з оксигенвмісних сполук вольфра-
му та карбону. Як оптимальні було визна-
чено системи (1) Na2WO4–NaPO3–CO2[18];  
(2) Na2W2O7–Li2CO3–CO2[19]; (3) Na2WO4–
MgCl2–CO2 [20]. Еквімолярну суміш хло-
ридів натрію та калію було використано як 
фоновий електроліт за температури 750 °С. 
Встановлено, що реальний потенціал ви-
ділення карбону із CO2 знаходиться в ме-
жах -0,75– -1,0 В [18]; Li2CO3 розкладається 
стадійно з виділенням карбону в інтервалі 
потенціалів -0,75 – -1,7 В [21]. Виділення 
вольфраму з системи (1), тобто з Na2WO4 
за наявності NaPO3 у ванні, відбувається 
за потенціалів, близьких до -1,2 В; у сис-
темі  (2) в межах потенціалів -1,1 – -1,2  В. 
У системі (3), спочатку в електроліті in situ 
утворюється MgWO4, який відновлюєть-
ся на катоді при потенціалі -1,4  В. У сис-
темі  (1) монодисперсні порошки карбіду 
вольфраму WC утворювалися у межах по-
тенціалів -1,0 – -1,25 В, у системі (2) – -1,4 В, 
у системі (3) – -1,5 В.

ВИСНОВКИ. Термодинамічний аналіз 
можливих процесів, які супроводжують 
електрохімічний синтез карбідів молібдену 
з вихідних оксигенвмісних сполук карбону 
та молібдену, показав, що для реалізації цьо-
го процесу як прекурсори можна рекомен-
дувати такі пари сполук: BaMoO4–Li2CO3; 
MoO2–CO2; MoO2–CaCO3; Li2MoO4–Li2CO3; 
K2MoO4–Na2CO3; MgMoO4–CO2; CaMoO4–
СaCO3; ВaMoO4–ВaCO3; Na2MoO4–Na2CO3; 
СаMoO4–СО2; Li2MoO4–СО2; MoO2–Li2CO3; 
ВаMoO4–СО2. Різниця значень рівноваж-
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них потенціалів виділення молібдену та 
карбону у них не перевищує 0,2 В, що відпо-
відає умовам синтезу в широкому інтервалі 
катодної густини струму. Як реакційне се-
редовище для синтезу доцільно використо-
вувати еквімольну суміш хлоридів натрію 
та калію, рівноважні напруги розкладання 
яких значно вищі за напруги розкладання 
оксигенвмісних сполук карбону та молібде-
ну. Температурний інтервал 700–750 °С за-

безпечує стабільний режим синтезу з мак-
симальним виходом за струмом завдяки 
запобіганню побічних реакцій.

Роботу виконано в межах теми ві-
домчого замовлення «Хімічний ди
зайн функціональних матеріалів 
для фторидйонних батарей, палив-
них комірок та генераторів водню», 
№ 0123U100606.

ELECTROCHEMICAL SYNTHESIS OF MOLYB­
DENUM CARBIDES IN MOLTEN SALTS: 
THEROMODYNAMIC ASPECT.
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V.I. Shynkarenko2, A.O. Omel’chuk1

V.I. Vernadsky Institute of General and Inorga
nic Chemistry of National Academy of Sciences 
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This paper presents thermodynamic calcu-
lations to identify optimal conditions for re-
ducing oxygen-containing molybdenum and 
carbon compounds, suitable precursors for 
the electrochemical synthesis of molybdenum 
and molybdenum carbides in molten salts. 
A  thermodynamic analysis of the high-tem-
perature electrochemical synthesis (HTES) of 
molybdenum carbide was carried out based 
on calculations and analysis of thermochemi
cal decomposition voltages of molybdenum 

