




НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  546.431’882’883’814

Ю.О.Тітов, М.С.Слободяник, В.В.Полубінський, Н.М.Білявина, В.Я.Марків, В.В.Чумак
ОСОБЛИВОСТІ МЕХАНІЗМІВ УТВОРЕННЯ СПОЛУК ТИПУ ВаnBn–1O3n (В =  Nb, Ta, Sn,
n =  5,6) ІЗ СИСТЕМ СПІЛЬНООСАДЖЕНИХ ГІДРОКСИКАРБОНАТІВ

Визначенo умови і послідовності фазових перетворень при синтезі шаруватих перовскітоподібних
сполук сімейства AnBn–1O3n (A = Ba,  В = Nb, Ta, Sn, n =5, 6) із систем спільноосаджених гідрокси-
карбонатів. Встановлено, що механізми формування їх шаруватої структури є двостадійними і
включають стадії утворення проміжного дефектного перовскіту та його структурної перебудови в
шарувату перовскітоподібну структуру.

ВСТУП. Підвищена увага до сполук типу
АnВn-1О3n (А = Ba, Sr, La, Nd; B = Nb, Ta, Ti, Zr,
n =6) із шаруватою перовскітоподібною струк-
турою (ШПС) викликана наявністю у керамік
на їх основі комплексу діелектричних характе-
ристик, які відповідають вимогам сучасної мік-
рохвильової техніки [1—4].

Одним із найбільш перспективних методів
синтезу сполук типу АnВn–1О3n є енергозберіга-
ючий метод синтезу із систем спільноосаджених
компонентів, який дозволяє отримувати стехіо-
метричні високогомогенні матеріали при відно-
сно низьких температурах та забезпечує відтво-
рюваність їх властивостей. На відміну від дета-
льно досліджених механізмів хімічного синтезу
шаруватих титанатів АIILa4Tin–1О3n  (AII = Ca,
Sr, n = 4—6), LanTi3Bn–4

IIIO3n  (BIII = Fe, Sc, In,
n =5) [5, 6] особливості формування ШПС бага-
тошарових (n > 4) сполук типу ВаnBn–1O3n із сиc-
тем спільноосаджених компонентів досі невідомі.

Мета даної роботи — дослідження закономі-
рностей і умов утворення шаруватих сполук ти-
пу ВаnBn–1O3n (В = Nb, Ta, Sn) з різною (n = 5 та 6)
товщиною перовскітоподібних блоків із систем
спільноосаджених гідроксикарбонатів (СОГК).

ЕКСПЕРИМЕНТ  I ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Використовували водні розчини Вa(N-
O3)2 і SnCl4 марок х.ч. та метанольні розчини
NbCl5, TaCl5 марок ос.ч. Осади СОГК одержу-
вали шляхом введення суміші розчинів солей в
амонійно-карбонатний буферний розчин з рН  ≈
8.5. Рентгенографічні дослідження полікриста-
лічних зразків проведені на дифрактометрі
ДРОН-3 (CuKα-випромінювання  з Ni-фільтром).

Термогравіметричні дослідження повітряно-
сухих зразків СОГК проведені на деривато-
графі Q-1500 (еталон — Al2O3, швидкість на-
гріву 10 град/хв).

Результати термогравіметричного досліджен-
ня зразків повітряно-сухих шихт СОГК із спів-
відношеннями Bа : BV=5:4 та Bа : BV: Sn =6:4:1
(BV= Nb, Ta) показали наявність лише одного ен-
дотермічного ефекту з максимумом в інтервалі
температур 400—440 K, який супроводжується
втратою маси і обумовлений одностадійним ви-
даленням води.

Крім зазначеного ефекту, на дериватограмах
шихти СОГК спостерігається також інтенсивна
втрата маси зразків при Т  >~1020 K, що обумо-
влена розкладом карбонатної компоненти СОГК.
Відсутність на дериватограмах чітких екзотер-
мічних ефектів, які супроводжують кристаліза-
цію продукту, свідчить про те, що взаємодія ком-
понентів у шихті СОГК Ва, BV та Sn (BV= Nb,
Ta) носить „невибуховий”, поступовий характер.

Результати рентгенографічного досліджен-
ня послідовно термооброблених в інтервалі тем-
ператур 870—1370 К зразків СОГК із співвідно-
шенням Ва : BV=5:4 (BV= Nb, Ta) (табл. 1, схе-
ми 1, 2) показали, що утворення ніобатів і тан-
талатів Ba5B

V
4O15 відбувається лише за двоста-

дійним механізмом, який включає утворення із
шихти СОГК однофазного дефектного перовскі-
ту складу (BaBV

0.8•0.2O3) та наступну перебудо-
ву його структури шляхом упорядкування роз-
ташування катіонів і оксигенних дефектів. Слід
відзначити меншу температуру початку розк-
ладу дефектного перовскіту BaNb0.8•0.2O3 (у по-

©  Ю.О.Тітов, М .С.Слободяник, В.В.Полубінський, Н .М .Білявина , В.Я .Марків, В.В.Чумак , 2013

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 2 69



рівнянні із BaTa0.8•0.2O3), хоча кінцеві темпера-
тури утворення Ва5Nb4O15 та Ва5Ta4O15 близькі
і лежать в інтервалі температур 1170<Т<1270 К,
що, в свою чергу, на 200—300 К менше темпера-
тур синтезу Ва5B

V
4O15 (BV = Nb, Ta) за керамі-

чною технологією.
Послідовність утворення Ва5Nb4O15 з СОГК

із співвідношенням Ва : Nb =5:4 (cхема 1):

 СОГК (Ba,Nb)        
870 K < T< 1279 K

 Ba5Nb4O15 +
+ ПС (BaNb0.8•0.2O3) + CO2 +↑ Н2О↑ ,

Ba5Nb4O15 + ПС (BaNb0.8•0.2O3)      
T  > 1170 K

 Ba5Nb4O15 .

Послідовність утворення Ва5Ta4O15 з СОГК
із співвідношенням Ва : Ta = 5:4 (схема 2):

 СОГК (Ba,Ta)            
870 K < T< 970 K

 ПС (BaTa0.8•0.2O3) +
 +  CO2↑ +  Н2О↑ ,

ПС (BaTa0.8•0.2O3)         
970 K < T< 1270 K

 Ba5Ta4O15 +
+ ПС (BaTa0.8•0.2O3) ,

Ba5Ta4O15 +  ПС (BaTa0.8•0.2O3)      
T  > 1170 K

Ba5Ta4O15 .
Аналіз результатів рентгенографічного дослі-

дження послідовно термооброблених в інтер-
валі температур 870—1670 К зразків СОГК із
співвідношенням Bа : BV: Sn =6:4:1 (BV = Nb, Ta)
(табл. 1, схеми 3, 4) показав, що механізми утво-
рення Ba6B

V
4SnO18 (B

V = Nb, Ta) з шихти СОГК
також є двостадійними. 

Послідовність утворення Ва6Nb4SnO18 з СО-

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц я  1
Фазовий склад кристалічних продуктів послідовної (τ =2 год) термообробки СОГК із співвідношеннями
Ba : BV=5:4 і Ba : BV: Sn = 6:4:1 (BV= Nb, Ta) та періоди кристалічної гратки утворених  фаз

Т, К Фазовий склад* і періоди кристалічної гратки, нм

Ва : Nb =5:4 Ва : Ta =5:4
 870 BaCO3 BaCO3
 970 Ba5Nb4O15 (а =0.5786(7), с =1.172(3)) +  ПС (а =0.423(9)) ПС (а =0.4116(2))
1020 Ba5Nb4O15 (а =0.5796(3), с =1.172(2)) +  домішка ПС ПС (а =0.4108(3) + домішка Ва5Ta4O15
1070 Ba5Nb4O15 (а =0.5794(3), с =1.170(2)) +  домішка ПС ПС (а =0.4101(3) + домішка Ва5Ta4O15
1120 Ba5Nb4O15 (а =0.5792(3), с =1.1720(4)) + домішка ПС Ba5Ta4O15 (а =0.5786(4), с =1.174(2)) + ПС (а =0.4112(8))
1170 Ba5Nb4O15 (а =0.5791(2), с =1.1739(8)) +  домішка ПС Ba5Ta4O15 (а =0.5787(3), с =1.173(1)) + домішка ПС

(а =0.4111(9))
1270 Ba5Nb4O15 (а =0.5802(3), с =1.1788(9)) Ba5Ta4O15 (а =0.5799(5), с =1.179(1))

Ва : Nb : Sn =6:4:1 Ва : Ta : Sn =6:4:1
 870 BaCO3 BaCO3
 970 ПС (а =0.4120(6)) ПС (а =0.4114(2))
1070 ПС (а =0.4123(3)) ПС (а =0.4113(4))
1170 ПС (а =0.4113(7)) +  домішка Ba6Nb4SnO18 ПС (а =0.4113(4))
1220 Ba6Nb4SnO18 (а =0.5807(4), с =4.285(14)) +  домішка

ПС (а =0.4143(8))
ПС (а =0.4120(5))

1270 Ba6Nb4SnO18 (а =0.5805(3), с =4.273(4)) Ba6Ta4SnO18 (а =0.5798(3), с =4.299(3)) + ПС (а =0.4137(8))
1370 Ba6Nb4SnO18 (а =0.5804(2), с =4.266(2)) Ba6Ta4SnO18 (а =0.5800(2), с =4.284(3)) + домішка

ПС (а =0.4142)
1470 Ba6Nb4SnO18 (а =0.5807(2), с =4.257(1)) Ba 6Ta4SnO18 (а =0.5805(2), с =4.280(2)) +  сліди ПС

(а =0.413)
1570 Ba6Nb4SnO18 (а =0.5805(2), с =4.257(1)) Ba6Ta4SnO18 (а =0.5804(2), с =4.270(2))

* На першому місці вказана основна фаза, інші — в порядку зменшення їх вмісту, ПС — перовскіт.
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ГК  із співвідношенням Ва : Nb : Sn =6:4:1 (схе-
ма 3):
        СОГК  (Ba,Nb,Sn)       

870 K < T< 1170 K
 

    ПС (BaNb2/3Sn1/6•1/6O3) + CO2↑ + Н2О↑ ,

ПС (BaNb2/3Sn1/6•1/6O3)            
1070 K < T< 1270 K

 

    Ba6Nb4SnO18 + ПС (BaNb2/3Sn1/6•1/6O3) ,
Ba6Nb4SnO18 +  ПС (BaNb2/3Sn1/6•1/6O3)   

                
T  > 1220 K

  Ba6Nb4SnO18 .

Послідовність утворення Ва6Ta4SnO18 з СО-
ГК із співвідношенням Ва : Ta : Sn =6:4:1 (cхема 4):

СОГК (Ba,Ta,Sn)       
870 K < T< 1270 K

     ПС (BaTa2/3Sn1/6•1/6O3) + CO2↑ + Н2О↑ ,

     ПС (BaTa2/3Sn1/6•1/6O3)       
1220 K < T< 1570 K

 
    Ba6Ta4SnO18 + ПС (BaTa2/3Sn1/6•1/6O3) ,

Ba6Ta4SnO18 +  ПС (BaTa2/3Sn1/6•1/6O3)   

        
T  > 1470 K

 Ba6Ta4SnO18 .

На першій стадії при Т  >870 К утворюється
однофазний продукт зі структурою перовскіту.
Враховуючи співвідношення елементів у вихід-
ній шихті та однофазність первинного крис-
талічного продукту, склад цієї фази відповідає
формулі BaBV

2/3Sn1/6•1/6O3 і вказує на одночас-
ну присутність у В-позиціях структури кубіч-
ного перовскіту атомів BV, Sn і вакансій. Слід
відзначити, що температура початку цієї стадії
близька до значень температур інтенси-
вної декарбонізації СОГК Bа, BV (BV =
= Nb, Ta) та Sn.

На другій стадії відбувається транс-
формація структури дефектного перов-
скіту BaBV

2/3Sn1/6•1/6O3 у ШПС шля-
хом упорядкування розташування каті-
онів і оксигенних дефектів та розбивки
нескінченного тривимірного  оксигено-
октаедричного каркасу перовскіту на дво-
вимірні  п’ятишарові блоки.

Беззаперечний інтерес для розумін-
ня особливостей зазначеної вище транc-
формації становило визначення будо-
ви дефектного перовскіту. Результати ви-
значення кристалічної структури одер-

жаного термообробкою СОГК дефектного пе-
ровскіту складу Ba(Та2/3Sn1/6•1/6)O3 наведено
в табл. 2 і 3 та на рисунку.

Одержані дані показали, що в структурі
Ba(Та2/3Sn1/6•1/6)O3 має місце статистичний роз-
поділ атомів типу В (Та, Sn) та вакансій у В-по-
зиціях структури дефектного перовскіту, що ко-
релює з відсутністю надструктурних відбиттів
на його дифрактограмі. Відсутність впорядкова-
ного розподілу атомів передбачає відносно зна-
чні (зіставні з міжатомними відстанями в еле-
ментарній комірці) переміщення атомів елемен-
тів та вакансій при трансформації структури де-
фектного перовскіту у довгоперіодну високо-
впорядковану ШПС, що повинно суттєво утру-
днювати цей перехід. Дійсно, аналіз умов пере-

Фрагмент дифракційного  спектру порошку (точки) і розрахун-
ковий спектр (суцільна лінія) Ba(Та2/3Sn1/6•1/6)O3 (CuKα1

-ви-
промінювання, дискретний режим зйомки (крок сканування
0.03o, експозиція в точці 5 с)).

Т а б л и ц я  2
Кристалографічні дані фази Ba(Та2/3Sn1/6•1/6)O3
зі структурою дефектного перовскіту, яка одержа-
на термообробкою  СОГК (1120 К , 3 год) (CuKα1

-
випромінювання) *

Атом Позиція X Y Z Запов-
нення

Ba 1 a 0 0 0 1.00  
Ta 1 b 0.5 0.5 0.5 0.666
Sn 1 b 0.5 0.5 0.5 0.167
O 3 c 0 0.5 0.5 1.00 

* Просторова група  Pm3m (no 221);  період кристалічної
гратки а =  0.4118(1) нм; незалежні відбиття 23; загаль-
ний ізотропний В-фактор 0.97(11)⋅10–2 нм2; фактор не-
достовірності RB = 0.066.
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ходу дефектних перовскітів (Sr0.75La0.25Ta0.75-
•0.25O3, BaNb0.8•0.2O3, BaТа0.8•0.2O3, BaNb2/3-
Sn1/6•1/6O3,  BaТа2/3Sn1/6•1/6O3)  в ШПС (табл.
1, 4 та [7])  показав, що він розтягнутий у часі і
по температурі та близький за своєю природою
до переходів другого роду.

Аналіз температурних інтервалів існування
проміжного дефектного перовскіту показав, що
зі збільшенням числа шарів у сполуках типу An-
Bn–1O3n температура його повного розкладу в ана-
логічних рядах сполук зростає (табл. 4). Це пов’я-
зано зі зменшенням кількості вакансій у струк-
турі дефектного перовскіту і, відповідно, збіль-
шенням стабільності даної фази.

ВИСНОВКИ . Таким чином, проведені до-
слідження дозволили встановити основні за-
кономірності утворення та визначити умови
формування чотирьох- та п’ятишарової ШПС

сполук типу ВаnBn-1O3n (В =  Nb, Ta, Sn, n =5,
6) з аморфних систем СОГК. На відміну від три-
стадійного механізму синтезу титанатів A′′n–4La4-
Tin–1O3n (n =4–6) утворення ВаnBn–1O3n (n =5 та
6) відбувається лише за двостадійним механі-
змом. Він включає стадії формування проміжної
фази із структурою дефектного перовскіту та її
подальшої трансформації у шарувату перовскі-
топодібну структуру шляхом впорядкування ва-
кансій, атомів Ba, Nb, Ta, Sn та поділу триви-
мірного оксигенооктаедричного  каркасу перов-
скіту на двовимірні перовскітоподібні блоки.

РЕЗЮМЕ. Определены условия и последователь-
ности фазовых превращений при синтезе слоистых пе-
ровскитоподобных соединений семейства AnBn–1O3n
(A = Ba, В = Nb, Ta, Sn, n =5 и 6) из систем совмест-
ноосажденных гидроксокарбонатов. Установлено, что

Т  а б л и ц я  3
Результати розрахунку дифракційного спектру фази Ba(Та2/3Sn1/6•1/6)O3 

dрозр dексп Iрозр Iексп hkl
dрозр dексп Iрозр Iексп hkl

нм нм

0.29117 0.29091 994 1000 011   0.11005 0.11003 154 182 123
0.23774 — 17 1 111   0.10294 0.10290 22 21 004
0.20589 0.20607 280 252 002   0.09987 — 0 1 223
0.18415 — 3 1 012   0.09987 — 0 1 014
0.16810 0.16802 359 340 112   0.09706 0.09706 29 87 033
0.14558 0.14546 154 148 022   0.09706 0.09706 58 87 114
0.13726 — 1 1 122   0.09447 — 1 1 133
0.13726 — 0 1 003   0.09207 0.09207 74 69 024
0.13021 0.13037 139 168 013   0.08986 — 1 1 124
0.12415 — 3 1 113   0.08779 0.08782 57 50 233
0.11887 0.11902 46 48 222   0.08405 0.08404 84 75 224
0.11420 — 1 1 023

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц я  4
Температурні інтервали утворення і повного розкладу фаз зі структурою дефектного перовскіту та кіль-
кісний вміст вакансій у В-позиції їх структури

Проміжний дефектний
перовскіт

Вакансії у В-позиції
дефектного перовскіту,

%

Температура
утворення ПС, K

Температура
повного

розкладу ПC, K

Кінцева сполука
AnBn–1O3n із ШПС

   Ba0.75La0.25Ta0.75•0.25O3 25 970<Т<1070 1120<Т<1170    Ba3LaTa3O12 (n =4) [7]
   BaTa0.8•0.2O3 20 870<Т<970 1170<Т<1270    Ba5Ta4O15 (n =5)
   BaTa2/3Sn1/6•1/6O3    16.6 870<Т<970 1470<Т<1570    Ba6Ta4SnO18 (n =6)
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механизмы формирования их слоистой структуры
двустадийны и включают стадии образования про-
межуточного дефектного перовскита и его струк-
турной перестройки в слоистую перовскитоподоб-
ную структуру.

