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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ Fe(III), Cu(II) И Cd(II) 
С N-(ПИРИДИН-2-ИЛ)МОРФОЛИН-4-КАРБОТИОАМИДОМ

Приведены результаты синтеза и спектральные характеристики комплексных соединений Fe(III),
Cu(II) и Cd(II) с N-(пиридин-2-ил)морфолин-4-карботиоамидом (ПМКТА). По данным методов
ЭСП , ИК-, ЯМР 1H спектроскопии сделан вывод о координации лиганда к центральному атому
металла в комплексах бидентатно-хелатным способом в тионной (комплексы І, ІV) или тиольной
(комплекс ІІ) таутомерной форме атомами серы тиоуреидной группы и азота пиридинового  ядра с
образованием шестичленного металлоцикла. Для комплекса [Cu(HL′)2Cl]Cl (III) методом РСА ус-
тановлено, что координационный полиэдр атома меди —– это сильно искаженная тригональная
бипирамида , аксиальные положения которой заняты пиридиновыми атомами азота N(1), N(4) двух
молекул лиганда в кетонной таутомерной форме, а экваториальная плоскость сформирована моче-
винными атомами кислорода О(1), О(2) и анионом Cl(1).

ВВЕДЕНИЕ. Исследования пиридинилсодер-
жащих тиомочевин лигандных систем и компле-
ксов на их основе проводятся достаточно интен-
сивно, что обусловлено ценными свойствами со-
единений. Им посвящено значительное количе-
ство синтетических работ с прикладным аспек-
том их изучения как антиоксидантов и проти-
вовирусных препаратов [1, 2]. В литературе при-
веден ряд работ, где тиомочевины выступают не-
нуклеозидными ингибиторами обратной транс-
криптазы ВИЧ , а также ингибиторами фермен-
тов [1—10]. Комплексы тиомочевины с ионами
Zn(II), Sn(II) и Cu(II) используют как исходные
компоненты при получении тонких пленок, об-
ладающих свойствами полупроводников [11, 12],
а производные пиридина  — в качестве ингиби-
торов 11-бета-гидроксистероиддегидрогеназы
при лечении диабета (тип II) и противоопухоле-
вых агентов [13, 14].

Поэтому дальнейшее изучение комплексо-
образования металлов с подобными лигандны-
ми системами актуально не только в плане син-
теза, но и возможного практического примене-
ния, для создания новых биологически актив-
ных препаратов.

В качестве полидентатного лиганда исполь-
зовали N-(пиридин-2-ил)морфолин-4-карботио-
амид (ПМКТА) — эффективный хелатообра-
зующий реагент, содержащий в составе несколь-

ко электронодонорных нуклеофильных центров,
для которого характерна тион-тиольная тауто-
мерия, что обусловливает возможность разноти-
пной координации в комплексных соединениях,
в которых N-, S-атомы включены в донорно-ак-
цепторное взаимодействие с центральным ато-
мом. Приведены результаты синтеза и спектра-
льные характеристики комплексных соединений
Fe(III), Cu(II) и Cd(II) с ПМКТА. Методами РСА,
ЯМР 1Н , ИК-спектроскопии и элементного ана-
лиза установлен состав и строение синтезиро-
ванных  комплексов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В каче-
стве исходных солей металлов использовали
Fe(NO3)3⋅9H2O, CuCl2⋅2H2O и CdCl2⋅2.5H2O. ИК-
спектры записывали в диапазоне частот 200—
4000 см–1 на спектрофотометре Specord M-80,
применяя методику прессования образцов с
KBr. ЭСП  растворов исследуемых соединений
регистрировали в диапазоне частот 11000—
50000 см–1 на спектрофотометре Specord M-40
в кварцевых кюветах (l =0.1 см); спектры ЯМР
1Н  — на спектрофотометре Varian-VXR-300
(300 мГц) в DMSO-d6 с внутренним стандартом
— тетраметилсиланом. РСА выполнен на моно-
кристальном дифрактометре Bruker Smart Apex2
(МоКα-излучение, графитовый монохроматор,
γ =0.71073 Ao ) при комнатной температуре. Дан-
ные собраны в режимах ω- и φ-сканирования
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и интегрированы программой SAINT [15]. Кор-
рекцию абсорбции проводили с использовани-
ем техники мультисканирования в программе
SADABS [16]. Структуры расшифровывали пря-
мым методом и уточняли полноматричным ме-
тодом наименьших квадратов в анизотропном
приближении для неводородных атомов, исполь-
зуя пакет программ SHELXTL [17]. Проверку стру-
ктуры выполняли с помощью многоцелевой крис-
таллографической программы PLATON [18].

N-(пиридин-2-ил)морфолин-4-карботиоамид
C10H13N3SO синтезировали по методике [19].

ИК, см–1: 3640 — колебания внутримолеку-
лярной водородной связи; 3220 ν(N–H); 3060,
2971 ν(CH)рy; 2927, 2903, 2870 ν(CH2)morph; 1590
(Py); 1530 δ(N–H); 1470, 1428 δ(C–H)CH2; 1390
δ(CH)рy; 1330 ν(C=S); 1120, 1030 ν(CH2)morph.

Значения Гауссовских компонент в элект-
ронных спектрах, см–1: 42500, 38620, 35170, 28500.

1H ЯМР (DMSO-d6) δ, м.д.: 3.64 т (4H7.7,
CH2–N–CH2, J =4.8 Гц); 3.88 т (4H8.8, CH2–O–
CH2, J =4.8 Гц); 7.05 т (1H, Py H4, J =6.4 Гц);
7.60 д (1H, Py H2, J =8.1 Гц); 7.70 т (1H, Py H3, J=
=6.9, 3J =1.8 Гц); 8.29 д (1H, Py H5, J =4.0 Гц);
9.86 с (1H, NH).

[Cd(HL)2]Cl2 (I). Синтез комплекса проводи-
ли в нейтральной среде (рН  7) при постоянном
перемешивании и нагревании (75 °С) исходных
компонентов. К 10 мл этанольного раствора со-
ли CdCl2⋅2.5H2O (41.04 мг, 0.2 ммоль) добавля-
ли 10 мл раствора лиганда (44.6 мг, 0.2 ммоль,
С2Н5ОН). Смесь нагревали 20 мин в круглодон-
ной двугорлой колбе с обратным холодильни-
ком. После охлаждения выделившийся белый оса-
док фильтровали, промывали эфиром, сушили в
эксикаторе над CaCl2. Выход продукта – 48 %.

Найдено, %: C 38.36; H 3.98; S 10.45; N
13.20; Cl 11.49. [Cd(C10H13N3SO)2]Cl2. Вычис-
лено, %: C 38.16; H 4.13; S 10.17; N 13.35; Cl 11.29

ИК, см–1: 3625 — колебания внутримолеку-
лярной водородной связи; 3460 ν(H2O); 3240 ν(N–
H); 2975, 2920 ν(CH)рy; 1320 ν(C=S); 283 ν(Cd–S).

Значения Гауссовских компонент в элект-
ронных спектрах, см–1: 34800, 33650, 27750.

1H ЯМР (DMSO-d6) δ, м.д.: 3.65 т (4H7.7,  CH2–
N–CH2, J =4.8 Гц); 3.90 т (4H8.8, CH2–O–CH2, J =
=4.8 Гц); 7.06 т (1H, Py H4, J =6.0 Гц); 7.5 д (1H,
Py H2, J =6 Гц); 7.7 т (1H, Py H3, J =8.2, 3J =1.2
Гц); 8.29 д (1H, Py H5, J =3.9 Гц); 9.96 с (1H, NH).

[Cu2L2(H2O)2]Cl2 ( II) . Синтезировали по ана-
логичной методике, добавляя к 5 мл метаноль-
ного раствора соли CuCl2⋅2H2O (34.2 мг, 0.2 ммоль)
5 мл  раствора  лиганда (89.2 мг, 0.4 ммоль, в 5
мл СH3OH). Выход продукта — 51 %.

Найдено, %: C 35.79; H 4.17; S 9.44; N 12.48;
Cl 10.57. [Cu2(C10H12N3SO)2(H2O)2]Cl2. Вычис-
лено, %: C 35.35; H 4.12; S 9.43; N 12.37; Cl 10.46.

ИК, см–1: 3625 — колебания внутримолеку-
лярной водородной связи; 3450 ν(H2O); 2980, 2930
ν(CH)рy; 285 ν(Cu–S).

[Cu(HL’)2Cl]Cl ( III) . Комплекс синтезирова-
ли в нейтральной среде (рН 7) при постоянном пе-
ремешивании (τ =20 мин) и нагревании (70 oС),
добавляя к 10 мл этанольного раствора соли CuCl2⋅
2H2O (34.2 мг, 0.2 ммоль) 10 мл раствора лиганда
(89.2 мг, 0.4 ммоль, в С2Н5ОН). Кристаллы сине-
го цвета начали выделяться через 30 сут стоя-
ния в открытой колбе. В дальнейшем их промы-
вали эфиром, сушили в эксикаторе над CaCl2.
Выход продукта — 21 %.

 [Fe( HL) 2]( NO3) 3 ( IV) . К этанольному рас-
твору соли Fe(NO3)3⋅9H2O (40.4 мг, 0.1 ммоль, в
10 мл С2Н5ОН) добавляли этанольный раствор
лиганда (44.6 мг, 0.2 ммоль, в 10 мл С2Н5ОН).
Смесь нагревали 15 мин при 70 °С в круглодон-
ной двугорлой колбе с обратным холодильни-
ком при постоянном перемешивании. Осадок
желто-бурого цвета промывали эфиром, сушили
в эксикаторе над CaCl2. Выход продукта — 33 %.

Найдено, %: C 34.77; H 3.71; S 9.35; N 18.22.
[Fe(C10H13N3SO)2](NO3)3. Вычислено, %: C 34.88;
H 3.78; S 9.3; N 18.31.

ИК, см–1: 3625 — колебания внутримолеку-
лярной водородной связи; 3445 ν(H2O); 3180 ν(N–
H); 2986, 2930 ν(CH)рy; 1380 ν(N–O)NO3; 1303 ν(C=
S); 285 ν(Fe–S).

Значения Гауcсовских компонент в элект-
ронных спектрах, см–1: 36830, 34800, 29900.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Синтез ком-
плексов проводили по приведенной далее схеме.

Для определения места локализации коор-
динационной связи и способа координации ли-
ганда выполнен анализ ИК- и ЯМР 1Н спектров
ПМКТА и полученных комплексных соединений.

В ИК-спектре ПМКТА присутствуют интен-
сивные полосы поглощения  (ПП) валентного ко-
лебания внутримолекулярной водородной связи
при 3640, ν(NH) при 3220, 3120 см–1, а также ряд
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полос, которые отвечают асимметричным и сим-
метричным колебаниям ν(CH)рy при 3060 и 2971
см–1 соответственно.  Полосы  поглощения  при
2927, 2903 см–1 отвечают асимметричным коле-
баниям ν(CH2)morph, а при 2870 см–1 — симмет-
ричным  колебаниям, что согласуется с литерату-
рными данными [20—23] (рис. 1). 

В низкочастотной облас-
ти спектра  лиганда наблюда-
ются ПП при 1590 и 1530 см–1, со-
ответствующие колебаниям пи-
ридинового кольца и δ(N–H).
Кроме этого, присутствуют ПП
деформационных колебаний
(CH)рy и ν(CH2)morph при 1470,
1428 и  1390 см–1,  ν(N–C–S) при
1390 см–1, а также валентных
колебаний ν(–C–N–), ν(–N–C–
О–)  морфолинового кольца
при 1120, 1030 см–1 [19, 24—26].

В области 3625 см–1 ИК-
спектров комплексов регист-
рируется выраженная уширен-
ная полоса поглощения, обус-
ловленная наличием внутри-
молекулярной водородной свя-
зи. Кроме этого, в высокочас-
тотной области спектров ком-
плексов присутствует  широкая
полоса поглощения  при 3445
—3460 см–1, отвечающая коле-
баниям молекул кристаллиза-
ционной воды [16, 19].

В спектрах комплексов І, ІV  наблюдается сме-
щение ПП ν(NH) на 20—40 см–1 и незначитель-
ное смещение ν(CH)рy в низкочастотную область.
К тому же, ПП δ(N–H), ν(–N–CS–) и колебаний
пиридинового  кольца смещаются в высокочас-
тотную область, что указывает на координацию
азота пиридинового кольца и тиоуреидной груп-

Рис. 1. ИК-спектры поглощения ПМКТА и комплексов I, II, IV.
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пы   к иону металла  [27—30]. В спектре комплек-
са ІІ отсутствуют полосы поглощения ν(NH) и
δ(N–H), а также N–(C=S)–N–, что подтверждает
тиольную форму лиганда и его депротонизацию
[19, 31, 32]. Как и в предыдущих комплексах, в
спектре соединения ІІ наблюдается высокочас-
тотное смещение ПП колебаний пиридинового
кольца. Также в спектре комплекса появляется
ПП при 1635 см–1, соответствующая колебаниям
ν(C=N)-группы, образовавшейся при переходе
лиганда в тиольную таутомерную форму.

В низкочастотной области ИК-спектров ком-
плексов полосы поглощения при  283—285 см–1

соответствуют валентным колебаниям связей
ν(M–S) [24, 25].

Анализ ЭСП лиганда после разложения на
гауссианы показал наличие компонент при 42500,
38620, 35170 и 28500 см–1. Гауссовские компонен-
ты при 42500 и 38620 см–1 соответствуют π→π* и
n→π* электронным переходам в пиридиновом
кольце, а компонента при 35170 см–1 — π→π*
(C=N)Py. Слабоинтенсивная полоса поглоще-
ния при 28500 см–1 соответствует n→π* элект-
ронным  переходам (C=S) (рис. 2,а) [33, 34].

В электронных спектрах поглощения комп-
лексов I, IV наблюдается существенное смеще-
ние указанных полос поглощения на 1790–370
см-1 в низкочастотную область, что свидетель-
ствует об участии пиридина  в донорно-акцеп-
торном взаимодействии с ионами металлов (рис.
2,б). В комплексе IV компонента при 29900 см-1

отвечает, вероятно, переходам с переносом заря-
да с лиганда на металл (ППЗЛМ ), положение
которой зависит от природы металла [28]. По-
скольку кадмий является более тяжелым метал-
лом по сравнению с железом, то ППЗЛМ  в ком-
плексе I проявляется при 27750 см-1. А в комп-
лексе III ППЗЛМ  отвечает широкая интенсив-
ная полоса при 28300 см-1.

В ЯМР 1H спектре лиганда присутствуют
сигналы при 7.05, 7.60, 7.70, 8.29 м.д., которые со-
ответствуют протонам пиридинового кольца.
Уширенному синглету при 9.86 м.д. отвечает про-
тон NH-группы. Протоны морфолинового ко-
льца обусловливают наличие двух триплетов
при 3.64 и 3.88 м.д., соответствующих –N–CH2–
и –O–CH2– группам.

Анализ ЯМР 1H спектра комплекса I пока-
зал смещение мультиплетных сигналов прото-
нов пиридинового  ядра в слабое поле, что выз-

вано участием пиридинового  атома азота в до-
норно-акцепторном взаимодействии к металлу
при образовании комплексов. NH-группа пред-
ставлена синглетом при 9.96 м.д., что показыва-
ет смещение сигнала в слабое поле на ∆δ =0.1
м.д., обусловленное вхождением этой группы в
шестичленный металлоцикл. Сигналы протонов
морфолина присутствуют при 3.65 (CH2–N–CH2)
и 3.90 м.д. (CH2–O–CH2) (рис. 3).

Таким образом, применение методов ЭСП,
ИК, ЯМР 1H спектроскопии позволяет сделать
вывод о том, что координация лиганда к цент-
ральному атому металла в комплексах осущест-
вляется бидентатно-хелатным способом в тион-
ной (комплексы І, ІV) или тиольной таутомер-
ной форме (соединение ІІ) атомами серы тиоуре-
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идной группы и азота пиридинового  ядра с об-
разованием шестичленного металлоцикла.

Комплекс ІІІ получили в результате прохож-
дения параллельной реакции окисления тимоче-
вины в мочевину аналогично работе [29]. Соеди-
нение кристаллизируется в центросимметрич-
ной  пространственной группе P-1 (табл. 1), его
молекулярная структура приведена на рис. 4,

избранные длины связей и углов — в табл. 2.
Координационный полиэдр атома меди пред-

ставляет собой сильно искаженную тригональ-
ную бипирамиду, со значением параметра τ =
=0.543, где τ =(β – α)/60o, β и α — два наиболь-
ших угла (β >  α), определяющих степень триго-
нальности [35].

Аксиальные положения заняты пиридино-

Рис. 3. ЯМР 1Н  спектры ПМКТА (a) и комплекса I (б).

б

а

Т а б л и ц а  1
Экспериментальные данные рентгено-структурного анализа для комплекса ІІІ

Параметры Значения

Эмпирическая формула C20H26Cl2CuN 6O4
Молекулярная масса 548.91

  Кристаллографическая система, пространственная группа Триклинная, P-1
Параметры элементарной ячейки, Ao a =9.0851(13), b =11.1133(14), c =12.5800(16),

 α =74.909(7), β =83.263(7), γ =87.060(7)
Объем элементарной ячейки, Ao 3 1217.6(3)

Z , рассчитанная плотность, мг/мм3 2, 1.497
Коэффициент поглощения, мм–1 1.155

F(000) 566
Размер кристалла, мм 0.3x0.12x0.1

Диапазон θ для сбора  данных, град 1.69 до 26.00
Ограничения индексов –11≤ h ≤8, –13≤ k ≤13, –15≤ l ≤15

Накопленные отражения / однозначные 18375 / 4746
Завершенность до θmax, % 0.992

Максимальное / минимальное пропускание 0.8933 / 0.7233
Данные / ограничения / параметры 4746 / 0 / 298

Критерий согласования F2 1.070
Конечный индекс R [I>2σ(I)] R 1 =0.1102, wR 2 =0.3426
Индекс R  (все данные) R 1 =0.1471, wR 2 =0.3280

Наибольший и наименьший дифракционные пики, e⋅Ao –3 2.798 / –1.085
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выми атомами азота N(1), N(4) двух молекул
лиганда, а экваториальная плоскость сформи-
рована мочевинными атомами кислорода О(1),
О(2) и анионом Cl(1). Значения длин связей —
O(1)–C(6) 1.252(11), C(6)–N(2) 1.366(12), O(3)–C(16)
1.246(12), C(16)–N(5) 1.377(13) Ao  указывают на
координацию двух молекул лиганда к центра-
льному атому в кетонной таутомерной форме. 

Кристаллическая упаковка свидетельствует
о слоистой структуре комплекса вдоль оси а, мо-
лекулы слоев расположены относительно друг
друга по типу "голова к голове". Цепочки N(2)–
H(2В)...Cl(2) и N(5)–H(5)...Cl(2) водородных свя-

зей соединяют молекулы в кристаллической стру-
ктуре вдоль оси с  (рис. 5).

Величины водородных связей в комплексе
ІІІ приведены ниже:
  D–H...A d(D–H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
  N2–H2B...Cl2 0.86 2.35 3.189(8) 166.3
  N5–H5...Cl2_# 1 0.86 2.42 3.243(8) 159.5

# 1 — x , y, z +0.5.

РЕЗЮМЕ. Наведено результати синтезу та спек-
тральні характеристики комплексних сполук Fe(III),
Cu(II) та Cd(II) з N-(піридин-2-іл)морфолін-4-карбо-
тіоамідом (ПМКТА). За даними методів ЕСП , ІЧ,
ЯМР 1H спектроскопії зроблено висновок про коор-
динацію ліганду до центрального атома металу в ком-
плексах бідентатно-хелатним способом у тіонній (ком-
плекси І, ІV) або тіольній (комплекс ІІ) таутомерній
формі атомами сірки тіоуреїдної групи та азоту піри-
динового ядра з утворенням шестичленного метало-

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  2
Длины связей и величины углов (град) комплекса ІІІ

Связь
Длина
связи, Ao

Угол Величина
угла

  Cu(1)–N(1) 1.978(8) N(1)–Cu(1)–O(1)   88.3(3)
  Cu(1)–O(1) 1.982(7) N(1)–Cu(1)–N(4) 175.7(3)
  Cu(1)–N(4) 1.989(8) O(1)–Cu(1)–N(4)   89.3(3)
  Cu(1)–O(3) 2.097(7) N(1)–Cu(1)–O(3)   91.9(3)
  Cu(1)–Cl(1) 2.281(3) O(1)–Cu(1)–O(3) 109.6(3)
  O(1)–C(6) 1.252(11) N(4)–Cu(1)–O(3)   85.7(3)
  C(6)–N(2) 1.366(12) N(1)–Cu(1)–Cl(1)   94.0(2)
  O(3)–C(16) 1.246(12) O(1)–Cu(1)–Cl(1) 143.1(2)
  C(16)–N(5) 1.377(13) N(4)–Cu(1)–Cl(1)   90.0(2)

O(3)–Cu(1)–Cl(1) 107.0(2)

Рис. 4. Строение комплекса III по данным РСА.

Рис. 5. Упаковка комплекса III.
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циклу. Для комплексу III складу [Cu(HL’)2Cl]Cl ме-
тодом РСА встановлено, що координаційний поліедр
атома міді є тригональною біпірамідою, аксіальні по-
ложення якої зайняті піридиновими атомами азоту
N(1), N(4) двох молекул ліганду в кетонній таутоме-
рній формі, а екваторіальна площина сформована ато-
мами кисню О(1), О(2) сечовини і аніоном Cl (1).