and carbon oxygen-containing compounds. 
The analysis have showed that the following 
pairs of compounds can be used as synthesis 
precursors for the electrochemical production 
of molybdenum carbides in the a wide range 
of cathodic current density: (1) BaMoO4–
Li2CO3; (2) MoO2–CO2; (3) MoO2–CaCO3; 
(4) Li2MoO4–Li2CO3; (5) K2MoO4–Na2CO3; 
(6) MgMoO4–CO2; (7) CaMoO4–СaCO3; 
(8) ВaMoO4–ВaCO3; (9) Na2MoO4–Na2CO3; 
(10) СаMoO4–СО2; (11) Li2MoO4–СО2; (12) 
MoO2–Li2CO3; (13) ВаMoO4–СО2. The diffe
rence in the equilibrium potentials of molyb-
denum and carbon deposition from them does 
not exceed 0.2 V. For the first time, thermo-
dynamic calculations have shown that alkali/
alkaline earth metal cations, which are part of 
carbonates and molybdates composition, have 
an inverse effect on the potentials of carbon 
and molybdenum deposition from the corre-
sponding compounds, depending on their po-
larization (electrostatic) force (Z/r2, where Z is 
the charge number of the cation, r is the cation 
radius). The higher the polarization force of 
the cation, the less energy consumption is re-
quired for the electrolytic deposition of carbon 
or molybdenum. It has been shown that the ca-
thodic decomposition potentials of NaCl and 
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KCl are more negative compared to the syn-
thesis precursor compounds, which makes it 
possible to use an equimolar mixture of NaCl–
KCl as a background electrolyte. The specified 
temperature range of 700–750 °C ensures the 
stability of the electrolytic bath and the com-
pleteness of the reaction of formation of mo-
lybdenum carbides. Thermodynamic analysis 
of the HTES of molybdenum carbides allowed 
one to select the optimal compositions of pairs 
of synthesis precursors and background elec-
trolyte, to propose minimum regimes of tem-
perature and energy consumption for the elec-
trolysis with the maximum of current yield for 
the final product due to the prevention of side 
reactions.

Keywords: molybdenum carbides, electro-
chemical synthesis, oxygen-containing com-
pounds of molybdenum and carbon, thermo-
dynamic analysis.
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Fluorine-containing heterocycles play a crucial role in modern pharmaceuticals, agro-
chemicals, and material sciences. The quest for effective and sustainable methods to prepare 
fluorinated heterocycles has led to the exploration of various nanomaterials as potential ca
talysts. Among these, carbon nanotubes (CNTs) have emerged as promising heterogeneous 
catalysts for the multicomponent synthesis of heterocycles, thanks to their unique properties. 
These properties include tunable surface chemistry, exceptional thermal and chemical stabi
lity, and near-complete reusability. This review aims to provide an overview of the current use 
of CNTs as catalysts in synthesizing fluorine-containing heterocycles via multicomponent 
reactions. It serves as a valuable resource for practitioners interested in developing sustainable 
and efficient catalytic systems for synthesizing diverse fluorinated heterocyclic compounds.

Keywords: Fluorine-containing heterocycles, carbon nanotubes, tunable surface che

mistry.
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INTRODUCTION. One of the established 
trends in modern medicine design is the se-
lective introduction of fluorine-containing 
substituents into drug candidates [1–6]. This 
strategy is typically employed to protect the 
most oxidatively vulnerable positions, there-
by enhancing the metabolic stability of the 
molecule. Additionally, selective fluorination 
allows for precise fine-tuning of bioactivi-
ty and pharmacokinetics [7–12]. Over the 
past 20  years, fluorine scanning and editing 
have become standard steps in modern drug 
design. Given that heterocyclic compounds 
comprise over 80% of newly approved phar-
maceuticals, the synthesis of fluorine-con-
taining heterocycles is of paramount impor-
tance in modern pharmaceuticals [13–18].
Traditional synthetic approaches for prepar-
ing fluorinated heterocyclic molecules have 
become outdated. The high costs, labor, and 
material requirements fail to meet the grow-
ing demand for molecular diversity essential 
for designing novel chemical architectures 
with desired properties and bioactivity. The 
search for effective and sustainable processes 
for the preparation of heterocycles has led to 
exploring various nanomaterials as potential 
catalysts [19–25]. Carbon nanotubes (CNTs) 
have recently emerged as promising hetero
geneous catalysts for the multicomponent 
synthesis of heterocycles due to their unique 
properties, particularly their tunable surface 
chemistry, exceptional thermal and chemical 
stability, which allow for virtually complete re-
usability [26–30]. This review aims to provide 
a snapshot of current activities using CNTs as 
catalysts for synthesizing fluorine-containing 
heterocycles via multicomponent reactions. 
It serves as a valuable literature resource for 
practitioners interested in developing sustai

nable and efficient catalytic systems for pro-
ducing diverse fluorinated heterocyclic com-
pounds.