SUMMARY. The conditions and sequences of pha-
se transformations at synthesis of layer perovskite-like
compounds of AnBn–1O3n-type (A = Ba, В = Nb, Ta, Sn,
n =5 and 6) from the systems of co-precipitated hydroxy-
carbonates has been determined. It is established, that
mechanisms of formation their layered structure are two-
stage and include stages of formation intermediate defec-
tive perovskite and its structural reorganization in layer
perovskite-like structure.
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А.П.Ранський, М.В.Євсєєва, Т.І.Панченко, О.А.Гордієнко
СИНТЕЗ І ВЛАСТИВОСТІ ГЕТЕРОМЕТАЛЕВИХ КООРДИНАЦІЙНИХ СПОЛУК
КУПРУМУ(ІІ), НІКОЛУ(ІІ) АБО КОБАЛЬТУ(ІІ) І ЛУЖНО-ЗЕМЕЛЬНИХ 
ЕЛЕМЕНТІВ З N,N’-БІС(САЛІЦИЛІДЕН)СЕМИКАРБАЗИДОМ

Синтезовано нові гетерометалеві координаційні сполуки купруму(ІІ), ніколу(ІІ) або кобальту(ІІ) і
лужно-земельних елементів з N,N’-біс(саліциліден)семикарбазидом. На основі результатів елементно-
го і рентгенофазового аналізів, ІЧ-спектроскопічного, магнетохімічного, термогравіметричного
досліджень і даних молярної електропровідності диметилформамідних розчинів встановлено  їх склад
Е[МL’]2⋅хН2О і Е[СоL’(Н2О)2]2⋅4H2О (М2+ = Cu, Ni; E2+ = Ca, Sr, Ba; х  = 3—5; Н3L’ = N,N’-
біс(саліциліден)семикарбазид). Виходячи із отриманих фізико-хімічних характеристик синтезованих
сполук, наведено вірогідний механізм утворення кінцевих сполук загальної формули Е[МL’]2⋅хН2О.
Досліджено електричні властивості синтезованих сполук. Показано, що сполуки Ba[NiL’]2⋅5H2O і
Ba[CoL’(H2O)2]2⋅4H2O можна використовувати як вихідні речовини для отримання подвійних окси-
дів структури перовскіту.

ВСТУП. Синтезу гетерометалевих коорди-
наційних сполук та вивченню їх електричних,
магнітних, каталітичних та біологічних власти-
востей присвячена  велика кількість робіт [1—3].
Зокрема, інтерес до гетерометалевих координа-
ційних сполук зумовлений об’єднанням в їх мо-
лекулі двох металів різної природи, що важливо
при отриманні перспективних матеріалів для
електронної техніки. Так, відомо [4—6], що гете-
роядерні координаційні сполуки знайшли ши-
роке використання на практиці як вихідні речо-
вини (прекурсори) для отримання оксидних ке-
рамік різного складу та структури, які володі-
ють різноманітними фізичними властивостями
і широко застосовуються в електроніці, ядерній
енергетиці, як електроди в паливних елементах,
каталізатори окисно-відновних процесів тощо.

Разом з тим синтез координаційних сполук
такого типу є досить складним і часто багатоста-
дійним, що пов’язане з різною природою ме-
талів, які входять до їх складу. Тому розробка
нових методів синтезу гетерометалевих коорди-
наційних сполук з різною комбінацією металів,
дослідження їх складу, будови та властивостей є
актуальною в наш час.

У даній роботі наведені експериментальні
дані по синтезу, дослідженню складу, будови та
властивостей гетерометалевих координаційних
сполук купруму(ІІ), ніколу(ІІ) або кобальту(ІІ) і
лужно-земельних елементів з N,N’-біс(саліцилі-

ден)семикарбазидом.
ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Вихідний

семикарбазон саліцилового альдегіду (Н2L) от-
римували за методикою, яка описана в роботі
[7]. Для синтезу сполук ІХ–ХІV використовува-
ли МCl2⋅nH2O (M2+ = Cu, Ni; n = 2, 6) і Е(ОН)2
(Е2+ = Ca, Sr, Ba); для ХV–ХVI — відповідно
CoCl2⋅6H2O і Е(ОН)2 (Е

+2 = Sr, Ba), які відповіда-
ли  класифікації  ч.

Вміст металів в отриманих сполуках визна-
чали після попереднього термічного розкладан-
ня комплексу: купрум – йодометрично [8]; ні-
кол, барій і стронцій – гравіметрично [8, 9]; ко-
бальт і кальцій – комплексонометричним  титру-
ванням [10, 11], а вміст нітрогену – мікромето-
дом за методикою Дюма [12].

ІЧ-спектри поглинання записували на спек-
трометрі Perkin–Elmer-577 в інтервалі 250—4000
см–1. Зразки готували розтиранням досліджува-
них сполук у вазеліновій олії. Дериватограми за-
писували на дериватографі системи Паулік–Па-
улік–Ердей МОМ  ОД-102 в атмосфері повітря в
інтервалах температур 20—500 оС зі швидкістю
зміни температури 2.5 град/хв і 20—1000 оС зі
швидкістю 5 град/хв. Молярну електропровід-
ність 1⋅10–3 М  розчинів сполук у ДМФА визна-
чали за допомогою реохордного моста Р-38 при
20 oС, магнітну сприйнятливість сполук — при
кімнатній температурі за методом Гуї. Як стан-
дарт для калібровки використовували Со[Hg-
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(CNS)4]. Діамагнітні поправки враховували від-
повідно до даних роботи [13]. Ефективні маг-
нітні моменти визначали за формулою:

µеф =  (8χмT )1/2.
Електричні властивості синтезованих спо-

лук та продуктів піролізу вивчали у вигляді
спресованих зразків за допомогою електромет-
ра ІТН-7, вольтметра електронного цифрового
ВК7-10. Температуру контролювали за допомо-
гою термопари мідь–константан і потенціоме-
тра ПП-63. Характеристики напівпровіднико-
вих матеріалів розраховували за формулами, на-
веденими в роботі [14]. Дифрактограми ком-
плексів (ІХ–ХVI) записували на дифрактометрі
УРС-50І (невідфільтроване Со-випромінюван-
ня) з автоматичною реєстрацією кривої інтен-
сивностей дифракційних максимумів.

Синтез досліджуваних координаційних спо-
лук проводили при змішуванні гарячих етано-
льних розчинів МCl2⋅nH2O (M2+ = Cu, Ni, Co; n =
2, 6), семикарбазону саліцилового альдегіду і салі-
цилового альдегіду в мольному співвідношенні
1:1:1. Отриману суміш нагрівали до 60 оС та ви-
тримували 30—40 хв на водяній бані при інтен-
сивному перемішуванні, поступово додаючи до
неї водно-етанольний (1:1) розчин гідроксиду
лужно-земельного металу (Ca, Sr або Ba) до рН
9—10. При цьому колір реакційної суміші змі-
нювався з зеленого на коричневий, а при вико-
ристанні NiCl2⋅6H2O — iз зеленого на оранже-
вий. З гарячого розчину випадали дрібнокрис-
талічні осади, які після охолодження відфільт-
ровували на фільтрі Шотта, ретельно промива-
ли етанолом, етером і сушили до постійної маси
при кімнатній температурі.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Раніше дос-
ліджено взаємодію семикарбазону саліцилового
альдегіду (Н2L) та можливого N,N’-біс(саліцил-
іден)семикарбазиду (Н3L’) з солями купруму(ІІ)
[15, 16], ніколу(ІІ), купруму(ІІ) і оксованадію(ІV)
[17], феруму(ІІІ) і хрому(ІІІ) [18], рідкісноземе-
льних елементів (Y, La, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Ho,
Er, Yb) [19] у спиртових розчинах за схемами:

          М3+=Cr, Fe; An–=NO3, Cl;

Аналіз літературних даних свідчить про те,
що сполуки ІІІ виступають інтермедіатами при
утворенні кінцевих комплексів ІV. При цьому всі
теоретичні узагальнення наведених досліджень
свідчать про наступне: органічна сполука Н2L
виступає як двохосновна кислота і після прото-
нування є тридентатним О,О,N-лігандом [18—
20]; органічна сполука Н3L’, за даними робіт [15,
21—23], може утворюватись при конденсації се-
микарбазону саліцилового альдегіду з саліцило-
вим альдегідом у лужному середовищі та висту-
пати як триосновна кислота, а після протонуван-
ня — як О,О’,N,N’-тетрадентатний ліганд; син-
тез нового ліганда Н3L’ проходить лише на мат-
рицях купруму(ІІ), ніколу(ІІ), та оксованадію
(ІV) в лужному середовищі; вихід сполук ІІІ за-
лежить від природи центрального атома і збіль-
шується за можливості утворення стехіометрич-
но та термодинамічно вигідних площинноквад-
ратних комплексних сполук.

У продовження даних досліджень нами син-
тезовані нові гетерометалеві координаційні
сполуки купруму(ІІ), ніколу(ІІ) або кобальту(ІІ)
і лужно-земельних металів з N,N’-біс(саліцил-
іден)семикарбазидом за схемою:

 М2+=Cu, Ni, Co;  n =2, 6;  E2+=Ca, Sr, Ba; x  =3—5.

При цьому лужне середовище створювали дода-
ванням водно-спиртових розчинів Е(ОН)2. От-
римані дані вказують на те, що реакція утворен-
ня кінцевих копмлексних сполук ІХ–ХІV прохо-
дить через стадію утворення інтермедіатів V–
VІІІ (схема наведена нижче). На наш погляд, у
проміжному комплексі V перерозподіл елект-
ронної густини приводить до лабілізації атома
гідрогену по зв’язку N–Н амідної групи та утво-
рення кінцевих макроциклічних сполук у такій
послідовності:
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 Важливим було розглянути механізм утво-
рення третього хелатного циклу в сполуках VI
за рахунок додаткової конденсації саліцилового
альдегіду до комплексу V. Відомо [20, 23], що в
результаті взаємодії амінів, які знаходяться у
складі комплексних сполук, з альдегідами або ке-
тонами утворюються основи Шиффа, і це підви-
щує стійкість комплексів за рахунок утворення
хелатного циклу. В нашому випадку утворю-
ється α-аміноспиртовий фрагмент саліцилового
альдегіду (інтермедіат VI), який у присутності
лугу легко відщеплює молекулу HCl та утворює
інтермедіат VII. Ізомеризація останнього за ра-
хунок лабільного атома гідрогену N–Н зв’язку в
присутності лужного розчину Е(ОН)2 приво-
дить до утворення кінцевих хелатів ІХ–ХІV. У за-
гальному вигляді необхідно відмітити, що зсув
рівноважних перетворень в ряду V    VI    VII 
VIІІ    IX викликаний присутністю лугу, який ви-
конує роль як реагента, так і каталізатора дос-
ліджених кислотно-основних перетворень. Крім
того, симетричні саліцилальімідні фрагменти спо-
лук ІХ–ХІV мають площинну будову (–Csp2H=
N sp2–) за рахунок sp2-гібридизації атомів карбо-
ну та нітрогену, тому в подібні реакції, як від-
мічалось раніше, краще вступають йони мета-
лів, для яких більш характерним є утворення

площинноквадратних комплексних сполук. Да-
ні елементного аналізу та практичний вихід син-
тезованих сполук загальної формули Е[МL’]2⋅
хН2О (М2+= Cu, Ni, Co; E2+= Ca, Sr, Ba; х = 3—5;
Н3L’ = N,N’-біс(саліциліден)семикарбазид) наве-
дено в табл. 1. Встановлено, що синтезовані ком-
плекси нерозчинні у воді, бензені, хлороформі,
ацетонітрилі, етері, погано розчинні в аліфатич-
них спиртах і ацетоні, краще в ДМФА і ДМСО.
При цьому в залежності від природи d-елемента
комплекси мають різне забарвлення: ІХ–ХІ і ХV,
ХVІ —коричневе, а ХІІ–ХІV — оранжеве.

На основі даних елементного аналізу (табл.
1) продуктів синтезу гетерометалевих коорди-
наційних сполук купруму(ІІ), ніколу(ІІ) або ко-
бальту(ІІ) і лужно-земельних елементів з N,N’-
біс(саліциліден)семикарбазидом встановлено,
що незалежно від природи йона d-металу у ви-
ділених сполуках реалізується співвідношення
М  : E : L’ = 2:1:2 (М2+= Cu, Ni, Co; E2+= Ca, Sr,
Ba; Н3L’ = N,N’-біс(саліциліден)семикарбазид).
Практичний вихід виділених сполук ІХ–ХVI
складає 60—72 %.

За результатами рентгенофазового аналізу
комплекси ІХ–ХVI є дрібнокристалічними, їх
штрихрентгенограми характеризуються власним
набором міжплощинних відстаней, що виклю-
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чає наявність домішок інших речовин. Дифрак-
тограми сполук ІХ–ХІV подібні між собою, що
вказує на їх ізоструктурність.

Визначення молярної електропровідності ди-
метилформамідних розчинів синтезованих спо-
лук (табл. 2) свідчить про те, що всі комплекси є

трийонними елекролітами [24].
Вимірювання молярної магні-

тної сприйнятливості сполук ІХ–
ХІ показало (табл. 2), що величи-
ни їх µеф близькі до чисто спіново-
го значення (µеф =1.73 М .Б.) для
одного неспареного електрона, що
вказує на відсутність обмінної вза-
ємодії між йонами Cu2+ у комплек-
сах. Ніколвмісні сполуки ХІІ–ХІV
є діамагнітними. Значення µеф для
сполук ХV, ХVІ відповідає ступе-
ню окиснення кобальту 2+.

Термогравіметричне досліджен-
ня сполук ІХ–ХVІ показало (табл.
3), що їх термоліз протікає через ряд
стадій. На дериватограмах сполук
ІХ, ХІІ–ХVІ в області температур
65— 95 oС спостерігається перший
ендоефект, який за величиною змен-
шення маси відповідає відщеплен-
ню кристалізаційних молекул води.
Другий ендоефект на дериватогра-
мах сполук ХV, ХVІ спостерігає-
ться в інтервалі температур 140—
165 oС. Цей факт свідчить про наяв-

ність молекул води у внутрішній сфері комп-
лексів ХV, ХVІ. Всі виділені сполуки є термічно
стійкими аж до 300—320 oС. З подальшим під-
вищенням температури спостерігається термоо-
киснювальна деструкція ліганду, яка перехо-
дить у процес згорання органічного залишку і
супроводжується рядом екзоефектів. Повне тер-
мічне розкладання сполук ІХ–ХVІ відбувається
при 340—410 оС незалежно від природи s-мета-
лу, тоді як природа d-елемента впливає на стій-
кість виділених речовин. Так, температура пов-
ного розкладання кобальтвмісних сполук ХV,
ХVІ на 40—50 оС вища, ніж для аналогічних ку-
прум- і ніколвмісних комплексів.

Порівняльний аналіз ІЧ-спектрів семикар-
базону саліцилового альдегіду і виділених комп-
лексів показав, що в результаті комплексоутво-
рення в спектрах сполук ІХ–ХVІ зникають сму-
ги поглинання деформаційних коливань ОН-
групи ароматичного циклу в області 1215—1270
см–1 і смуги поглинання νas(NH2) — в області
3410 см–1. Крім того, зміщуються в довгохвильо-
ву область смуги ν(C=N) на 40—50 см–1, ν(C–O)
— на 30—40 см-1 і з’являються нові смуги в об-

Т а б л и ц я  1
Результати елементного аналізу сполук ІХ–ХVI

Спо-
лукa

Ви-
хід, % Брутто-формула

Знайдено  
 Розраховано

 , %

H C N
М2+

(Сu, Ni,
Co)

Е2+

(Ca, Sr,
Ba)

ІХ 67 C30H26N6O9Cu2Ca 3.45
3.32

45.96
46.04

10.63
10.74

16.42
16.37

5.18
5.12

Х 72 C30H20N6O6Cu2Sr 2.31
2.58

46.55
46.39

10.65
10.82

16.58
16.49

11.23
11.34

ХІ 70 C30H20N6O6Cu2Ba 2.31
2.42

43.52
43.64

10.32
10.18

15.31
15.52

16.82
16.61

ХІІ 65 C30H28N6O10Ni2Ca 3.70
3.54

45.71
45.57

10.42
10.63

15.08
14.94

4.91
5.06

ХІІІ 70 C30H30N6O11Ni2Sr 3.36
3.50

42.24
42.06

10.04
9.81

13.65
13.79

10.40
10.28

ХІV 72 C30H30N6O11Ni2Ba 3.24
3.31

39.61
39.78

9.33
9.28

12.87
13.04

15.27
15.14

ХV 60 C30H32N6O12Co2Sr 4.21
4.29

40.84
41.19

9.86
9.61

13.96
13.50

10.39
10.07

ХVI 64 C30H36N6O14Co2Ba 3.63
3.75

37.45
37.54

8.64
8.76

12.18
12.30

14.19
14.29

Т а б л и ц я  2
Результати магнетохімічного дослідження та мо-
лярна електропровідність сполук ІХ–ХVI

Сполука µеф, М .Б .*
µ

1000
20  (ДМФА),

Ом–1⋅см2⋅моль–1

ІХ          1.71 245
Х        1.73 240
ХІ        1.79 256
ХІІ        Діамагнітна 260
ХІІІ        ’’ 244
ХІV        ’’ 252
ХV        5.84 261
ХVІ        5.92 249

* При 294 К , на один йон d-елемента.
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ласті 300—360 і 410—440 см–1, які можна відне-
сти до ν(M–O) і ν(M–N) коливань, де М2+= Cu,
Ni, Co. Що стосується молекул води, то частина
з них може бути внутрішньосферними, а інша —
кристалізаційними. В ІЧ-спектрах сполук ІХ, ХІI
–ХVІ присутні смуги валентних коливань в об-
ласті ν(Н–О–Н) 3450—3520 см–1 і δ(Н–О–Н) 1600
—1630 см–1. Крім того, в ІЧ-спектрах сполук ХV,
ХVІ присутня додаткова смуга поглинання в
області 760—780 см–1, яку згідно з [25] можна від-
нести до γ(Н–О–Н). Наявність цієї смуги в ІЧ-
спектрах сполук ХV, ХVІ свідчить про участь
молекул води в координації з йоном металу.
Для підтвердження цього факту проведено ІЧ-
спектроскопічне дослідження зразків сполук
ХV, ХVІ, попередньо витриманих у сушильній
шафі при 170 оС впродовж однієї години, яке
показало, що в зазначеній області смуги погли-
нання зникають. Це свідчить про відсутність як
кристалізаційних, так і координованих молекул
води у зразках сполук ХV, ХVІ.