SUMMARY. The results of synthesis and spectral cha-
racteristics of the complex compounds of Fe(III), Cu(II)
and Cd(II) with N-(pyridin-2-yl)morpholine-4-carbothio-
amide (PMKTA) were shown. Using the methods of UV-
Vis, IR, 1H NMR spectroscopy suggests that the ligand
coordinates to the central metal atom in bidentate chelate
manner in thionic (complexes I, ІV), or thiolic (complex
ІІ) tautomeric form by sulfur atoms of thioureide groups
and pyridine nitrogen atoms with forming six-membered
metallocycles. X-ray diffraction for the complex III (com-
pounds [Cu(HL’)2Cl]Cl) found that the coordination po-
lyhedron of the copper atom is a highly distorted trigonal
bipyramid, axial positions occupied by N(1), N(4) pyridi-
ne nitrogen atoms of two ligand molecules in amide tau-
tomeric form, equatorial plane is formed by О(1), О(2)
urea oxygen atoms and chloride anion Cl (1).
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УДК  546.185

О.В.Лівіцька, Н.Ю.Струтинська, І.В.Затовський, М.С.Слободяник
ВЗАЄМОДІЯ У СИСТЕМАХ MIPO3—MIIO—MINO3 (MI – Li, Na, K; MII – Mg, Co, Ni, Cu, Zn)

Досліджено особливості взаємодії в системах M IPO3—M IIO—M INO3 (M I – Li, Na, K; M II – Mg, Co,
Ni, Cu, Zn) при температурі 400 °С і мольному співвідношенні P/M II = 1, 2, 3. Встановлено умови фор-
мування складних фосфатів: M ІM IIPO4, M І

2M IIP2O7, Na4M II
3(PO4)2P2O7 та Na9Co3(PO4)5. Показано

переваги використання розплавів нітратів лужних металів для синтезу таких сполук. Отримані
кристалічні фази охарактеризовано методами рентгенофазового аналізу та ІЧ-спектроскопії.

ВСТУП. Підвищений інтерес до вивчення по-
двійних фосфатів лужних і двовалентних металів
обумовлений перспективами їх використання.
Зокрема, кобальт- та нікельвмісні фосфати роз-
глядаються в якості катодних матеріалів для пор-
тативних джерел струму, сорбентів, пігментів, ка-
талізаторів органічних реакцій, іонних провід-
ників [1—4]. Для магній- та цинквмісних фос-
фатів основними напрямками застосування є
створення люмінесцентних матеріалів [5—8] та
каталізаторів, а складні фосфати купруму та лу-
жних металів є перспективними як компоненти
добрив і пігменти [9].

На сьогодні важливим завданням залиша-
ється пошук ефективних підходів щодо синтезу
подвійних фосфатів лужних та двовалентних ме-
талів та оптимізація умов їх одержання у моно-
фазному вигляді у необхідній формі (монокрис-
тали, кераміка чи наночасточки). Серед відомо-
го арсеналу синтетичних підходів для одержан-
ня складних фосфатів значну увагу привертає
синтез у сольових розплавах. Застосування ос-
таннього виявилось досить успішним для одер-
жання ряду гідроксиапатитів, що характеризу-
ються значною стійкістю [10]. Крім цього, пока-
зано можливість впливу на форму кристалітів гід-
роксиапатиту шляхом варіювання різних типів
сольових розчинників [11].

У даній роботі представлено результати до-
слідження взаємодії у системах M IPO3—M IIO—
M INO3 (MI – Li, Na, K; MII – Mg, Co, Ni, Cu, Zn).
Синтезовані кристалічні фази охарактеризова-
но методами порошкової рентгенографії та ІЧ-
спектроскопії.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Особли-
вості взаємодії у системах MIPO3—MIIO—MINO3

досліджено за мольних співвідношень P/M II =1,
2, 3 та фіксованому (семикратному) масовому над-
лишку нітрату лужного металу M INO3 по відно-
шенню до вихідної стехіометричної суміші M IPO3
—M IIO за температури 400 °C. В якості вихідних
реагентів використано наступні речовини: MI

2СO3
(M I – Li, Na, K) (ч.д.а.), Н3РО4 (85 %) (ч.д.а.),
M INO3 (M

I – Na, K) (ч.д.а.), LiNO3⋅3H2O (ч.д.а.),
M IIO (M II – Co, Ni, Zn, Cu) (ч.д.а.), MgO (ч.).

Синтез M IРO3 проводили у дві стадії: спо-
чатку змішували M I

2СO3 та Н3РО4 в еквімоль-
ній кількості, з подальшим випарюванням роз-
чину. Одержані кристали M IН2РO4 відфільтро-
вували та нагрівали при 650–780 °C. Білі порош-
ки M IРO3 перетирали та застосовували у пода-
льшій роботі. LiNO3 отримано повільним наг-
ріванням LiNO3⋅3H2O до 300 °С та подальшим
ізотермічним  витримуванням  при цій темпера-
турі  протягом 3 год.

Суміш вихідних речовин M INO3, M IPO3 та
M IIO у відповідних співвідношеннях ретельно
перетирали в агатовій ступці та нагрівали у пор-
целянових тиглях зі швидкістю 150 °C/год до
температури 400 °C. Після ізотермічної експо-
зиції на протязі 6–8 год продукти охолоджували
до кімнатної температури і відмивали від плаву
гарячою дистильованою водою.

Одержані кристалічні фази досліджували з
використанням методів порошкової рентгено-
графії (автоматичний порошковий дифракто-
метр Shimadzu XRD-6000, режим відбиття від
плоcких зразків: CuKα-випромінювання з λ =
=1.54178 Ao , дуговий графітовий монохроматор
на штанзі лічильника; метод 2θ безперервно-
го сканування зі швидкістю 1.0°/хв; діапазон ку-
тів 2θ від 5.0 до 90.0°) та інфрачервоної спек-

Неорганическая и физическая химия

©  О.В.Лівіцька, Н .Ю .Струтинська, І.В.Затовський, М .С.Слободяник , 2014

84 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 8



троскопії (спектрометр Perkin Elmer Spectrum
BX, пресовані таблетки з KBr для діапазону ча-
стот 400—4000 см–1).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Фазовий ана-
ліз продуктів взаємодії, одержаних у системах
M IPO3—MIIO—MINO3, показав, що їх склад
залежить від співвідношень вихідних компонен-
тів, а також визначається природою лужного та
двовалентного металів (табл. 1).

Загальною закономірністю для систем LiPO3
—M IIO—LiNO3 є формування суміші кристалі-
чних фаз (табл. 1). За даними порошкової рент-
генографії основним продуктом взаємодії є γ-
Li3PO4 та незначна кількість LiM IIPO4 і M IIO
(M II =  Co, Ni, Mg, Zn, Cu). Iмовірно, це обумо-
влено високою стабільністю та незначною роз-
чинністю ортофосфату літію, швидкість форму-
вання якого більша у порівнянні зі швидкістю

розчинення оксидів металів у даних розплавах.
Це і пояснює формування незначних кілько-
стей LiM IIPO4 та залишку непрореагованого ок-
сиду двовалентного металу. Розраховані параме-
три елементарної комірки для γ-Li3PO4 (табл. 2)
добре корелюють з відповідними, що наведені у
літературі [12].

Для систем NaPO3—MIIO—NaNO3 (M II =
=  Co, Ni, Mg) встановлено, що фазовий склад
продуктів взаємодії залежить від співвідношення
P/M II у вихідній суміші. Зростання кількості фо-
сфату до співвідношення P/M II =2 сприяє розчи-
ненню оксиду двовалентного металу та форму-
ванню монофазних зразків: Na9Co3(PO4)5 та змі-
шаноаніонних фосфатів Na4M II

3(PO4)2P2O7
(M II =  Ni, Mg) (табл. 1). Для решти досліджених
двовалентних металів за співвідношень P/M II =
=  1 і 2 зафіксовано повне розчинення оксидів

Т а б л и ц я  1
Фазовий склад продуктів взаємодії, одержаних у системах MIPO3—MIIO—MINO3 при 400 °С

M I
P/M II

M IІ

Co Ni Mg Zn Cu

   Li 1–3 γ-Li3PO4 +  LiM ІIPO4 +  M
IIO

   Na 1 Na9Co3(PO4)5 +CoO Na4Ni3(PO4)2P2O7 +NiO Na4Mg3(PO4)2P2O7 +MgO NaZnPO4 NaCuPO4
2 Na9Co3(PO4)5 Na4Ni3(PO4)2P2O7 Na4Mg3(PO4)2P2O7 ’’ ’’
3 Cкло Cкло Cкло ’’ Cкло

   K 1 KCoPO4 K2NiP2O7 +NiO K2MgP2O7 +KMgPO4 KZnPO4 KCuPO4
2 ’’ K2NiP2O7 K2MgP2O7 K2ZnP2O7, KZnPO4 ’’
3 Cкло Cкло Cкло ’’ Cкло

Т а б л и ц я  2
Розраховані параметри елементарних комірок для синтезованих фосфатів 

Фосфат Сингонія (пр.гр.)
a b c

β, град Літера-
тураAo

 γ-Li3PO4 Орторомбічна
(Pmnb)

6.114(9)
6.1113(1)

10.479(8)
10.4612(2)

4.922(9)
4.9208(1)

—
[12]

 NaZnPO4 Моноклінна
(P21/n)

5.219(8)
5.2210(7)

10.023(5)
10.019(2)

7.358(6)
7.365(1)

90.23 
90.25 [13]

 KZnPO4 Гексагональна
(P63)

18.154(3)
18.155

18.154(3)
18.155

8.502(3)
8.504

—
[14]

 Na4Ni3(PO4)2P2O7 Орторомбічна
(Pn21a)

18.013(6)
18.013(1)

10.412(1)
10.411(2)

6.489(2)
6.496(1)

—
[15]

 K2NiP2O7 Моноклінна
(P21)

9.231(2)
9.230(2)

17.539(8)
17.540(8)

8.323(5)
8.319(9)

91.44 
91.44(2) [16]
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та формування подвійних ортофосфатів NaMІІ-
PO4 (М ІІ – Zn, Cu). При співвідношенні P/M II =3
для всіх систем спостерігається склування, а у
разі цинквмісної — формування NaZnPO4.

У калійвмісних системах одержано складні
ортофосфати та дифосфати в залежності від при-
роди двовалентного металу (табл. 1). Подвійні
ортофосфати КM ІІPO4 синтезовано у випадку
кобальту, цинку та купруму. Для нікелю та маг-
нію характерним є формування подвійних ди-
фосфатів K2M ІІP2O7. При співвідношенні P/M II

=3, як і для натрійвмісних систем, у всіх випад-
ках, крім цинку, зафіксовано склування.

Розраховані параметри елементарних ко-
мірок для ряду синтезованих фосфатів корелю-
ють з одержаними в роботах  [13—16] (табл. 2).

Положення та відносна інтенсивність коли-
вальних мод в ІЧ-спектрах для синтезованих
фосфатів підтверджують наявність різних типів
фосфатних аніонів у складі кристалічних про-
дуктів. Наприклад, для сполук з ортофосфатним
типом аніона (Na9Co3(PO4)5 і KCuPO4 (рис. 1,
криві 1, 2) характерним є широка смуга симет-
ричних і асиметричних валентних коливань
зв’язків P–O в області 1150—900 см–1 та відпо-
відних деформаційних — в області частот, ниж-
чих  620 см–1.

Для сполук типу K2M
ІІ

2P2O7 (М
ІІ – Mg, Ni)

(наприклад, для K2Ni2P2O7 — рис. 1, крива 3)
найбільш характеристичними є симетричні νs
(POP) і асиметричні νas(POP) коливання містка
POP в частотних областях 700–720 та 900–920 см–1

відповідно. Смуги в області 1200–1070 і 1020–980
см–1 відповідають асиметричним і симетричним
валентним коливанням PO3, а в діапазоні 400–
600 см–1 — відповідним деформаційним коли-
ванням  груп PO3 та POP [17].

Складний характер ІЧ-спектрів для
сполук Na4М

ІІ
3(PO4)2P2O7 (M

II = Ni, Mg)
обумовлений одночасною присутністю в
їх будові як ізольованих PO4, так і конден-
сованих P2O7-груп (для Na4Ni3(PO4)2P2O7
— рис. 1, крива 4). Спектроскопічні ха-
рактеристики P2O7-групи можна описа-
ти, розглядаючи окремо коливання PO3-
та POP-груп, беручи до уваги, що vas
(PO3) > vs(PO3) > vas(POP) > vs(POP). У від-
повідності до цього широка смуга в об-
ласті 1200–920 см–1, яка розщеплена на
багато складових, є суперпозицією аси-

метричних і симетричних валентних коливань
PO3- і PO4-груп. Коливання близько 900 см–1 від-
носиться до vas(POP), а при 720 см–1 — vs(POP)
P2O7-групи. Коливання в частотному діапазоні
400–630 см–1 відносяться до деформаційних ко-
ливань δ(OPO) PO3 та PO4 [18].

Встановлені умови формування монофаз-
них зразків було використано для дослідження
впливу часу ізотермічного нагрівання та приро-
ди двовалентного металу на розміри кристалітів
складних фосфатів з використанням методу оп-
тичної мікроскопії. Виявлено укрупнення час-
тинок зі зростанням експозиції термообробки,
що може свідчити про поступову перекристалі-
зацію та, відповідно, певну розчинність склад-
них фосфатів у нітратних розплавах. Також слід
відмітити вплив і природи двовалентного мета-
лу, а саме найбільші кристали було одержано у
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Рис. 1. ІЧ-спектри синтезованих фосфатів: Na9Co3(PO4)5
(1); KCuPO4 (2); K2NiP2O7 (3); Na4Ni3(PO4)2P2O7 (4).

Рис. 2. Мікрофотографії синтезованих фосфатів:
Na4Ni3(PO4)2P2O7 (а); K2NiP2O7 (б).
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випадку нікелю для фосфатів Na4Ni3(PO4)2P2O7
та K2NiP2O7 (рис. 2), а найменші, за однакових
умов синтезу, — для магнію та цинку.

ВИСНОВКИ . Таким чином, аналіз результа-
тів взаємодії M IPO3 і M

ІІO у розплавах M INO3
виявив, що фазовий склад продуктів для літій-
вмісних систем не залежить від природи двова-
лентного металу та співвідношення P/M II. Для
натрій- та калійвмісних систем характерне ут-
ворення подвійних ортофосфатів і дифосфатів
при співвідношеннях P/M II =  1, 2, а при пода-
льшому збільшенні кількості фосфату спостері-
гається склування у всіх випадках, крім  цинку.

Отже, використання нітратних розплавів
для синтезу складних фосфатів дозволяє значно
зменшувати час взаємодії, знижувати темпера-
туру синтезу та одержувати дрібнокристалічні,
монофазні зразки. Останнє є важливим для от-
римання катодних матеріалів і йонних про-
відників на основі подвійних фосфатів нікелю
та кобальту.

РЕЗЮМЕ. Исследованы особенности взаимодей-
ствия в системах M IPO3—M IIO—M INO3 (M

I – Li, Na,
K; M II – Mg, Co, Ni, Cu, Zn) при температуре 400 °С
и мольных соотношениях P/M II =  1, 2, 3. Установлены
условия формирования сложных фосфатов M ІM IIPO4,
M І

2M
IIP2O7, Na4M

II
3(PO4)2P2O7 и Na9Co3(PO4)5. По-

казаны преимущества использования расплавов нит-
ратов щелочных металлов для синтеза таких соеди-
нений. Полученные кристаллические фазы охаракте-
ризированы методами рентгенофазового анализа и
ИК-спектроскопии.

SUMMARY. Peculiarity of interaction in the sys-
tems M IPO3—M IIO—M INO3 (M I – Li, Na, K; M II –
Mg, Co, Ni, Cu, Zn) at temperature 400 °C and molar
ratios P/M II =  1, 2, 3 have been investigated. The condi-
tions of formation of complex phosphates M ІM IIPO4,
M І

2M
IIP2O7, Na4M

II
3- (PO4)2P2O7 and Na9Co3(PO4)5

have been found. The advantages of using nitrate melts
for preparing of complex phosphate were shown. Ob-
tained crystalline phases have been investigated by a
powder X-ray diffraction and FTIR spectroscopy.
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УДК  541.49+548.736

О.Е.Марцинко
СИНТЕЗ, СТРУКТУРА ТА ПЕРСПЕКТИВИ ЗАСТОСУВАННЯ 
ГОМО- І ГЕТЕРОМЕТАЛІЧНИХ 1-ГІДРОКСІЕТИЛІДЕНДИФОСФОНАТОГЕРМАНАТІВ

На основі масиву експериментальних даних розроблено оптимальні методики синтезу та способи
виділення з водних розчинів гомо- і гетерометалічних 1-гідроксіетилідендифосфонатогерманатів . Роз-
глянуто особливості їх будови, визначено спектральні властивості та термічну стійкість. Проана-
лізовано перспективи застосування даних сполук в якості церебро- та гепатопротекторів, детокси-
кантів, ефекторів ферментів, кардіотропних, протиаритмічних та імуномоделюючих засобів.

ВСТУП. 1-Гідроксіетилідендифосфонова  (у
медичній літературі — етідронова) кислота Н2О3Р
—С(ОН)(СН3)—РО3Н2 (H4Oedph) завдяки спе-
цифічній стереохімії і взаємному впливу фосфо-
нових фрагментів здатна утворювати з іонами
s-, р-, d- і f-елементів не тільки мономірні ком-
плекси , а й координаційні ді-, оліго- і полімери
[1—3]. У порівнянні з іншими фосфоновими
комплексонами, з H4Oedph на теперішній час
різними методами отримано і структурно дос-
ліджено досить велику кількість координацій-
них сполук різних металів [1—11].

Встановлено , що приблизно в половині ви-
вчених комплексів замикається від двох до чоти-
рьох п’яти- або шестичленних хелатних циклів,
у інших — по одному шестичленному метало-
циклу, і тільки в одному випадку не замикається
жодного хелатного циклу [3] . У переважній біль-
шості сполук атоми металу координовані ато-
мами О(Р) фосфонатних груп, зафіксовано лише
кілька випадків участі в координації з металом
основного центру: α-гідроксигрупа зв’язана з
комплексоутворювачем в K4Na2[Cu(Oedph)2]⋅
12H2O і [Cu3(HOedph)2(H2O)4]⋅2H2O в протоно-
ваній, а в оксокомплексах Mo(VI) і W(VI) — в
депротонованій формі [6] . Через таку координа-
ційно-хімічну поведінку 1-гідроксіетиліденди-
фосфонова кислота віднесена до “окремої групи
фосфоровмісних комплексонів” [2] і представляє
інтерес для подальшого дослідження. Протя-
гом останніх десятиліть у науковій літературі
активно обговорюється ефективність викорис-
тання H4Oedph та її сполук у медицині [12, 13].

Дослідження комплексоутворення чотири-
валентного германію з 1-гідроксіетилідендифос-
фоновою кислотою в порівнянні з іншими мета-

лами було розпочато набагато пізніше, в кінці
1980-х років, на кафедрі загальної хімії та полі-
мерів Одеського державного університету ім. І.І.
Мечникова. Спектрофотометрично  [14, 15] дове-
дено, що в системі GeO2—H4Оedph—H2O при
рН  2 в розчині існує комплекс з мольним спів-
відношенням Ge : ліганд =  1:1, який має кислот-
ний характер. Через високу розчинність зазначе-
ної комплексної кислоти надалі актуальними
стали питання, пов’язані з виділенням її з розчи-
ну. В цьому напрямку нами досягнуті значні ус-
піхи [16—20].

Мета даної роботи — на основі масиву екс-
периментальних даних розробити оптимальні ме-
тодики синтезу та способи виділення з водних
розчинів гомо- і гетерометалічних 1-гідроксіети-
лідендифосфонатогерманатів, проаналізувати їх
будову та властивості, визначити перспективні
галузі застосування. Цілком очікувано, що об’єд-
нання в одній молекулі комплексоутворювача
— германія, відомого своєю унікальною біоло-
гічною активністю [21], і H4Oedph, а також іншо-
го біометалу чи органічної біомолекули дозво-
ляє створити на їх основі субстанції для лікар-
ських  препаратів.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. У якості вихідних речовин для синтезу
використані реактиви фірм Sigma-Aldrich і Mecrk
(вміст основної речовини 99–99.5 %): GeО2, GeCl4,
1-гідроксіетилідендифосфонова кислота (H4Oe-
dph, С2H8О7Р2), нікотинова кислота (Nic, С6H5О2N),
амід нікотинової кислоти (Nad, С6H6ОN2), гідра-
зид ізонікотинової кислоти (Ind, С6H7ОN3), імід-
азол (Im, С3H4N2), цитозин (Сtz, С4H5ОN3), 2-оксо-
1-піролідинілацетамід (пірацетам, Pam, С6H10-
О2N2), N,N-дифенілгуанідин (Dphg, C13H13N3),
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солі NaНСО3, КНСО3, MgCO3, CaCO3, SrCO3,
BaCO3, Co(CH3COO)2⋅4H2O, Ni(CH3COO)2⋅4H2O,
Cu(CH3COO)2⋅H2O, Zn(CH3COO)2⋅2H2O.

Для розробки методик отримання компле-
ксних сполук, що забезпечують максимальний
вихід і чистоту цільового продукту, варіювали
концентрацію розчину H4Oedph (0.04–0.05 моль/л),
температуру синтезу (20–90 °С), рН середовища
(2–5), вихідні речовини (GeО2 або GeCl4), моль-
не співвідношення вихідних компонентів та ви-
солюючий розчинник. В результаті запропоно-
вано ряд оптимальних методик. Нижче наведе-
на схема синтезу 1-гідроксіетилідендифосфона-
тогерманатів в різних умовах.

Водний розчин комплексної кислоти (робо-
чий розчин), який використовували при подаль-
ших синтезах, одержували наступним чином: до
гарячого (90 °С) водного розчину Н4Oedph
(2.06 г, 0.01 моль) у 200 мл води додавали екві-
молярну кількість GeO2 (1.046 г), отриманий про-
зорий розчин продовжували нагрівати та пові-
льно випаровували розчинник на протязі 2 год
до загального об’єму 20 мл.