CNT-Catalyzed synthesis of fluorine-con-
taining-heterocyclic compounds. 

Nitrogen-containing heterocycles. 
Nitrogen heterocyclic compounds hold a 

paramount place in the pharmaceutical indust
ry due to their diverse biological activities and 
their role as key building blocks in many the
rapeutic agents [31]. These compounds, which 
include structures like pyridines, pyrimidines, 
and imidazoles, are integral to the efficacy of 
numerous drugs. Their presence often enhanc-
es the bioavailability, stability, and specificity 
of pharmaceuticals, making them essential in 
the development of treatments for a wide range 
of diseases. The versatility of nitrogen hetero-
cyclic compounds allows for the fine-tuning 
of molecular interactions within biological 
systems, leading to improved drug-target in-
teractions and reduced side effects [32–37]. 
This makes them invaluable in designing novel 
drugs with enhanced therapeutic profiles. As 
research continues to uncover new applications 
and mechanisms, the significance of nitrogen 
heterocyclic compounds in drug discovery and 
development only continues to grow, cemen
ting their status as a cornerstone of medicinal 
chemistry [38–42].

Acridinediones are crucial subunits within 
heterocyclic systems, significantly influenc-
ing biology, pharmacy, and materials science 
[43–47]. Kaya et al. [48] demonstrated that 
carboxylic acid groups could be immobilized 
on CNTs, exploring their catalytic properties 
in the synthesis of acridinedione derivatives.
This breakthrough opened new avenues for 
studying CNT catalysis, allowing comparisons 
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with other carbon-based materials. After their 
characterization, functionalized MWCNTs 
(f-MWCNTs) emerged as efficient catalysts 
for synthesizing 1,8-acridinedione derivatives. 
These derivatives were produced in quanti-
tative yields in a single step using dimedone, 
aromatic aldehydes, and various anilines 
(Scheme 1). 

Scheme 1. Preparation of fluorinated acridine-
diones.

The model reaction, catalyzed by f-MWCNTs 
functionalized with carboxylic acid groups in 
ethanol, showcased readily available, inexpen-
sive, non-toxic, and versatile biodegradable 
catalysts. This highly uniform catalyst stands 
out for its efficiency, providing the highest 
yields and shortest reaction times. Its high 
efficiency, low environmental impact, simple 
work-up procedure, and easy purification are 
the main advantages of this method.

Ultrasonic irradiation offers a robust and 
eco-friendly method for enhancing multi-
component reactions (MCRs), providing ben-
efits such as thermal enhancement, agitation, 
and activation [49]. Moradi and Zare intro-
duced a novel method for synthesizing me-
glumine supported on multi-walled carbon 
nanotubes (MWCNTs@meglumine). This 
catalyst demonstrated high efficiency in syn
thesizing 1,4-dihydropyridine (1,4-DHP) de
rivatives via the Hantzsch condensation (Sche
me 2) [50].

Scheme 2. Synthesis of fluorinated 1,4-dihydro-
pyridines.

The reaction takes place at room temperature 
in ethanol under ultrasound irradiation (70 W), 
utilizing various aldehydes, ammonium acetate, 
and either ethyl acetoacetate or dimedone. The 
resulting product yields range from 82–95% 
(Scheme 4). The catalyst can be recovered and 
reused up to four times without any noticeable 
decrease in product yields, highlighting its high 
efficiency and reusability. This method offers 
multiple benefits, including the use of a new and 
highly effective heterogeneous catalyst, short 
reaction times, high to excellent product yields, 
and safe and clean conditions.