Таким чином, проведений комплекс фізико-
хімічних досліджень сполук ІХ–ХIV дозволяє
запропонувати синтезованим сполукам структу-
ру, що наведена формулою ІХ, а що стосується
кобальтвмісних сполук, то вони, ймовірно, теж
мають аналогічну будову, з тією лише відмінні-
стю, що до внутрішньої сфери комплексів ХV,
ХVІ входять дві молекули води. Для точного

встановлення будови виділених спо-
лук ІХ–ХVІ необхідні додаткові до-
слідження.

Для дослідження електричних
властивостей синтезовані сполуки по-
передньо витримували при 105 оС у
сушильній шафі до припинення зміни
маси зразка. Вивчення електричних вла-
стивостей гетерометалевих координа-
ційних сполук купруму(ІІ) або ніко-
лу(ІІ) і лужно-земельних елементів з
N,N’-біс(саліциліден)семикарбазидом
у вигляді спресованих зразків показа-
ло, що вони володіють сильно вираже-
ними діелектричними властивостями.
Так, питомий опір сполук ІХ–ХІV при
20 оС знаходиться в межах 4⋅1016—2⋅
1017 Ом⋅см, тобто вище або на рівні ве-
личин питомого опору деяких діеле-
ктричних матеріалів, які використову-

ються на практиці. Природа лужно-земельного
металу практично не впливає на величину пито-
мого опору сполук ІХ–ХІV. Дослідження елект-
ричних властивостей сполук ХV, ХVI у вигляді
спресованих зразків показало, що при темпера-
турі 20 oС їх питомий опір складає 8⋅1012 і 5⋅1012

Ом⋅см відповідно, а при підвищенні температури
від 20 до 150 oС для них спостерігається типова
для  напівпровідникових матеріалів прямолі-
нійна залежність між величиною питомого опо-
ру (ρ) і температурою (Т) (рисунок). Розраховані
значення температурного коефіцієнту опору при
20 оС для ХV, ХVI (–10.55, –13.30 % К–1) та чут-
ливості напівпровідникових матеріалів (9055,
11463 К) дають можливість стверджувати, що на

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц я  3
Результати термогравіметричного дослідження сполук ІХ–ХVI

Сполука Пік на
кривій
ДТА

Харак-
терис-
тика 
піка 

∆Т , oС

∆m
Т розкл ,

oСЗнайдено/poз-
раховано, %

Відпові-
 дає відщеп-
ленню Н2О

ІХ    1 Ендо 70–95 7.92 / 6.91 3Н2О 360
Х  — — — — — 360
ХІ  — — — — — 370
ХІІ  1 Ендо 70–90 8.85 / 9.11 4Н2О 340
ХІІІ  1 ’’ 75–85 10.30 / 10.51 5Н2О 360
ХІV  1 ’’ 65–90 9.55 / 9.94 5Н2О 360
ХV  1 ’’ 65–85 3.91 / 4.12 2Н2О 400

2 ’’ 140–160 7.85 / 8.24 4Н2О 400
ХVІ  1 ’’ 70–80 7.90 / 7.51 2Н2О 410

2 ’’ 145–165 7.26 / 7.51 4Н2О 410

Залежність питомого опору 
від температури для комплексів ХV (1), ХVI (2).
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їх напівпровідникові характеристики впливає
природа лужно-земельного металу, а самі вони
є напівпровідниками середньої чутливості в ін-
тервалі робочих температур 20—150 оС у порів-
нянні з іншими аналогічними матеріалами.

З метою встановлення фазового складу та
електричних властивостей продуктів піролізу
сполук ХІV, ХVI було проведено їх низькотем-
пературне випалювання (~450 оС, впродовж 1
год) з подальшим прокалюванням в печі при 850
оС в атмосфері кисню впродовж 3 год. При цьо-
му спостерігали утворення полікристалічних по-
рошків темно-зеленого (для ХІV) і чорного (для
ХVІ) кольорів, елементний аналіз яких показав,
що до їх складу входить s- і d-метал у співвідно-
шенні 1:2. На основі даних рентгенофазового
аналізу встановлено, що продукт піролізу ХІV
містить BaNiO3, який має гексагональну гратку
типу перовскіту з параметрами: а = 5.576, с = 4.837
Ao . Крім основної фази, в порошку виявлено
домішки NiO. Піроліз комплексу ХVI за таких
самих умов приводить до утворення BaСоO3
гексагональної перовскітоподібної модифіка-
ції із параметрами: а = 5.656, с = 4.759 Ao . Крім
основної фази, в продукті піролізу ХVI вияв-
лена незначна кількість Со3О4. Результати рент-
генофазового аналізу практично співпадають з
параметрами відповідних подвійних оксидів
структури перовскіту, які отримані традицій-
ним твердофазним методом [26, 27].

Вивчення електропровідних властивостей
спресованих порошків BaNiO3 і BaСоO3, отри-
маних при піролізі ХІV і ХVI, показало, що
BaNiO3 має металічний характер електропро-
відності з питомим опором при кімнатній тем-
пературі ρ =  8⋅10–2 Ом⋅cм, а BaСоO3 є напів-
провідником з питомим опором при кімнатній
температурі ρ = 3⋅102 Ом⋅cм. Виявлені електри-
чні властивості BaNiO3 і BaСоO3 також спів-
падають з аналогічними характеристиками цих
подвійних оксидів, отриманих традиційними
методами [28].

Таким чином, синтезовані сполуки ХІV і
ХVI можна використовувати як вихідні речови-
ни для отримання простим і неенергоємним
методом подвійних оксидів BaNiO3 і BaСоO3
структури перовскіту.

РЕЗЮМЕ. Исследована реакция взаимодейст-
вия семикарбазона салицилового альдегида, сали-

цилового альдегида и солей некоторых 3d-переходных
металлов. Показано, что координация способствует
объединению лигандов и образованию макроцик-
лических соединений ссостава Е[МL’]2⋅хН2О и Е[СоL’-
(Н2О)2]2⋅4H2О. Найдено, что N,N’-бис(салицилиден)-
семикарбазид (Н3L’) образуется реакцией "на мат-
рицах" в присутствии ионов 3d-металлов (M2+= Cu,
Ni, Co) в водно-спиртовых растворах E(OH)2 (E2+=
= Ca, Sr, Ba). На основе полученных физико-хими-
ческих данных синтезированных соединений предло-
жен вероятный механизм образования конечных сое-
динений общей формулы Е[МL’]2⋅хН2О. Из темпера-
турной зависимости удельного сопротивления синте-
зированных соединений установлено, что на их элект-
рические свойства сильно влияет природа d-элемен-
та. Изучены фазовый состав и электрические свойст-
ва продуктов пиролиза соединений Ba[NiL’]2⋅5H2O и
Ba[CoL’(H2O)2]2⋅4H2O.

SUMMARY. The reaction of interaction of salicyl
aldehyde semikarbazone, salicylic aldehyde and salts of
some 3d-transition metals has been researched and found
that the coordination promotes association of ligands
and the formation of macrocyclic compounds of Е[МL’]2⋅
хН2О and Е[СоL’(Н2О)2]2⋅4H2О. It has been found that
N,N’-bis(salicyliden)semicarbazide (Н3L’) formed by
reaction "on matrix" in the presence of 3d-metal ions
(M2+= Cu, Ni, Co) in aqueous-alcohol solutions E(OH)2
(E2+= Ca, Sr, Ba). Based on the obtained physicochemi-
cal data of synthesized compounds it has been shown
the probable mechanism of the final compounds forma-
tion of general formula Е[МL’]2⋅хН2О. Based on the
temperature dependence of resistivity of the synthesized
compounds it has been shown that the nature of d-ele-
ment strongly influences on their electrical properties.
The phase composition and electrical properties of py-
rolysis products of compounds Ba[NiL’]2⋅5H2O and
Ba[CoL’(H2O)2]2⋅4H2O has been researched.
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УДК  66.066.3+544.022.822:66-94.941

А.К.Запольський
ГІДРОЛІТИЧНА ПОЛІМЕРИЗАЦІЯ СУЛЬФАТУ АЛЮМІНІЮ 
В РОЗБАВЛЕНИХ ВОДНИХ РОЗЧИНАХ

Запропоновано  новий механізм гідролітичної полімеризації сульфату алюмінію в процесі коагу-
ляційного очищення води (концентрація сульфату алюмінію 10—100 мг/дм3 Al2O3). Гідратований йон
молекули сульфату алюмінію знаходиться у вигляді димера із зарядом 6+. Дисоціація молекули на
йони відбувається в процесі хімічної реакції гідролітичної полімеризації. Представлена схема гід-
ролітичної полімеризації сульфату алюмінію за достатнього лужного резерву * очищуємої води.

ВСТУП. У процесі коагуляційного очищен-
ня природних і промислових стічних вод в яко-
сті коагулянту застосовують сульфат алюмінію
концентрацією 20—100 мг/дм3 Al2O3 [1–3]. Суль-
фат алюмінію вживають для пришвидшення про-
цесів відокремлення колоїдно-дисперсних заб-
рудників шляхом осадження, фільтрування чи
флотації. Майже усі дослідники відмічають, що
сульфат алюмінію, утворений багатоядерним ка-
тіоном слабкої основи і аніоном сильної кислоти,
ступінчато гідролізується за наступною схемою:

[Al(H2O)6]3+  +  Н2О ↔

↔ [Al(H2O)5(OH)]2+  +  Н3О
+ ; (1)

[Al(H 2O)5(ОН )]2+ +  Н2О ↔
↔ [Al(H 2O)4(OH)2]+ +  Н3О

+; (2)

[Al(H 2O)4(ОН )2]+ +  Н2О ↔
↔ [Al(H 2O)3(OH)3] +  Н3О

+. (3)

У представленій схемі йон алюмінію за від-
сутності комплексоутворювачів і рН<3 подаєть-
ся у вигляді трьохзарядного комплексу [Al(H2O)6]

3+

октаедричної структури [4, 5]. В останній кожна
із шести молекул води першої координаційної
сфери з’єднана водневими зв’язками з двома мо-
лекулами води другої сфери [6]. Повна енергія
гідратації йонa алюмінію 18 молекулами води
становить біля 4870 кДж/моль. Обмін молекул
води, координованих йонами алюмінію, відбу-
вається за дисоціативним механізмом. Трива-
лість життя молекул води в гідратній сфері йо-

на алюмінію за 25 оС становить 4.5 с.
Ентальпія і ентропія активації процесу об-

міну води в гідратній сфері дорівнюють 127.8 і
167.8 кДж/(моль⋅К) відповідно [7]. У роботах [8,
9] наведено огляд з гідролізу йонів алюмінію і
заліза. Методом ЯМР на протонах 17О і 27Al ви-
значені числа гідратації йона Al3+ у водних роз-
чинах і встановлено механізм гідролізу з утво-
ренням мономерів і димерів. У розбавлених роз-
чинах з концентрацією йонів алюмінію не біль-
ше 10–3 г-йон/дм3 за рН>3 утворюються моно-
мерні гідроксокомплекси [10] за схемою (1). Для
першого ступеня гідролізу знайдено значення
константи гідролізу рК1.1 5.0. Для реакцій (2) і
(3) спектрометричним методом з використан-
ням конкуруючого ліганду визначені відповідно
рК1.2 =5.5 і рК1.3 =6.0 [8].

На основі констант гідролізу побудована ді-
аграма розподілу мономерних гідроксокомп-
лексів алюмінію залежно від рН  розчину [8]. В
інтервалі значень рН 3.8—4.9 гідроліз йонів алю-
мінію Al3+ відбувається за першим ступенем згі-
дно із схемою (1) і утворенням гідроксокомпле-
ксних йонів [Al(H2O)5(ОН)]2+. За рН  5.0—5.6 ут-
ворюються переважно йони [Al(H2O)4(ОН)2]

+

згідно із другим ступенем гідролізу за схемою (2).
Осадження гідроксиду алюмінію здійснюється в
інтервалі значень рН  5—11.

У більш концентрованих розчинах за СAl
3+

>10–3 г-йон/дм3 залежно від співвідношення кон-
центрацій ОН– і Al3+ (α0) існують мономерні і по-
лімерні йони. Швидкість перетворення гідрок-
сосполук, утворених за схемами (1) і (2), у рів-
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* Під лужністю води (ммоль-екв/л) розуміють вміст у воді гідроксидних йонів і аніонів слабких кислот —
вугільної та органічних.
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новажні полійони чи кристалічні осади зале-
жить від низки умов: концентрації реагуючих
речовин, температури, аніонного складу і рН  се-
редовища [11]. Збільшення концентрації алю-
мінію відповідно α0 сприяє перебігу реакції гід-
ролітичної полімеризації. Димеризація в розчи-
нах [12] може бути подана наступною схемою:

[Al(H2O)6]3+  +  [Al(H2O)5(ОН )]2+  ↔ 
↔ [Al2(H 2O)8(ОН )2]4+ +  H 3O+ +  2H 2O . (4)

Константа димеризації [Al(H2O)5(ОН)]2+ в
0.0007—0.059 М  розчинах алюмінію, яка визна-
чена потенціометричним  методом, дорівнює 60
[13]. Константа утворення димерів збільшується
зі зменшенням йонної сили розчину µ, і за µ=0
рК2.2=6.95 [14]. Рентгеноструктурним аналізом
встановлено, що структура димерів [Al2(H2O)8⋅
(ОН)2]

4+ складається із двох октаедрів, що з’єд-
нані ребром [15]. У центрі кожного октаедра зна-
ходиться атом алюмінію в оточенні шести ато-
мів оксигену. Як показано в роботі [16], у резу-
льтаті гідролітичної поліконденсації утворюю-
ться поліядерні гідроксокомплекси, які визнача-
ють основні властивості кінцевих продуктів гід-
ролізу. На перебіг гідролізу значний вплив має
концентрація солей алюмінію. В розбавлених роз-
чинах за СAl

3+ ≤ 0.2 г-йон/дм3 зі збільшенням α0
утворюється золь за наступною схемою:

[Al(H2O)6]3+  ↔ [Al(H2O)5(ОН )]2+  ↔
↔ [Al2(H 2O)8(ОН )2]4+ ↔

↔ [Al13О4(H 2O)12(ОН )24]7+ ↔  золь. (5)

Частинки золю утворюються в розчинах за
α0 ≥ 2.3. У концентрованих розчинах за α0 >1.6
г-йон/дм3 зoль утворюється з більш низькомоле-
кулярних гідроксокомплексів, які вміщують 3—
13 йонів алюмінію. З поліядерного гідроксоком-
плексу [Al13О4(H2O)12(ОН)24]

7+ у процесі полікон-
денсації утворюється байєрит — AlООН [16].

ТЕОРЕТИЧНА ЧАСТИНА. Представлена ви-
ще схема постадійного гідролізу (1)—(3) вик-
ликає великі сумніви, оскільки в ній не відображені
процеси гідролітичної полімеризації з утворенням
багатоядерних аквагідроксокомплексів алюмі-
нію. В усіх розглянутих роботах автори виходять
з існування у водних розчинах гідратованого мо-
номерного йона Al(H2O)6]

3.+ Першою стадією (сту-

пенем) вважають утворення мономерних аква-
гідроксокомплексів [Al(H2O)5(ОН)]2+ за схемою
(1), які в подальшому трансформуються в чоти-
рьохзарядні димери [Al2(H2O)8(ОН)2]

4+ за схемою
(4). Останні в подальшому перетворюються в
гідраргілліт Al(ОH)3⋅3H2O або байєрит AlООН.
Правда, в роботі [16] уточнюється, що мономе-
ри перетворюються в димери та 13-ядерні аква-
гідроксокомплекси з зарядом 7+, які в подальшо-
му трансформуються в золь гідроксиду алюмінію.

При цьому слід зауважити, що в роботах [17
—21] відмічається утворення кристалогідратів
Al2(SO4)3⋅nH2O, де незмінно на два атоми алю-
мінію в молекулі припадає три сульфатні групи
[SO4]

2–. Це свідчить про димерну структуру мо-
лекули сульфату алюмінію, де [Al2(nH2O)]6+. Вар-
то також зауважити, що це є характерним не ті-
льки для сульфатних солей алюмінію, але і його
галогенідів Al2Г6 ( Г — Cl, Br та I), просторова
структура молекул яких відповідає двом октаед-
рам зі спільним ребром [17—19]. У цьому димері
на кожний атом алюмінію припадає одна суль-
фатна група [SO4]

2–, а третя є спільною для двох
атомів алюмінію.