При синтезі онієвих сполук до 20 мл робочо-
го розчину, що містить 0.01 моль комплексної
кислоти, додавали наважку 0.01 моль Nic, Nad,
Ind, Im, Ctz, Pam і Dphg, розчини нагрівали на
протязі 10 хв і охолоджували до кімнатної темпе-
ратури. Виділення комплексів I–VII здійснюва-
ли шляхом приливання до відповідних розчинів
триразового надлишку 96 %-го етанолу. Осади
відділяли на фільтрі Шотта, промивали водно-
спиртовою сумішшю, сушили до постійної маси
при 20–25 °С в ексикаторі над CaCl2. Вихід —
65–70 % від теоретичного.

Для вирощування придатних для РСА кри-

сталів онієвих сполук, зокрема комплексу (HNic)6-
[Ge6(µ-OH)6(µ-Oedph)6]⋅12H2O (І), найбільш ефек-
тивним виявився метод пошарового висолюван-
ня: до розчину комплексу через добу після при-
готування додавали 2–3 краплі 96 %-го етанолу,
витримували кілька годин; процедуру повторю-
вали до утворення кристалів.

Кислі 1-гідроксіетилідендифосфонатогерма-
нати магнію, кальцію, стронцію та барію одер-
жували додаванням до робочого розчину (0.01
моль комплексної кислоти) 0.0033 моль сухих кар-
бонатів відповідних металів (до рН  3.5) і нагрі-
вали протягом 20 хв. Після охолодження реак-
ційні суміші двічі фільтрували через паперові фі-
льтри. В результаті приливання до отриманих
розчинів дворазового надлишку 96 %-го етило-
вого спирту випадали білі оcади комплексів VIII
–XI. Вихід продуктів — 60–75 %.

Кристали комплексу Mg2H2[Ge6(µ-OH)6-
(µ-Oedph)6]⋅40H2O (VIII) вирощували методом
повільної дифузії пари висолюючого розчинни-
ка. Для цього водний розчин комплексу в бю-
ксі об’ємом 10 мл поміщали в бюкс більшого
розміру об’ємом 50 мл, на третину наповнений
96 %-м етанолом, і щільно закривали. Поступово
відбувався перехід молекул обох розчинників у
газову фазу, яка знаходилась у рівновазі з обо-
ма рідкими фазами, а з плином часу (через 3–4
доби) концентрація етанолу в розчині комплек-
су збільшувалась і починалась кристалізація.

Середні 1-гідроксіетилідендифосфонатогер-
манати XII–XVII отримували нейтралізацією (до
рН 5) робочого розчину поступовим додаван-
ням наважок MgCO3, CaCO3, SrCO3, BaCO3,
NaНСО3, КНСО3 при кімнатній температурі і
подальшим нагріванням протягом 20 хв. Розчи-
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ни фільтрували. Білі осади 1-гідроксіетиліден-
дифосфонатогерманатів магнію (XII), кальцію
(XIII), стронцію (XIV), барію (XV), натрію (XVI)
та калію (XVII) випадали з фільтратів після
приливання 40 мл ацетонітрилу, їх відділяли на
фільтрі Шотта, промивали сумішшю води з аце-
тонітрилом (1:1) і висушували до постійної ма-
си  при 20–25 °С.

Кристали комплексу Ва3[Ge6(µ-OH)6(µ-Oe-
dph)6]⋅ 25H2O (XV) одержували методом поша-
рового висолювання ацетонітрилом.

Синтез 1-гідроксіетилідендифосфонатогер-
манатів 3d-металів XVIII–XXI проводили дво-
ма способами.

Спосіб 1. До робочого розчину, що містить
0.01 моль комплексної кислоти, додавали при
кімнатній температурі розчини Co(CH3COO)2⋅
4H2O, Ni(CH3COO)2⋅4H2O, Cu(CH3COO)2⋅H2O,
Zn(CH3COO)2⋅2H2O (0.0067 моль солі, 5 мл води)
і перемішували  без нагрівання.

Спосіб 2. До 60 мл 0.5М  водного розчину
H4Oedph при температурі 90 °С додавали 0.03
моль (3.6 мл) GeCl4, нагрівали 10 хв, охолоджу-
вали і доливали розчини (0.02 моль солі, 10 мл
води) ацетатів відповідних металів (див. спосіб 1).

При виділенні комплексів з 3d-металами
в якості висолюючого розчинника використо-
вували крижану оцтову кислоту. Осади 1-гід-
роксіетилідендифосфонатогерманатів кобальту
(XVIII, рожевий), нікелю (XIХ, зелений), купру-
му (ХХ, блакитний) та цинку (ХХI, білий) випа-
дали через 2–3 год після додавання оцтової ки-
слоти, їх відокремлювали на фільтрі Шотта,
промивали 50 %-ю оцтовою кислотою (при син-
тезі за способом 2 — до негативної реакції на
хлорид-іони).

Кристали комплексу Zn4[Ge6(µ-OH)4(µ-O)2-
(µ-Oedph)6]⋅38H2O (ХХI) вирощували методом
повільної дифузії пари оцтової кислоти у вод-
ний розчин комплексу.

Для визначення складу і структури синте-
зованих сполук, способу координації лігандів і
типів координаційних поліедрів металів у них
використані елементний, рентгенофазовий та
рентгеноструктурний аналізи; ІЧ-спектроскопія,
спектроскопія дифузного відбиття; для дослід-
ження терморозкладу комплексів — метод тер-
могравіметрії.

Відповідно до літературних даних смуги по-
глинання фосфонової групи знаходяться в об-

ласті: 1030–1050 і 900–950 см–1 — νas(P(OH)2) і
νs(P(OH)2); 1170–1200 і 1050–1090 см–1 — νas(PO2)
і νs(PO2 ); 1080–1130 і 950–1000 см–1 — νas(PO3 ) і
νs(PO3 ) [1, 22]. При описі ІЧ-спектрів І–ХХІ
даним смугам було приділено основну увагу,
тому що саме фосфонові групи відповідальні за
координацію  ліганду.

Так, в ІЧ-спектрах всіх синтезованих сполук
виявлено смуги ν(ОН) ~3420, ν(Ge–Oфосф) ~590,
δ(GeОН) ~820 см–1 і деформаційних коливань
місткової ОН-групи ~1010 см–1 [23], а також смуги
в області 1090 і 980 см–1 (νas(PO3) і νs(PO3)), що
підтверджує наявність у молекулах повністю де-
протонованих груп PO3

2–. Поряд з цим у спектрах
кислих 1-гідроксіетилідендифосфонатогерманатів
s-металів (VIIІ–ХІ) спостерігали смуги коливань
груп РО3Н

–: νas(РО2) ~1200 i νs(РО2) =1056 см–1.
Суттєвою відмінністю ІЧ-спектрів різноме-

талічних комплексів VIIІ–ХХІ є присутність сму-
ги деформаційних коливань координованих мо-
лекул води при 1640 см–1, характерної для аква-
комплексів металів [24].

Органічні молекули Nic, Nad, Ind, Im вхо-
дять до складу відповідних онієвих сполук I–ІV у
N-протонованій по нітрогену гетероциклу фор-
мі, що підтверджується підвищенням в ІЧ-спек-
трах комплексів частот коливань ν(CN) гетеро-
цикличного кільця на 20–25 см–1 (1580, 1570, 1551,
1571 см–1 для Nic, Nad, Ind, Im та 1600, 1591,
1576, 1591 см–1 для І–ІV). Смуги, відповідальні за
деформаційні коливання аміногрупи δ(NH2)
~1645 см–1 у спектрах координаційних сполук II,
III зберігаються, що виключає їх протонування.

У порівнянні з ІЧ-спектром цитозину, в спе-
ктрі комплексу V була виявлена нова смуга при
1618 см–1, поява якої пов’язана з присутністю в
його молекулі групи NН+. Дані про те, що цито-
зин при рН ~3.5–4 існує в протонованій по ні-
трогену гетероциклу формі [25], дозволяє при-
пустити її реалізацію і в онієвій сполуці V.

Зіставлення ІЧ-спектрів пірацетаму та від-
повідного комплексу VІ показало, що смуги ва-
лентних коливань NH2 накладаються на харак-
терні для ОН-груп. У цій області спостерігається
інтенсивна  широка розщеплена смуга з макси-
мумами 3422, 3277, 3214, 3056 см–1, що свідчить
про наявність у комплексі системи водневих зв’я-
зків за участю цих груп. Основна відмінність про-
являється у відсутності в спектрі комплексу смуг
валентних коливань карбонільної групи пір-
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ролідінового кільця при 1695 см-1, що з вели-
кою часткою ймовірності можна розцінювати як
результат протонування оксигену цієї групи [26].

В ІЧ-спектрі комплексу з дифенілгуаніди-
ном VII відмічена смуга деформаційних коли-
вань δ(NH2

+) =1576 см–1, яка свідчить про прото-
нування NH-групи Dphg. Протонування Dphg
по центральному фрагменту NH було виявлено
також в онієвих сполуках на основі етиленді-
амінтетраацетатогерманатної [22] та біс(цитра-
то)германатної кислот [27].

Термогравіметричне дослідження 1-гідрок-
сіетилідендифосфонатогерманатів показало, що
вони є кристалогідратами і містять достатньо ве-
лику кількість молекул води (від 12 до 40). При
цьому температурний інтервал ендотермічного
ефекту, що супроводжується видаленням води,
для гетерометалічних комплексів VIIІ–ХХІ шир-
ший (80–240 °С), ніж для онієвих сполук I–VII
(70–160 °С). Широкий інтервал і висока темпе-
ратура вилучення води в VIIІ–ХХІ вказують на
її різну природу — кристалізаційну і координо-
вану, що узгоджується з даними ІЧ-спектроско-
пії. Одночасне видалення по-різному зв’язаної
води пояснюється наявністю у сполуках розгалу-
женої системи  водневих зв’язків.

Характерною особливістю термічного роз-
кладу всіх синтезованих 1-гідроксіетиліденди-
фосфонатогерманатів є екзотермічний процес в
діапазоні температур ~200–320 °С, при якому
відбувається видалення по одній молекулі во-
ди  від  кожної  молекули  ліганду:

Процес окисної деструкції всіх комплексів
супроводжується низкою екзоефектів, утворенням
та поліморфними перетвореннями фосфатів. Так,
за даними рентгенофазового аналізу залишків
зразків при 800 °С та розрахунками за термо-
гравіметричними кривими встановлено, що про-
дуктами терморозкладу онієвих сполук I–VII є
GeP2O7, а різнометалічних комплексів — суміші
пірофосфату германію з оксидами металів.

Аналіз спектрів дифузного відбиття полікри-
сталічних зразків гетерометалічних комплексів
з кобальтом (XVIII) і нікелем (ХІХ) дозволяє
вважати досить імовірною реалізацію для них
октаедричної структури. В СДВ сполуки XVIII

виявлено дві смуги з максимумами 19530 и 8000
см–1, віднесені відповідно до переходів 4T1g(F)
→ 4T1g(P) і 4T1g(F) → 4T2g гексакоординованого
катіону кобальту, а спектр ХІХ має вигляд, ха-
рактерний для сполук з октаедричною коорди-
нацією катіону нікелю: дві інтенсивні смуги пе-
реходів 3А2g → 3T2g(F) (8500 см–1) та 3А2g → 3T1g
(15380 см–1) [28].

За результатами рентгенофазового аналізу
комплексів XVIII–ХХІ можна констатувати, що
будова 1-гідроксіетилідендифосфонатогермана-
тів 3d-металів подібна: більшість із зафіксованих
на штрихрентгенограмах піків характеризують-
ся практично однаковими міжплощинними від-
станями і відрізняються тільки за інтенсивністю.

У результаті РСА онієвої сполуки з нікоти-
новою кислотою визначено , що основу структу-
ри кристалів комплексу І складають гексаядер-
ні циклічні комплексні аніони [Ge6(µ-OH)6(µ-
Oedph)6]

6– (рис. 1). Атоми германію в структурі
попарно поєднані гідроксильними та гідроксі-
етилідендифосфонатними містками. Кожний Ge
координований по вершинам октаедру двома
гідроксоатомами в цис-позиціях один до одного
та чотирма атомами оксигену чотирьох фосфо-
нових груп. Відбувається замкнення двох шес-
тичленних циклів GeO2P2C і восьмичленного  бі-
металічного Ge2O4P2. Таким чином, кожний лі-
ганд виконує тетрадентатну трис(хелатно)-µ-
місткову функцію. Окрім гексаядерних комплек-
сних аніонів, структурними одиницями криста-
лів сполуки І є катіони нікотинової кислоти NicH+

(протонується атом нітрогену гетероциклу), а та-
кож 12 кристалізаційних  молекул води [16].

Структура гексаядерного аніону зберігаєть-
ся і в кислих та середніх 1-гідроксіетилідендифос-
фонатогерманатах s-металів VIIІ–ХVIІ, що було
доведено методом РСА на прикладі комплексів
Mg2H2[Ge6(µ-OH)6(µ-Oedph)6]⋅40H2O (VIII) [16] і
Ва3[Ge6(µ-OH)6(µ-Oedph)6]⋅25H2O (XV) [20]. Вихо-
дячи з аналізу міжатомних відстаней, ми встано-
вили, що в сполуці VIII 12 молекул води з 40 є
координованими до магнію і входять до складу
октаедричних  катіонів [Mg(H2O)6]2+.

Атоми барію в структурі сполуки XV коор-
диновані виключно атомами оксигену молекул
води. Однак істотна невпорядкованість всіх ка-
тіонів Ва2+ і частини молекул води знижує точ-
ність визначення кристалічної структури і, на
жаль, робить неможливим коректний опис як спо- 
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собу координації (координаційне число та ко-
ординаційний поліедр) атомів барію, так і спо-
собу  упаковки структурних одиниць у кристалі
сполуки XV [20].

Онієві сполуки (HL)6[Ge6(OH)6(Оedph)6]⋅2(L)⋅
nH2O (L =  Hqn — 8-оксихінолін або Phen — 1,10-
фенантролін) з аналогічним гексаядерним аніо-
ном було одержано групою португальських і
французьких учених [29].

Згідно  з даними РСА основу структури
Zn4[Ge6(µ-OH)4(µ-О)2(µ-Oedph)6]⋅38Н2О (ХХІ)
складають гексаядерні циклічні аніони [Ge6(µ-
OH)4(µ-O)2(µ-Oedph)6]

8– (рис. 2) [17], які відріз-
няються від подібних у сполуках І, VIII, XV си-
метрією через перетворення 2 гідроксо- на оксо-
містки. При цьому і оксо- і гідроксомістки в аніо-

ні асиметричні: різниця двох зв’язків у кожно-
му фрагменті Ge-(µ-O)-Ge складає 0.027 Ao  для
оксо- та 0.030 Ao  для гідроксомістків (рис. 2).

У структурі комплекса ХХІ є декілька ато-
мів цинку в загальних позиціях: два комплексні
катіони [Zn(H2О)6]

2+ подібні до гексааквакаті-
онів магнію сполуки VIII та два невпорядковані
атоми цинку з октаедричним оточенням ZnO6, в
яких дві з шести сусідніх (цис) вершин зайняті
кінцевими атомами оксигену груп Р=О лігандів
двох гексаядерних аніонів, а в чотирьох інших роз-
ташовані атоми оксигену молекул води. Саме то-
му молекулярну формулу 1-гідроксіетиліденди-
фосфонатогерманату цинку можна записати як
[Zn4(H2O)18][Ge6(µ-OH)4(µ-О)2(µ-Oedph)6]⋅20Н2О.

Комплексні катіони та гексаядерні аніони у
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Рис. 1. Кристалічна структура гексамерного аніону [Ge6(µ-OH)6(µ-Oedph)6]6–.
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сполуці ХХІ з’єднані розгалуженою сіткою вод-
невих зв’язків через координовані та кристалі-
заційні молекули води. Реалізується також єди-
ний незалежний водневий зв’язок, який безпосе-
редньо поєднує кожний гексаядерний аніон з
чотирма сусідніми, при цьому формується по-
лімерний аніонний шар [17].

Таким чином, при загальній подібності роз-
глянутих вище структур (однотипні структурні
елементи — гексаядерні Ge6-аніони, акватовані
катіони та кристалізаційні молекули води) ма-
ють місце істотні відмінності, що зумовлені, шви-
дше за все, природою катіону (органічна моле-
кула, s- або d-метал). По-перше, в гексаядерно-
му аніоні ХХІ є два типи місткових лігандів —
чотири гідроксо- (ОН–) і два оксо- (О2–), а в ані-
онах І, VIII, XV — тільки гідроксомістки. Друга
відмінність у тому, що в сполуці ХХІ, крім гекса-
аквакатіонів [Zn(H2O)6]

2+, містяться невпорядко-
вані октаедричні фрагменти [{Zn(H2O)4}(Oліг)2]

2+,
які формують “доменні” шари. Тому 1-гідроксі-

етилідендифосфонатогерма-
нати нікотинової кислоти,
магнію та барію І, VIII, XV є
катіон-аніонними, а цинку
ХХІ — катіон-аніонними і
одночасно гетероядерними,
тому що іон цинку безпосе-
редньо пов’язаний з функці-
ональними групами Р=О лі-
гандів.

У структурі кислої солі
магнію VIII, на відміну від
I, ХV і ХХІ, присутні два ти-
пи лігандів-аніонів: чотири
повністю депротонованих
Oedph4– і два монопротоно-
ваних НОеdph3–. Крім то-
го, в кожній структурі I, VIII
і ХХІ має місце взаємна не-
впорядкованість гідрокси-
льної і метильної груп од-
ного з лігандів Оеdph4–. Де-
тальний кристалографічний
аналіз розглянутих структур
наведено в монографії [22].

Слід зазначити, що фор-
мування вказаних гексаяде-
рних германатних аніонів з

даним лігандом можна пояснити не тільки здат-
ністю 1-гідроксіетилідендифосфонової кислоти
виконувати місткову функцію в комплексах з різ-
ними металами [1, 6], а й схильністю германію до
утворення структур шаруватої будови, в яких ко-
жен шар складається з n-мірних молекул. Так,
структурна одиниця нескінченного шару моле-
кул 2-карбоксіетилгермсесквіоксану (O1,5Ge-
CH2CH2COOH)n являє собою 12-членне кільце,
в якому чергуються атоми германію та оксигену,
а шари пов’язані між собою водневими зв’язка-
ми між карбоксильними  групами [30].

У результаті проведених випробувань фар-
макологічної активності деяких з розглянутих
1-гідроксіетилідендифосфонатогерманатів пока-
зано їх більш високу ефективність в порівнян-
ні з аналогами, які використовуються на сьогод-
нішній  день у медичній практиці [31—37].

Встановлено , що онієві сполуки з нікоти-
новою кислотою (І) та амідом нікотинової ки-
слоти (ІІ) і кислий 1-гідроксіетилідендифосфона-

Рис. 2. Будова гексаядерного аніону [Ge6(µ-OH)4(µ-О)2(µ-Oedph)6]8–.
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тогерманат магнію (VIII) мають кардіотропну,
протиаритмічну і вазоділаторну активність, то-
бто позитивно  впливають на серцево-судинну
систему і динаміку артеріальної гіпертензії. На
комплекс VIII з медичною назвою “гермакорд”
отримано два патенти України [31, 32]. 

Комплексне скринінгове дослідження серед
координаційних сполук германію з біолігандами
на моделі перитоніту різного генезу показало, що
самий високий рівень виживаності експеримен-
тальних тварин та найбільш виразний лікуваль-
но-профілактичний ефект порівняно з еталон-
ним препаратом тіотриазоліном спостерігає-
ться при використанні онієвої сполуки з амідом
нікотинової кислоти (ІІ) [33]. На основі 1-гід-
роксіетилідендифосфонатогерманату магнію
(ХII) розроблено спосіб фармакологічної коре-
кції ендогенної інтоксикації при синдромі три-
валого розчавлювання, сполуку запатентовано
як засіб профілактики і лікування даного екстре-
мального стану [34].

Визначено, що церебропротекторна  актив-
ність комплексу германію з 1-гідроксіетиліден-
дифосфоновою кислотою і пірацетамом (VI) в
умовах тотальної ішемії головного мозку вища,
ніж у референтного препарату пірацетаму, що
дозволяє рекомендувати цю сполуку в якості
субстанції відповідного фармакологічного за-
собу [35].

Аналіз результатів випробування гепато-
протекторної активності низки з розглянутих 1-
гідроксіетилідендифосфонатогерманатів пока-
зав, що онієва сполука з нікотиновою кислотою
(І) з медичною назвою нікогерм перевищує за
своєю гепатозахисною дією препарат ессенціа-
ле, який застосовується в даний час у медичній
практиці [36], а гетерометалічний комплекс з
купрумом (ХХ) медгерм запобігає змінам акти-
вності маркерних ферментів та вмісту інтеграль-
них біохімічних показників, а також зменшує па-
томорфологічні зміни у тканині печінки на тлі
гострого галактозамінового гепатиту [37].

Виявлено здатність 1-гідроксіетилідендифос-
фонатогерманатів І і ІІ інгібувати активність фер-
ментів патогенних мікроорганізмів (штами Strep-
tomyces sp.1349 — продуцент колагенази та Strep-
tomyces sp.1382 — продуцент кератинази) [38] .

Синтезовані комплекси І, ІІ і VI у дослідах
in vitro на клітинах перевиваємих тестикул по-
росят викликають продукцію інтерферону в се-

редовище культивування. При цьому сполука
(HNic)6[Ge6(µ-OH)6(µ-Oedph)6]⋅12H2O (І) прояв-
ляє кращі імуномоделюючі властивості, ніж бі-
льшість аналогів, які застосовуються у сучасній
практиці: МК-аміксин (тилорон), МК-лорамік-
син і препарат Poly(I)–poly(C) [39].

З огляду на велику кількість найрізноманіт-
ніших видів фармакологічної активності, які про-
являють комплекси германію з 1-гідроксіетил-
ідендифосфоновою кислотою, можна припусти-
ти , що сполуки даного ряду здатні індукувати
інтерферон і можуть бути перспективними засо-
бами регуляції дисбалансу імунної системи.