Magnetic multi-walled CNTs were func-
tionalized with polyamidoamine (PAMAM) 
dendrimers and modified with butylsulfonate, 
resulting in MMWCNTs-D-(CH2)4-SO3H. 
This nanocomposite efficiently catalyzed fo
ur-component and three-component reactions 
to synthesize dihydro-1H-indeno[1,2-b]pyri-
dines 10 and tetrahydrobenzo[b]quinolones 
11, achieving isolated yields of 85–98% and 
80–98%, respectively (Scheme 3). Maleki and 
his colleagues [51] demonstrated the use of 
MMWCNTs-D-(CH2)4-SO3H in a mixture of 
96% ethanol and 4% water under reflux condi-
tions as a catalyst for the efficient production 
of the desired products via multicomponent 
cyclocondensation reactions.
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Scheme 3. Synthesis of fluorinated dihydro- 

1H-Indeno[1,2-b]pyridines and tetrahydrobenzo
[b]quinolines. 

These reactions were performed using rea
dily accessible fluoro-aldehydes, 1,3-dicarbo
nyl compounds such as ethyl acetoacetate, 
1,3-indanedione, and dimedone, along with 
ammonium acetate or malononitrile. Addi-
tionally, the catalyst could be conveniently re-
covered using magnetic techniques and reused 
several times without any loss in its catalytic 
activity.

Recently, Maddila et al. [52] reported a sim-
ple and environmentally-sounding method 
for synthesis of composite catalysts consist-
ing of ceria-doped multi-walled CNTs (CeO2/
MWCNTs). They used this nanocomposite to 
synthesize pyridine-3-carboxamide derivatives 
12 through a four-component reaction involv-
ing acetoacetanilide, ammonium acetate, flu-
orine-substituted benzaldehyde 2, and ethyl 
cyanoacetate (Scheme 4).

Scheme 4. Synthesis of fluorinated pyridine-3-
carboxamides.

The reaction was carried out at ambient 
temperature in ethanol. This method has se
veral notable advantages – it is simple to ope
rate, has an easy work-up procedure, is cost-ef-
fective, avoids toxic solvents, reduces reaction 
times, ensures high yields, and eliminates the 
need for column chromatography. Moreover, 
the catalyst can be recycled and maintains 
its catalytic activity over several consecutive  
cycles.

Manganese oxide is a highly promising 
catalyst in organic synthesis and serves as a 
cathodic material in electronics. The use of 
manganese oxide-doped multi-walled carbon 
nanotubes (MWCNTs) can greatly enhance 
catalytic properties in multicomponent reac-
tions (MCRs). Maddila and colleagues [53] 
developed MWCNTs infused with manganese 
oxide, creating (Mn3O4)-doped MWCNT 
nanocatalysts for use as heterogeneous cata
lysts in the preparation of quinolone moie-
ties 13 (Scheme  5). The catalyst's effective-
ness was evaluated in an efficient three-com-
ponent reaction involving fluoro-aldehydes, 
1,3-cyclohexanedione, and 5-amino-3-me-
thyl-1-phenylpyrazole, in the presence of Mn-
doped MWCNT nanoparticles. This hetero-
geneous, eco-friendly, recyclable, and efficient 
catalyst afforded the desired quinoline deri
vatives in good to excellent yields (92–98%) 
under environmentally conscious conditions. 
This protocol offers several advantages: it is 
simple to operate, easy to handle, affordable, 
and involves short reaction times with no toxic 
solvents. The yields are synthetically attractive, 
and there is no need for tedious work-ups. Ad-
ditionally, the catalyst can be easily separated 
and reused.



75https://ucj.org.ua

N.V. Lyutenko, J. Han, A. Wzorek, K.D. Klika, T. Ono, V.A. Soloshonok UCJ № 6 / Vol. 90

Scheme 5. Preparation of fluorine-containing 
quinolines.

1,4-Dihydropyridines (DHPs) possess no-
table antitumor and antibacterial properties, 
making them desirable calcium channel blo
ckers for treating cardiovascular diseases 
[54–56]. Chen et al. have reported the success-
ful use of a CNT-supported cobalt heteroge-
neous catalyst for synthesizing 1,4-DHPs 13 
(Scheme  6) [57]. This synthesis was achieved 
by reacting various aromatic fluorine-con-
taining aldehydes 2 and 1,3-diketones in an 
aqueous ethanol solution at 50°C. The result-
ing yields ranged from good to excellent. The 
CNT-catalyst could be conveniently recovered 
and reused. The advantages of this approach 
include using ethanol as an abundant and 
sustainable solvent, low catalyst loadings and 
short reaction times.