Отже, просторовою структурою молекул
кристалогідрату сульфату алюмінію є здвоєний
октаедр зі спільним ребром (рис. 1), тобто ди-
мер із зарядом 6+, який координується з трьома
групами [SO4]

2– або шістьма галогенід-йонами
Г – у випадку галогенідів алюмінію. Тому суль-
фат алюмінію слід розглядати як комплексну
димерну структуру складу [Al2(H2O)n](SO4)3.

У науковій хімічній літературі дискутується

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Модель структури димерних аквайонів
[Al2(H2O)24]6+.

82 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 2



питання: скільки молекул гідратної води (n) вхо-
дить до складу молекули аквакомплексу суль-
фату алюмінію. Відповідь на це питання можна
отримати, якщо розглянути структурну будову
рідкої води та її розчинів, з яких кристалізується
кристалогідрат сульфату алюмінію. В грунтов-
ному літературному огляді стосовно досліджен-
ня природи води [22] відмічається, що вода скла-
дається із трьох видів молекул: моно-, ді- і три-
гідратів, тобто існують окремі молекули та
асоціати із двох і трьох молекул води *.

Співвідношення цих асоціатів залежить від
температури та хімічного складу водного розчи-
ну. З підвищенням температури (ближче до тем-
ператури кипіння 100 оС) суттєво зростає доля
окремих молекул води та її двійників. За низь-
ких температур (менше 40 оС) збільшується до-
ля трійників. Отже, кожна вершина здвоєних ок-
таедрів йона алюмінію (рис. 1) може зазвичай
координуватися трьома, двома і однією молеку-
лами води. Тому в кристалогідраті сульфату алю-
мінію, викристалізованому за понижених темпе-
ратур із водних розчинів, може бути n=8⋅3=24
або n=8⋅2=16 молекул води, а при високих тем-
пературах (більше 90 oС) — переважно n=8⋅2=
=16 та n=8⋅1=8 молекул води. Проте чіткого роз-
поділу кристалогідратів в інтервалі температур
0—98 oС не існує, оскільки всі названі кристало-
гідрати існують одночасно (більшою або мен-
шою мірою залежно від температури). Криста-
логідрат з n=8 при 0 оС експериментально  не
установлений. Тому n може змінюватися в ме-
жах 24—8.

Згідно з теорією електролітичної дисоціації
Арреніуса (1883–1887) у розчині електроліти ди-
соціюють, наприклад, сульфат алюмінію за схе-
мою:

  Al2(SO4)3 + nH2O + aq ↔ 2Al3+(xH2O) +
+ 3(SO4)2–(H2O)n–x  +  aq . (6)

Проте, на наш погляд, такого самочинного
розпаду на йони у водному розчині не відбу-
вається. Розчинення речовини сульфату алюмі-
нію здійснюється до молекулярного стану. Ди-
соціація відбувається під час хімічної взаємодії,
наприклад, реакції гідролізу.

Так, у процесі очищення води при приготу-

ванні робочих розчинів сульфатів алюмінію (2
—2.5 % Al2O3 ) за pH 3.8—4.9 і достатнього
лужного резерву здійснюється гідроліз згідно з
першим ступенем з утворенням дигідроксосуль-
фату алюмінію за схемою:

[Al2(H2O)24](SO4)3 +Са(ОН )2 +aq ↔
↔ [Al2(H 2O)24][(ОН )2(SO4)2] +СаSO4 +аq   (7)

або в йонній формі:

[Al2(H2O)24]6+ +aq ↔ [Al2(H 2O)24(ОН )2]4+ +
+ H3O +aq . (8)

Зі схем (7) і (8) видно, шо на першому сту-
пені гідролізу утворюється димерна форма ос-
новного сульфату алюмінію, як це подається в
хімічній літературі [1, 2] за схемою (1). І це є більш
логічним: димер сульфату алюмінію трансфор-
мується в димер основного сульфату. Рентгено-
структурним аналізом встановлено, що структу-
ра димерів аквагідроксосульфату алюмінію скла-
дається із двох октаедрів, сполучених по ребру
[15] завдяки гідроксид-йонам, і подібна до крис-
талогідрату йона сульфату алюмінію (рис. 1). Зв’я-
зок між двома атомами алюмінію здійснюється
діоловою групою (двома ол-групами):

У центрі кожного октаедру знаходиться атом
алюмінію в оточенні шести атомів оксигену.
Кожна із восьми молекул води першої коорди-
наційної сфери зв’язана з двома молекулами во-
ди другої сфери [4, 5]. Обмін молекул води, ко-
ординованих йонами алюмінію, відбувається за
дисоціативним механізмом. Як показали розра-
хунки, величина димерів становить ~7.1 нм.

На перебіг гідролізу суттєво впливає кон-
центрація сульфату алюмінію, співвідношення
α0 , яке визначається величиною pH розчину, а
також наявністю сторонніх йонів у розчині, що
спричиняють зміну йонної сили та активність
катіону. На утворення поліядерних аквагідрок-
сокомплексів значно  впливає наявність сторон-

* Нині асоціати молекул води називають кластерами (Гончарук В.В. Наука о воде. -Київ: Наук. думка, 2010),
до складу яких може входити 5—12 і навіть значно більше молекул H2O; у даній роботі це питання не розглядається.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 2 83



ніх аніонів. Величина впливу аніонів визна-
чається міцністю їх зв’язків з алюмінієм [23].

За збільшення в розчині співвідношення
α0, тобто за підвищення значень pH, подальша
полімеризація димерів [Al2(H2O)24(ОН)2]

4+ при-
водить до утворення тетрамерів [Al6(H2O)36⋅
(OH)12]

6+ ще на стадії приготування робочих
розчинів коагуляційного очищення води [24].
Розрахункова величина тетрамерів становить
~11.1 нм.

У результаті гідролітичної поліконденсації
димерів і тетрамерів утворюються структури бли-
жнього порядку гексагональних шестиядерних
алюмінієвих аквагідроксокомплексів [Al6(H2O)36⋅
(OH)12]

6+, структура яких подібна мінералу гід-
раргілліту (рис. 2). До складу цього комплексу
входять три димерних комплекси, які поєдну-
ються в гексагональне кільце і координуються
трьома сульфатними групами [SO4]

2– . Величина
цих 6-ядерних комплексів становить ~13.7 нм.

У гідраргілліті кожний атом алюмінію
оточений шістьма групами ОН–, які внаслі-
док d2sp3-гібридизації орбіталей алюмінію ут-
ворюють його внутрішню сферу і розташову-
ються на вершинах октаедра. Таким чином,
кожна молекула води, що знаходиться на вер-
шині октаедра і входить до складу внутріш-
ньої гідратаційної сфери молекули сульфату
алюмінію, вступила в гідролітичну взаємодію,
результатом якої є утворення 6-ядерних гекса-
гональних алюмінієвих аквагідроксокомплек-

сів — проміжних елементів структури ближ-
нього порядку гідраргілліту.

Гідраргілліт має шарувату структуру. Кож-
ний шар побудований із алюмінієвих димерів —
здвоєних октаедрів, сполучених між собою реб-
рами таким чином, що утворюються шестичлен-
ні гексагональні кільця (шестиядерні алюмінієві
аквагідроксокомплекси алюмінію (рис. 2)). Згід-
но з Берналом і Мего, в гідраргілліті групи ОН–

нижньої частини одного шару накладаються на
такі ж групи верхньої частини нижче розташо-
ваного шару, з’єднуючись водневим зв’язком [27].

За певних значень концентрації сульфату
алюмінію і α0 при pH>5 відбувається гідроліти-
чна полімеризація шестиядерних гексагональ-
них аквагідроксокомплексів алюмінію по реб-
рах октаедрів. При цьому спочатку утворюється
здвоєний шар [Al2(H2O)72(OH)30]

6+, a потім —
трьохшаровий аквагідроксокомплекс [Al18(H2-
O)72(OH)42]

6+. Останній поєднує в своїй структу-
рі три шестиядерні гексагональні шари, до скла-
ду яких входять дев’ять димерів аквагідроксо-
сульфату алюмінію. В цьому 18-ядерному агре-
гаті середній гексагональній шар (гідрагілліто-
вий шар) пов’язаний з верхнім і нижнім шаром
по ребрах октаедрів водневими зв’язками (рис.
2). Pозрахунки показали, що цей поліядерний
комплекс разом з гідратною сферою та трьома
групами [SO4]

2–, які компенсують позитивний за-
ряд 6+, має розмір ~56 нм і являє собою міцелу.
В реальності така послідовність взаємодії як ди-
мер–тетрамер–шестиядерний комплекс–міцела
не є обов’язковою. Утворення названих струк-
тур може відбуватися миттєво й одночасно. Але
продуктом гідролітичної полімеризації будуть
обов’язково фрагменти гідраргіллітової струк-
тури — міцелярні 18-ядерні агрегати. Отже, без-
посередньою “будівельною цеглиною” в побудо-
ві міцел є димери, тетрамери та шестиядерні ак-
вагідроксокомплекси.

Подальша гідролітична полімеризація мі-
цел відбувається шляхом гідролізу верхнього і
нижнього гексагональних щестиядерних шарів
з себе подібними комплексами або добудови до
них димерів і тетрамерів. У результаті такої вза-
ємодії міцелярні агрегати можуть набувати різ-
ного заряду (6 — 24+, але обов’язково парне чи-
сло), про що відмічалося в роботі [25].

Міцели мають форму нерівномірного ци-
ліндра (відношення d/h ~  2) і тому вони коагу-
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Рис. 2. Фрагмент структури гідраргіллітового шес-
тиядерного алюмінієвого  аквагідроксокомплексу
[Al6(H 2O)36(OH)12]

6+.
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люють інтенсивніше, оскільки на поступальний
броунівський рух накладається обертальний. Ко-
агуляція цих міцелярних агрегатів відбуває-
ться за певної частинкової концентрації, так
званої критичної концентрації міцелоутворення
(ККМ). Остання залежить від концентрації алю-
мінію в розчині, температури, молекулярного від-
ношення α0, величини pH, йонного складу та йон-
ної сили дисперсійного середовища, наявності по-
верхні тощо.

Димери, тетрамери, шестиядерні аквагід-
роксокомплеки та міцелярні 18-ядерні агрегати
взаємодіють спонтанно в усьому об’ємі диспер-
сної системи (очищаємої води) за механізмом
розгалуженого ланцюга. При цьому утворюю-
ться кулеподібні агрегати величиною 150—200
нм. Ця взаємодія відбувається в пірекінетичній
області швидкої коагуляції, коли всі частинки,
що перебувають у безперервному русі, при зіт-
кненні злипаються завдяки міжмолекулярним
силам Ван-дер-Ваальса і водневих зв’язків.

Найбільш інтенсивно під дією броунівсь-
кого руху взаємодіють димери, тетрамери і шес-
тиядерні комплекси. А тому саме вони є “буді-
вельним матеріалом” міцел і кулеподібних агре-
гатів. У результаті подальшої взаємодії вони
утворюють структури розгалужених ланцюжків
величиною до 400 нм і більше. Останні утво-
рюють так звані пластівці, величина яких сягає
декількох десятків мікрометрів і навіть декілька
міліметрів. Утворення ланцюжків і пластівців
здійснюється в ортокінетичній області повільної

коагуляці ї, коли не всі зіткнення є ефективними,
тобто не приводять до коагуляції частинок.

Таким чином, всю послідовність гідролі-
тичної полімеризації сульфату алюмінію під час
коагуляційного очищення води можна предста-
вити наступною схемою:

[Al2(H2O)24]6+ ↔ [Al2(H2O)24(OH)2]4+ ↔
↔ [Al4(H2O)36(OH)6]

6 ↔ [Al6(H2O)36(OH)12]
6+ ↔

↔ [Al12(H2O)72(OH)30]6+  ↔
↔ {[Al6(H2O)36(OH)18]⋅[Al6(H2O)36(OH)12]2}

6+ ↔

↔ золь кулеподібних агрегатів ↔ лан-
     цюжкові структури ↔ пластівці .   (9)

Отже, з аналізу літературних джерел і ме-
ханізму гідролітичної конденсації коауляційних
структур, запропонованого  автором, схеми гід-
ролітичної полімеризації різняться. Стосовно
схеми коагуляції (1)—(3), то в ній гідроліз пред-
ставлено як стрибкоподібний процес, що відбу-
вається впродовж трьох ступенів з утворенням
двох- і однозарядних мономерних комплексів та
гідраргілліту на третьому ступені. Такий меха-
нізм є маловірогіднім і представляє лише істо-
ричний інтерес. Більш цікавою є схема (5), яка
нині підтримується в роботах [16, 26].

Важливою характеристикою, яка відображaє
повноту перебігу реакції гідролізу сульфату алю-
мінію, є молекулярне відношення SO3/Al2O3. На-
звемо його модулем основності й позначимо µ0 .

Параметри продуктів гідролізу сульфату алюмінію

Продукти гідролізу      Формула     
Заряд
комп-
лексу

µ0

Розмір
молекули,

нм

  Сульфат алюмінію     [Al2(H2O)24](SO4)3 6+ 3/1=3 ~ 10
  Мономер аквагідроксокомплексу за схемою (1)     [Al(H 2O)5(ОН )]2+ 2+ 2/1=2 —

                           за схемою (2)     [Al(H 2O)4(ОН )2]+ 1+ 1/1=1 —
  Гідраргілліт за схемою (3)     [Al(H 2O)3(ОН )3] 0 0/1=0 —
  Димер     [Al2(H2O)24(ОН )2]4+ 4+ 2/1=2 ~ 7.1
  Тетрамер     [Al4(H2O)36(ОН )6]6+ 6+ 3/2=1.5 ~ 11.1
  Шестиядерний гексагональний аквагідроксокомплекс     [Al6(H2O)36(ОН )12]6+ 6+ 3/3=1 ~ 13.7
  13-ядерний аквагідроксокомплекс за схемою (5)     [ Al13О4(H2O)12(ОН)24]

7+ 7+ 7/13=0.54 —
  18-ядерний аквагідроксокомплекс – міцела     {[Al6(H2O)36(OH)18]⋅

    [Al6(H2O)36(OH)12]2}6+
6+ 3/9=0.33(3) ~ 40.4
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Із даних таблиці випливає, що для сульфа-
ту алюмінію, який не гідролізувався, µ0 =3. У ви-
падку, коли перебіг гідролізу пройшов до кінця
і сульфат алюмінію трансформувався в гідрар-
гілліт,  µ0 =0. Якщо гідроліз розглянути за схе-
мою (1)—(3), то µ0 змінюється стрибкоподібно:
3→2→1→0; для гідролізу за схемою (5) —
3→2→30→0.53→0; за схемою (9), запропонова-
ною автором, — 3→2→1.5→1→0.5→0.3(3)→0.

Отже, ми вважаємо, що димерна молекула
гідроксокомплексу сульфату алюмінію гідролі-
зується безперервно і основним “будівельним
матеріалом” є димери дигідроксосульфату алю-
мінію та проміжні більш складні багатоядерні
(4-, 6-, 12 і 18-ядерні) аквагідроксокомплекси. Ав-
тори [16] схеми (5) вважають, що “будівельним
матеріалом” гідролітичної полімеризації є моно-
мери, димери та 13-ядерні аквагідроксокомп-
лекси. Участь мономерів у процесі гідролізу ви-
кликає великі сумніви, оскільки тоді спочатку
димерна сполука сульфату алюмінію повинна
розкладатися на мономери, що потребує витра-
ти енергії. Одночасно постає питання: для чого
їй потрібно дисоціювати, щоб потім знову з’єд-
натися в димер? Не зрозуміло також, як утво-
рюються в процесі гідролізу 13-ядерні комплек-
си із димерів. Адже для цього потрібно, щоб од-
ночасно зіткнулися всі шість димерів і один мо-
номер. Вірогідність такого зіткнення вкрай мі-
зерна, це по-перше. А, по-друге, коли гідроліз
пройшов до димерів, то мономери в розчині за
таких умов існувати не можуть. Таким чином,
гідроліз за схемою (5) є сумнівним.

Слід при цьому звернути увагу на те, як
змінюється заряд аквагідроксокомплексів алю-
мінію (табл. 1). Для схеми (5) він змінюється в
наступній послідовності: 3+→2+→4+→7+→0, то-
ді як для схеми (9), запропонованої автором:
6+→4+→6+→6+→6+→6+→0. Якщо в схемі (5)
немає чіткої послідовності в зміні величини
заряду, то в схемі (9) заряд практично є незмін-
ним і дорівнює 6+, окрім заряду димеру, що
дорівнює 4+ і випадає з цього ряду. Але, якщо
змінити написання хімічної формули димеру
[Al2(H2O)24(ОН)2](SO4)2 на [Al2(H2O)24] [(ОН)2
(SO4)2] , то тоді заряд катіону [Al2(H2O)24]

6+ теж
буде 6+. Отже, таке написання хімічної формули
димеру є більш доцільним.

ВИСНОВКИ. Молекула сульфату алюмінію
знаходиться у водному розчині в недисоційо-

ваному стані у вигляді димерної структури
[Al2(H2O)24](SO4)3 і заряд йона алюмінію ста-
новить 6+. Молекула гідратованого сульфату алю-
мінію дисоціює за гідролітичної полімеризації.
Під час очищення води в процесі гідролітичної
полімеризації сульфату алюмінію утворюються
димерні, тетрамерні, 6- і 12-ядерні аквагідроксо-
комплекси та міцелярні 18-ядерні агрегати алю-
мінію. Кінцевим продуктом є гідраргілліт. Диме-
ри, тетрамери, 6-ядерні аквагідроксокомплекси
та міцелярні структури взаємодіють спонтанно в
усьому об’ємі очищаємої води за механізмом роз-
галуженого ланцюга з утворенням кулеподіб-
них і ланцюжкових агрегатів.