Автор висловлює вдячність доктору хіміч-
них наук, професору І.Й.Сейфулліній за плідну
дискусію, а також колегам, які виконували рент-
геноструктурний аналіз та фармакологічні дос-
лідження.

РЕЗЮМЕ. На основании массива эксперимен-
тальных данных разработаны оптимальные методи-
ки синтеза и способы выделения из водных растворов
гомо- и гетерометаллических 1-гидроксиэтилиденди-
фосфонатогерманатов. Рассмотрены особенности их
строения, определены спектральные свойства и тер-
мическая устойчивость. Проанализированы  перспек-
тивы применения данных соединений в качестве цереб-
ро- и гепатопротекторов, детоксикантов, эффекторов
ферментов, кардиотропных, антиаритмических и имму-
номодулирующих средств.

SUMMARY. Optimal techniques of synthesis and
ways of isolation from water solutions homo- and hete-
rometal 1-hydroxyethylidenediphosphonategermanates
were developed on the basis of experimental data. Exa-
mined features of their structure, defined spectral proper-
ties and thermal stability. Prospects of application the com-
pounds as cerebrovascular and hepatoprotectors, deto-
xicants, effector enzymes cardiotropic, antiarrhythmic and
immunomodulating agents were analyzed.
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УДК  546.661 : 546.221.1 / 546.23 / 546.28

В.Ф.Зинченко, В.Э.Чигринов, И.Р.Магунов, А.О.Стоянов
ВЛИЯНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В СИСТЕМАХ M2Se3—Ge (M – In,Sb) 
НА СВОЙСТВА ТОНКОПЛЕНОЧНЫХ ПОКРЫТИЙ

Исследованы структура и спектральные характеристики композитов состава M2Se3—Ge (M – In,Sb)
в различных диапазонах спектра и влияние на них термического испарения в вакууме. Установлены
оптические свойства (показатель преломления, область прозрачности) и механическая прочность
полученных из композитов тонкопленочных покрытий.

ВВЕДЕНИЕ. Создание материалов с различ-
ными функциональными свойствами для полу-
проводниковой техники, оптического приборо-
строения, лазерной техники и других передовых
отраслей, определяющих научно-технический
прогресс, является одним из важнейших науч-
ных  направлений.

В последнее время внимание специалистов
в области ИК-оптики привлекают композици-
онные материалы состава халькогенид (оксид) ме-
талла — германий, так называемые CVD (Che-
mical Vapor Deposition) композиты [1–4]. Они
склонны к глубокому химическому взаимодейс-
твию в экстремальных условиях (высокие темпе-
ратуры, глубокий вакуум) с испарением обра-
зующихся при этом летучих продуктов и их по-
следующим диспропорционированием  при кон-
денсации тонкопленочного покрытия на под-
ложке в форме наноструктурированных компо-
зитов в покрытии. Одним из компонентов CVD-
композита служит халькогенид металла, в част-
ности d- (ZnS, ZnSe) либо p- (In2S3, In2Se3, Sb2S3,
Sb2Se3) металла, который образует при CVD-про-
цессе легколетучие вещества — металл (в первом
случае) либо субсоединение (во втором случае)
и халькогениды германия (GeS2, GeS, GeSe и т.д.).
CVD-композит состава Sb2S3—Ge успешно при-
менен ранее для очистки ZnS от оксидной при-
меси [5] и в качестве самостоятельного пленко-
образующего материала для интерференцион-
ной оптики ИК-диапазона [6], хотя сущность са-
мого механизма испарения и конденсации оста-
ется не до конца выясненной.

Среди халькогенидов индия в виде тонких
пленок наиболее изученным является In2S3 , по-
крытия из которого получены разнообразными,
преимущественно химическими методами [7–10].

Детальное исследование оптических свойств
поликристаллических тонких пленок α-In2Se3 ,
нанесенных методом термического испарения в
вакууме, проведено автором работы [11], кото-
рым установлены весьма высокие (3.8–4.0) зна-
чения показателя преломления покрытий. В то
время как поликристаллический материал Sb2S3
весьма широко используется в интерференци-
онных покрытиях [12], сведений о покрытиях из
Sb2Se3 в литературе немного. В этом плане сле-
дует отметить работу авторов [13], в которой при-
ведена оптическая ширина запрещенной зоны
пленок 1.7 эВ. Можно предположить, что послед-
ние могут обладать еще более высокими значе-
ниями показателя преломления по сравнению с
покрытиями, полученными не только из Sb2S3,
но и  из In2Se3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В качестве
исходных материалов композитов использова-
ли германий полупроводниковой чистоты мар-
ки ГЭ (производство Запорожского титаномаг-
ниевого комбината) и селениды индия (In2Se3) и
сурьмы (Sb2Se3), синтезированные из элемент-
ных веществ высокой чистоты (индия марки In-
50, сурьмы марки СУ-0000, селена квалифика-
ции ос.ч.) в эвакуированных ампулах из кварце-
вого стекла путем нагрева в специально подоб-
ранном  режиме.

Синтезированные образцы In2Se3 и Sb2Se3 –
черного цвета, кристаллизуются в различных мо-
дификациях. Низкотемпературная модифика-
ция In2Se3 кристаллизуется в виде мягких графи-
топодобных пластинок с гексагональной реше-
ткой (пространственная группа R3m), периоды
решетки а =4.01, с =19.20 Ao . Структура Sb2Se3
соответствует ромбической сингонии типа Sb2S3
(пространственная группа Pbnm), параметры ре-
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шетки а =11.62, b =11.77, с =3.962 Ao  [14].
Структуру соединений идентифицировали

методом количественного РФА (рентгеновского
фазового анализа) на автоматизированной уста-
новке ДРОН-3М  (CuKα-излучение). CVD-ком-
позиты получали измельчением компонентов (се-
ленидов металлов и германия) до тонкодисперс-
ных порошков, смешиванием в стехиометричес-
ком соотношении (1:1), прессованием и длитель-
ным (4–5 ч) прокаливанием при определенной
температуре — такой, чтобы еще не начиналось
заметное улетучивание компонентов CVD-ком-
позита, о котором судили по появлению темного
налета на холодных частях реактора. Термообра-
ботку образцов проводили в среде дополнитель-
но очищенного аргона в высокотемпературной
трубчатой (горизонтальной) печи RHTC 80-450
(фирма Nabertherm, Германия) с автоматическим
регулированием температуры (точность ± 1 °С).

Образцы CVD-композитов и остатков пос-
ле их термического испарения в вакууме иссле-
довали методами электронной спектроскопии диф-
фузного отражения и ИК-спектроскопии. Элект-
ронные спектры диффузного отражения снима-
ли на спектрофотометре Perkin–Elmer „Lambda 9”
(США) в УФ- (200–400 нм), видимом и ближнем
(800–2500 нм) ИК-диапазонах спектра; образцом
сравнения служил тонкодисперсный MgO. Запи-
сывали спектральные зависимости функции Ку-
белки–Мунка:

F(R ) =  (1−R )2

2R  =  ks  , (1)

где R — относительное отражение; k, s — коэффи-
циенты поглощения и рассеяния соответственно.
ИК-спектры образцов, запрессованных в матри-
цу CsI высокой чистоты, записывали в диапазо-
не волновых чисел 4000–200 см–1 на Фурье-спек-
трофотометре Frontier „Perkin–Elmer”(США). Для
записи спектра образцы измельчали и прессова-
ли с предварительно прогретым при 180 oС CsI
(ос.ч.) в массовом соотношении 1:20. В дальней-
шем ИК-спектральные зависимости представля-
ли в диапазоне 1000–200 см–1, в котором прояв-
ляются полосы собственных решеточных колеба-
ний халькогенидов и хлоридов металлов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. На спектрах
диффузного отражения в УФ-диапазоне для обо-
их композитов состава M2Se3—Ge (M – In,Sb)
(рис. 1) проявляются три характерные полосы.

Одну из них, с максимумами в области 350–380
нм, видимо, можно отнести к электронным пере-
ходам в валентной зоне элементного германия, а
две другие, несколько меньшей интенсивности, во-
зможно, связаны с переходами внутри валент-
ных зон селенидов металлов. Следует отметить,
что природа металла в селениде существенно вли-
яет на форму и интенсивность полос поглоще-
ния: в целом они лучше разрешены и обладают
заметно более высокой интенсивностью в случае
композита In2Se3—Ge по сравнению с таковыми
для Sb2Se3—Ge, хотя массовое содержание ком-
понентов в обоих композитах достаточно близ-
ко. Возможно, "размытие" полос поглощения в
спектрах ДО в последнем из упомянутых компо-
зитов отражает факт существенного химическо-
го взаимодействия между компонентами компо-
зита уже в твердом состоянии, что приводит к
уменьшению их содержания, по схеме:

Sb2Se3(к) +  Ge(к) ↔ 2SbSe +  GeSe ; (2)
                                    стекло

Sb2Se3 +  Ge ↔ Sb +  SbSe +  GeSe2. (3)
Как и в случае системы Sb2S3—Ge, это при-

водит к формированию стеклокристаллическо-
го композита, что подтверждается автором рабо-
ты [15]. Этому, видимо, способствует высокая
ковалентность связей Sb–Se (–∆H298

0 (Sb2Se3) =128
кДж/моль [16]). Гораздо большие значения проч-
ности и ионности связей In–Se в In2Se3 (–∆H298

0

(In2Se3) =343 кДж/моль [16], возможно, служaт пре-
пятствием на пути ко взаимодействию между ком-
понентами композита In2Se3—Ge и последующе-
го стеклообразования. Действительно, как пока-

Рис. 1. Электронные спектры диффузного отражения
в УФ-диапазоне исходных композитов систем: 1 –
In2Se3—Ge; 2 – Sb2Se3—Ge.
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зывает термодинамическая оценка реакции пол-
ного вытеснения металла из его селенида по об-
щей схеме:

M2X3 +  3Ge → 2M + 3GeSe , (4)
значение ∆H298,p

0  в случае In2Se3 положительно
(+91 кДж/моль), в то время как для Sb2Se3 —
отрицательно (–124 кДж/моль).

ИК-спектры пропускания исходных компо-
зитов и остатков после их термического испаре-
ния в вакууме (рис. 2) демонст-
рируют значительное сходство.
Так, полосы валентных колеба-
ний связей In–Se и Sb–Se лежат в
области 200–250 см–1, будучи ве-
сьма слабо выраженными. Что ка-
сается остатков после термичес-
кого испарения композитов, их
ИК-спектры существенно разли-
чаются для обоих композитов.
Так, если в случае остатка от ис-
парения композита In2Se3—Ge

полоса валентных колебаний становится более
выраженной по сравнению с таковой для исход-
ного материала, а ее интенсивность несколько
снижается (рис. 2,а), то для композита Sb2Se3—
Ge, наоборот, интенсивность пропускания остат-
ка после испарения повышается относительно ис-
ходного композита, а полоса валентных колеба-
ний становится совершенно "смазанной" (рис. 2,б).
Очевидным объяснением может быть различный
механизм и химизм взаимодействия между ком-
понентами в различных композитах, их испаре-
ния в вакууме и конденсации на подложке. Для
композита состава In2Se3—Ge взаимодействие с
последующим испарением становится возмож-
ным лишь в условиях высокотемпературного
нагрева  в вакууме:

In2Se3(т) +  Ge(т)    
t, vac

 In2Se(г)↑ +
+  GeSe(г)↑ +  1/2Se2(г)↑ (5)

    либо   In2Se2 (г)↑ +  GeSe(г)↑ .         

Скорее всего, GeSe обладает большей лету-
честью по сравнению с In2Se3, поэтому послед-
ний может накапливаться в остатке, а содержа-
ние Ge в нем, напротив, уменьшается. В системе
Sb2Se3—Ge, наоборот, субселенид состава SbSe,
образующийся по реакции (2) еще в ходе твердо-
фазной реакции, обладает, видимо, более высо-
кой летучестью по сравнению с GeSe, и послед-
ний может накапливаться в остатке. Конечно, ука-
занное выше объяснение носит характер предпо-
ложения и требует дополнительного исследова-
ния. Однако оно получило определенное подтвер-
ждение из качественных данных о скорости кон-
денсации (таблица), которая оказалась почти
вдвое выше при испарении композита Sb2Se3—Ge
по сравнению с таковой для композита In2Se3—Ge.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. ИК-спектры пропускания систем: In2Se3—Ge
(а), Sb2Se3—Ge (б): 1 – композит, 2 – остаток после
испарения.

а

б

Режимы испарения композитов, оптические и эксплуатационные
свойства покрытий на основе систем селенид металла—германий

Система
Режим испарения

l, нм f⋅102 n
(λ =940 нм)

λ1,
нм

Адге-
зия

Pмех, об.
(группа)I, А τ, мин

In2Se3–Ge 65 10 513 1.21 3.45 830 + >8000 (0)
Sb2Se3–Ge 110 2 493 2.02 3.66 890 + 7000 (0)

П  р и м е ч а н и я. l — физическая толщина; f — условная летучесть;
Pмех — механическая прочность.
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Кроме того, при конденсации на подложке
реакция (4) должна практически полностью про-
текать в обратном направлении для композита
In2Se3—Ge, что для системы Sb2Se3—Ge отнюдь
не очевидно. Вследствие этого оптические и экс-
плуатационные свойства тонкопленочных покры-
тий, полученных из обоих композитов, должны
существенно различаться. Действительно, как ви-
дно из кривых пропускания покрытий (рис. 3),

область прозрачности конденсата, полученно-
го из композита Sb2Se3—Ge, существенно (на ~60
нм) смещена в длинноволновый диапазон по
сравнению с покрытием состава In2Se3—Ge
(таблица).

В соответствии с известным правилом Мос-
са [17] следует ожидать, что показатель прелом-
ления (n)  покрытия состава In2Se3—Ge должен
быть заметно ниже, что и наблюдается на самом
деле (таблица). В целом значения n для покры-
тий, полученных из обоих композитов, сущест-
венно превышают 3, что должно представлять
интерес для ИК-оптики. В то же время величина
n значительно меньше таковой для покрытий из
α-In2Se3, хотя покрытия из композитов, несом-
ненно, содержат в своем составе германий, обла-
дающий весьма высокими значениями показате-
ля преломления (n ≥ 4.0). Причина наблюдаемо-
го явления, возможно, заключается в образова-
нии некоторых соединений между компонента-
ми в покрытии, и, главное, в наноструктурирова-
нии его самого. Последнее должно проявляться
в резком повышении механической прочности по-

крытий по сравнению с традиционными халько-
генидными покрытиями, что, действительно, име-
ет место (таблица).

ВЫВОДЫ. Композиты типа M2Se3—Ge (M
– In,Sb) являются перспективными материалами
для интерференционной оптики ИК-диапазона
спектра. При катионной замене In на Sb в селе-
ниде металла изменяется химизм взаимодейст-
вия между составляющими композита, а также тер-
мического испарения и конденсации в вакууме.
Тонкопленочные покрытия на основе компози-
тов обладают высокими значениями показателя
преломления (3.4—3.7) и механической прочнос-
ти (группа 0). Установлено качественное соот-
ветствие между значениями показателя прелом-
ления и коротковолновой границы области про-
зрачности пленок при изменении состава селе-
нида металла в композите.

РЕЗЮМЕ. Досліджено структуру і спектральні
характеристики композитів складу M2Se3—Ge (M –
In,Sb) у різних діапазонах спектру та вплив на них тер-
мічного випаровування у вакуумі. Встановлено опти-
чні властивості (показник заломлення, область прозо-
рості) і механічну міцність одержаних з композитів
тонкоплівкових покриттів.

SUMMARY. Structure and spectral characteristics
in various intervals of a spectrum of the composites of
M2Se3—Ge (M – In,Sb) composition and effect of the
thermal evaporation in vacuum are studied. Optical (a re-
fractive index, transparency domain) properties and me-
chanical durability of the thin-film coatings obtained from
the composites are established.
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УДК  544.4.032.7 +546.57

В.А.Литвин
КІНЕТИКА ПРОЦЕСІВ НУКЛЕАЦІЇ ТА РОСТУ НАНОЧАСТИНОК СРІБЛА, ОДЕРЖАНИХ
ВІДНОВЛЕННЯМ АРГЕНТУМ-ІОНІВ СИНТЕТИЧНИМИ ФУЛЬВОКИСЛОТАМИ

Методом УФ-видимої спектроскопії досліджено кінетику процесу формування наночастинок срібла у
реакції відновлення Ag+-іонів синтетичними фульвокислотами в лужному середовищі. Встановле-
но вплив концентрації реагентів та температури на швидкість хімічної реакції. Зокрема, зі збільшен-
ням концентрації фульвокислот та лугу константа швидкості формування наночастинок срібла лі-
нійно зростає, тоді як збільшення концентрації Ag+-іонів приводить до зменшення швидкості реакції.
Пояснено можливі причини такої залежності. Визначено енергію активації та термодинамічні харак-
теристики (∆S≠, ∆H≠) процесу формування наночастинок срібла при оптимальних умовах синтезу.

ВСТУП. Актуальність різнобічного вивчен-
ня наночастинок срібла стала зрозумілою після
фундаментальних досліджень, проведених у 1980
–1990 роках, які показали, що наночастинкам срі-
бла притаманне рідкісне поєднання цінних яко-
стей: унікальні оптичні властивості, обумовлені
плазмонним поглинанням, розвинена поверхня,
потужна каталітична дія, висока ємність подвій-
ного електричного шару та ін. [1, 2]. Завдяки цьо-
му вони можуть слугувати матеріалом для ство-
рення електронних, оптичних, сенсорних прист-
роїв нового покоління [3, 4]. Кількість комерцій-
них продуктів, що містять у своєму складі на-
ночастинки срібла, збільшується сьогодні дуже
швидкими темпами.

Існує широкий спектр методів одержання срі-
бних наночастинок, з яких найбільш гнучкими і
перспективними можна вважати методи хіміч-
ного відновлення Ag+-іона у водних або невод-
них розчинах із застосуванням найрізноманіт-
ніших відновлюючих агентів [5]. У ролі відно-
вників Ag+-іонів у синтезі таких систем можуть
використовуватися різні органічні та неоргані-
чні речовини. Однак саме органічні відновники
становлять найбільший інтерес через те, що, ви-
конуючи функцію відновника, органічна молеку-
ла в той же час може зберігати ряд своїх струк-
турних особливостей, які дають їй можливість ад-
сорбуватися, виступати в ролі ліганда, стабілізу-
вати металічне ядро і формувати таким чином
комплексну наноструктуру з майже безмежною
варіативністю її властивостей. У роботі [6] пока-
зано перспективність використання в ролі відно-
вників-стабілізаторів синтетичних гумінових ре-

човин, оскільки в цьому випадку передбачаєть-
ся, що одержаний продукт буде мати посилені
терапевтичні властивості.

Аналіз наукових публікацій останніх років
показує, що переважна більшість робіт присвяче-
на розробці нових методик синтезу Ag-наночас-
тинок на основі доволі обмеженої кількості ре-
акцій і лише незначна частина досліджень присвя-
чена вивченню їх кінетичних закономірностей. З
огляду на цю обставину, ми вважаємо актуаль-
ним завданням вивчення цих реакцій з позицій
електрохімії, квантової хімії, хімічної кінетики.

Оскільки унікальні властивості наночасти-
нок значною мірою визначаються їх розміром,
формою, характером стабілізуючої оболонки, до-
слідження закономірностей утворення наночас-
тинок в розчинах синтетичних гумінових речо-
вин при зміні умов синтезу, досконале знання
кінетики та механізму як самого елементарного
акту процесу відновлення, так і наступних стадій
росту, агрегування та коагуляції частинок, спри-
ятиме створенню технології направленого одер-
жання наноматеріалів із заданими каталітични-
ми, оптичними та терапевтичними властивостя-
ми. В зв’язку з цим мета даної роботи — встанов-
лення кінетичних та термодинамічних парамет-
рів процесу формування наночастинок срібла з
використанням синтетичних фульвокислот.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Реакція відновлення Ag+-іонів різними
хімічними відновниками в присутності речовин-
стабілізаторів широко застосовується для синте-
зу наночастинок срібла. В наших експериментах
наночастинки срібла одержували відновленням
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Ag+-іонів синтетичними фульвокислотами (ФК)
у лужному середовищі за методикою [7]. Синте-
тичні ФК, використані в роботі, отримували за
реакцією окиснення пірокатехіну молекулярним
киснем у сильно лужному середовищі за методи-
кою роботи [8]. У процесі формування наночас-
тинок срібла синтетичні ФК виконували подві-
йну функцію: як відновника Ag+-іонів, так і стабі-
лізатора  утворених  наночастинок.

Особливість оптичних властивостей наноча-
стинок благородних металів, що обумовлена яви-
щем поверхневого плазмонного резонансу, дозво-
ляє проводити спектрофотометричне досліджен-
ня процесів їх формування [2]. Абсолютне зна-
чення концентрації наночастинок срібла в пев-
ний момент часу не можна визначити безпосере-
дньо за значенням оптичної густини. Однак такі
вимірювання дозволяють порівняти загальну
кінетичну поведінку реакцій, вивчаючи вплив ко-
лоїдних агрегатів і концентрацій реагентів на фор-
мування  наночастинок срібла.

При формуванні наночастинок срібла за-
звичай виділяють 2 чіткі процеси: утворення яд-
ра або нуклеацію (швидкий процес) і ріст части-
нок (повільний процес). Нуклеація супроводжу-
ється збільшенням кількості ядер, тоді як зрос-
тання пов’язано з їх зменшенням. Хоча спектро-
фотометричний метод не завжди дозволяє розді-
льно і чітко виявити ці процеси, проте дає змогу
встановити їх сумарну залежність від часу при рі-
зних  параметрах  синтезу.