Scheme 6. Preparation of fluorinated deriva-
tives of 1,4-DHPs.

The research group led by Maddila reported 
the synthesis of a simple and efficient RuO2/
MWCNT catalyst and investigated its cataly
tic activity in an environmentally sound, green 
synthesis of sulfonyl-quinoline derivatives 
(Scheme 7) [58]. This was achieved through a 

one-pot, four-component reaction involving 
fluorinated aldehydes, dimedone, phenylsulfo-
nyl acetonitrile, and NH4OAc in ethanol, re-
sulting in excellent yields (91–98%) of the de-
sired products (Scheme 9). The catalyst could 
be easily separated from the reaction mixture 
and recycled up to eight times through simple 
filtration without a significant reduction in its 
catalytic efficiency. This protocol offers nume
rous advantages, such as being easy to handle, 
environmentally friendly, cost-effective, and 
having a short reaction time. The process is 
straightforward and adheres to green chemi
stry principles. Additionally, there is no need 
for purification by column chromatography, 
making the procedure synthetically attractive.

Scheme 7. Preparation of fluorine-containing 
sulfonyl-quinolines.

In another study [59], the catalytic acti
vity of cerium oxide (CeO₂) supported on a 
nanocomposite of iron oxide and multi-wal
led carbon nanotubes (Fe₃O₄-MWCNT) was 
explored. Maddila's team described a con-
venient impregnation method to create the 
Fe₃O₄-MWCNT@CeO₂ nanocomposite. They 
then utilized a one-pot technique to synthe-
size series of tert-butyl-quinoline derivatives 
13 via a four-component reaction involving 
fluorine substituted aromatic aldehydes 2, di-
medone, 3-butylacetoacetate, and NH₄OAc 
(Scheme 8). The catalytic performance was 
studied in aqueous ethanol. The catalyst's high 
specific surface area, porosity, unique exposed 
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surfaces, and stability contribute to its ove
rall efficiency. The catalyst demonstrated high 
activity, as indicated by its notable turnover 
frequency. The use of ethanol as a green sol-
vent provides an efficient and recyclable cata-
lytic approach under operationally convenient 
conditions, yielding products 13 with high 
(90–97%) yields. This nanocomposite proved 
to be cost-effective and eco-friendly. Com-
pared to current commercial methods, this 
new approach offers superior sustainability 
and efficiency.

Scheme 8. Synthesis of fluorine-containing of 
1,4-DHP derivatives.

Pyridines are crucial heterocyclic com-
pounds found in various natural products 
and pharmaceuticals [60]. In 2019, Basave-
gowda et al. synthesized Fe₃O₄-multi-walled 
CNTs (Fe₃O₄-MWCNTs) [61]. These nano-
particles served as an efficient heterogeneous 
nanocatalyst for synthesizing polyfunctiona
lized pyridines (Scheme 9). This was achieved 
by condensing different ketones 15, aromatic 
fluorine-containing cinnamaldehydes 16, and 
ammonium acetate in water, which acted as 
a green solvent at ambient temperature. The 
method successfully produced pyridine deri
vatives 17 with excellent yields. The nanoca
talysts could be conveniently recovered using 
an external magnet, eliminating the need for 
filtration, and reused multiple times without  
significant loss of activity [61].

Scheme 9. Preparation of fluorine-containing 
pyridines 17.

Abdolmohammadi and her colleagues de-
veloped a new and practical method for syn-
thesizing titanium oxide immobilized on mul-
ti-walled CNTs [62]. This resulted in the cre-
ation of a nanocatalyst known as TiO₂-CNTs, 
which was used for the synthesis of 2-amino-
5-oxo-4-aryl-5H-chromeno[4,3-b]pyridin-
3-yl cyanide derivatives 18 (Scheme 10). The 
study showed that TiO₂-CNTs acted as a re-
usable and neutral heterogeneous catalyst, 
facilitating the formation of desired products 
through a three-component reaction involv-
ing 4-aminocoumarin, aromatic fluorine-sub-
stituted aldehydes 2, and malononitrile in an 
aqueous medium under ultrasonic irradiation. 
The nanocatalyst could be recovered and re-
used multiple times. This protocol offers sus-
tainable and economic benefits, including high 
product yields, short reaction times, a simple 
work-up procedure, and the use of a non-toxic 
and reusable catalyst.