Всю послідовність гідролітичної полімери-
зації сульфату алюмінію в розбавленому водно-
му розчині (очищаємій воді) можна представи-
ти наступною схемою:

[Al2(H2O)24](SO4)3 ↔ [Al2(H2O)24][(OH)2(SO4)2] ↔
    ↔ [Al4(H2O)36][(OH)6(SO4)3]  ↔
    ↔ [Al6(H2O)36][(OH)12(SO4)3] ↔
    ↔ [Al12(H2O)72][(OH)30(SO4)3] ↔

↔ {[Al6(H2O)36(OH)18][Al6(H2O)36(OH)18]2}(SO4) ↔
↔ золь кулеподібних агрегатів ↔ ланцюж-
       ковіструктури ↔ пластівці гідраргілліту.

Заряд аквагідроксокомплексів (димерів, тетра-
мерів і міцелярних багатоядерних структур) є 6+.

РЕЗЮМЕ. Предложен новый механизм гидро-
литической полимеризации сульфата алюминия в
процессе коагуляционной очистки воды (концентра-
ция сульфата алюминия в водном растворе состав-
ляет 10—100 мг/дм3 Al2O3). Молекула гидратирован-
ного иона алюминия в водном растворе находится в
виде димера с зарядом 6+. Она диссоциирует в про-
цессе гидролитической полимеризации. Представле-
на схема гидролитической полимеризации сульфата
алюминия при достаточном щелочном резерве очи-
щаемой воды.

SUMMARY. A new mechanism of hydrolytic po-
lymerization of aluminum sulfate during coagulation
water purification (the concentration of aluminum sulfa-
te in aqueous solution is 10—100 mg/dm3 Al2O3) is pro-
posed. Hydrated aluminum ion molecule in aqueous
solution is in the form of dimer with a charge of 6+. If
dissociates durind hydrolytic polymerization. A scheme
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of hydrolytic polymerization of aluminum sulfate with
sufficient alkaline reserve of water to be purified is
presented.
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УДК  548.736: 546.47:54.057

Е.Е.Нетреба
СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОЙ И КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЫ
КООРДИНАЦИОННОГО МЕТАЛЛОПОЛИМЕРА НИТРАТА КАДМИЯ 
С 4,4,10,10-ТЕТРАМЕТИЛ-1,3,7,9-ТЕТРААЗОСПИРО[5.5]УНДЕКАН-2,8-ДИОНОМ

Впервые синтезирован координационный металлополимер {[Cd(NO3)2(H2O)(C11H20N4O2)]}n (I) и
проведен его рентгеноструктурный анализ. Кристаллы триклинные: пр.гр. P1, a =8.9967(4), b =
=9.6011(4), c =12.5131(7) Ao , α =76.307(4), β =73.465(5), γ =63.310(5)°, V  =918.26(8) Ao 3, dвыч =1.79
г/см3, Z  =2. Ион кадмия координирован атомами кислорода O(1) и О(1)i двух молекул спирокар-
бона (Sk), связанных между собой операцией симметрии [i: 1–x , –y, –z], атомом кислорода О(2)ii и
третей молекулы Sk, связанной с опорной операцией симметрии [ii: –x , –y –z], молекулой воды,
бидентантным и монодентантным нитрат-анионами. Координационное число кадмия равно 7.
Координационный полиэдр — искаженная пентагональная бипирамида.

ВВЕДЕНИЕ. Координационные соединения
с лигандами класса циклических спиробисмоче-
вин относятся к малоизученным веществам. Од-
ним из таких лигандов является 4,4,10,10-тетра-
метил-1,3,7,9-тетраазоспиро[5.5]ундекан-2,8-дион
или спирокарбон (Sk):

Данный лиганд как предшественник мо-
чевины обладает рядом ценных биологических
свойств: низкой токсичностью (LD50 =3000 мг/
кг) [1], мембранотропностью [2], способностью
проходить и накапливаться в цитоплазме лей-
козных клеток линий L1210 и СЕМ-T4 мыши и
человека [3]. Он способствует также повышению
количества белка и снижению крахмалистости в
зерне овса [4]. В работе [5] доказана эффектив-
ность применения спирокарбона как стимулято-
ра каллюсообразования у форзиции европейс-
кой и корнеобразования — у чубушника венеч-
ного. В [6] показана эффективность применения
спирокарбона как стимулятора роста и разви-
тия в овцеводстве.

Ранее нами был получен и описан коорди-
национный полимер {[ZnCl2(C11H20N4O2)]}n [7].
Поэтому синтез и изучение координационных
соединений данного лиганда как жесткого основа-
ния Льюиса может пояснить химизм взаимодей-
ствия его с ионами металлов одной подгруппы.

Цель настоящей работы — получение ко-
ординационного соединения нитрата кадмия как
мягкой кислоты Льюиса с молекулами спирокар-
бона и воды — {[Cd(NO3)2(H2O)(C11H20N4O2)]}n
(I) и определение его структуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Для полу-
чения соединения I использовали Cd(NO3)2⋅4H2O
(х.ч.), Sk, полученный по методике [8], и ацетон
(ос.ч.). Для этого нитрат кадмия растворяли в
небольшом объеме ацетона, затем вносили не-
большими порциями спирокарбон и 5–10 мин
перемешивали на магнитной мешалке до пол-
ного растворения лиганда. Полученный раст-
вор фильтровали, укупоривали и выдерживали
несколько часов до формирования кристаллов.
Выделившиеся кристаллы белого цвета отфиль-
тровывали, промывали ацетоном и сушили на
воздухе. Выход по лиганду ~56 %.

Элементный анализ проводили на элемен-
тном анализаторе EA-3000 фирмы EurоVector
(Италия). {[Cd(NO3)2(H2O)(C11H20N4O2)]}n . Най-
дено, %: С 26.68; H 4.21; N 16.89. Вычислено,
% С 26.71; H 4.48; N 16.99.

ИК-спектры исходных реагентов и синтези-
рованного координационного  металлополиме-
ра I получены в таблетках KBr на Фурье ИК-
спектрофотометре  Spectrum one (Perkin Elmer)
в области 400—4000 см–1.

Рентгеноструктурный анализ проводили сле-
дующим образом. Экспериментальный матери-
ал для монокристалла I получали на автомати-
ческом четырехкружном дифрактометре Xcali-
bur 3. Структуру расшифровывали прямым ме-
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тодом по комплексу про-
грамм SHELX-97 [9]. Поло-
жения атомов водорода рас-
считывали геометрически и
уточняли по модели наезд-
ника с Uизо= nUэкв несуще-
го атома (n =1.5 — для во-
ды и метильных групп, n =
=1.2 — для остальных ато-
мов водорода). Структура
уточнена полноматричным
МНК в анизотропном при-
ближении для неводород-
ных атомов по F2.

Основные характерис-
тики эксперимента и пара-
метры элементарной ячей-
ки приведены в табл. 1. Ко-
ординаты атомов и другие
параметры структуры I де-
понированы в Кембриджс-
ком банке структурных дан-
ных (CCDC 903387; или http:
 //www.ccdc.cam.ac.uk/data_rquest/cif).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. В ИК-спект-
рах соединения I и молекул Sk регистрируют-
ся полосы (представленны на рис. 1, 2  и в табл. 2)

При сравнении валентных колебаний ν(C=O,
амид I) лиганда и соединения I наблюдается
смещение на 23 см–1 в дальнюю область из-за ко-

ординирования молекулы Sk и расщепление син-
глета С=О в полученном соединении I, что воз-
можно при неэквивалентном координировании
трeх молекул спирокарбона. Также происходит
смещение в ближнюю область νs(N–H), νas(N–
H) с 3335, 3293, 3218 до 3467 см–1, что характер-
но для аминогрупп при координированном кар-

Т а б л и ц а  1
Основные кристаллографические данные и характеристики эксперимента для структуры соединений I

Параметры Значения Параметры Значения

Эмпирическая формула C11H22N6O9Cd F(000) 500
M 494.75 Размер кристалла, мм 0.06x0.34x0.42

Температура съемки, К 293(2) Область углов θ, град 3.12–32.28
Излучение (λ, Ao ) MoKα (0.71073) 2θmax, град 64.56

Сингония Триклинная Интервалы индексов отра-
жений

–13 ≤ h ≤ 13;  –14 ≤ k ≤ 11
Пр.гр. P1 -18 ≤ l ≤ 18

Характеристики ячейки: Число измеренных рефлексов 11743
a, b, c, Ao 8.9967(4); 9.6011(4); 12.5131(7) Число независимых рефлексов 5973 (R int = 0.0271)

α, β, γ, град 76.307(4); 73.465(5); 63.310(5) Число рефлексов с I >2σ(I) 5154
V , Ao 3 918.26(8) Число уточняемых переменных 249

Z 2 R -фактор (I >2σ(I)) R1 =0.0335,  wR2 =0.0779
ρвыч, г/см

3 1.789 R-фактор по всем отражениям  R1 =0.0421, wR2 =0.0842
µ(MoKα), мм–1 1.248 GOOF по F2 1.066

∆ρmax и ∆ρmin, еAo –3 1.215 и –0.734

Рис. 1. ИК-спектр лиганда Sk (в таблетке KBr).
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бониле мочевинного фраг-
мента [10]. В ИК-спектре со-
единения I (рис. 2) наблю-
даются полосы поглощения
при 3631, 3544 и при 1583 см–1,
которые соответствуют вален-
тным и деформационным
колебаниям координирован-
ной воды, а также набор по-
лос поглощения гетероцик-
лических колец спирокарбо-
на. Отметим, что свободный
нитрат-анион как плоский
ион, относящийся к точечной
группе D3h, имеет четыре раз-
личные основные колебате-
льные частоты: симметрич-
ных валентных колебаний
νs(NO) ≈ 1050—1060 см–1, не-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. ИК-спектр координационного соединения I (в таблетке KBr). 

Т  а б л и ц а  2
Результаты анализа ИК-спектров лиганда Sk и полученного соединения I

Отнесение поглощения Sk, cм–1 Отнесение поглощения I, cм–1

νs(HOH) 3416 νs(HOH) 3631, 3544
νs+as(NH) 3335, 3293, 3218 νs+as(NH) 3467
νs(–CH 2–) 3075 νs(Me) 2974

νas(Me) 2991 νas(–CH 2–) 2930
νs(Me) 2978 ν(C=O, амид I) 1763, 1630

νas(–CH 2–) 2932 δ(HOH) 1583 [10]
ν(C=O, амид I) 1653 δ(NH) 1479

δ(NH) 1487 νas(NO2) монодентатный 1432
δs(–CH 2–) 1447 νas(N=O) 1385 [11—13]

ν(C–N) 1418 ω(–CH2–)+τ(–CH2–)+ +ν3(E’, NO3
–) 1252 [11—13]

δs(CMe2) 1385, 1367, 1335 δ(Cspiro+Cчетврт) 1192, 1208
ν(CO)+ν(NH)+δ(NH) (амид-ІІI) 1288 δ(NH) 1113

ω(–CH 2–)+τ(–CH 2–) 1254 νs(N=O) 1050
δ(Cspiro+Cчетврт) 1209, 1192 νs(NO2) бидентатный 1030

δ(NH) 1118 δ(NH) 1017
δ(колец) 1093 γ(колец) +внеплоскостные

колебания δ(–CH–) колец+ρ(CH2)
915, 944, 993

δ(NH) 1015 ρ(CH3)+δ(NO3
– ) 825

γ(колец)+внеплоскостные
колебания δ(–CH–) колец+ρ(CH2)

978, 955, 928, 908 ω(NH) 760

ρ(Me) 824 ω(Сd←O) 732
ω(NH) 764 ρ(Сd←OН2) 668 [11, 12]

δ(амид III) 593 δ(амид III) 591

π(C=O, выход из плоскости цикла) 534 νs+as(Сd←O–С) 518, 538, 573

δ(С–N–С) 491 δ(С–N–С) 500
δγ(скелетные колебания колец) 467, 457 δγ(скелетные колебания колец) 458, 470, 483, 493

90 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 2



симметричных дважды вырожденных валент-
ных колебаний νе(NO) ≈ 1350—1400 см–1 и две
частоты деформационных колебаний δ(NO3

– )
≈ 810—840 и ~710—730 см–1. В ИК-спектре обыч-
но активны только три частоты: νе(NO) и две
δ(NO3

– ) [13]. При координации нитрат-иона его
симметрия может снижаться до Cs и C2v , в резу-
льтате в ИК-спектре появляется 6 интенсивных
линий [12]: полносимметричное колебание в об-
ластях 970—1040 см–1; валентное антисимметри-
чное колебание, расщепляющееся на две интен-
сивные линии в области 1550—1410 и 1290—
1250 см–1; неплоское колебание в области 830—
800 см–1; плоское деформационное колебание, про-
являющееся в виде двух полос при 780—700 и
около 680 см–1 [13]. На ИК-спектре соединения I
таковые присутствуют при 1432, 1385, 1252, 1050,
1030, 825 см–1, это дает право утверждать, что ни-
трат-анионы координированы одновременно по
бидентатно-хелатному и монодентантному ти-
пам и входят в состав внутренней сферы.

Соединение I представляет собой коорди-
национный металлополимер, в котором биядер-
ные комплексы ионов кадмия соединены между
собой двойными цепочками молекул спирокар-
бона. Ион кадмия координирован двумя атома-
ми кислорода двух молекул Sk, связанных ме-
жду собой операцией симметрии [i: 1–x , –y, –z],
атомом кислорода О(2) молекулы Sk, связанной
с опорной операцией симметрии [ii: –x , –y, –z],
молекулой воды, бидентантным и монодентан-
тным нитрат-анионами. Координационное чис-
ло металла равно 7, координационный полиэдр
можно описать как сильно искаженную пента-
гональную бипирамиду, в которой атомы O(1),
O(1)i, O(3), O(4) и O(9) лежат в основании бипи-
рамиды (среднеквадратичное отклонение ато-
мов от плоскости 0.29 Ao ), а атомы O(2)ii и O(6)
находятся в вершинах бипирамиды  (углы O–Cd
–O между аксиальными и экваториальными ато-
мами кислорода лежат в диапазоне 82.48(6)—
117.54(7)°). Атомы O(1) и O(1)i являются мости-
ковыми в биядерном фрагменте. При этом связи
Cd–O(1) и Cd–O(1)i в значительной степени неэк-
вивалентны — 2.3711(15) и 2.5847(16) Ao  соответ-
ственно (рис. 3, табл. 3 и 4). Два шестичленных
цикла в спирокарбоне имеют различную конфор-
мацию. Цикл, содержащий атом N(1), находит-
ся в конформации, промежуточной между твист-
ванной и софой, с практически планарным фраг-

ментом C(1)–N(1)–C(4)–C(3) (торсионный угол 6.9
(3)°) и отклонением атомов N(2) и С(2) от этой
плоскости на 0.306(4) и 0.802(4) Ao  . Цикл, содер-
жащий атом N(3), находится в конформации
софа с отклонением атома С(9) от плоскости ос-

Рис. 3. Строение соединения I
по данным рентгеноструктурного исследования.

Т а б л и ц а  3
Длины связей (Ao ) в структуре соединения I*

Связь d, Ao Связь d, Ao

Cd(1)–O(1)i   2.5848(16) N(1)–C(1) 1.341(3)
Cd(1)–O(1)   2.3711(15) N(1)–C(4) 1.473(2)

 Cd(1)–O(2)ii   2.2442(14) N(2)–C(1) 1.330(3)
Cd(1)–O(3) 2.432 (3) N(2)–C(2) 1.468(3)
Cd(1)–O(4) 2.466(2) N(3)–C(4) 1.459(3)
Cd(1)–O(6)   2.2528(18) N(3)–C(7) 1.342(3)
Cd(1)–O(9)   2.3114(16) N(4)–C(7) 1.327(3)
 O(1)–Cd(1)i   2.5848(16) N(4)–C(8) 1.464(3)
O(1)–C(1) 1.272(2) C(2)–C(3) 1.526(3)

  O(2)–Cd(1)ii   2.2442(14) C(2)–C(5) 1.526(3)
O(2)–C(7)  1.262(3) C(2)–C(6) 1.528(3)
O(3)–N(5) 1.249(3) C(3)–C(4) 1.536(3)
O(4)–N(5) 1.260(3) C(4)–C(9) 1.529(3)
O(5)–N(5) 1.209(3) C(8)–C(9) 1.534(3)
O(6)–N(6) 1.268(3)  C(8)–C(10) 1.518(3)
O(7)–N(6) 1.218(3)  C(8)–C(11) 1.525(3)
O(8)–N(6) 1.246(3) 

* Здесь и в табл. 4 операции симметрии: i — [1–x ,–y,–z];
ii — [–x ,–y,–z].

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 2 91



тальных атомов цикла на –0.552
(3). В молекуле образованы укоро-
ченные внутримолекулярные кон-
такты между атомами водорода ме-
тиленовых и метильных групп H(3a)
...H(11a) 2.08 и H(9d)...H(8c) 2.62 Ao
(сумма ван-дер-ваальсовых радиу-
сов 2.32 Ao  [14]). Связи С–N в моче-
винных  фрагментах  неэквивален-
тны. Связи N(2) –C(1) 1.330(3) Ao  и
N(4)–C(7) 1.327(3) Ao  несколько ко-
роче связей N(1)–C(1) 1.341(3) Ao  и
N(3)–C(7) 1.342(3) Ao , что указывает
на преимущественное сопряжение ато-
мов азота N(2) и N(4) с карбониль-
ными группами. 

В металлополимерных цепоч-
ках молекулы дополнительно свя-
заны межмолекулярными водородными связя-
ми (ВС): N(1)–H(1)–O(2)ii (H ...O 2.16 Ao , N–
H...O 136°); N(2)–H(2)...O(9)i (H...O 2.34 Ao , N–
H...O 127°) и N(3)–H(3)...O(8)i (H...O 2.27 Е, N–
H...O 165°). Также цепочки связаны между со-
бой ВС: N(4)–H(4)...O(1)iii [iii: –1+x , y ,z] (H...O
2.14 Ao , N–H...O 165°); O(9)–H(9a)...O(8)iv [iv: 1–x,

1–y, –z] (H...O 1.95 Ao , O–H...O 158°) и O(9)–
H(9b)...O(4)v [v: –x, 1–y, –z] (H...O 1.96 Ao , O–H...O
169°) (рис. 4).