Спектри поглинання золів, що містять нано-
частинки срібла, зареєстровані як функція часу
на спектрофотометрі СФ-26 у кюветах з довжи-
ною оптичного шляху 1 см. На рис. 1,а  зображе-
но типові спектри поглинання наночастинок
срібла, одержаних в оптимальних умовах, в різ-
ні моменти часу. Вивчення зміни спектрів погли-
нання розчинів у процесі синтезу наночастинок
срібла дозволило виявити залежність інтенсивно-
сті та положення смуги поверхневого плазмон-
ного резонансу від часу. На ранніх стадіях про-
цесу спостерігається широка смуга поглинання
з максимумом близько 420 нм, що вказує на на-
явність у розчині сферичних наночастинок сріб-
ла. Для колоїдів срібла червоне зміщення смуги
поглинання пояснюється зміщенням електрон-
ної густини від металу до частинок оксиду, коли
малі частинки срібла утворюються на поверхні
напівпровідника n-типу (Ag2O) [9]. Варто від-

значити, що загально спостережуваний індукці-
йний період формування срібних ядер [9] у на-
шій реакційній системі відсутній. Це свідчить про
гетерогенний механізм формування наночасти-
нок, при якому in situ генеровані нанокристали
Ag2O є центрами утворення ядер. Велика кількість
таких центрів приводить до утворення наночас-
тинок срібла невеликого розміру. При подаль-
шому протіканні реакції максимум поглинання
зміщується в бік коротких довжин хвиль, досяга-
ючи 400 нм. У міру відновлення Ag+-іонів спо-
стерігається збільшення інтенсивності смуги по-
верхневого плазмонного резонансу, що досягає
певного максимального значення, після якого ін-
тенсивність поглинання вже не змінюється (рис.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Еволюція спектру при синтезі наночастинок
срібла з використанням синтетичних ФК  (а) та дина-
міка оптичної густини при 400 нм в процесі синтезу (б).
Умови реакції: концентрація ФК — 0.4 г/л; AgNO3 —
10, NaOH — 20 ммоль/л; Т  =30–80 оC.
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1,б), і це дає підстави говорити про закінчення
реакції  відновлення.

Формування наночастинок срібла шляхом від-
новлення Ag+-іонів різними відновниками опи-
сується  законом  швидкості:

v =  dc (Ag0)
dt  , (1)

де с(Ag0) — концентрація наночастинок срібла
через проміжок часу t.

За умови, що с(ФК) >>с(Ag+), рівняння (1)
може бути записане наступним чином:

v =  dc (Ag0)
dt  =  k ⋅с(Ag+) , (2)

де k — уявна константа швидкості реакції;
с(Ag+)t — концентрація iонів срібла в момент
часу t.

Розділивши змінні і проінтегрувавши рів-
няння (2), отримаємо:

   ln c (Ag0)

c (Ag+)t
 =  k ⋅t . (3)

Для визначення порядку реакції відновлен-
ня має бути досліджена залежність концентрації
від швидкості (с(Ag+)—v) або концентрації від
часу (с(Ag+)—t). З іншого боку, залежність опти-
чної густини розчину від концентрації може бути
представлена законом Бугера–Ламберта–Бера:

A  =  ε⋅l⋅c , (4)
де A  — оптична густина; l — довжина оптичного
шляху; ε — молярний  коефіцієнт  поглинання.

Виходячи з цього, рівняння (3) можна запи-
сати в наступному вигляді:

ln
A t

A∞− A t
 =  k ⋅t , (5)

де А t — оптична густина розчину при 400 нм в
момент часу t; А∞ — кінцеве значення оптичної
густини при 400 нм.

Таким чином, процес формування наночас-
тинок срібла при різних експериментальних умо-
вах вивчали спектрофотометрично, шляхом ви-
мірювання оптичної густини при 400 нм в різні
моменти часу. Уявну константу швидкості першо-
го порядку визначали за нахилом прямої залеж-
ності  ln(А t/(А∞ – А t))  від часу.

Дослідження впливу концентрації AgNO3
на кінетику процесу формування наночастинок

срібла проводили в діапазоні концентрацій ар-
гентум нітрату 2–14 ммоль/л, при незмінних кон-
центраціях  всіх  інших  реагентів  (рис. 2). 

Встановлено, що константа реакції зменшу-
ється зі зростанням концентрації AgNO3 (таб-
лиця). Такий характер зміни швидкості реакції
пояснюється збільшенням кількості утворених
центрів нуклеації при незначному рості розмі-
рів утворених частинок, оскільки кількість функ-
ціональних  груп ФК, які беруть участь у проце-
сі віновлення, у кожному випадку залишаєть-
ся однаковою.

Зі збільшенням концентрації ФК у розчині
при незмінності концентрацій всіх інших реаге-
нтів спостерігається зростання константи шви-
дкості реакції (рис. 3, таблиця), що обумовлено
збільшенням кількості функціональних груп, зда-

Рис. 2. Поглинання наночастинок срібла при 400 нм
як функція часу при різних концентраціях AgNO3 (а) та
графік залежності ln(А t/(А∞–Аt)) від часу (б). Умови ре-
акції: c(AgNO3) =  2 (1), 6 (2), 8 (3), 10 (4), 14 (5) ммоль/л;
c(NaOH) =20 ммоль/л; c(ФК) =0.4 г/л; Т  =30 °С.
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тних відновлювати Ag+-іони з утворенням нано-
частинок срібла.

На кінетику та механізм процесу відновлен-
ня Ag+-іонів синтетичними ФК значний вплив
має концентрація лугу. В роботі [10] з викорис-
танням методу прямої потенціометрії показано,
що механізм реакції відновлення Ag+-іонів син-
тетичними гуміновими речовинами залежить від
рН  розчину. При рН<7 формування наночасти-
нок срібла відбувається за гомогенним механіз-
мом, а у сильнолужних розчинах — за гетеро-
генним  і включає:  швидке формування мікрофа-
зи Ag2O у системі після змішування реагентів; від-
новлення Ag+-іонів на поверхні частинок Ag2O
за кінетикою нульового порядку по Ag2O; на
заключній стадії формування наночастинок сріб-
ла (після повного розчинення мікрофази Ag2O)
Ag+-іони відновлюються  на поверхні вже сфор-
мованих ядер срібла, що описується кінетикою
першого порядку за Ag+-іоном.

Спектрофотометричний метод вивчення фор-
мування наночастинок срібла не дозволяє чітко

виділити різні стадії цього процесу. Проте він до-
зволяє на напівкількісному рівні встановити
вплив різних параметрів синтезу на швидкість
процесу. Спектрофотометричне дослідження кі-
нетики процесу реакції відновлення Ag+-іонів
синтетичними ФК при різних концентраціях лу-
гу в реакційному середовищі показало, що зі збі-
льшенням концентрації лугу швидкість реакції
зростає (рис. 4, таблиця).

Така залежність обумовлена різною кіль-
кістю функціональних груп синтетичних ФК, які
беруть участь у процесі відновлення та стабіліза-
ції [11, 12]. При високих значеннях рН більшість
карбоксильних та фенольних груп у структурі син-
тетичних ФК іонізовані, що приводить до поши-
рення стабільного негативного заряду в структу-
рі ФК. При такій конформації велика кількість
функціональних груп ФК (гідрохінонні, іонізова-
ні фенольні та карбоксильні) доступні для відно-
влення іонів металу. З іншого боку, наночастин-
ки, одержані при високих значеннях рН, добре
стабілізовані через електростатичне відштовху-

Вплив концентрації AgNO3, ФК та NaOH на зна-
чення уявної константи швидкості реакції форму-
вання наночастинок срібла

c (AgNO3),
ммоль/л c (ФК), г/л c (NaOH),

ммоль/л k ⋅104, с–1

c (AgNO3)
2.0 0.4 20.0 17.97
4.0 0.4 20.0 15.92
6.0 0.4 20.0 14.13

10.0 0.4 20.0 7.52
14.0 0.4 20.0 5.40

c (ФК)
10.0 0.15 20.0 2.42
10.0 0.2 20.0 3.18
10.0 0.3 20.0 6.02
10.0 0.4 20.0 7.52
10.0 0.6 20.0 10.4
10.0 0.8 20.0 13.17

c (NaOH)
10.0 0.4 2.0 0.87
10.0 0.4 6.0 1.97
10.0 0.4 10.0 4.10
10.0 0.4 14.0 6.98
10.0 0.4 20.0 7.52

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Поглинання наночастинок срібла при 400 нм
як функція часу при різних концентраціях ФК (а) та гра-
фік залежності ln (А t/(А∞– А t)) від часу (б). Умови ре-
акції: с(ФК) =  0.15 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 0.4 (4), 0.6 (5),
0.8 (5)  г/л; с(AgNO3) =10 ммоль/л, с(NaOH) =  2 (1), 6 (2),
10 (3), 14 (4), 20 (5) ммоль/л. Т  =30 оC.
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вання між негативно зарядженими ФК, які пoк-
ривають поверхню наночастинок. При зниженні
рН розчину ФК іонізовані кислотні групи приєд-
нують протон, що приводить до
формування компактної сферич-
ної структури за рахунок внутріш-
ньо- та міжмолекулярного агрегу-
вання ФК, обумовленого водне-
вими зв’язками. В такому випадку
деякі відновлюючі групи в структу-
рі ФК важкодоступні, тому що во-
ни  захищені  в ядрі ФК.

Активаційні та термодинамі-
чні характеристики процесу фор-
мування наночастинок срібла на-
ступні. Відновлення Ag+-іонів з
розчину і ріст нанокластерів Ag
у комплексі з органічним субст-
ратом пов’язані з подоланням ене-

ргетичного  бар’єру, висоту якого можна знайти,
використовуючи рівняння Арреніуса (k =Ae–Ea/RT)
за тангенсом кута нахилу лінійної залежності на-
турального логарифму константи швидкості ре-
акції (lnk) від оберненої температури (1/T ) (рис.
5,а). Тому для оптимальних умов синтезу стій-
кого золю наночастинок срібла із застосуванням
синтетичних ФК, встановлених у роботі [6], на-
ми було проведено визначення енергії активації
та термодинамічних характеристик процесу. Об-
числене значення енергії активації для дослід-
жуваної системи становить 86.7 кДж/моль. Пара-
метри ∆H≠ і ∆S≠ реакції розраховані за рівнян-
ням  Ейрінга:

k  =  
kБT

h

e

(−∆H≠−T∆S≠)/RT , (6)

де k — константа швидкості реакції; kБ — стала
Больцмана (1.38⋅10–23 Дж/К); T — температура ре-
акції, К; h — стала Планка (6.63⋅10–34 Дж⋅с); R —
газова стала (8.314 Дж/К⋅моль), H≠ — ентальпія
активації; S≠ — ентропія активації.

Нахил прямої ln(k/T) проти оберненої темпе-
ратури (1/T) дорівнює –H≠/R, а точка перетину пря-
мої з віссю у становить ∆S≠/R  +23.7600 (рис. 5,б).

Таким чином, розраховані значення  енталь-
пії (H≠) та ентропії (S≠) активації для досліджува-
ної системи становлять відповідно 84.0 кДж/моль
і –27.48 Дж/K⋅моль.

ВИСНОВКИ. Спектрофотометричним мето-
дом вивчено кінетику реакції відновлення Ag+-
іонів синтетичними ФК. Встановлено закономір-
ності зміни константи швидкості процесу фор-
мування наночастинок срібла при зміні парамет-

Рис. 4. Поглинання наночастинок срібла при 400 нм
як функція часу при різних концентраціях NaOH (а) та
графік залежності ln(А t/(А∞–Аt)) від часу (б). Умови ре-
акції: с(ФК) =0.4 г/л; с(AgNO3) =10 ммоль/л; с(NaOH)
=  2 (1), 6 (2), 10 (3), 14 (4), 20 (5) ммоль/л. Т  =30 °C.

Рис. 5. Графіки Арреніуса (а) і Ейрінга (б) для процесу формування на-
ночастинок срібла. с(ФК) =0.4 г/л; с(AgNO3) =10,  с(NaOH) =20 ммоль/л.
y  =  –10434x  +27.245, R2=0.9928 (a);  y =  –10107x+20.455, R2=0.9924 (б).
Т  =  30–80 °C.

б

а

б     а
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рів синтезу (концентрації реагентів, температу-
ри). Зокрема, при збільшенні концентрації AgNO3
від 2 до 14 ммоль/л константа швидкості реакції
спадає від 17.97⋅10–4 до 5.40⋅10–4 с–1; при зміні кон-
центрації синтетичних ФК від 0.15 до 0.8 г/л кон-
станта швидкості реакції зростає від 2.42⋅10–4 до
13.17⋅10–4 с–1; у діапазоні концентрацій лугу 2–
20 ммоль/л константа швидкості реакції зміню-
ється в межах 0.87⋅10–4—7.52⋅10–4 с–1. Енергія ак-
тивації процесу формування наночастинок сріб-
ла в реакції відновлення  Ag+-іонів синтетични-
ми ФК становить 86.7 кДж/моль. Розраховані тер-
модинамічні характеристики процесу, зокрема
ентальпія активації, становить 84.0 кДж/моль, а
ентропія активації — –27.48 Дж/K ⋅моль.

РЕЗЮМЕ. Методом УФ-видимой спектроско-
пии исследована кинетика процесса формирования на-
ночастиц серебра в реакции Ag+-ионов синтетически-
ми фульвокислотами в щелочной среде. Установлено
влияние концентрации реагентов и температуры на
скорость химической реакции. В частности, с увеличе-
нием концентрации фульвокислот и щелочи констан-
та скорости процесса формирования наночастиц ли-
нейно растет, тогда как увеличение концентрации
Ag+-ионов приводит к уменьшению скорости реак-
ции. Объяснены возможные причины такой зависимо-
сти. Определены энергия активации и термодинами-
ческие характеристики процесса формирования нано-
частиц серебра при оптимальных условиях синтеза .

SUMMARY. Kinetics of silver nanoparticles for-
mation process in reaction Ag+ ions by synthetic fulvic
acids in the alkaline medium is investigated by UV-visible
spectroscopy method. Influence of concentration of rea-

gents and temperature on speed of chemical reaction is
established. In particular, with increase of fulvic acids and
alkalis concentration a constant of speed of silver nano-
particles formation process is linearly increase, whereas
the increase in concentration Ag+ ions is results of de-
creasing of reaction speed. The possible reasons of such
dependence are explained. The activation energy and the-
rmodynamic characteristics of process of silver nanopar-
ticles formation at optimum conditions of synthesis are
established.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.321 +547.415.3 +547.390’52

К.И.Петко, В.Н.Воробей, Ю.Г.Власенко, Ю.Л.Ягупольский
НИТРИЛЫ α-АРИЛАМИНОПЕРФТОРИЗОМАСЛЯНЫХ КИСЛОТ

Взаимодействием N-арилиминов гексафторацетона с ацетонциангидрином в присутствии щелочи
синтезированы  нитрилы α-ариламиноперфторизомасляных кислот. Показано, что такие соединения
нестабильны в щелочных средах, но устойчивы к действию кислот. Найдены условия получения
соответствующих тетразолов. Проведена гетероциклизация с образованием 2,2-бис(трифторметил)-
7-нитроиндол-3-она. 

ВВЕДЕНИЕ. Производные N-ариламинов гек-
сафторацетона впервые получены еще в 60-х го-
дах прошлого века [1], однако до сих пор изуче-
ны недостаточно. Практически не исследовались
возможности построения гетероциклов на их ос-
нове. Гетероциклизации на основе N-арилими-
нов гексафторацетона могут привести к азолам,
содержащим узловой, бис(трифторметил)заме-
щенный атом углерода во втором положении ге-
тероцикла. Известны биологически активные ве-
щества, которые являются производными азолов,
содержащих в положении С(2) узловые дизаме-
щенные атомы углерода. Так, антибиотик дуокар-
мицин, обладающий высокой противораковой
активностью [2–4], является производным 2,2-
дизамещенного индол-3-она. Антимикробную ак-
тивность проявляют некоторые соединения на ос-
нове 2,2-дизамещенных бензимидазолов [5, 6]. 2, 3-
Дигидробенздиазепины, обладающие противо-
судорожным действием, повышают устойчивость при
введении в положение С(2) двух заместителей [7].

Недавно нами исходя из N-(о-нитрофенил)-
имина гексафторацетона были синтезированы
2,2-бис(трифторметил)-1,5-бенздиазепины [8]. По-
лученные вещества обладают умеренной проти-
восудорожной активностью. Продолжая исследо-
вания в этой области, в настоящей работе мы изу-
чили взаимодействие N-арилиминов гекcафтор-
ацетона 1а–г с цианид-ионом, генерированным
in situ, а также некоторые химические свойства
полученных таким образом нитрилов α-арил-
аминоперфторизомасляной  кислоты  2а–г.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Oписанный в литературе метод получе-

ния нитрила α-аминоперфторизомасляной  ки-
слоты [1] заключался во взаимодействии имина
гексафторацетона с чрезвычайно токсичной сини-
льной кислотой. N-Арилзамещенные нитрилы ти-
па 2 ранее описаны не были.

N-Арилимины  гексафторацетона 1а–г были
получены из соответствующих сульфинилими-
нов по методу, приведенному в работе [9]. Нами
разработан удобный препаративный метод синте-
за арилзамещенных нитрилов α-аминоперфтор-
изомасляной кислоты. Взаимодействием соеди-
нений 1а–г с малотоксичным ацетонциангидри-
ном в присутствии 10 % мол.  щелочи нами с вы-
соким выходом (87–95 %) получены соединения
2а–г. Имины 1а,в,г, с незамещенным бензольным
кольцом или кольцом с донорными либо слабо-
акцепторными заместителями, реагируют за 15–
20 мин при 80–90 °С, тогда как имин 1б, содер-
жащий нитрогруппу, — при комнатной темпе-
ратуре с экзотермическим эффектом за 1–2 мин:

Нами изучались возможности щелочного и
кислотного гидролиза цианогруппы с целью полу-
чения соответствующих нитрилов α-ариламино-
перфторизомасляных кислот и их производных.
Оказалось, что при действии водных растворов
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щелочи и даже Na2CO3 соединения 2а–г расще-
пляются уже при комнатной температуре с эли-
минированием всего фторсодержащего фрагмен-
та и образованием соответствующих анилинов
3а–г. При использовании раствора метилата на-
трия в метаноле замещается цианогруппа на ме-
токсильную с образованием соединений 2-арил-
амино-2-метоксиперфторпропанов (4а–г). Реак-
ция проходит за 1–2 мин при комнатной темпе-
ратуре с почти количественным выходом. Соеди-
нения 4а,в были ранее получены кипячением со-
ответствующих  иминов гексафторацетона в без-
водном метаноле в условиях щелочного катали-
за. Выходы составляли 56 и 49 % соответственно
[10]. При действии щелочного агента в первую
очередь происходит элиминирование цианид-ио-
на, что было подтверждено нами при попытке
алкилировать натриевое производное соедине-
ния 2б по атому азота метилиодидом в безвод-
ных условиях. При действии гидрида натрия на
соединение 2б образовывался исходный имин 1б,
который и был выделен из реакционной смеси с
выходом 72 %:

Устойчивость к кислотному гидролизу соеди-
нений 2а–г значительно выше. Так, нитрилы 2а–г
можно длительное время кипятить с 20 %-м вод-
ным раствором соляной кислоты, и отгонять с
водяным паром исходный продукт без какого-
либо заметного гидролиза. Соединения 2а–г не из-
меняются при насыщении их метанольных раст-
воров газообразным хлористым водородом. И
только нагревание с 90 %-й серной кислотой в те-
чение 1 ч при 100 °С приводит к разложению со-
единений 2а,в,г с образованием соответствую-
щих анилинов 3а,в,г. Однако в случае соедине-

ния 2б основность атома азота возле бензоль-
ного ядра сильно понижена вследствие наличия
в орто-положении нитрогруппы. Протонирова-
ние и, соответственно, дальнейшее расщепление
с образованием анилина 3б осуществляется намно-
го труднее. В этом случае в значительной степени
происходит альтернативное протонирование ато-
ма азота цианогруппы  с последующей электро-
фильной атакой бензольного кольца по реакции,
аналогичной реакциям Фриделя–Крафтса, несмо-
тря на наличие дезактивирующей нитрогруппы.
В результате был получен с выходом около 30 %
2,2-бис(трифторметил)-7-нитроиндол-3-он (5), стро-
ение которого подтверждено спектрами ЯМР, эле-
ментным анализом, а также данными рентгено-
структурных  исследований:

Молекула соединения 5 является
практически плоской. Так, во фрагменте
N(1)C(1)C(6–8) максимальное отклонение
от среднеквадратичной плоскости достига-
ет 0.020 Ao  для атома С(7). Двугранный
угол между группировками O(2)N(2)O
(3) и C(1–6) равен 3.43°. Атомы N(1) и N(2)
имеют плоско-тригональную конфигура-
цию, сумма валентных углов составляет
359.8(4) и 359.9(4)° соответственно (рис  1).

Исследуя далее возможности гетеро-
циклизаций на основе цианогруппы сое-

динений 2а–г, мы обнаружили, что взаимодей-
ствие исходных нитрилов с азидом натрия в
кипящем диметилформамиде в присутствии хло-
ристого аммония, как и в случае обычных али-
фатических и ароматических нитрилов, приво-
дит к превращению цианогруппы в тетразольное
кольцо с образованием соответствующих арил-
[2,2,2-трифтор-1-(2-Н-тетразол-5-ил)-1-трифторме-
тил-этил]-аминов (6а–г). Реакция проходит в те-
чение 1 ч, то есть быстрее, чем для большинства
нитрилов, целевые продукты были выделены с
выходами 50–70 % (схема 4).
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Структура соединения 6г окончательно под-
тверждена данными рентгеноструктурного ана-
лиза. Элементарная ячейка соединения 6г со-
держит две независимые молекулы 6г и 6г’. В яче-
йке 6г атом N(1) имеет уплощенную пирамида-
льную конфигурацию (рис. 2), а в 6г’ — плоско-
тригональную (сумма валентных углов состав-
ляет 351.9 (17) и 356.9(17)° соответственно).