Scheme 10. Preparation of fluorinated 5H-chro
meno[4,3-b]pyridin-3-yl cyanides 18.

Zhang and colleagues successfully synthe-
sized a magnetic copper catalyst supported on 
CNTs (CoFe2O4/CNT-Cu) and investigated 
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its catalytic efficiency in the one-pot synthesis 
of 3-nitro-2-arylimidazo[1,2-a]pyridine ana
logues 20 (Scheme 11) [63]. This was accomp
lished by condensing fluorinated 2-aminopyri-
dines 19 with various also fluorine-containing 
aldehydes 2 and nitromethane. The reactions, 
carried out in PEG 400 under aerobic con-
ditions, yielded high amounts of the target 
products. Notably, the catalyst maintained its 
activity over eight reuse cycles. This method 
offers several advantages, including short re-
action times, eco-friendly conditions, simple 
purification, and catalyst recyclability. Interes
tingly, this reaction utilized fluorine substitu-
tion on two of the three components, incorpo-
rating both fluorine atoms and trifluoromethyl 
groups, resulting in products 20 with multiple 
fluorine substitutions.

Scheme 11. Synthesis of fluorine-containing 
3-nitro-2-arylimidazo[1,2-a]pyridines.

Tetrazole has gained recognition as a versa-
tile synthon and promising building block, no-
table for its ability to participate in multicom-
ponent reactions (MCRs) and generate diverse 
heterocyclic structures [64]. Structural modifi-
cationssuch as substitution, functionalization, 
and cyclization–can fine-tune the bioactivity 
and pharmacological properties of tetrazole 
derivatives.

Heterogenizing carbon nanotubes (CNTs) 
on conductive supports presents a significant 
challenge but has sparked considerable inte

rest. In response, Koukabi and colleagues de-
veloped a novel, practical, eco-friendly, and 
cost-effective heterogeneous catalyst for grow-
ing stable metallic copper (II) nanoparticles 
[65]. The process begins with synthesizing 
Fe3O4-CNT by depositing nanoparticles onto 
a magnetic CNT support. This support is then 
functionalized with triethanolamine (TEA), a 
low-cost and non-toxic ligand used to capture 
the copper nanoparticles. The resulting cata-
lyst, denoted as Fe3O4-CNT-TEA-Cu(II), was 
synthesized using readily available materials.
This Fe3O4-CNT-TEA-Cu(II) nanocatalyst 
was employed in the synthesis of 5-substi-
tuted fluorinated 1H-tetrazole derivatives 21 
(Scheme 12) via an MCR approach, involving 
the reaction of aromatic aldehydes, hydroxyl
amine, and sodium azide at 70°C in dimethyl-
formamide (DMF). This protocol boasts seve
ral advantages, including low catalyst loadings, 
broad substrate compatibility, easy magnetic 
separation of the catalyst from the reaction 
mixture, short reaction times, simple workup, 
affordability, and excellent yields [66].

Scheme 12. Synthesis of fluorinated 5-substitu
ted 1H-tetrazoles.

Safari and Gandomi – Ravandi successfully 
synthesized Pt-CNTs, which demonstrated ex-
cellent catalytic efficiency [67]. These nanopar-
ticles were first utilized in a multicomponent 
reaction (MCR) synthesis, where they facili
tated the formation of 2,3-dihydroquinazo-
lin-4(1H)-one derivatives 22 through a three-
component coupling reaction of isatoic anhyd- 
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ride, fluorine-containing aldehydes 2, and ami
nes (Scheme 13). The reaction was conducted 
with ultrasonication in ethanol. This novel  
catalyst offers a promising alternative for syn-
thesizing pharmacologically significant quina-
zolinones. The method boasts several advan-
tages, including environmental friendliness, 
catalyst reusability up to five times, high yields, 
short reaction times, simple work-up proce-
dures, and the use of readily available starting 
materials. Consequently, this approach repre-
sents a synthetically attractive method for pre-
paring dihydroquinazolinones 22. 

Scheme 13. Synthesis of dihydroquinazolino
nes.