Таким образом, впервые синтезирован коор-
динационный полимер нитрата кадмия(II) с 4,4,
10,10-тетраметил-1,3,7,9-тетраазоспиро-[5,5]унде-
кан-2,8-дионом или спирокарбоном (Sk). Мето-
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Т  а б л и ц а  4
Валентные углы (град) в структуре соединения I

Угол ω, град Угол ω, град Угол ω, град Угол ω, град

   O(1)Cd(1)O(1)i 71.62(6)    O(6)Cd(1)O(9) 93.24(7)    O(3)N(5)O(4) 115.2(3)    N(1)C(4)C(3) 108.57(16)
   O(1)Cd(1)O(3) 74.65(7)    O(9)Cd(1)O(1) i 85.10(5)    O(5)N(5)O(3) 123.3(3)    N(1)C(4)C(9) 108.13(16)
   O(1)Cd(1)O(4) 119.96(7)    O(9)Cd(1)O(1) 154.28(6)    O(5)N(5)O(4) 121.4(3)    N(3)C(4)N(1) 106.38(16)
   O(2)iiCd(1)O(1)i 88.96(5)    O(9)Cd(1)O(3) 130.53(7)    O(7)N(6)O(6) 119.7(2)    N(3)C(4)C(3) 109.35(17)
   O(2)iiCd(1)O(1) 86.23(5)    O(9)Cd(1)O(4) 81.75(7)    O(7)N(6)O(8) 123.0(2)    N(3)C(4)C(9) 107.44(16)
   O(2)iiCd(1)O(3) 103.89(7)    Cd(1)O(1)Cd(1) i 108.37(6)    O(8)N(6)O(6) 117.3(2)    C(9)C(4)C(3) 116.52(18)
   O(2)iiCd(1)O(4) 83.82(7)    C(1)O(1)Cd(1) i 116.06(13)    O(1)C(1)N(1) 121.18(18)    O(2)C(7)N(3) 118.73(19)
   O(2)iiCd(1)O(6) 157.52(7)    C(1)O(1)Cd(1) 123.15(13)    O(1)C(1)N(2) 120.22(19)    O(2)C(7)N(4) 122.21(19)
   O(2)iiCd(1)O(9) 82.48(6)    C(7)O(2)Cd(1) ii 134.22(14)    N(2)C(1)N(1) 118.57(19)    N(4)C(7)N(3) 119.06(19)
   O(3)Cd(1)O(1)i 142.91(6)    N(5)O(3)Cd(1) 97.74(19)    N(2)C(2)C(3) 107.07(17)    N(4)C(8)C(9) 107.09(17)
   O(3)Cd(1)O(4) 51.26(8)    N(5)O(4)Cd(1) 95.76(17)    N(2)C(2)C(5) 107.3(2)    N(4)C(8)C(10) 108.20(19)
   O(4)Cd(1)O(1)i 165.71(7)    N(6)O(6)Cd(1) 116.43(15)    N(2)C(2)C(6) 109.0(2)    N(4)C(8)C(11) 109.66(19)
   O(6)Cd(1)O(1) 88.42(6)    C(1)N(1)C(4) 126.29(17)    C(3)C(2)C(6) 113.8(2)    C(10)C(8)C(9) 108.19(19)
   O(6)Cd(1)O(1)i 68.64(6)    C(1)N(2)C(2) 122.58(18)    C(5)C(2)C(3) 108.8(2)    C(10)C(8)C(11) 109.16(19)
   O(6)Cd(1)O(3) 95.68(8)    C(7)N(3)C(4) 127.06(18)    C(5)C(2)C(6) 110.7(2)    C(11)C(8)C(9) 114.36(19)
   O(6)Cd(1)O(4) 117.54(7)    C(7)N(4)C(8) 125.32(18)    C(2)C(3)C(4) 115.51(17)    C(4)C(9)C(8) 116.01(17)

Рис. 4. Металлополимерные цепочки в кристалле
соединения I.
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дом прямого рентгеноструктурного анализа оп-
ределена его структура. На основании ИК-спек-
трального и рентгеноструктурного анализов ус-
тановлено, что за счет особенностей строения спи-
рокарбон имеет мостиковую функцию лиганда и
склонен формировать координационные полимеры.

РЕЗЮМЕ. Методами рентгеноструктурного аналі-
зу монокристалу визначено кристалічну структуру ко-
ординаційного металополімеру {[Cd(NO3)2(H2O)(C11H20-
N4O2)]}n , що містить біядерні комплекси йонів кад-
мію, які сполучені між собою подвійними ланцюжками
молекул спірокарбону. Координаційний поліедр ато-
ма металу є спотвореною пентагональною біпірамідою,
координаційне число дорівнює 7. Йон кадмію коор-
динований атомами трьох молекул спірокарбону, мо-
лекулою води, бідентантними и монодентантними
нітрат-аніонами.

SUMMARY. Crystal structure of coordination me-
tallopolymer {[Cd(NO3)2(H2O)(C11H20N4O2)]}n was de-
termined by single crystal X-ray diffraction study. The
Cd ion forms binuclear complexes, which linked into
infinite double chains due to coordination to bidentate
spirocarbon ligand. The coordination polyherdra of the
metal is distorted pentagonal bipiramide, the coordina-
tion number is 7. The Cd ion is coordinated by three
oxygen atoms of three spirocarbon molecules, water mo-
lecule and bidentate and monodentate nitrate anions.
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УДК  544.431.7:547-304.6

А.Н.Николаевский, В.В.Виноградов, Е.И.Хижан, О.П.Книга
ОСОБЕННОСТИ АНТИОКСИДАНТНОГО ДЕЙСТВИЯ ФЕНИЛГИДРАЗОНА БЕНЗАЛЬДЕГИДА

Изучена кинетика взаимодействия фенилгидразона бензальдегида  с гидропероксидом кумила, опре-
делен механизм этой реакции, ее влияние на эффективность гидразона как антиоксиданта при авто-
окислении  этилбензола.

ВВЕДЕНИЕ. К числу активных центров ра-
дикально-цепного процесса окисления молекуля-
рным кислородом относятся пероксидные соеди-
нения, обеспечивающие стадию вырожденного
разветвления. В связи с этим изучение кинетики и
механизма реакции этих лабильных промежуточ-
ных соединений с фенилгидразоном бензальдеги-
да имеет значение с точки зрения выявления
полифункциональности производных этого клас-
са и поиска более эффективных антиоксидантов.
Ранее [1] было установлено, что фенилгидразоны
ароматических альдегидов тормозят окисление мо-
дельной системы – этилбензола (ЭТБ) при ини-
циировании азодиизобутиронитрилом (АИБН)
путем обрыва пероксильных радикалов на моле-
куле ингибитора. Реакционным центром в моле-
куле гидразона, ответственным за обрыв  RO2

•-ра-
дикалов, выступает NH-группа, а заместители в
альдегидной части молекулы не оказывают осо-
бого влияния. Стехиометрический коэффициент
ингибирования (f), характеризующий число цепей,
обрывающихся на одной молекуле ингибитора,
для данного класса соединений изменяется в за-
висимости от природы заместителей от 0.5 до 4. 

Классическую схему ингибированного окис-
ления этилбензола [2] при высокой концентрации
кислорода ([R•]<<<[RO2

•]) можно представить
следующим образом:

i    r•   
RH

  R •; 
 RH +  O2     R • +  HO2

• ;

             R • +  O2   
k1  RO2

• ;           
  

        RO2
• +  RH    

k2  ROOH + R • ;     

         ROOH    
k3  RO• +  HO• ;       

       RO2
• +  RO2

•   
k6  прoдукты ;      

      RO2
• +  InH   

k7  ROOH +  In• ;

       In• +  ROOH    
k−7  InH +  RO2

• ;  

        In• +  RO2
•   

k8  продукты ; 

         In• +  In•   
k9  продукты ;  

         In• +  RH   
k10  продукты ;     

       InH +  ROOH   
k11  продукты ; 

         InH + O2   
k12  продукты ,  

где  i — инициатор,  RH — субстрат окисления,
InH —– ингибитор .

Анализируя схему при окислении этилбен-
зола в присутствии фенилгидразона бензальде-
гида (ФГ), можно отметить отсутствие реакции
(8) — взаимодействия пероксильного радикала
с гидразонильным, поскольку, как было опре-
делено хемилюминесцентным  методом, для это-
го соединения f =1 [1], то есть радикалы ингиби-
тора преимущественно рекомбинируют по реак-
ции (9). Также было установлено, что радикал
ингибитора не участвует в реакции (10) — про-
должения цепи с углеводородом. 

Особенностью цепного вырожденно-развет-
вленного высокотемпературного окисления этил-
бензола и других органических веществ в отсут-
ствие инициатора является автоускоренное про-
текание процесса [2]. Такой ход реакции обуслов-
лен низкой начальной скоростью зарождения це-
пей и автоинициированием за счет распада на
радикалы лабильных промежуточных продуктов
— гидропероксидов. Использование в этих усло-
виях фенилгидразона бензальдегида в качестве
антиоксиданта (АО) не приводит к существенно-
му ингибированию процесса [4]. Низкая эффек-
тивность этого соединения в автоокислении при
высоком значении константы скорости k7 (по-
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рядка 106 л⋅моль–1⋅с–1) может быть обусловлена
его непроизводительным расходованием вслед-
ствие окисления гидропероксидом и молекуляр-
ным кислородом (реакции (11) и (12)). Актив-
ность гидразонов в реакции (12) с молекулярным
кислородом оценена ранее [3], определено, что
основной продукт окисления ФГ образуется при
рекомбинации его N- и С-центрированных гид-
разонильных радикалов, находящихся в системе
в равновесии:

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. В данной работе изучен механизм взаи-
модействия фенилгидразона бензальдегида с гид-
ропероксидом кумила (ГПК) и роль реакции (11)
при ингибировании автоокисления этилбензола
в сравнении с инициированным процессом.

Этилбензол, хлорбензол, гидропероксид ку-
мила очищали по стандартным методикам. Фенил-
гидразон бензальдегида синтезирован согласно
[5], элементный анализ и ПМР-спектры соответ-
ствуют структуре соединения. Методы исследо-
вания — хемилюминесценция, газоволюмомет-
рия, фотоколориметрия, иодометрия.

Было определено, что в инициированном
АИБН окислении ЭТБ (343 К) добавки ГПК
практически не изменяют величину k7 при хе-
милюминесцентном  определении констант, од-
нако влияют на кинетику поглощения кислоро-
да при газоволюмометрическом контроле про-
цесса: с увеличением концентрации ГПК сущес-
твенно снижаются периоды индукции окисле-
ния (рис. 1), что свидетельствует о взаимодей-
ствии ФГ с гидропероксидом.

Для более детального изучения механизма
(реакции (11)) провели серию опытов на газово-
люмометрической установке по влиянию доба-
вок ионола (2,6-дитрет-бутил-4-метилфенола) на
инициированное окисление ЭТБ, ингибирован-
ное фенилгидразоном бензальдегида. Определе-
но, что при совместном присутствии в системе
этих АО период индукции равен сумме периодов
индивидуальных соединений (рис. 2), то есть на-
блюдается аддитивность действия ингибиторов.

Дополнительное радикалообразование и обмен-
ная реакция между фенолом и радикалом гидра-
зона не выявлены, возможно, вследствие того,
что на начальной стадии инициированного  оки-
сления ЭТБ концентрация радикалов опреде-
ляется скоростью разложения АИБНа.

Изучено влияние ловушки радикалов на
разложение гидропероксида кумила в растворе
хлорбензола при 393 К в присутствии фенилгид-
разона бензальдегида. В качестве ловушки ради-
калов в данном случае использован пирокатехин
(1,2-диоксибензол PhOH), поскольку его концен-
трацию в системе можно легко контролировать
фотоколориметрическим методом (при λmax =

Рис. 1. Кинетические кривые поглощения кислорода
при инициированном окислении ЭТБ в присутствии
4.0⋅10–4 моль⋅л–1 ФГ с добавками [ГПК], моль⋅л–1: 1 —
0; 2 — 4.3⋅10–3; 3 — 7.8⋅10–3;  4 — 1.4⋅10–2. [АИБН] =
=1.09⋅10–2 моль⋅л–1; Т  =343 К .

Рис. 2. Зависимость периода индукции (τ) иницииро-
ванного окисления ЭТБ от состава смеси фенилгид-
разона бензальдегида с ионолом при постоянной сум-
марной концентрации АО 6.0⋅10–4 моль⋅л–1 (• — экспе-
римент, о —расчет). [АИБН] =1.09⋅10–2 моль⋅л–1; Т =343 К.
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=436 нм) после реакции нитрозирования [6].
Исследование проводили в стеклянном ре-

акторе барботажного типа с продувкой аргоном,
концентрацию гидропероксида определяли ио-
дометрическим методом. При 393 К разложение
ГПК протекает очень медленно, в течение нес-
кольких часов распадается менее 1 %, что позво-
ляет пренебрегать его термическим распадом. Пи-
рокатехин (ПК) в диапазоне использованных кон-
центраций не влияет на процесс, тогда как в при-
сутствии фенилгидразона происходит распад
ГПК (рис. 3, кривые 1, 2). Добавление пирока-
техина снижает интенсивность разложения ГПК
(рис. 3, кривые 3–5), при этом фенол расходует-
ся (рис. 4). Определено также, что увеличение
концентрации диоксибензола до эквивалентно-

го ФГ (1.0⋅10—3 моль⋅л–1) полностью ингибиру-
ет распад ГПК.

Влияние добавок антирадикального инги-
битора на распад ГПК в присутствии фенилгид-
разона и его расходование свидетельствует о ра-
дикальном механизме взаимодействия ФГ (InH)
с ГПК (ROOH) по предполагаемой схеме:

     InH + ROOH   
k11  In• +  RO• +  H2O• ;

       In• +  ROOH   
k−7  InH +  RO2

• ;
In• +  PhOH     PhO• +  InH .

Выявленная ранее низкая антиоксидантная
активность фенилгидразона бензальдегида в про-
цессах автоокисления соответствует радикаль-
ному механизму разложения гидропероксидов в
его присутствии. 

Изучено влияние добавок ПК на автоокис-
ление этилбензола в присутствии ФГ. Процесс
проводили при 393 К в стеклянном реакторе бар-
ботажного типа с продувкой воздухом. За хо-
дом реакции следили по кинетике накопления
гидропероксида. Антиокислительное действие
соединений характеризовали периодом индук-
ции — временем достижения концентрации гид-
ропероксида [ROOH] =1.0⋅10–2 моль⋅л–1. Кинети-
ческие кривые автоокисления ЭТБ в присутст-
вии фенилгидразона и пирокатехина представ-
лены на рис. 5. В присутствии ФГ ингибирова-
ние процесса незначительно, тогда как период
индукции окисления в случае ПК в ~10  раз бо-
льше (рис. 5, кривые 2, 3). При совместном вве-
дении в окисляющийся этилбензол равных коли-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Разложение гидропероксида кумила в присут-
ствии [АО]⋅10–4, моль/л: 1 — [ФГ] = 0.5; 2 — [ФГ] =
=10.0; 3 — [ФГ] = 9.5; [ПК] = 0.5; 4 — [ФГ] = 9.0,
[ПК] = 1.0; 5 — [ФГ] = 5.0, [ПК] =  5.0; Растворитель
— хлорбензол, Т  =393 К .

Рис. 4. Изменениe концентрации пирокатехина при
взаимодействии гидропероксида кумила с фенилгид-
разоном бензальдегида в растворе хлорбензола. [ГПК]=
= 2.2⋅10–2 ; [ФГ] = 1.0⋅10–3 моль⋅л–1.

Рис. 5. Автоокисление ЭТБ  без (1) и в присутствии
[АО]⋅10–4, моль⋅л–1:  2 — [ФГ] = 1.0; 3 — [ФГ] = 2.0;
4 — [ПК] = 1.0; 5 — [ФГ] = 1.0 + [ПК] = 1.0. Т  = 393 К,
растворитель — хлорбензол.
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честв ФГ и ПК период индукции приблизитель-
но на 3 ч больше относительно суммы периодов
каждого компонента (рис. 5, кривая 5), то есть
имеет место явление синергизма . 

Явление синергизма обусловлено взаимо-
действием ингибиторов и образующихся из них
радикалов [2]. Реакционный центр фенилгидра-
зона имеет несколько большую активностью по
сравнению с О–Н-связью пирокатехина вследст-
вие того, что N и O обладают разным сродст-
вом к электрону. Реакция (7) идет через переход-
ное состояние, возникает асимметрия электрон-
ной плотности на атомах N...H...O и, как резу-
льтат, дополнительное притяжение между N и
O и снижение активационного  барьера [2]. Ве-
личины константы скорости взаимодействия
ингибиторов с RO2

•, определенные ХЛ-мето-
дом (для пирокатехина k7 =2.6⋅105 л⋅моль–1⋅с–1 и
для фенилгидразона бензальдегида k7 =1.2⋅106

л⋅моль–1⋅с–1), соответствуют этим представлени-
ям. Хотя производное амина реагирует с RO2

•

быстрее, чем фенол, при совместном введении
ФГ с ПК в систему автоокисления ЭТБ вслед-
ствие обменной реакции гидразонильного  ра-
дикала и фенола молекулы ФГ регенерируется,
что и приводит к синергизму.

Таким образом, низкая эффективность фе-
нилгидразонов при автоокислении органичес-
ких  соединений в отличие от инициированного

процесса может быть обусловлена взаимодейст-
вием ингибитора с гидропероксидами, протека-
ющим по радикальному механизму. 