Особенностью данной структуры является
образование сильной межмолекулярной водоро-
дной связи N(3)–Н...N(5), формирующей беско-
нечные цепи N(3)–N(5) 2.81(3) Ao , N(3)–H 0.85 Ao
Н–N(5) 1.96 Ao , N(1)НN(5) 172.7(13)° в случае, если
атом водорода принадлежит молекуле 6г, и N(3)
–N(5) 2.79(3) Ao , N(3)–H 0.84 Ao , Н–N(5) 1.96 Ao ,
N(1)НN(5) 168.7(14)°, если атом водорода при-
надлежит молекуле 6г’.

Спектры ЯМР 1Н (300 МГц) и 19F (282.2 МГц)
регистрировали на приборе Varian VXR-300 в
растворе CDCl3, используя ТМС и CFCl3 в ка-

честве внутренних стандартов. Рентгенострук-
турное исследование монокристаллов соедине-
ний 5 и 6г проведено при температуре 100 oС на
дифрактометре Bruker Apex II (λMoКα-излуче-
ние). Структура соединений расшифрована пря-
мым методом и уточнена методом наименьших
квадратов в полноматричном анизотропном при-
ближении с помощью программ SHELXS97 и
SHELXL97 [11,12] и пакета программ CRYS-
TALS [13]. Все атомы водорода выявлены объек-
тивно из разностного ряда Фурье и уточнены с
фиксированными позиционными и температур-
ными параметрами (только атом водорода H(1),
который участвует в водородных связях, уточнен
изотропно). При этом была использована весо-
вая схема Чебышева [14]. Данные  рентгенострук-
турных исследований собраны в табл. 1.

N-Арилимины гексафторацетона 1а [1], 1б [8],
1в [9]  описаны ранее, N-2-бромфенилимин гек-
сафторацетона 1 г получен аналогично по мето-
дике [8]. Выход 82 %. Ткип 53–54 °С (1 мм рт.ст.).
Спектр ЯМР 1Н (δ, м. д.,) 6.99–7.08 (1Н, м, H Ar),
7.31–7.35 (1Н , м, H Ar), 7.67–7.78 (1Н, м, H Ar),
8.05–8.12 (1Н, м, H Ar). Спектр ЯМР 19F (δ, м. д.)
–71.8 (3F, c, CF3), –65.7 (3F, c, CF3).

Рис. 2. Общий вид молекулы 6г. Избранные длины свя-
зей, Ao  и валентные углы, град в молекуле соединения 6г:
N(1)–C(1) 1.40(3), N(1)–C(7) 1.43(2), N(2)–C(8) 1.32(2),
N(2)–N(3) 1.33(2), N(3)–N(4) 1.32(2), N(4)–N(5) 1.26(2),
N(5)–C(8) 1.34(3); C(1)N(1)C(7) 126.3(17). Длины связей
в молекуле 6г’ близки к приведенным в молекуле 6г,
но валентный угол при N(1) несколько отличается.

Рис. 1. Общий вид молекулы 5. Избранные длины свя-
зей, Ao : N(1)–C(1) 1.364(2), N(1)–C(8) 1.440(2), N(2)–C(2)
1.451(2), C(7)–C(8) 1.574(2), O(1)–C(7) 1.202(2); вален-
тные углы, град:  C(1)N(1)C(8) 111.3(1), C(7)C(8)N(1)
103.5(1), O(1)C(7)C(8) 124.4(2).

Схема 4.
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Найдено,%: Br 25.17. C9H4BrF6N. Вычисле-
но, % : Br 24.97.

Нитрилы α-ариламиноперфторизомасляной ки-
слоты ( 2а–г) . Общая методика. К 20 мл ацетон-
циангидрина  добавляли 0.3 г (0.005 моль) мелко
растертого едкого кали и перемешивали реакци-
онную смесь 10 мин. Добавляли 0.05 моль соот-
ветствующего N-арилимина гексафторацетона 1а–г.
Реакционную смесь перемешивали 2 мин при ком-
натной температуре в случае 1б либо 20 мин при
80–90 oС в случаях 1а,в,г. Добавляли  смесь 200 мл
воды и 2 мл 35 %-й соляной кислоты, выпавший
продукт кристаллизовали из гексана в случаях
1а,б, а в случаях 1в,г выпавшее масло экстраги-
ровали гексаном (3x50 мл), промывали водой, гек-

сан упаривали, остаток перегоняли в вакууме.
Ариламино-2-метоксиперфторпропаны

(4а–г) . Общая методика. Растворяли 0.23 г
(0.01 моль) натрия в 10 мл абсолютного ме-
танола и прибавляли при комнатной темпе-
ратуре раствор 0.01 моль соединений 2а–г в
10 мл абсолютного метанола. Немедленно
выпадал осадок цианида натрия. Метанол
упаривали в вакууме, добавляли 50 мл во-
ды, выпавший продукт кристаллизовали из
гексана в случае 2б, а в случаях 2а,в,г вы-
павшее масло экстрагировали гексаном (3x50
мл), промывали водой, гексан упаривали,
остаток пeрегоняли в вакууме. Cоединения 4
а,в описаны ранее [10]. Физические констан-
ты синтезированных нами соединений со-
ответствуют литературным данным, за исклю-
чением того, что соединение 4в имеет тем-
пературу плавления 17–18 °С и было описа-
но ранее как жидкость. 

2,2-Бис(трифторметил) -4-нитроиндол-
3-он (5). Раствор 3.13 (0.01 моль) соединения
2б в 10 мл 90 %-й серной кислоты переме-
шивали 45 мин при 80–90 °С. Выливали в
200 мл воды, выпавший осадок экстрагиро-
вали бензолом (2x40 мл), бензольный рас-
твор фильтровали через слой силикагеля
(MN-Kieselgel-60, 3—4 см), очищая продукт от
примеси продуктов осмоления и о-нитро-
анилина. Растворитель упаривали, остаток кри-
сталлизовали из смеси бензол—гексан 1:1. 

Арил[2,2,2-трифтор-1-( 2-Н-тетразол-
5-ил) -1-трифторметил-этил]амины ( 6а–г) .
Смесь 0.01 моль соединений 2а–г, 0.9 г (0.012
моль) азида натрия и  0.7 г (0.012 моль) хло-

ристого аммония в 20 мл безводного диметил-
формамида кипятили при перемешивании 1 ч.
Упаривали растворитель при пониженном дав-
лении, добавляли к остатку 50 мл воды. Прозра-
чный раствор натриевой соли соответствующе-
го тетразола подкисляли до рН  1—2. Целевой
продукт выпадал первоначально в виде масла.
После затирания стеклянной палочкой в течение
нескольких часов продукт закристаллизовывал-
ся. Очищали его кристаллизацией из бензола. 

Данные элементного анализа и ЯМР спектров
синтезированных соединений собраны в табл. 2.

ВЫВОДЫ. Разработан удобный метод синте-
за нитрилов α-ариламиноперфторизомасляной
кислоты. Показано, что при действии щелочных
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Т  а б л и ц а  1
Основные кристаллографические параметры соедине-
ний 5 и 6г и детали уточнения структур

Параметры Соединение 5 Соединение 6г

  Размер ячейки:
            a, b, c, Ao

9.3597(3),
9.6680(3),
12.7753(4)

27.821(2),
9.4360(6),
22.703(2)

V , Ao 3 1103.90(6) 5523.7(7)
  α, β, γ, град 90, 107.272(2), 90 90, 112.059(3), 90

Z 4 16
Dрасч, г⋅cм

–3 1.890 1.876
  Сингония Моноклинная Моноклинная
  Пространственная
  группа P 21/c C 2/c

µ, см–1 0.204 3.049
F(000) 624 3040

  Размеры кристалла, мм 0.45x0.46x0.56 0.14x0.18x0.58
  Индексы 11 ≥ h ≥ –11 34 ≥ h ≥ –34

12 ≥ k  ≥ –11 11 ≥ k  ≥ –11
15 ≥ l ≥ –15 28 ≥ l ≥ –28

θmax, град 26.36 26.38
  Количество отражений:

всего собрано 9472 33299
независимых 2234 5660

  В уточнении исполь-
  зовано (I ≥ 3σ(I)) 1715 2547

R1 (F2), R w (F2) 0.029, 0.052 0.045, 0.087
GOF 0.943 1.020

  Весовые коэффици-
  енты

9.57, 12.4, 4.41 2.54, 3.03, 1.17,
0.0511

CCDC 997716 997715
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Т а б л и ц а  2
Характеристики синтезированных  соединений по данным элементного анализа и ЯМР-спектров

Соедин
ение

Выход,
%

Тпл, 
oС

Ткип, 
oС

(мм.рт.ст.)
Брутто-
формула

Найдено
Вычислено Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.

(J, Гц)

Спектр
ЯМР 19F,

δ, м.д.
(J, Гц)C H N Br

2a 95 41–43 —  C10H6F 6N2 44.57
44.79

2.37
2.26

10.28
10.46

4.00 (1Н , с, NH), 7.13–7.23
(3Н , м, Наром), 7.33–7.38 (2Н ,
м, Н аром)

–74.0 (6F,
c, СF3)

2б 94 70–71 —  C10H5F 6N3О3 37.91
38.35

1.89
1.61

12.91
13.42

7.13–7.18 (1Н , м, Наром), 7.46–
7.49 (1Н , м, Наром), 7.64–7.69
(1Н , т, Наром), 8.27–8.29 (1Н ,
м, Н аром), 8.75 (1Н , с, NH)

–74.2 (6F,
c, СF3)

2в 89 7–9 42–44 (1)  C 11H8F 6N2 46.54
46.82

2.77
2.86

9.51
9.93

2.07 (3Н, c, СН3), 3.63 (1Н, с, NH),
6.83–6.98 (1Н, м, Наром), 7.06–
7.29 (3Н, м, Наром)

–74.1 (6F,
c, СF3)

2г 87 — 60–62 (1)  C 10H5BrF 6N2 22.87
23.02

4.89 (1Н, с, NH), 6.96–7.02 (1Н,
м, Наром),7.33–7.53 (2Н, м, Наром),
7.55–7.58 (1Н , м, Наром)

–73.7 (6F,
c, СF3)

4б 97 74–76  C10H8F 6N2O3 37.40
37.75

2.45
2.53

8.73
8.80

3.61 (3Н, c, СН3), 7.03–7.08 (1Н,
м, Наром), 7.45–7.56 (2Н , м,
Наром), 8.22–8.25 (1Н , т,
Наром), 8.89 (1Н , с, NH)

–76.2 (6F,
c, СF3)

4г 95 49–51 57–59 (1)  C 10H8BrF 6NО 22.40
22.70

3.60 (3Н , c, СН3), 5.15 (1Н ,
с, NH), 6.82–6.98 (1Н, м, Наром),
7.21–7.26 (2Н , м, Наром), 7.47–
7.51 (1Н , т, Н аром)

–76.7 (6F,
c, СF3)

5 31 85–87 —  C10H4F 6N2O3 37.95
38.23

1.39
1.28

8.88
8.92

7.11–7.18 (1Н , м, Наром), 7.54
(1Н , с, NH), 8.01–8.04 (1Н , м,
Наром), 8.43–8.45 (1Н, м, Наром)

–73.8 (6F,
c, СF 3)

6a 58 124–126  C9H8F6N5 38.45
38.60

1.88
2.27

22.95
22.50

5.24 (1Н , с, NH), 6.83–6.88
(1Н , м, Наром), 7.14–7.18 (1Н ,
м, Наром), 7.64–7.69 (1Н , м,
Наром), 7.70–7.89 (1H, уш.с
NH), 8.17–8.19 (1Н , м, Наром)

–70.3 (6F,
c, СF 3)

6б 70 89–91  C10H6F 6N6O2 33.45
33.72

1.69
1.70

23.56
23.59

6.33–6.58 (2Н , м, Наром), 6.94–
7.08 (1Н , м, Наром), 7.29 (1Н ,
с, NH), 7.34–7.39 (2Н, м, Наром),
7.75–7.92 (1H, уш.с NH)

–70.7 (6F,
c, СF 3)

6в 49 137–139  C11H9F 6N5 40.91
40.63

2.59
2.79

21.26
21.53

2.37 (3Н , с, СН3), 4.76 (1Н , с,
NH), 6.39–6.41 (1Н , м, Наром),
6.90–7.01 (1Н , м, Наром), 7.24–
7.27 (2Н , м, Наром), 7.80–8.10
(1H, уш.с. NH)

–69.9 (6F,
c, СF 3)

7г 58 102–104  C10H6BrF 6N5 20.37
20.48

5.45 (1Н , с, NH), 6.31–6.34
(1Н , м, Наром), 6.95–7.03 (1Н ,
м, Наром), 7.24–7.27 (2Н , м,
Наром), 7.95–8.15 (1H, уш.с NH)

–71.0 (6F,
c, СF 3)

, %
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агентов на такие соединения происходит немед-
ленное отщепление нитрильной группы в виде
цианид-иона. Однако изученные нитрилы ус-
тойчивы в кислотных средах, и только в кисло-
тных либо нейтральных средах можно прово-
дить функционализации нитрильной группы, на-
пример синтез соответствующих тетразолов или
гетероциклизации с участием бензольного коль-
ца. Таким образом получен 2,2-бис(трифторме-
тил)-7-нитроиндол-3-он.

РЕЗЮМЕ. Взаємодією N-арилімінів гексафто-
роацетону з ацетонціангідрином у присутності луж-
ного каталізатора синтезовано  нітрили α-ариламіно-
перфторізомасляної кислоти. Показано, що такі сполу-
ки нестабільні в лужних умовах, але стійкі до дії кис-
лот. Знайдено умови отримання відповідних тетра-
золів. Проведено гетероциклизацію з утворенням 2,2-
біс(трифторметил)-7-нітроіндол-3-ону.

SUMMARY. The α-arylaminoperfluoroisobutanoic
acid nitriles were obtained from the correspondent hexa-
fluoroacetone N-arylimines by reaction with acetonecyane-
hydrine under alkali catalysis. It was shown that synthesi-
zed compounds are unstable in basic conditions but sta-
ble to acid action. The forming of the correspondent tet-
razoles were investigated. The heterocyclization to obtain
2,2-bis(trifluoromethyl)-7-nitroindole-3-one was performed.
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УДК  541.127: 542.943

А.Г.Галстян
РЕАКЦИИ ОЗОНА С 3-АЦЕТОКСИТОЛУОЛОМ В РАСТВОРЕ УКСУСНОГО АНГИДРИДА

Изучены кинетика и состав продуктов жидкофазного окисления 3-гидрокситолуола озоновоздуш-
ной смесью. Показано, что при низких температурах в среде уксусного ангидрида в присутствии
серной кислоты окисление развивается преимущественно по ароматическому кольцу и, в меньшей
степени, по метильной группе с образованием 3-ацетоксибензилацетата и 3-ацетоксибензилиден-
диацетата. Рассмотрена схема окисления, объясняющая полученные экспериментальные данные.

ВВЕДЕНИЕ. Методы прямого окисления гид-
рокситолуолов в производстве органических суб-
станций используются достаточно ограничен-
но, поскольку окисление молекулярным кислоро-
дом происходит при высоких температурах и по-
вышенном давлении, а применение минераль-
ных окислителей сопровождается образованием
большого количества токсичных отходов [1, 2].

Этих проблем лишены процессы, которые
осуществляются с участием озона — аллотроп-
ной модификации молекулярного кислорода [3].
Озон — безбалластный, доступный окислитель,
использование его для окисления алкиларенов в
жидкой фазе позволяет создавать низкотемпера-
турные, экологически чистые технологии полу-
чения ароматических продуктов [3]. Однако ин-
формация по селективному озонированию гид-
рокситолуолов в литературе немногочисленна  и
недостаточна для технической реализации этой
реакции [3–7]. Известно лишь, что первичная ата-
ка озоном проходит по неподеленной паре элек-
тронов атома кислорода НО-группы, далее про-
цесс протекает с разрушением ароматического
кольца и образованием ненасыщенных карбони-
льных соединений [3] . Окисление метильной груп-
пы молекулы субстрата при этом не обсуждает-
ся. В связи с этим в данной работе, на примере
реакции озона с 3-гидрокситолуолом, изучена воз-
можность селективного окисления метилфенолов
озоном по метильной группе. Реакцию исследо-
вали в среде уксусного ангидрида, сильного аци-
лирующего агента, способного трансформировать
интермедиаты в более устойчивые к действию озо-
на соединения при температуре 5–30 оС [8].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Для изуче-
ния кинетики реакции использовали хромато-
графически чистый 3-гидрокситолуол и уксус-

ный ангидрид квалификации ч.д.а. без предвари-
тельной очистки. Озон получали из воздуха в ба-
рьерном разряде [3]. Содержание озона в озоно-
воздушной смеси устанавливали спектрофотоме-
трическим методом по поглощению в области
254–290 нм. Идентификацию продуктов окисле-
ния по метильной группе и количественное оп-
ределение их в растворе осуществляли методом
ГЖХ на хроматографе с пламенно-ионизацион-
ным детектором, колонка 3 см, диаметр 4 мм, но-
ситель инертон AW-DMCS, неподвижная фаза
SE-30, 5 % от веса носителя; температура испари-
теля 250 оС, термостата — 190 оС; скорость газа-
носителя (азот) — 1.8, водорода — 1.8  и воздуха —
18 л/ч. Внутренний стандарт — 4-нитрохлорбен-
зол. Содержание продуктов пероксидного харак-
тера анализировали иодометрическим методом.

Окисление 3-гидрокситолуола озоновозду-
шной смесью проводили в стеклянной колонке
с пористой перегородкой объемом 0.02 л. В ко-
лонку загружали 0.01 л растворителя, 4⋅10–3 моль
3-гидрокситолуола, полученный раствор переме-
шивали подачей воздуха 10 мин. Затем прибор
термостатировали и при установившемся режи-
ме озонатора пропускали через него озоновозду-
шную смесь со скоростью 30 л/ч с концентра-
цией озона 4⋅10–4 моль/л.

Эффективные константы скорости (Кэф) ре-
акции озона с 3-гидрокситолуолом, продуктами
его ацилирования и окисления определяли спек-
трофотометрическим методом [3] в безградиен-
тном по газовой фазе реакторе типа “каталити-
ческая  утка” объемом 0.1 л при встряхивании
его со скоростью не менее 8 качаний в секунду,
что позволяло работать в кинетической области.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Предварите-
льными исследованиями установлено, что кине-
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тические особенности реакции озона с 3-гидро-
кситолуолом в уксусном ангидриде изучить в
соответствии с методикой, описанной в работе
[3], практически невозможно, так как субстрат в
процессе приготовления раствора ацилируется
с образованием 3-ацетокситолуола (рис. 1) [8].

Это препятствие преодолевается введением
в реактор, содержащий 0.01 л уксусного ангид-
рида, 10–5 л раствора 3-гидрокситолуола в инер-
тном по отношению к нему и озону тетрахлор-
метане. Реакцией озона с ацилированным субст-
ратом в этих условиях можно пренебречь, по-
скольку предложенная методика описывает сос-
тояние системы в первые 30–40 с.

Константу скорости реакции определяли, из-
меряя концентрацию озона в газовой фазе на
входе и выходе из реактора спектрофотометри-
ческим методом. При установившемся в систе-
ме равновесии скорость процесса можно запи-
сать в виде:

r =  Кэф[О3]ж
n +  [HOArCH3]0

m, (1)

где Кэф —– эффективная константа скорости, учи-
тывающая все направления расходования озо-
на, л/(моль⋅с); [О3]ж и [HOArCH3]0  — концентра-
ция озона и 3-гидрокситолуола, соответственно,
в жидкой фазе, моль/л; n, m — порядки реакции
по  реагентам.

Одновременно скорость реагирования озона
можно выразить как функцию объемной скоро-
сти (w, c–1), концентрации озона на входе в реак-
тор ([О3]0, моль/л) и выходе из него ([О3]г, моль/л):

r = w([О3]0 – [О3]г) . (2)

Совместное решение уравнений (1) и (2) при-
водит к выражению

                Kэф =  
w([O3]0 − [O3] г)

[O3] ж
n

 [HOArCH3] 0
m  .            (3)

С учетом закона Генри  [О3]ж =  α[О3]г , где
α — коэффициент Генри, уравнение (3) пре-
образуется  в более пригодное  для  расчета:

             Kэф =  
w([O3]0 − [O3] г)

α [O3] г
n
 [HOArСН 3

   ] 0
m  .           (4)

Реакция озона с 3-ацетокситолуолом — би-
молекулярная, n =m=1 (рис. 2), что подтвержда-
ется спрямлением экспериментальных данных
в координатах [О3]0/[О3]г—[НОArСН3]0. Для по-
строения линейной зависимости в указанных ко-
ординатах уравнение (4) преобразуется к виду:

[O3]0 / [O3]г =  1 +  const[HOArCH 3] . (5)

Рассчитанная с использованием уравнения
(4) Кэф для реакции озона с 3-гидрокситолуолом
в уксусном ангидриде при 5 оС мало отличается
(Кэф = 2.1⋅103 л/(моль⋅с)) от Кэф для этой реакции,
найденной при окислении в тетрахлорметане, ко-
торая равна для 2-гидрокситолуола 9.8⋅102, а для
4-гидрокситолуола — 2.2⋅103 л/(моль⋅с); 20 оС [3].

Нами показано, что в растворе уксусного ан-
гидрида 3-гидрокситолуол быстро ацилируется
уже в процессе растворения субстрата и учас-
твует в реакции с озоном в виде 3-ацетокситолуо-

Oрганическая химия

Рис. 1. Кинетика ацилирования 4-гидрокситолуола до
4-ацетокситолуола в уксусном ангидриде при 20 оС
в присутствии (1) и в отсутствие (2) серной кислоты.
[АrСН3]0 =0.4; [Н2SО4]0 =1.2 моль/л; Vр =0.01 л.