α-Aminophosphonates, the phosphorus ana
logues of amino acids [68–71], demonstrate 
bioisosterism and are medicinally important 
scaffolds possessing a diverse range of biologi-
cal activities [72–76]. Therefore, their synthesis 
[77, 78], particularly fluorinated derivatives, 
has received significant attention [79–83]. Ra-
mana’s group reported the use of a TiO2/CNT 
nanocomposite as a heterogeneous catalyst for 
MCR synthesis of substituted α-aminophos-
phonates 23 by reacting a mixture of 4-amino-
antipyrine, aromatic aldehydes 2, diethyl phos-
phite, and TiO2/CNT nanocomposite under 
ultrasonication and solvent-free conditions 
(Scheme 14) [84]. This methodology offers 
some advantages, such as a short reaction time, 
solvent-free conditions, convenient work-up, 
synthetically yields and reuse of the catalyst.

Scheme 14. Synthesis of antipyrine based fluo-
rine-containing α-aminophosphonates.

Other types of heterocyclic systems.
Hote et al. developed chitosan-supported 

ionic liquid CNTs (CSIL@CNTs) as a novel, 
highly reusable, and metal-free catalyst. This 
catalyst was employed in a one-pot, four-com-
ponent reaction involving phenyl hydrazine, 
ethyl acetoacetate, 4-hydroxy coumarin, and 
fluoro-substituted aldehydes2 in aqueous etha
nol. The reaction produced highly functionali
zed and biologically relevant benzyl pyrazolyl 
coumarin derivatives in high to excellent yields 
(Scheme 15) [85].This approach offers several 
significant advantages. Firstly, CSIL@CNTs 
can be recycled without losing catalytic ac-
tivity. Secondly, high conversion levels can be 
achieved under reflux conditions without the 
need for an inert atmosphere. Additionally, the 
reaction rates are high, eliminating the need 
for chromatographic purification. Finally, the 
work-up procedure is straightforward, and the 
catalyst is easy to prepare. Furthermore, the 
method exhibits notable chemoselectivity.

Scheme 15. Synthesis of fluorinated benzyl 
pyrazolyl coumarin derivatives.
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Tabatabaeian reported a novel and highly 
efficient ruthenium-based catalyst, Ru@SH-
MWCNT, prepared by immobilizing Ru(CO)4 
on functionalized MWCNTs [86]. This hetero
geneous catalyst was successfully employed 
in the MCR of fluorinated benzaldehydes 2, 
β-naphthol, and dimedone to synthesize deri
vatives such as 14-aryl-14-H-dibenzo[a,j]xan-
thenes 24, 1,8-dioxo-octahydroxanthenes 25, 
and tetrahydrobenzo[a]xanthene-11-ones 26 
(Scheme 16). The reactions were carried out in 
ethanol under reflux conditions with ultraso
nic treatment, resulting in yields ranging from 
good to excellent. The catalyst could be reco
vered and reused at least four times without 
any noticeable loss of activity.

Scheme 16. Synthesis of fluorinated xanthene 
derivatives.

Group led by Naeimi described a conve
nient synthetic approach to the synthesis of 
pyrano[2,3-d]pyrimidine derivatives 27 (Sche
me 17) [87] using MCRs under ultrasonic and 
nanocatalytic conditions. The Knoevenagel re-
action products 27 were synthesized by reacting 
a series of fluorine-containing aldehydes 2 with 
3-diethyl barbituric acid and malononitrile 

using Cu/Co/Ni/MWCNTs as the catalyst in 
anaqueous ethanol under ultrasonic treatment 
(55 W) at ambient temperature. The products 
27 were obtained in excellent yields (>95%). 
The use of ultrasonication allowed toreduce 
the reaction time. The catalyst was found to be 
both recoverable and highly stable when sub-
jected to ultrasonic treatment. The utilization 
of trimetallic MWCNTs proved to be extremely 
effective in the synthesis of pyrano[2,3-d]pyri
midine derivatives 69. This is due to the nature 
of the active site, cost-effective catalyst loading, 
simple work-up, ability to be reused, and envi-
ronmentally friendly reaction conditions. 

Scheme 17. Synthesis of fluorine-containing  
pyrano[2,3-d]pyrimidine derivatives.