РЕЗЮМЕ. Досліджено кінетику взаємодії феніл-
гідразону бензальдегіду з гідропероксидом кумілу,
встановлено механізм цієї реакції та її вплив на ефек-
тивність гідразону як антиоксиданту при автоокис-
ненні етилбензолу.

SUMMARY. It is studied the phenylhydrazone of
benzaldehyde with cumene hydroperoxide interaction,
the mechanism of this reaction and its influence on
antioxidant effectiveness of hydrazone at ethylbenzene
oxidation are established.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  543.7: 543.422: 546.655

А.О.Стоянов, И.В.Стоянова, Н.А.Чивирева, В.П.Антонович
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРОИЗВОДНОЙ СПЕКТРОФОТОМЕТРИИ 
ДЛЯ ОБНАРУЖЕНИЯ И ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЦЕРИЯ(III) В ПРИСУТСТВИИ ЦЕРИЯ(IV)

Показана возможность обнаружения Ce(III) в присутствии Ce(IV) методом производной спектрофо-
тометрии. Установлена аддитивность полос первых производных спектров поглощения фосфатных
комплексов Ce(III,IV) в их смеси с сохранением характеристических максимумов Ce(III). Для количес-
твенного определения ≥ 2 мкг/мл церия(III) в присутствии 8-кратных избытков Ce(IV)  предложено
использовать сочетание интегральной и дифференциальной спектрофотометрии.

ВВЕДЕНИЕ. Обнаружение и определение раз-
новалентных форм элементов продолжает оста-
ваться актуальной и сложной аналитической про-
блемой, для решения которой наиболее эффек-
тивно сочетание химических и физических мето-
дов анализа.

Для идентификации и определения (в ряде
случаев) разновалентных форм лантанидов в их
неорганических соединениях в кристаллической
форме используют различные неразрушающие
физические методы: магнетохимию [1], электрон-
ный парамагнитный резонанс для парамагнит-
ных ионов в диамагнитных матрицах [1, 2], месc-
бауэровскую спектроскопию [1], рентгеноспект-
ральный анализ (абсорбционный [1–4] и эмис-
сионный [1, 2, 5] варианты), рентгеноэлектрон-
ную спектроскопию [1, 2, 6–8]. Эффективны для
решения таких задач различные варианты элек-
тронной спектроскопии: эмиссионный, абсорбци-
онный, диффузного отражения, которые разли-
чаются способами возбуждения и регистрации
спектров, агрегатным состоянием анализируемо-
го материала [9].

Однако использование неразрушающих ин-
струментальных методов сопряжено с обязатель-
ной градуировкой измерительной аппаратуры с
помощью стандартных образцов состава. Кон-
центрации аналитов в этих СО должны быть
установлены абсолютными химическими мето-
дами анализа, что связано с переведением ана-
лизируемых образцов в раствор без потерь или
изменения исходных степеней окисления опре-
деляемых компонентов.

К  числу химических методов, наиболее час-

то используемых для определения разновален-
тных форм элементов, в том числе лантанидов,
можно отнести оксидиметрические и электро-
химические, основным недостатком которых яв-
ляется низкая селективность.

Для идентификации и определения отдель-
ных лантанидов в растворах и кристаллах ши-
роко используют специфичность спектров погло-
щения, связанных с 4f-переходами. Спектрофо-
тометрические методы определения форм церия
достаточно разнообразны. Обстоятельно и под-
робно они описаны в монографиях [10, 11].

Для определения церия(III) используют его
комплексы с органическими аналитическими ре-
агентами, которые, как правило, реагируют со
всеми ионами лантанидов. При определении це-
рия(IV) находят широкое применение методы,
основанные на сильных окислительных свойст-
вах этой валентной формы.

Работ, посвященных определению разнова-
лентных форм церия при совместном присутст-
вии, крайне мало. Как правило, авторы приме-
няют стандартную схему проведения анализа:
определение церия(IV) с использованием его оки-
слительных свойств, определение общего церия
после переведения его в одну из валентных форм,
определение церия(III) по разности Сеобщ –
Се(IV)  [12–14].

В анализе лантанидсодержащих материалов
для повышения чувствительности и селективно-
сти определения ряда редкоземельных элемен-
тов при совместном присутствии, а также в при-
сутствии других мешающих элементов предло-
жено использовать дифференцирование спект-
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ров поглощения [15–17]. При этом для опреде-
ления церия используют как полосы поглоще-
ния, соответствующие 4f–5d-переходам [18, 19],
так и полосы поглощения комплексов церия с
различными органическими реагентами [20, 21].

Для определения разновалентных форм це-
рия производная спектрофотометрия ранее не
применялась.

Целью данной работы является поиск воз-
можности обнаружения и экспрессного опреде-
ления церия(III) в присутствии церия(VI) с ис-
пользованием метода производной спектрофо-
тометрии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Квалифи-
кация препаратов, использованных в работе, бы-
ла  не ниже ч.д.а. Применяли Н3РО4 (ос.ч. 12-3)
с нормированной долей веществ, восстанавли-
вающих KMnO4 (ТУ 2612-014-00203677-97). Ис-
ходные растворы фосфатов церия(III) и церия
(VI) готовили растворением навесок Ce2(SO4)3
и Ce(SO4)2 в концентрированном растворе Н3РО4
при  нагревании с последующим разбавлением
3 М Н3РО4. Содержание церия в соответствующих
сульфатах устанавливали титриметрически [22].

Запись спектров поглощения и их первой
производной производили на регистрирующем
спектрофотометре Lambda-9 (Perkin–Elmer). Ско-
рость сканирования 15 нм/мин, ∆λ = 1 нм. При по-
строении градуировочных графиков и количест-
венном определении церия использовали сред-
нее арифметическое из трех измерений величи-
ны первой производной (D1).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Ранее [23] на-
ми показана перспективность использования спек-
трофотометрии для определения Се(IV) в при-
сутствии Се(III) в неорганических церийсодер-
жащих материалах при использовании в качес-
тве их растворителя фосфорной кислоты, кото-
рая при разложении образцов позволяет сохра-
нить исходные степени окисления церия. Спектр
поглощения Ce(III) состоит из 5 полос разной
интенсивности. Спектр иона Ce(IV) обладает од-
ной широкой, более интенсивной полосой пог-
лощения в ближней ультрафиолетовой области,
частично захватывающей видимую область. На
рис. 1, а приведены спектры поглощения ионов
Ce(III) и Ce(IV) в 3 М  фосфорной кислоте. Как
видно из рисунка, в области 320—400 нм у фос-
фатного комплекса Ce(III), в отличие от комп-
лекса Ce(IV), полностью отсутствует поглоще-

ние. Это различие использовано нами при раз-
работке методик обнаружения и количествен-
ного определения Ce(IV) в присутствии Ce(III)
во фторидах церия, содержащих его разновален-
тные формы. Методика пригодна для анализа
материалов, в которых содержания определяе-
мых компонентов варьировались от единиц до
десятков процентов. Уравнение градуировочно-
го графика: А  = 0.6308С + 0.0022 (R2=0.9982), где
А  — оптическая плотность при 320 нм; С —
концентрация церия, мг.

Аналитические достоинства дифференциро-
ванных кривых по сравнению с интегральными
заключаются в лучшем разрешении перекрыва-
ющихся сигналов, улучшении селективности и
чувствительности определения.

Условием успешного применения метода
первой производной для определения элемента
в присутствии примеси является наличие такого
участка спектра, где кривая спектра поглощения
примесного компонента (Ап) не имеет наклона,
а кривая спектра поглощения определяемого ком-
понента (Аэ) имеет наклон, то есть необходимо
подобрать такие условия проведения спектро-
фотометрической реакции, когда одновременно
dAэ/dλ ≠ 0, а dAп/dλ → 0. В ряде случаев, когда
спектры поглощения определяемого компонен-
та и примеси не имеют ярко выраженных разли-
чий, выбирают участок спектра ∆λ, где выпол-
няется неравенство dAэ/dλ >> dAп/dλ [24, 25].

     б

Рис. 1. Спектры поглощения фосфатных комплексов
Ce(IV) (1), Ce(III) (2) (а) и их смеси( б) в 3 М Н3 PO4 :
1а — 3.1⋅10–4 М Ce(IV); 2а — 8.8⋅10–4 М  Ce(III);  б —
1⋅10–4 М  Ce(III) и 1⋅10–4 М  Ce(IV).

   а

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 2 99



Как видно из спектров поглощения на рис. 1,
в области 200—250 нм выполняется неравенст-
во dAСe(III)/dλ >> dACe(IV)/dλ, что дает возмо-
жность применить метод первой производной
для обнаружения Сe(III) в присутствии Ce(ΙV).

Спектр первой производной фосфорнокис-
лого раствора Ce(III) имеет несколько характе-
ристических максимумов, наиболее интенсив-
ный из которых наблюдается в интервале длин
волн 236—238 нм. Спектр первой производной
фосфорнокислого раствора Ce(IV) имеет один
широкий максимум в интервале 240—250 нм. Пер-
вые производные спектров поглощения фосфат-
ных комплексов церия представлены на рис. 2, а.

Как видно из рис. 1 и 2, дифференцирова-
ние резко усиливает разрешение перекрываю-
щихся сигналов спектров поглощения фосфат-
ных комплексов Ce(III) и Ce(IV). Установлено,
что использование первой производной позво-
ляет обнаруживать ≥ 2 мкг/мл Се(III) в присут-
ствии до 8-кратных избытков Ce(IV).

Нами изучены спектры производных сме-
сей Ce(III) и Ce(IV) в различных соотношениях.

В интервале 200—250 нм при увеличении
содержания Ce(III) в смеси наблюдается возрас-
тание величины D1 в максимумах спектров, про-
порциональное его содержанию. Увеличение со-
держания Ce(IV) при неизменном содержании
Ce(III) также приводит к возрастанию величины
D1 характеристических максимумов Ce(III).
Установлено, что для смесей растворов Ce(III) и
Ce(IV) характерна аддитивность полос спектров
производных. Различия в спектрах поглощения
фосфатных растворов церия в интервале 320—
400 нм усиливаются и в спектрах первой произ-
водной. Для данного диапазона спектра выпол-

няется условие dАCe(IV)/dλ ≠ 0, а dACe(III)/dλ
→ 0. Это означает, что производная спектрофо-
тометрия первого порядка позволяет одновре-
менно обнаруживать наличие Ce(III) и Ce(IV).

Изучена зависимость величины D1 от со-
держания Ce(III) при λ = 236—238 нм, которая
описывается уравнением прямой D1 = 2.782 +
0.0226 (R2 =0.9986; С — концентрация Се(III) в
мг). В этом интервале длин волн зависимость
величины D1 от содержания Ce(IV) описывается
уравнением прямой: D1 = 3.3744C + 0.1245 (R2=
=0 .9996; С — концентрация Се(IV) в мг).

Для количественного определения церия(III)
в смеси с церием(IV) использовали данные про-
изводной спектрофотометрии первого порядка в
сочетании с результатами спектрофотометричес-
кого определения Ce(IV). Определение проводи-
ли по следующей схеме анализа:
   – измерение величины D1 ΣCe(III) +Ce(IV) при
λ = 236—238 нм;
   – измерение оптической плотности (λ =320 нм)
и расчет содержания Ce(IV) по соответствующему
градуировочному графику;
   – расчет величины D1, соответствующей содер-
жанию Ce(IV), по градуировочному графику;
   – расчет величины D1 Ce(III) = D1 ΣCe(III) +
+Ce(IV) – D1 Ce(IV);
   – расчет содержания Ce(III) по соответствующе-
му градуировочному графику.

Приведенная схема анализа испытана на
модельных смесях фосфорнокислых растворов
Ce(III) и Ce(IV). Полученные результаты приве-
дены в таблице. Как видно из представленных
данных, предлагаемая методика определения це-
рия(III) в присутствии церия(IV) обладает удов-
летворительными метрологическими характерис-
тиками и отличаeтся экспрессностью и просто-
той исполнения.

Рис. 2.  Первые производные спектров поглощения
фосфорнокислых растворов 1⋅10–4 М  Ce(III) (1) и
1⋅10–4 М  Ce(IV) (2) (а) и их смеси (1:1) (б).

Результаты определения церия(III) (мг) в модельных
растворах смеси Ce(III) и Ce(IV) (P=0.95; n=4—6)

Введено, мг Найдено
Ce(III), мг S r

Сe(III) Ce(IV)

0.38 — 0.38 ± 0.01 0.017
0.38 0.34 0.38 ± 0.01 0.023
0.38 0.51 0.38 ± 0.01 0.033
0.38 0.75 0.37 ± 0.02 0.034

ба

Аналитическая химия
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ВЫВОДЫ. Таким образом, показано, что диф-
ференцирование резко усиливает разрешение пе-
рекрывающихся сигналов спектров поглощения
фосфатных комплексов Ce(III) и Ce(IV). Устано-
влено, что для смесей растворов Ce(III) и Ce(IV)
характерна аддитивность полос спектров произ-
водных с сохранением характеристических макси-
мумов Ce(III). При анализе искусственных сме-
сей показано, что использование производной
спектрофотометрии первого порядка позволяет
обнаруживать Се(III) (≥ 2 мкг/мл) в присутст-
вии до 8-кратных избытков Ce(IV), а в сочета-
нии с данными спектрофотометрического  опре-
деления Ce(IV) возможно количественное опре-
деление Ce(III).

РЕЗЮМЕ. Показанo можливість виявлення Ce(III)
у присутності Ce(IV) методом похідної спектрофото-
метрії. Встановлено адитивність смуг перших похід-
них спектрів поглинання фосфатних комплексів Ce
(III,IV) в їх сумішах із збереженням характеристичних
максимумів Ce(III). Для кількісного визначення ≥ 2
мкг/мл Ce(III) у присутності 8-кратних надлишків
Ce(IV) запропоновано спільне використання інтегра-
льної та диференційної спектрофотометрії.

SUMMARY. The possibility of the detection of Ce
(III) in the presence of Ce(IV) by derivative spectropho-
tometry was shown. Additivity of the bands set of the
first derivatives of the absorption spectra in a mixture
of the phosphate complexes of Ce(III,IV) with preserva-
tion of the characteristic maxima of Ce(III) was found.
Using a combination of integral and differential spectro-
photometry for the quantitative determination of ≥ 2
mg/ml of cerium(III) in the presence of 8-fold excess of
Ce(IV) was proposed.
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УДК  543.544.5.068.7:615.074

О.А.Сиротчук, І.Р.Дідух, В.М.Зайцев, С.Ф.Курас
ХРОМАТОГРАФІЧНЕ ВИЗНАЧЕННЯ ПАРАБЕНІВ

Розроблено і валідовано нову методику визначення метил- та пропілпарабенів у сиропах медичного
призначення різного складу з використанням методу оберненофазної хроматографії на ціано-
пропільній нерухомій фазі. Хроматографічне розділення досягнуто із застосуванням суміші 0.1 %-ї
ортофосфорної кислоти у воді і ацетонітрилу як рухомої фази, колонки Discovery Cyano і спектрофо-
тометричної детекції при довжини хвилі 254 нм. Методика дозволяє використовувати в 4—6 разів
менше органічного розчинника у рухомій фазі та проводити розділення за 8 хв. При здійсненні ва-
лідації перевірено лінійність, збіжність, правильність, специфічність. Методику успішно використано
для визначення парабенів у 8 медичних сиропах.

ВСТУП. Парабени — ефіри п-гідроксибен-
зойної кислоти — знайшли широке застосу-
вання в фармацевтичній галузі як консерван-
ти. Звичайно парабени використовують у про-
дукції з підвищеним вмістом водної фази (си-
ропи, креми).

Визначення парабенів досить часто прово-
дять за допомогою обернено-фазної високоефе-
ктивної рідинної хроматографії з спектрофо-
тометричним [1], електрохімічним [2] та флюо-
рометричним [3] детекторами. В більшості ме-
тодик застосовуються хроматографічні колон-
ки з нерухомою фазою С18 або С8 [1—7]. За цих
умов для аналізу беруть рухомі фази із висо-
ким вмістом органічного компонента (ацетоні-
трил, метиловий спирт чи їх суміші). Наприк-
лад, для хроматографічного розділення пара-
бенів на С18 знайшли застосування такі рухомі
фази: 0.02 M фосфорна кислота—метанол (59:41)
[2], метанол—фосфатний буфер, pH 2.5 (65:35)
[3], метанол—ацетонітрил—вода (15:27:58) [5],
вода—ацетонітрил (60:40), вода—метанол (40:60
або 50:50) [1, 6]. Як видно, всі вони містять від 40
до 65 % токсичного органічного розчинника.
Спроба зменшення кількості органічного мо-
дифікатора значно збільшує тривалість аналі-
зу [4] або вимагає градієнтного режиму [7]. Час
хроматографування за цих умов варіюється від
10 до 30 хв. Відомі методики визначення метил-
та пропілпарабенів у косметичній продукції із
застосуванням хроматографічного розділення на
ціанопропільній колонці [8, 9]. Наприклад, ме-
тодика [8] передбачає використання градієнт-
ного елюювання аналітів метанолом у діапазоні

від 40 до 80 %. Відомим є і метод ізократичного
елюювання метилпарабену з ціанопропільної ко-
лонки [9], проте в цьому випадку потрібна рухо-
ма фаза на основі суміші ацетонітрилу та тет-
рагідрофурану з добавкою 0.1 % трифтороцтової
кислоти [9].