Рис. 2. Зависимость [О3]0/[О3]г—[НОArСН3]0 для
реакции озона с 3-гидрокситолуолом при 5 оС.
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ла, реакционная способность которого на три
порядка ниже (табл. 1), что свидетельствует об
изменении механизма окисления. По-видимo-
му, он становится аналогичным механизму озо-
нирования толуола (К =0.82 [9]), в соответствии с
которым окисление преимущественно развива-
ется по С=С-связям бензольного кольца и в ме-
ньшей степени по СН3-группе (рис. 3).

Реакция озона с 3-ацетокситолуолом в ук-
сусном ангидриде при температурах до 15 оС име-
ет первый порядок по реагентам. При темпера-
турах выше 15 оС наблюдается линейная зависи-
мость Кэф от ([О3]0/(АсОАгСН3)0)0.5 (рис.4):

      Кэф = К/ + К//√[O3]0 /(AcOArCH 3 )0.5 .      (6)

 Скорость реакции озона в этих условиях
выражается уравнением:

r
O3

 =  К/[О3]0[АсОАгСН3]0 +

+ К//[О3]0
1.5[АсОАгСН3]0

0.5 , (7)

где К/ и К// — экспериментальные параметры,
зависящие от температуры (табл. 1).

Выражение для скорости расходования озо-
на (7) является характерным для тех случаев, ко-
гда озон расходуется по радикальному нецепному

r
O3

 /  =  К/ [О3]0 [АсОАгСН3]0  (8)

и цепному механизму [12]:

r
O3

 //  =  К//[О3]0
1.5[АсОАгСН3]0

0.5. (9)

Нецепное расходование озона возможно в
первичной реакции с 3-ацетокситолуолом (реак-
ции (10)–(12)) в соответствии с предложенной в
работе [10] схемой 1 с образованием π-комплек-
са (І) и ионной пары (ІІ):

АсОАrСН3 +  О3 → 
АсОАrСН•

2 +  НО• + О2 , (10)
  АсОАrСН3 +  О3 → АсОАrСН2ОН  +  О2 ,   (11)

 
 АсОАrСН3 +  О3 → продукты озонолиза .  (12)

По-видимому, определяющей в схеме явля-
ется стадия образования ионной пары II, кото-
рая далее преобразуется по двум направлени-
ям: А — образование 3-ацетоксибензилацетата

    Т  а б л и ц а  1
    Зависимость К/и К/ (л/(моль⋅с)) от температуры
    в реакциях озонирования 3-ацетокситолуола

t, оС К/ К//

5 0.56 —
20 0.64 0.10
30 0.79 0.23
40 1.08 0.30

      П  р и м е ч а н и е. (Е/ =19.2 ± 2.0, Е// =
      =28.1 ± 2.8 кДж/моль, А эф =650 л/(моль⋅с).

Рис. 3. Кинетика окисления 3-ацетокситолуола озоном
в уксусном ангидриде при 5 оС: 1 — 3-ацетокситолуол;
2 — пероксиды; 3 — 3-ацетоксибензилацетат; 4 — 3-аце-
токсибензилидендиацетат ; 5 — 3-ацетоксибензойная ки-
слота. [АсОArCH3]0=0.4; [О3]0=4.0⋅10–4 моль/л; удель-
ная скорость подачи озоновоздушной смеси — 30 л/ч.

Рис. 4. Зависимость эффективной константы скорости
от начальной концентрации озона и 3-ацетокситолу-
ола при температурах: 1 — 5; 2 — 10; 3 — 15; 4 — 20;
5 — 30; 6 — 40 оС.
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и 3-ацетоксибензилидендиацетата; Б — образо-
вание  σ-комплекса  и далее — продуктов озоно-
литической деструкции бензольного кольца —
гидропероксидов [11].

Окисление по метильной группе, очевидно,
развивается по схеме нецепного окисления [12]:

АсОАrСН 2
• +  О2 → АсОАrCН2О2

•,  (13)

2АсОАrCН2О2
• → АсОАrСН2ОН  +

+ АсОАrСНО +  О2 . (14)
Цепное окисление в условиях опытов мало-

вероятно, поскольку скорость реакции продол-
жения цепи для толуолов

АсОАrCН2О2
• +  АсОАrСН 3 →

    → АсОАrСН2О2Н  +AсОАrСН2
•   (15)

на несколько порядков ниже скорости иниции-

рования цепи (10) (при 5 оС, [О3]0 =
=4⋅10–4, [АсОАгСН3]0 =0.4, [АсО-
АrСН2О2

•] ≈ 10–6 моль/л; К/ =  0.56⋅
0.2 =  0.11,  К16 ≈ 0.2 л/(моль⋅с);  r10 =
= 1.8⋅10–4,  r16 = 0.8⋅ 10–7 моль/(л⋅с)).

Приведенные результаты под-
тверждаются экспериментально —
порядок по 3-ацетокситолуолу в изу-
ченном температурном интервале
равен единице.

Среди продуктов окисления по
метильной группе обнаружены 3-
ацетоксибензилацетат (7.5 %), 3-аце-
токсибензилидендиацетат (3.2 %) и
3-ацетоксибензойная кислота (8.6 %).
Характерно, что введение в систе-
му серной кислоты (≈ 1.2 моль/л) ис-
ключает дальнейшее окисление аци-
лированного спирта и альдегида, и
при сохранившемся общем выхо-
де продуктов окисления по метиль-
ной группе (19.9 %) состав продук-
тов реакции меняется: 3-ацетокси-
бензилацетат — 12.6 и 3-ацетокси-
бензилидендиацетат — 7.3 %. При-

рода минеральной кислоты практически не влияет
на селективность окисления по метильной группе,
но заметно меняет скорость процесса. Например,
замена серной кислоты на менее сильную фосфор-
ную приводит к повышению времени исчерпы-
вающего окисления с 85 до 105 мин.

Природа продуктов окисления по метиль-
ной группе связана с прохождением в системе
реакции ацилирования 3-ацетоксибензилового
спирта и 3-ацетоксибензилидендиацетата в мо-
мент их появления (схема 2). Для осуществления
этих реакций необходимо выполнение, по край-
ней мере, двух условий: скорость ацилирования
образующихся при окислении спирта и альдеги-
да должна быть значительно выше скорости их
озонирования;  скорость озонирования образу-
ющихся ацилированного  спирта и альдегида не
должна превышать скорость озонирования 3-аце-
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Схема 1.

Схема 2.
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токситолуола. Для непосредственной оценки вы-
полнимости первого условия были определе-
ны константы скорости озонирования и ацили-
рования незамещенного бензилового спирта. Они
оказались равными 3.4 и 500 л/(моль⋅с) соответ-
ственно, то есть в условиях опытов скорость аци-
лирования более чем на два порядка выше ско-
рости озонирования бензилового спирта. По ана-
логии можно предположить, что подобные за-
кономерности являются характерными и для 3-
ацетоксибензилового спирта и 3-ацетоксибенз-
альдегида. Второе условие также выполняется.
Как видно из табл. 2, скорость реакции озона с
ацилированными продуктами примерно в два
раза ниже скорости озонирования 3-ацетокси-
толуола и значительно ниже скорости озониро-
вания 3-гидрокситолуола.

В схеме 1 преобладающим является напра-
вление Б (80 %), которое ведет к разрушению
ароматического кольца (озонолиз). Механизм озо-
нолиза (механизм Криге) предложен в работе [11]
и до сих пор используется при обсуждении резу-
льтатов озонолиза ароматических  систем.

На начальной стадии окисления 3-ацетокси-
толуола по бензольному кольцу образуются пе-
роксиды (рис. 5), которые при температуре до 5 оС
термически устойчивы (кривая 1). Выделенная по-
сле отгонки растворителя под вакуумом (5 мм. рт.
ст.) субстанция, содержащая пероксиды, предста-
вляет собой маслянистую вязкую жидкость светло-
желтого цвета, хорошо растворимую в уксусной
кислоте и ее ангидриде. Пероксиды с высокой ско-
ростью реагируют с иодистым калием, при этом
реакция заканчивается  в течение 1 ч, а молеку-

лярный иод выделяется в количестве,
эквивалентном одной пероксидной
группе. Быстрая реакция перокси-
дов с КI, а также найденный стехио-
метрический коэффициент по озо-
ну для этой реакции (n ≈ 1, 15 оС) по-
зволяют предположить, что конеч-
ные продукты окисления по бензо-
льному кольцу имеют одну гидропе-
роксидную группу [13] (схема 1, ХI).

При температурах до 15 оС гид-
ропероксид термически устойчив, од-
нако с повышением температуры раз-
лагается (рис. 5) с образованием али-
фатических спиртов, альдегидов и кар-

боновых кислот [3]. Распад гидропероксида на-
чинается при температурах выше 15 оС. Харак-
терно, что температура, при которой становится
заметным термическое разложение гидроперокси-
да, совпадает с температурой начала цепного
разложения озона. Совпадение этих температур
свидетельствует о том, что цепное разложение озо-
на связано с его участием в реакциях с продукта-
ми разложения гидропероксида, в первую очередь,
с алифатическим альдегидом по схеме, предло-
женной в работе [14]:

RO2
• +  O3 → RO• +  2O2 ;

RO• +  O3 → RO2
• +  O2 ,

где RO2
• — пероксид, образующийся при окис-

лении  алифатического  альдегида.

Т а б л и ц а  2
Константы скорости реакции озонирования ароматических  сое-
динений в уксусном ангидриде при температуре 5 оС

Cоединение
[О3]0⋅104 [ArH]0⋅102

Кэф,
л/(моль⋅с)

моль/л

3-Гидрокситолуол 0.35–0.90   9.3–37.1 (2.15 ± 0.2)⋅103

3-Ацетокситолуол 0.28–0.57 15.1–35.9 0.56 ± 0.06  
3-Гидроксибензиловый спирт 0.37–0.57 1.1–1.5 32.1 ± 3.2   
3-Ацетоксибензилацетат 0.37–0.57 0.8–0.9 0.23 ± 0.02  
3-Гидроксибензальдегид 0.37–0.57 1.1–1.5 69.2 ± 6.9   
3-Ацетоксибензилидендиацетат 0.37–0.57 0.5–0.8 0.26 ± 0.02   

Рис. 5. Кинетические кривые термического  распада
пероксидов 3-ацетокситолуола  при температурах:
1 — 15; 2 — 20; 3 — 30; 4 — 40  оС.
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ВЫВОДЫ. 3-гидрокситолуол в среде уксус-
ного ангидрида в присутствии серной кислоты
реагирует с озоном в виде 3-ацетокситолуола пре-
имущественно по бензольному кольцу с образо-
ванием алифатических гидропероксидов. Выход
продуктов окисления по метильной группе не
превышает 19.8 %: 3-ацетоксибензилацетат —
12.6, 3-ацетоксибензилидендиацетат — 7.3 %.
Окисление 3-ацетокситолуола озоном представ-
ляет собой ионно-радикальный процесс, в кото-
ром 3-ацетокситолуол окисляется по нецепно-
му механизму, а озон расходуется по двум нап-
равлениям: при температурах до 15 оС преобла-
дает нецепное расходование, а при более высо-
ких температурах становится заметным цепное
расходование озона с образованием продуктов
озонолиза бензольного ядра 3-ацетокситолуола.

РЕЗЮМЕ. Вивчено кінетику і склад продуктів
рідкофазного окислення 3-гідрокситолуену озоно-
повітряною сумішшю. Показано, що при низьких
температурах у середовищі оцтового ангідриду в при-
сутності сульфатної кислоти окислення розвивається
переважно по ароматичному кільцю і, меншою мі-
рою, по метильной групі з утворенням 3-ацетокси-
бензилацетату і 3-ацетоксибензилідендіацетату. Роз-
глянуто схему окислення, що пояснює отримані екс-
периментальні дані.

 
SUMMARY. The kinetics and product composi-

tion of liquid phase oxidation of 3-hydroxytoluene by
ozone were investigated. It is shown that at low tempe-
ratures in acetic anhydride in the presence of sulfuric
acid oxidation develops mainly on the aromatic ring and,

to a lesser extent, the methyl group to form 3-acetoxy-
benzilacetate and 3-acetoxybenzilidendiacetate. The sche-
me of oxidation, which explains the experimental data,
has been considered.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК  541.64 : 543.51 : 678.664

Н.В.Козак, К.С.Діденко, Т.В.Дмитрієва, В.І.Бортницький
ВЗАЄМОДІЯ БЛОКОВАНОГО ПОЛІІЗОЦІАНАТУ 
З ПОЛІСАХАРИДОМ КОНЖАК ГЛЮКОМАНАНОМ

Отримано зшиті поліглюкануретани на основі блокованого поліізоціанату та рослинного полісахари-
ду конжак глюкоманану з різним ступенем заміщення гідроксильних груп полісахариду. За даними
ІЧ-спектроскопії з Фур’є-перетворенням зроблено висновок про проходження реакції уретаноутво-
рення. Згідно з дослідженням термічних характеристик одержаних поліглюкануретанів методом пі-
ролітичної мас-спектрометрії, інтенсивність іонного струму на стадіях корелює з відповідним  вміс-
том компонентів системи. Одночасно спостерігається суттєва відмінність експериментальних залеж-
ностей іонного струму поліглюкануретанів від адитивних, а також зміна кількості та типів іонних
фрагментів їх піролітичного розкладу.

ВСТУП. Створення полімерних матеріалів з
використанням нетоксичних реагентів та спо-
лук природного походження екологічно безпеч-
ними методами, зокрема без участі органічних
розчинників, є важливим напрямком полімерної
хімії. Використання полісахаридів для хімічно-
го синтезу дозволяє замінити продукти нафто-
переробки на екологічно безпечну відновлювану
сировину та отримувати полімери, здатні до біо-
деструкції. Зшивання водорозчинних полісаха-
ридів латентними реагентами розширює сферу
застосування функціональних матеріалів на їх
основі та обмежує вплив активного середовища
на перебіг цільової реакції [1–3].

Водорозчинний гетерополісахарид природ-
ного походження з великою молекулярною ма-
сою — конжак глюкоманан (КГМ) — має ряд уні-
кальних властивостей, які обумовлюють його за-
стосування як у харчовій та фармацевтичній га-
лузях, так і у хімічній промисловості. Він склада-
ється з хаотично розміщених залишків β-D-ма-
нози і β-D-глюкози, з’єднаних β-1,4-глікозидни-
ми зв’язками у співвідношенні 1.6:1 відповідно.
Головний ланцюг має бокові відгалуження, по-
в’язані через атом карбону С-3, ступінь розга-
луження ~8 % [4]. Бокові відгалуження складаю-
ться з 11–19 моносахаридів, які розташовані че-
рез кожні 50–60 сахаридних одиниць. Прибли-
зно 1 з 19 сахаридних залишків головного ланцю-
га має ацетиленові групи у позиції 6 [5].

Латентний реагент — блокований поліізо-

ціанат (ПІЦб) — усуває токсичну дію ізоціанатів.
Він є сумішшю гомологів різної функціонально-
сті (до 60 % димерної сполуки, до 30 тетраметру,
до 8 гексамеру і 2 % пентаметру) та за досягнен-
ня температури деблокування вивільняє реак-
ційноздатні  ізоціанатні  групи.

Мета роботи — синтез поліглюкануретанів
на основі конжак глюкоманану і блокованого по-
ліізоціанату та дослідження їх термічних харак-
теристик методом піролітичної мас-спектрометрії.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Вико-
ристовували конжак глюкоманан (КГМ) (Ки-
тай, Hunan Nutramax Inc.) молекулярної маси
від 2⋅105 до 2⋅106 Дальтон. Блокований поліізо-
ціанат (ПІЦб) отримували блокуванням у масі
шляхом суміщення підігрітого до 60 oС вихід-
ного ПІЦ  із розплавом блокувального агенту
(системи комплекс ε-капролактам—ацетилаце-
тонат нікелю) у надлишку ε-капролактаму в ре-
акторі при перемішуванні. Одержаний продукт
промивали водою від надлишку ε-капролакта-
му [6]. Він характеризується інтервалом плавлен-
ня 80–95оС і має температуру початку деблоку-
вання 125–130 oС.

Поліглюкануретанові сітки (ПГУ) на осно-
ві конжак глюкоманану та блокованого поліізо-
ціанату отримували в процесі взаємодії гідрок-
сильних груп полісахариду з ізоціанатними гру-
пами, що вивільняються за температури термі-
чної дисоціації ПІЦб. ПГУ синтезували у твер-
дій фазі протягом 30 хв за температури 150 оС,

©  Н .В.Козак, К .С.Діденко, Т.В.Дмитрієва , В.І.Бортницький , 2014

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 8 119



використовуючи попередньо гомогенізовану су-
міш порошкоподібних  реагентів. Взаємодію КГМ
з ПІЦб наведено на схемі.

ПГУ та вихідні реагенти досліджували ме-
тодами ІЧ-спектроскопії з Фур’є-перетворенням
та піролітичної мас-спектрометрії. ІЧ-спектри для
зразків ПГУ реєстрували на приладі Tensor 37
Bruker в області хвильових чисел від 4000 до 400
см–1 за кімнатної температури в таблетках KBr.
Віднесення характеристичних смуг поглинання
було зроблено згідно з даними робіт [7, 8]. Кіль-
кісну обробку спектрів здійснювали на основі за-

кону Ламберта–Бера, нормо-
вану інтенсивність смуг в
ІЧ -спектрах визначали за
співвідношенням оптичної
густини смуги, яка аналізу-
ється (Аі) до оптичної гус-
тини смуги, вибраної в яко-
сті внутрішнього стандарту
(Авн.ст). В області хвильо-
вих чисел від 2500 до 3369
см–1 нормування проводи-
ли за смугою 2928 см–1 вален-
тних коливань зв’язків СН
у СН2-групі, в області хви-
льових чисел від 1800 до 900
см–1 — за смугою 1507 см–1

валентних коливань С–С-
зв’язків площини аромати-
чного кільця  у ПІЦб.

Для дослідження вихід-
них реагентів та зразків ПГУ
методом піролітичної мас-
спектрометрії використову-
вали установку, в яку вхо-
дили комірка для лінійно
запрограмованого піролізу
в області температур 25–
400 оС і мас-спектрометр
МХ–1321, що дозволяє виз-
начати компоненти газо-
вих сумішей у діапазоні ма-
сових чисел 1–4000. Зраз-
ки масою 0.5 мг вносили у
комірку, яку вакуумували
(1.33⋅10–4 Па) протягом 30
хв при 25 оС. Швидкість
нагрівання дорівнювала (6
± 1) оС/хв. Енергія іонізації

в камері мас-спектрометра становила 70 еВ. Пито-
мий вміст кожного леткого компонента суміші
розраховували як площу інтегральної кривої
під  відповідними  піками мас-спектрів.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Pеакцію взає-
модії ПІЦб з КГМ  контролювали методом ІЧ-
спектроскопії. Типові ІЧ-спектри ПГУ наведено
на рис. 1, з якого видно, що характеристична
смуга деформаційних коливань ізоціанатної гру-
пи відсутня. В діапазоні хвильових чисел від 3000
до 3500 см–1 спостерігається перерозподіл інтен-
сивності смуг валентних коливань ОН- та NH-

Химия высокомолекулярных  соединений
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зв’язків. В ІЧ-спектрах ПГУ утворюються харак-
теристичні смуги валентних і деформаційних
(амід I) коливань NH-зв’язку при 3335 та 1630 см–1

відповідно, які вказують на утворення уретано-
вого зв’язку. Також при 1117 та 1198 см–1 спостері-
гаються нові смуги, що відповідають вален-
тним коливанням С–О–С-зв’язків в уретано-
вій групі. Згідно  з даними ІЧ-спектроскопії мо-
жна зробити висновок про проходження  реак-
ції  уретаноутворення.

Методом піролітичної мас-спектрометрії до-
сліджували термічні властивості зшитого ПГУ
на основі КГМ  і блокованого ПІЦ  та дані ана-
лізу фрагментів їх піролітичного розкладу. На
рис. 2 наведено залежність іонного струму від
температури для вихідних компонентів (КГМ  і
ПІЦб) і ПГУ на їх основі. На рис. 3, 4 представле-
но  відповідні  мас-спектри.

Як видно з наведених на рис. 2 залежностей
іонного струму від температури, КГМ  має один
максимум при 250 оС (рис. 2,а). Максимальний
питомий вміст мають фрагменти з масовими чи-
слами 18 і 44, що відповідають воді та вуглекис-
лому газу. На температурній залежності іонного
струму для ПІЦб також спостерігається один
максимум при 200 оС (рис. 2,а), максимальний
питомий вміст мають фрагменти з масовими чи-
слами 30, 55 та 113 (рис. 3). 

Слід зауважити, що характер температурної
залежності іонного струму та мас-спектру ПІЦб,
одержаного згідно з описаною вище методикою,
відрізняється від наведеного у літературі [9], де про-
цедура очищення  ПІЦб не проводилась. Відмін-
ність полягає у відсутності помітного розділення

температурної залежності іонного струму на дві
стадії в області температур від 180 до 200 оС та
скорочення внеску фрагментів, характерних для
розкладу ε-капролактаму, за температури 200 оС.

Інтенсивність іонного струму для ПІЦб зна-
чно перевищує відповідну інтенсивність для КГМ
і ПГУ (рис. 2а,б). На відміну від вихідних компо-
нентів залежність іонного струму від температу-
ри для ПГУ має два добре розділених максиму-
ми — при 180 та 250 оС (рис. 2,б). Інтенсивність
цих максимумів корелює з розрахунковим сту-
пенем заміщення гідроксильних груп полісахари-
ду, що свідчить про зв’язування ПІЦб з полісаха-
ридною матрицею ПГУ. Максимум іонного стру-
му при 260 оС для ПГУ за інтенсивністю та які-
сним і кількісним складом фрагментів є харак-
терним для розкладу КГМ  (рис. 2,б). Однак для
ПГУ кількість типів іонних фрагментів піролі-
тичного розкладу за цієї температури більша,
ніж для полісахариду, що може вказувати на роз-
кладання уретанової компоненти ПГУ, яка утво-
рилась внаслідок взаємодії ПІЦб і КГМ . Макси-
мальний внесок у інтенсивність іонного струму

Рис. 1. ІЧ-спектр ПГУ40.