Spiro compounds are widely used in medi
cinal chemistry due to their presence in a 
numerous natural productsas well as in syn-
thetic molecules of biological relevance [88]. 
Sharghi et al. described synthesis of bis-spiro 
piperidines 29 (Scheme 18) in high yields via 
coupling of dimedone, formaldehyde with 
fluorinated anilines 28 in the presence of  
Fe/MWCNTs in dichloromethane at ambient 
temperature (Scheme 33) [89]. This nanocata-
lyst demonstrated high efficiency and reusabi
lity, making it advantageous for one-pot synthe-
sis. The protocol benefitted from operationally 
convenient reaction conditions, short reaction 
times, simple purification, and high yields. 
Furthermore, the catalyst can be recycled up to 
ten times without any loss of catalytic proper-
ties. It should be emphasized that this example 
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stands out from the previously discussed data, 
as in this case, the fluorine is located not on the 
carbonyl compound (benzaldehydes) but on 
the amino group-bearing reagent.

Scheme 18. Synthesis of fluorinated bis‐spiro-
substituted piperidines.

Fluorine-containing amines are an impor-
tant class of biologically active compounds and 
have been a focus of the synthetic communi-
ty for quite some time [90–94]. Rakhtshah et 
al. described synthesis of a heterogeneous na-
nocatalyst formed by immobilizing a Co(II) 
Schiff base complex on MWCNTs. The catalyst 
proved to be a convenient, eco-friendly, and 
recyclable aggregation. It was applied for the 
one-pot three-component synthesis of 1-ami-
doalkyl-2-naphthols 30 (Scheme 36) [95] by 
the cyclocondensation of 2-naphthol with 
acetamide and fluorinated aldehydes 2 under 
solvent-free conditions. The reported proce-
dure offered numerous advantages including 
stability, recyclabilityas well as operationally 
convenient experimental conditions and sim-
ple work-up procedures. 

Scheme 19. Synthesis of fluorine-containing 
amidoalkylnaphthol derivatives.

CONCLUSIONS. Based on the data dis-
cussed in this article, it is evident that the 
synthesis of fluorine-containing heterocycles 
via CNT catalysis is largely underdeveloped. 
While there are numerous examples of vari-
ous CNT catalysts and heterocyclic systems, 
fluorine-containing reagents are limited to 
fluorine-substituted benzaldehyde. Addition-
ally, the incorporation of fluorine atoms in 
these systems is mostly restricted to a single 
fluorine in the para position on the aromatic 
ring.

Despite this, the data suggests that fluorine 
atoms do not interfere with CNT catalysis. The 
size, electronegativity, and lipophilicity of fluo
rine appear to have minimal, if any, impact 
on the outcome of CNT-catalyzed heterocy-
clization. Given the significant importance of 
fluorinated heterocyclic compounds in the 
pharmaceutical, agrochemical, and materials 
industries, and the advantages of CNT-cata-
lyzed reactions, it is anticipated that there 
will be a substantial increase in research in  
this area.
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Фторовмісні гетероцикли відіграють 
вирішальну роль у сучасній фармацевти-
ці, агрохімії та матеріалознавстві. Пошуки 
ефективних і стійких методів отримання 
фторованих гетероциклів стали причи-
ною дослідження різних наноматеріалів як 

потенційних каталізаторів. Серед них вуг-
лецеві нанотрубки (ВНТ) стали перспек-
тивними гетерогенними каталізаторами 
для багатокомпонентного синтезу гетеро-
циклів завдяки своїм унікальним власти-
востям. Ці властивості включають у себе 
регульований хімічний склад поверхні, ви-
няткову термічну та хімічну стабільність 
і можливість майже повного повторного 
використання. Це дослідження має на меті 
надати огляд поточного використання ВНТ 
як каталізаторів у синтезі фторвмісних ге-
тероциклів за допомогою багатокомпо-
нентних реакцій. Він є цінним ресурсом 
для практиків, зацікавлених у розробленні 
стійких та ефективних каталітичних сис-
тем для синтезу різноманітних фторованих 
гетероциклічних сполук.

Ключові слова: фторвмісні гетероцикли, 
вуглецеві нанотрубки, регульована хімія 
поверхні.
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