Рис. 2. Залежність iонного струму від температури
для вихідних компонентів (а) і ПГУ на їх основі (б):
1 — ПІЦб; 2 — КГМ ; 3 — ПГУ40; 4 — ПГУ80.

а

б

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 8 121



ПГУ за цієї температури мають фрагменти з ма-
совими числами 18 та 44, що відповідають воді
та вуглекислому газу (рис. 4).

Наявність максимуму іонного струму для
ПГУ за температури 180 оС (рис. 2,б) можна по-
в’язати з присутністю ПІЦб у системі, проте він
суттєво відрізняється від іонного струму вихід-
ного ПІЦб як за інтенсивністю, так і за кількіс-
ним і якісним складом фрагментів піролітич-
ного розкладу. Як видно з наведеного на рис. 2,
інтенсивність іонного струму при 180 оС для всіх
ПГУ зменшується у порівнянні з вихідним ПІЦб,
що може свідчити про утворення більш термо-
стійких структур при взаємодії КГМ  з ПІЦб.

Згідно з наведеними на рис. 3,б та 4 мас-
спектрами ПІЦб та ПГУ, спостерігається різке ско-
рочення кількості та типів іонних фрагментів пі-
ролітичного розкладу ПГУ у порівнянні з анало-
гічними стадіями для піролітичного розкладу ви-
хідного ПІЦб. Наприклад, при 180 оС кількість
іонних фрагментів зменшилась з 43 для ПІЦб
до 29 для ПГУ.

Додатковим аргументом на користь зв’язу-
вання ПІЦб з КГМ  у ПГУ за умов проведення

реакції є суттєва відмінність адитивних темпе-
ратурних залежностей іонного струму від експе-
риментальних. Теоретичні адитивні криві темпе-
ратурної залежності іонного струму для ПГУ40
і ПГУ80 побудовані з використанням залежнос-
тей вихідних реагентів, взятих у співвідношенні,
що відповідає складу ПГУ40 і ПГУ80, та наве-
дені на рис. 5. З рисунку видно, що інтенсивність
іонного струму на адитивній кривій для першої
стадії, яка пов’язана з присутністю ПІЦб у сис-
темі, вдвічі перевищує експериментальну, тоді як
характеристики другої стадії піролітичного роз-
кладу ПГУ залежать від частки КГМ  у системі.

ВИСНОВКИ. Таким чином, за даними ІЧ-спе-
ктроскопії можна зробити висновок про прохо-
дження реакції уретаноутворення. Крім того, ско-
рочення кількості та типів іонних фрагментів пі-
ролітичного розкладу ПГУ, а також суттєва від-
мінність адитивних залежностей від експеримен-
тальних у порівнянні з аналогічними стадіями
для піролітичного розкладу вихідного ПІЦб за
даними мас-спектроскопії вказує на зв’язування
ПІЦб з полісахаридом.

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 3. Мас-спектри піролітичного розкладу КГМ
при 250 оС (а) і ПІЦб при 200 оС (б).

а

б

Рис. 4. Мас-спектри піролітичного розкладу
ПГУ40 при 180 (а) і 250 оС (б).

а

б
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РЕЗЮМЕ. Синтезированы  сшитые полиглюкан-
уретаны на основе блокированного полиизоцианата и
растительного полисахарида конжак глюкоманнана
с разной степенью замещения гидроксильных групп
полисахарида. На основании данных ИК-спектро-
скопии с Фурье-преобразованием сделан вывод о про-
хождении реакции уретанообразования. Согласно ис-
следованию термических характеристик полученных
полиглюкануретанов методом пиролитической масс-
спектрометрии, интенсивность ионного тока на ста-
диях коррелирует с соответствующим содержанием ком-

понентов системы. Одновременно наблюдается суще-
ственное отличие экспериментальных зависимостей ион-
ного тока полиглюкануретанов от аддитивных, а так-
же изменение количества и типов ионных фрагментов
их пиролитического разложения.

SUMMARY. Cross-linked poly(glucaneurethanes)
based on blocked polyisocyanate and konjac glucoman-
nan polysaccharide with different degree of hydroxyl gro-
ups substitution was obtained. The urethane formation
was confirmed using FTIR spectroscopy data. According
to the investigation of the poly(glucaneurethane) thermal
characteristic by the method of pyrolysis mass-spectro-
metry the ion current intensity on the stages correlates
with the amount of each component in the system. Also,
the significant difference between experimental and addi-
tive ion current curves, as well as changes in the number
and types of ionic fragments of polyglucaneurethane
pyrolytic decomposition, was observed.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИE 6-АМИНОФЕНОЛЕНОНА С ГЕКСАМЕТИЛЕНДИИЗОЦИАНАТОМ

Для подтверждения химического взаимодействия между красителем и полиуретаном в процессе его
формирования изучена модельная реакция между 6-аминофеноленоном и гексаметилендиизоциана-
том. Методами ЯМР 1Н , 13С и ИК-спектроскопии доказано, что ее продуктом является димочевина .
Это позволяет утверждать, что при введении красителя в полиуретановую реакционную смесь проис-
ходит химическое связывание красителя с формирующейся полимерной матрицей, которое способ-
ствует его равномерному распределению и сохранению спектрально-люминесцентных характеристик.

ВВЕДЕНИЕ. Использование твердотельных
лазерных элементов на красителях, иммобили-
зованных в полимерные матрицы, обусловлено
рядом преимуществ в сравнении с жидкостными
аналогами — нетоксичностью, конструкцион-
ной простотой, возможностью функционирова-
ния в широком диапазоне температур [1, 2]. Од-
нако реализовать эти особенности можно толь-
ко при сохранении спектрально-люминесцент-
ных характеристик красителей в таких полиме-
рах [3], что достигается при равномерном рас-
пределении в матрице малых, но достаточных
для обеспечения необходимых генерационных
свойств лазерных элементов концентраций кра-
сителя [4]. Одной из возможностей такого рас-
пределения может быть химическое связывание
красителя с полимерной матрицей или ее компо-
нентами в процессе формирования при условии
наличия в них функциональных групп, способ-
ных взаимодействовать друг с другом. Вследст-
вие малых концентраций красителя в полимер-
ной матрице (4⋅10–4 моль/л) установить подобное
взаимодействие сложно. Как правило, для этих
целей проводят модельные реакции.

Для исследования спектрально-оптичес-
ких и генерационных свойств часто применяемого
красителя — 6-аминофеноленона, имеющего в сво-
ем составе первичную аминогруппу, введенного в
образующийся сшитый полиуретан, одним из
компонентов которого является гексаметиленди-
изоцианат в составе макродиизоцианата, инфор-
мация об их возможном химическом взаимодей-
ствии представляется важной. В связи с этим
цель данной работы — изучение модельной ре-
акции 6-аминофеноленона  и гексаметилендии-
зоцианата методами ЯМР и ИК-спектроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Объекты
исследования — гексаметилендиизоцианат  (ГМ-
ДИ), краситель 6-аминофеноленон и продукт их
реакции. ГМДИ (фирма Merck, Ткип =394–396 К/0.06
Па; nD

25 =1.4516), очищенный перегонкой в ваку-
уме, хранили в предварительно заполненных су-
хим азотом запаянных ампулах. Краситель — 6-
аминофеноленон (Ф-160) имел по данным спект-
роскопии и хроматографии чистоту более 99.5 %.

Модельная реакция 6-аминофеноленона с
ГМДИ проведена в среде дихлорэтана при их мо-
льном соотношении 2:1, непрерывном переме-
шивании в течение 8 ч (T=333 К). Выход продук-
та реакции после отмывки дихлорэтаном и очис-
тки перекристаллизацией составил 70 %.

Спектры ЯМР 1Н  и 13С сняты на спектроме-
тре типа Avance 400 (Bruker, Германия) на часто-
тах 400 и 100 МГц соответственно: режим накоп-
ления при 295 и 325 К, использование спин-спи-
новой развязки  от  протонов (ЯМР 13С).

ИК-спектры в области волновых чисел 500
–4000 см–1 регистрировали на Фурье-спектро-
метре (Bruker, Германия). Образцы готовили
прессованием таблеток красителя или продук-
та модельной реакции с KBr, в случае ГМДИ
тонкий слой жидкости формировался между
пластинами кристаллического KBr.

Химия высокомолекулярных  соединений
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Наличие в
структуре молекул Ф-160 первичной NH2-груп-
пы определяет направленность взаимодействия
между красителем и макродиизоцианатом. При
этом следует учитывать возможность регулиро-
вания реакционной способности сопряженной с
основностью аминогруппы путем изменения сте-
рического фактора — фрагментов молекул с при-
соединенной NH2-группой [5]:

Предполагая, что модельная реакция меж-
ду 6-аминофеноленоном и ГМДИ  протекает по
следующей схеме:

основное внимание мы уделили идентификации
методами ЯМР и ИК-спектроскопии конечного
продукта — димочевины. Полученные спектры
сопоставлены с аналогичными спектрами исход-
ных  реагентов.

На рис. 1,а (спектр 2) приведен ЯМР 1Н
спектр раствора Ф-160 в диметилсульфоксиде
(ДМСО), снятый при температуре 295 К и пред-
ставленный сигналами с соответствующими зна-
чениями химического сдвига: δ1=8.73 (дублет),
δ2=8.52 (дублет), δ3=7.74 (триплет), δ4=7.73 (дуб-
лет), δ5=7.68 (дублет), δ6=7.37 (синглет), δ7=6.74
(дублет), δ8=6.35 (дублет) м.д. и соотношением  ин-
тегральных интенсивностей 1:1:1:1:1:2:1:1. Сле-
дует отметить, что в спектре раствора красите-
ля, снятом при 325 К, положение сигналов про-
тонов, находящихся у углеродных атомов, не ме-
няется (нелабильные протоны) в сравнении со спе-
ктром при 295 К, а положение сигнала лабиль-
ных протонов, расположенных у атома азота,

изменяется: происходит его смещение (δ=7.50 м.д.)
и возрастает ширина. С учетом числа лабильных
и нелабильных протонов в молекуле и наблюда-
емой картины сверхтонких взаимодействий меж-
ду ними можно утверждать, что структурно-функ-
циональный состав молекулы красителя отвеча-
ет приведенной формуле: содержит сольватируе-
мую молекулами ДМСО аминогруппу (δ=7.37
м.д.). В то же время обращает на себя внимание
наличие в спектре ЯМР 1Н 0.2 М  раствора кра-
сителя (рис. 1,a) группы дополнительных линий
со значениями δ 6.49, 7.05, 7.46, 7.51, 7.86, 8.02, 8.33 и

a

Рис. 1. ЯМР 1Н- (a), ЯМР 13С-спектры (б) ГМДИ (1),
6-аминофеноленона (2), продукта реакции (3).

б

(1),
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8.38 м.д., число и интегральная интенсивность ко-
торых указывают на существование, наряду с от-
дельными молекулами, их ассоциатов, несмотря
на высокую сольватирующую способность ДМСО.
Степень ассоциации, определяемая как отноше-
ние интегральных интенсивностей отдельных си-
гналов соответствующих групп линий, достато-
чно высока (α=0.007).

В спектре ЯМР 13С раствора Ф-160 (рис. 1,б
спектр 2), полученного в режиме со спиновой раз-
вязкой от протонов, наблюдается 13 линий с со-
измеримой интенсивностью, принципиальная
идентификация  которых приведена  в табл. 1.

Сопоставление экспериментально наблюда-
емого спектра и спектров функционально  анало-
гичных соединений (кетонов и аминов) [6] дает
основание подтвердить соответствие структуры
молекул красителя приведенной выше формуле.
Спектр ЯМР  13С Ф-160, как и спектр ЯМР 1Н,
содержит ряд дополнительных сигналов (рис.
2,а). Их интенсивность примерно одинакова, а
количество совпадает с числом скелетных ато-
мов углерода в молекуле 6-аминофеноленона,
что, наряду с корреляцией в оценке соотноше-
ния сосуществующих в растворе форм молекул
Ф-160 по данным ЯМР 1Н, указывает на сущест-
вование  ассоциатов.

В спектре ЯМР1Н раствора ГМДИ (рис. 1,a,

спектр  1) наблюдаются линии с δ1=2.56 (трип-
лет), δ2=0.81 (триплет) и δ3=0.60 (мультиплет)
м.д. и соотношением интегральных интенсивно-
стей, равным 1:1:1, что позволяет идентифици-
ровать сигналы протонов метиленовых групп сле-
дующим образом: –СН2–СН2–NCO (2), –CH2–CH2
–CH2–NCO (3), –CH2–CH2-CH2– (4). Поскольку мо-
лекула ГМДИ  симметрична , число наблюдае-
мых сигналов протонсодержащих групп в моле-
куле в два раза меньше их реального количества:

  OCN–CH2–CH2–CH2–CH2–CH2–СH2–NCO.
      1         2         3        4         4’        3’        2’         1’

В спектре ЯМР 13С раствора ГМДИ  в ДМ-
СО (рис. 1,б, спектр 1), снятом со спиновой раз-
вязкой от протонов и без нее, наблюдаются сиг-
налы с параметрами, приведенными в табл. 2.

Для определения характера взаимодействия
между NH2-группой красителя и NCO-группой
ГМДИ проведено сравнение спектров ЯМР исхо-
дных Ф-160, ГМДИ и продукта реакции (рис. 1).

Спектр ЯМР 1Н раствора продукта реакции
(рис. 1,a, спектр 3) осложнен, по-видимому, из-за
существования набора разных конформаций,
переход между которыми заторможен. Сигналы,
принадлежащие ГМДИ, преобразуются, что сви-
детельствует о полном расходовании этого реа-

Химия высокомолекулярных  соединений

Т  а б л и ц а  1
Параметры ЯМР 13С спектра раствора Ф-160 в ДМСО

Номер
С-атома δ, м.д.

JC–H JC–CH JC–C–CH

Гц

  3 183.31 — 9.76 3.43
  7 152.36 — 8.78 3.50
  7 142.44 157.61 5.20
  7 136.41 158.16 3.91
  7 130.30   92.95 7.67
10 129.88 — 5.94 4.44
10 129.47   90.40 7.65
11 129.15 — 6.94
11 124.61 163.27 — —
12 121.90 — —
12 121.49 162.35 — —
13 114.69 — 7.71
13 107.82 160.30 5.1 

П  р и м е ч а н и е.  JC–NH  отсутствуют.

Рис. 2. Фрагменты ЯМР 13С-спектров: а — 6-амино-
феноленона с увеличенной интенсивностью сигнала;
б — 6-аминофеноленона  (1) и продукта реакции (2).

a

б
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гента в ходе реакции. Положение новых линий с
сопоставимой интенсивностью при ’δ и ’’δ (табл.
3) указывает на существенное перераспределе-
ние электронной плотности в цепи, обусловлен-
ное преобразованием молекул по схеме (1). Разде-
ление этих сигналов (табл. 3) свидетельствует о
возможности различного участия цепочки мети-
леновых групп в организации структуры иссле-
дуемого соединения, обусловленной разными кон-
формациями молекулы продукта реакции.

В спектре ЯМР 1Н продукта реакции (об-
ласть сигналов красителя) (рис. 1,a спектр 3) вид-
ны три группы сигналов разной интенсивности:
одна из них, доминирующая, (с δ 5.79, 6.91, 7.86,
8.33, 8.49, 8.62, 9.16, 7.39 и 7.87 м.д.) содержит на-
ряду с сигналами протонов образующихся мо-
чевинных групп (δ1=7.39 и δ2=7.87 м.д.) сигна-
лы ароматического фрагмента красителя с пере-
распределенной, вследствие функционального пре-
образования, электронной плотностью; другая
(с α~0.25 и δ 6.33, 6.56, 6.71, 7.68, 7.28, 8.69, 8.50,
7.88, 7,91 м.д.) и третья (с  α~0,04 и δ 5.47, 6.15,
6.52, 6.65, 8.44, 8.63, 9.23, 7.93, 7.88 м.д.) — воз-
можно, отвечают ассоциатам образующегося со-
единения и его молекулам в разных конформа-
ционных  состояниях.

Прохождение химической реакции между 6-
аминофеноленоном и ГМДИ подтверждают дан-
ные ЯМР 13С (рис. 1,б, спектр 3), учитывающие
группы линий (рис. 2,б) с распределением их ин-
тегральных интенсивностей, коррелирующим с
данными ЯМР 1Н , и указывающие на сосущес-
твование ряда форм конечного продукта в рас-
творе. В спектре ЯМР 13С продукта реакции в об-
ласти, характеристичной для сигнала кетогруп-
пы, наблюдаются линии с δ 184.27; 183.39 и 183.27
м.д., изменение значений δ которых в сравне-
нии с δ 183.31 м.д. для исходного 6-аминофено-
ленона также говорит о полном вовлечении мо-
лекул красителя в процесс формирования но-
вого соединения. Соотношение интегральных
интенсивностей указанных линий коррелирует с
данными ЯМР 1Н о возможных конформациях
и ассоциации молекул  продукта  реакции. Об об-
разовании фрагмента, функционально соответ-
ствующего мочевинной группе в образующемся
соединении, свидетельствует появление в спект-
ре ЯМР 13С сигнала с δ 154.81 м.д.

Таким образом, результаты ЯМР-исследо-
вания по совокупности наблюдаемых эффектов:
появление мочевинного  фрагмента –HN–C(O)–
NH– (13С); возникновение сигналов –HN–C(O)–
NH– вместо –NH2 (1Н); перераспределение со-
стояний  (–СН 2–) (13С); исчезновение сигнала
–N=C=O (13С); существование нескольких ти-
пов ароматических “ядер” (13С) — однозначно ука-
зывают на прохождение реакции с образовани-
ем димочевины .

Образование димочевины  подтверждено и
данными ИК-спектроскопии (рис. 3). Как вид-
но, в спектре исходного Ф-160 присутствует ряд
характеристических полос поглощения, относя-
щихся к колебаниям атомов в ароматическом
кольце: 767, 1300, 1509, 1562 см–1. Полоса при 1666
см–1 обусловлена валентными ν(С=О), а при 1633
см–1 — деформационными колебаниями δ(NH2)-
групп. В то же время полосы при 3325, 3206 см–1

характеризуют валентные колебания ν(NH2)
(рис. 3, спектр 2) [7, 8].

Тестом на завершение реакции Ф-160 с ГМ-
ДИ  в системе служат следующие признаки: от-
сутствие очень интенсивной полосы ν(NCO) при
2275 см–1 в спектре ГМДИ  (спектр 1), а также по-
лос ν(NH2) при 3325, 3204 и δ(NH2) при 1634 см–1

(спектр 2). Одновременно в ИК-спектре продук-
та реакции идентифицируются  две интенсив-

Т а б л и ц а  2
Параметры ЯМР  13С атомов углерода (Сх) ГМДИ
в растворе ДМСО

Индекс х δ, м.д.
JC–H JC–CH

Гц

2, 2’ 25.78 124.48 3.84
3, 3’ 30.58 124.88 3.06
4, 4’ 42.49 143.98 3.65
1, 1’ 121.73  — —

Т а б л и ц а  3
Значения химического сдвига и соотношения инте-
гральных интенсивностей сигналов ЯМР 1Н проду-
кта реакции в характеристичной для ГМДИ области

Тип СН2-
групп

’δ ’’δ
ІІ/ІІІм.д.

2, ’2 1.18 1.32   1:2
3, ’3 1.52 1.35 ~ 2:1
4, ’4 2.92 3.20 ~ 1:2
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ные полосы ν(NH) при 3213 и 3354 см–1, полосы
ν(С=О) при 1631 и δ(NH) при 1538 см–1 мочевин-
ной группы. Следует отметить, что полоса погло-
щения при 1666 см–1, относящаяся к колебаниям
ν(С=О) кетогруппы, расположенной у аромати-
ческого кольца Ф-160 (спектр 2), в спектре про-
дукта реакции смещена в длинноволновую об-
ласть (до 1704 см–1) (спектр 3). Такое смещение,
по-видимому, связано с ослаблением межмоле-
кулярной Н-связи в димере красителя в процес-
се  его взаимодействия с ГМДИ .

Таким образом, методами ЯМР 1Н, 13С и ИК-
спектроскопии изучена модельная реакция ме-
жду 6-аминофеноленоном и ГМДИ, продуктом
которой является димочевина . Это дает основа-
ние утверждать, что при введении молекул кра-
сителя в реакционную смесь на стадии форми-
рования полиуретановой матрицы происходит
химическое связывание красителя с образую-
щимся полиуретаном. Такое структурно-функ-
циональное преобразование реагентов способ-
ствует равномерному распределению 6-аминофе-
ноленона в матрице и, следовательно, эффектив-
ному проявлению его спектрально-люминесцен-
тных  характеристик.

РЕЗЮМЕ. Для підтверджен-
ня хімічної взаємодії між барвни-
ком і поліуретаном в процесі його
формування вивчено модельну ре-
акцію між 6-амінофеноленоном і
гексаметилендіізоціанатом. Мето-
дами ЯМР 1Н, 13С та ІЧ-спектро-
скопії доведено, що її продуктом
є дисечовина. Це дає підставу ствер-
джувати, що при введенні барвни-
ка в поліуретанову реакційну су-
міш відбувається хімічне зв’язу-
вання барвника  з полімерною ма-
трицею, що формується, яке сприяє
його рівномірному розподілу і збе-
реженню спектрально-люмінесцен-
тних характеристик.

SUMMARY. The model reac-
tion of 6-aminofenolenon with he-
xamethylene diisocyanate was car-
ried out in order to verify the chemi-
cal interaction of dye and polyure-
thane during its formation. 1H NMR

13C and IR spectroscopy proved that diurea was a product
of model reaction. This is to confirm that introduction
of the dye into polyurethane reaction mixture leads to
the chemical bonding of the dye and a formed polymer
matrix. This contributes to its uniform distribution and
preservation of spectral-luminescence characteristics.
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Рис. 3. ИК-спектры ГМДИ  (1), 6-аминофеноленона (2),
продукта реакции (3).
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