Отже, відомі методики хроматографічного
визначення парабенів не є екобезпечними та ек-
спресними. Метою даного дослідження є роз-
робка безградієнтної методики одночасного виз-
начення парабенів у сиропах різного складу ме-
тодом рідинної хроматографії, яка б характери-
зувалася суттєвим зниженням використання ток-
сичного органічного розчинника та одночасним
підвищенням експресності розділення. З цією ме-
тою досліджено можливість застосування хро-
матографічної колонки з ціанопропілсилільною
нерухомою фазою.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Викорис-
товували високоефективну хроматографічну сис-
тему Hewlett Packard 1100, обладнану чотирьох-
канальним градієнтним насосом, автосамплером
та термостатом автосамплера, термостатом ко-
лонок та діодно-матричним детектором. Хрома-
тограми записано і оброблено за допомогою про-
грамного пакету Chemstation (A.08.03).

Застосовували стандартні речовини метил-
та пропілпарабенів виробництва SJZ Chem.
Co.Ltd, Китай, ацетонітрил (HPLC grade) —
Sigma-Aldrich, ортофосфорну кислоту 85 % (p.a.)
— Merck, Німеччина. Деіонізовану воду доо-
чищували за допомогою системи мембранної
фільтрації Milli-Q (Millipore, США).

Умови хроматографування були наступни-
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ми. Нерухома фаза — колонка Discovery Cyano
250x4.6 з розміром часток 5 мкм (виробник Su-
pelco), рухома фаза — суміш водного розчину
фосфорної кислоти, концетрація якої змінюва-
лася в діапазоні 0—0.1 %, та ацетонітрилу (спів-
відношення компонентів у ході розробки ме-
тодики змінювали від 80:20 до 92:8). Швидкість
потоку — 1.3 мл/хв, довжина хвилі детектуван-
ня — 254 нм, об’єм інжекції — 10 мкл, термо-
статування колонки — за 30 оС.

Об’єктами хроматографічного розділення бу-
ли медичні сиропи: кофанол (Наброс фарма,
Індія); інстаріл (Аглоумед лтд, Індія); колдакт
бронхо (Ранбаксі лабораторіз лімітед, Індія);
цитал (Індоко ремедіз лімітед, Індія); флюколд
сироп (Наброс фарма, Індія); алмагель (Бал-
канфарма-троян АТ, Болгарія); хофітол(Лабо-
раторія Роза-Фітофарма, Франція); кофекс (Дже-
ном біотек, Індія).

Оскільки обидва парабени не є водорозчин-
ними сполуками, для приготування стандарт-
них розчинів їх спочатку було розчинено в не-
великій кількості органічного розчинника , до-
ведено до мітки водою, а далі розбавлено до
потрібної концентрації водою. Такий підхід
дозволяє зменшити використання органічного
розчинника на стадії приготування розчинів
для  хроматографічного розділення.

Для приготування вихідного розчину пара-
бенів  зважили 80 мг метилпарабену і 20 мг про-
пілпарабену в мірній колбі об’ємом 50 мл. До-
дали для розчинення 10 мл ацетонітрилу і дове-
ли до мітки водою.

 Стандартний розчин парабенів для хрома-
тографічного розділення готували наступним
чином: 2.0 мл вихідного розчину парабенів пере-
несли в мірну колбу 50 мл і довели до мітки во-
дою. Концентрація метилпарабену — 64, про-
пілпарабену — 16 мкг/мл.

З метою дослідження лінійності приготу-
вали 7 вихідних розчинів парабенів так, як опи-
сано вище. Для кожного з розчинів здійснили
відповідне розведення, щоб отримати каліб-
рувальні розчини 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160
% від концентрації 64 мкг/мл для метилпара-
бену та 16 мкг/мл для пропілпарабену.

Сиропи медичного призначення є глюкоз-
но-цукровими водними розчинами, тому вони
легко розчиняються у воді. Для приготування
розчинів зразків сиропів відповідну наважку

кожного сиропу розчинили в воді, щоб концен-
трація метилпарабену в розчині була 64, а про-
пілпарабену — 16 мкг/мл. Якщо співвідношен-
ня парабенів у сиропі відрізнялося від їх спів-
відношення в стандартному розчині (4:1), то го-
тували два незалежних зразка з концентрація-
ми парабенів такими, як в стандартному розчині.

Етапи валідації визначали, виходячи з того,
що для фармацевтичних препаратів основні ва-
лідаційні характеристики встановлені Держав-
ною фармакопеєю України [10]. Їх застосування
на практиці було статистично обгрунтовано та де-
тально проілюстровано на конкретних прикла-
дах у ряді наукових робіт [11—13]. Як видно із
вищевказаних джерел, специфічність, придат-
ність хроматографічної системи, лінійність та
діапазон використання, збіжність, правильність
є обов’язковими для перевірки в ході валідації
методики. Саме ці параметри були перевірені при
валідації хроматографічної методики. Також по-
казано придатність хроматографічної системи у
відповідності до вимог, які є в літературі [10, 15].

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Для розро-
бки методики застосовували колонку з ціано-
пропільною фазою на силікагелі, з метильним
ендкепінгом Discovery Cyano 250x4.6 мм, 5 мкм
(загрузка вуглецю 4.5 %). Ця фаза є менш гід-
рофобною у порівнянні з октадецилсилільною
або октилсилільною фазою. Як правило, слаб-
ше утримування аналіту на ціанопропільній фа-
зі вимагає більш слабкої рухомої фази (в даному
випадку це фаза з меншою кількістю органіч-
ного компоненту). За рахунок зменшення кіль-
кості органічного компоненту в рухомій фазі та
додаткових механізмів утримування (окрім гід-
рофобної взаємодії, відбуваються π−π- та по-
лярна взаємодії) селективність є альтернатив-
ною щодо С8 та С18 [14]. В якості органічного
компоненту рухомої фази використовувався аце-
тонітрил, а в якості модифікатора водного ком-
поненту — ортофосфорна кислота. В ході роз-
робки методики було перевірено вплив концен-
трації ортофосфорної кислоти в рухомій фазі на
ефективність хроматографічного розділення. Кон-
центрація фосфорної кислоти у рухомій фазі
змінювалася від 0 до 0.1 %. Подальше збіль-
шення концентрації фосфорної кислоти є неба-
жаним внаслідок можливого руйнування неру-
хомої фази. Для піку метилпарабену виявлено
такі значення ефективності хроматографічної
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колонки (формула, за якою розрахована дана
величина має вигляд: N  =  5.54(tR/W 1/2)

2, де tR
— час  утримування, а W 1/2 — половина ши-
рини піку) в залежності від зміни концентрації
фосфорної кислоти (табл. 1). При зміні концен-
трації ортофосфорної кислоти в даному діапа-
зоні кількість теоретичних тарілок для піку ме-
тилпарабену збільшилася майже вдвічі. Для піку
пропілпарабену спостерігається така ж законо-
мірність, а значення близькі до аналогічних для
метилпарабену.

Також було досліджено хроматографічне
розділення парабенів з компонентами матриці
на прикладі одного із сиропів, де розділення
було критичним, в залежності від зміни спів-
відношення у рухомій фазі (0.1 %-й водний
розчин фосфорної кислоти—ацетонітрил). На
рис. 1, а показано зміни в якості хромато-
графічного розділення при використанні 20,
15 та 10 % органічного компоненту в рухомій
фазі. Зокрема, на хроматограмі 1 та 2 можна
побачити, що за цих умов повне розділення ком-
понентів сиропу не відбувається, а на хромато-
грамі 3 всі піки відділені один від одного. Отже,
зменшення кількості органічного компоненту
до 10 % дозволило відділити обидва парабени
від компонентів матриці. Щоб довести стійкість
даного розділення до зміни у співвідношенні
між компонентами рухомої фази, зразок було ін-
жектовано ще у дві системи з вмістом органі-
чного компоненту 8 та 12 %. Як видно з рис. 1, б,
якість хроматографічного розділення є стійкою
до такої зміни. Отже, при розробці методики оп-

тимальні результати хроматографічного розді-
лення були отримані при використанні рухомої
фази 0.1 %-ва фосфорна кислота—ацетонітрил у
співвідношенні 90:10.

Перед початком процедури валідації треба
впевнитися, що система і методика здатні дава-
ти прийнятні та відтворювані результати. Так, з
боку відтворюваності площі піків система має
забезпечувати значення RSD (відносне стандар-
тне відхилення) не більше, ніж 1.0 % [15]. Симе-
трія  піку має знаходитися в межах 0.8—1.5 [10],

Т  а б л и ц я  1
Залежність кількості теоретичних тарілок для піку
метилпарабену при збільшенні концентрації орто-
фосфорної кислоти від 0 до 0.1 % у рухомій фазі
(вміст ацетонітрилу у рухомій фазі — 10 %)

Концентрація 
H3PO4 , %

Кількість
теоретичних тарілок

0   9621
0.0125 10243
0.0250 12792
0.05  14276
0.075  16531
0.10   17110

Рис. 1. Хроматограми: а — 0.1 % ортофосфорна кис-
лота : ацетонітрил 90:10 (1), 85:15 (2), 80:20 (3); б —
92:8 (1), 90:10 (2), 88:12 (3).

а

б
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а ефективність хроматографічної колонки по-
винна  становити не менше 2000 теоретичних
тарілок [15]. Відповідність хроматографічної си-
стеми вказаним вище критеріям визначалася
шляхом шестикратного інжектування стандар-
тного розчину з концентрацією від теоретичної
100 %. RSD площ піків метилпарабену шести
інжекцій — 0.15 %, а для пропілпарабену — 0.24
%. Симетрія для піків метил- та пропілпарабе-
нів — 1.33 та 1.21, а ефективність хроматогра-
фічної колонки — 17130 та 17000 відповідно.

Специфічність перевірялася шляхом інжек-
ції в хроматографічну систему розчинів плаце-
бо сиропів (плацебо були приготовані з тих ре-
човин, які у кожному з сиропів можуть заважати
визначенню внаслідок оптичного поглинання
при довжині хвилі детекції, табл. 2). У плацебо
відповідного сиропу входили речовини, напро-
ти яких є позначка „+”, 4-гідроксибензойна ки-
слота (продукт деградації парабенів) з концен-
трацією 60 мкг/мл, а також цукор в кількості,
що дає 20 %-ву концентрацію в розчині, при-
значеному для хроматографічного розділення.
Усього було приготовано сім плацебо різного
складу, оскільки плацебо для сиропів 1 та 4 ма-

ють однаковий склад. Перекривань піків плаце-
бо і речовин, що визначалися, не виявлено. При
використанні технічних можливостей діодно-
матричного детектора виявлено, що спектри в
піках парабенів на хроматограмі розчину стан-
дартних речовин ідентичні спектрам у піках, які
відповідають парабенам на хроматограмах зра-
зків сиропів.

Лінійність залежності площі піку для метил-
парабену від його концентрації перевірялася в
діапазоні 25.6–102.4, а для пропілпарабену — 6.4
–25.6 мкг/мл. Для перевірки лінійності та діапа-
зону застосування було приготовано 7 розчинів,
що містили парабени в діапазоні концентрацій
40–160 % (з кроком 20 %), і для кожного розчи-
ну отримано по 3 хроматограми. За загальними

Т а б л и ц я  2
Наявність у сиропах речовин, які дають аналітич-
ний сигнал в умовах визначення

Складник 
сиропу

Номер зразка сиропу *

1 2 3 4 5 6 7 8

 Бромгексин – + – – – – – –
 Фенілефрін – + + – – – – –
 Натрію бензоат + – + + + – – +
 Хлорфеніраміну
    малеат

– – – – + – – +

 Гуайфенезин – – + – – – – –
 Екстракт артишоку – – – – – – + –
 Сальбутамол – + – – – – – –
 Парацетамол – – – – + – – –
 Аброксол – – + – – – – –
 Кодеїн – – – – – – – +

* 1 – Кофанол, 2 – інстаріл, 3 – колдакт бронхо, 4 –
цитал, 5 – флюколд сироп, 6 – алмагель, 7 – хофітол,
8 – кофекс;  „+” — речовина використовувалася в приго-
туванні плацебо, „–” — не використовувалася.

Рис. 2. Залежність площі піків метилпарабену (a) та
пропілпарабену (б) від їх концентрації в розчині. Ко-
ефіцієнт лінійної кореляції R  дорівнює 0.99985 (а)
і 0.99992 (б).

б

а
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вимогами коефіцієнт лінійної кореляції R  має
бути більшим, ніж 0.999 [15]. Коефіцієнт ліній-
ної кореляції для метилпарабену R=0.99985, а
для пропілпарабену R=0.99992. Рівняння пря-
мої, отримане для метилпарабену, має вигляд:
y = –24.8 + 55.8x , a для пропілпарабену y = –7.2
+ 47.2x . Межі кількісного визначення (QL) для
метилпарабену та пропілпарабену, розраховані
теоретично, становлять відповідно 4.9 та 0.9 мкг/мл,
а межі детектування (DL) — 1.6 та 0.3 мкг/мл.
Вказані межі розраховані згідно з формулами [15]:

QL = 10SD/S ,    DL  =  3.3SD/S  ,
де SD — стандартне відхилення значень y-inter-
cept; S — нахил калібрувальної кривої.

Графіки залежності значень площі аналіти-
чного сигналу від концентрації в розчині відпо-
відного аналіту наведені на рис. 2.

Збіжність виражає ступінь близькості (або
розкиду) результатів для серії вимірів, викона-
них за даною методикою на різних пробах од-
ного і того ж самого однорідного зразка. Кри-
терій прийнятності для повторюваності такий:
RSD результатів кількісного визначення має бу-
ти меншим, ніж 2.0 % [15]. Для визначення при-
датності методу було проаналізовано 6 проб од-
ного і того ж модельного зразка, що містив 100
% від теоретичного значення вмісту парабенів у
діапазоні робочих концентрацій. Найбільше зна-
чення RSD для аналізованих сиропів — 1.4 %.

Правильність — це близькість отриманих ре-

зультатів до істинних. Критерій прийнятності
значень правильності 100 ± 2 % [15]. Правиль-
ність перевірено на модельних зразках для
трьох рівнів: 80, 100, 120 % від номінальної
концентрації парабенів у стандартному розчи-
ні. Співвідношення введено/знайдено для дос-
ліджуваних сиропів знаходилося в діапазоні від
99.6 до 101.1 %.

Для дослідження стабільності розчинів при-
готовані розчини стандарту і зразку з теоретич-
ною концентрацією 100 % інжектувалися в хро-
матографічну систему одразу після приготуван-
ня та через кожні 6 год протягом однієї доби.
RSD площ п’яти інжекцій не перевищило 0.3 %
для обох речовин, що визначалися, а це означає,
що розчини стандарту і зразку є стабільними
протягом 24 год (RSD площ піків метилпара-
бену шести послідовних інжекцій — 0.15 %, а
для пропілпарабену — 0.24 %).

За розробленою методикою було визначе-
но кількісний вміст парабенів у досліджуваних
сиропах. Результати представлені в табл. 3.

ВИСНОВКИ. Розроблена методика кількіс-
ного визначення парабенів у лікарських сиро-
пах підтверджена тестами на специфічність, лі-
нійність, правильність, збіжність. Методика дає
змогу проводити визначення парабенів у при-
сутності багатокомпонентної матриці і викори-
стовує в 4–6 раз менше органічного компонен-
ту в рухомій фазі та при пробопідготовці, що
робить її екобезпечною. Процедура пробопід-
готовки не потребує екстракції, що дозволяє лег-
ко і зручно визначати обидва парабени і засто-
совувати методику для контролю вмісту зазна-
чених консервантів у сиропах медичного приз-
начення.

РЕЗЮМЕ. Разработана и валидирована  новая
методика определения метил- и пропилпарабенов в
сиропах медицинского  назначения разного состава
методом обратно-фазовой хроматографии на циано-
пропильной неподвижной фазе. Хроматографичес-
кое разделение достигнуто с применением смеси 0.1
%-й ортофосфорной кислоты в воде и ацетонитри-
ла в качестве подвижной фазы, колонки Discovery
Cyano и спектрофотометрической детекции при дли-
не волны 254 нм. Методика позволяет использовать
в 4–6 раз меньше органического растворителя в под-
вижной фазе и проводить разделение за 8 мин. При
проведении валидации проверены линейность, при-
годность хроматографической системы, сходимость,

Т  а б л и ц я  3
Результати аналізу досліджуваних сиропів

Сироп
Кількісний вміст, мг/5 мл

Метилпарабен Пропілпарабен

      Хофітол 5.1 2.6
      Цитал 4.8 0.5
      Флюколд сироп 6.3 0.4
      Інстаріл 6.7 1.8
      Кофанол 2.7 0.4
      Кофекс 6.3 1.7
      Колдакт 8.9 1.0
      Алмагель 10.0 1.3

П  р и м і т к а.  Усі досліджувані сиропи відповідають
специфікації виробника.
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правильность, специфичность. Метод с успехом испо-
льзован для определения парабенов в 8 сиропах ме-
дицинского назначения.

SUMMARY. A novel reversed-phase LC method
using CN-propyl column has been developed and validated
for the analysis of methylparaben and propylparaben in
medical syrups of different composition. The chromato-
graphic separation was achieved by HPLC using a mixture
of 0.1 % orthophosphoric acid solution in water with ace-
tonitrile as the mobile phase, a Discovery Cyano column
and UV detection at 254 nm. The method was validated
with respect to linearity, precision, accuracy, specificity. This
method permits to use 4—6 times less of organic component
in mobile phase and the separation has been carried out
in 8 minutes. All the charesteristics examined met the
current recommendations for HPLC method validation.
The method was successfully used for determining both
compounds in 8 medical syrups of different composition.
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УДК  543.5+ 546.15

О.М.Трохименко
СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧНЕ ВИЗНАЧЕННЯ ЙОДАТУ ЗА ЙОГО РЕАКЦІЄЮ 
З ЙОДИДОМ У ЙОДОВАНІЙ  СОЛІ

Для встановлення однорідності розподілу йодату(V) калію в комерційних зразках йодованої кухон-
ної солі оптимізовано просту і чутливу спектрофотометричну методику визначення йодату(V), що
грунтується на фотометруванні при 350 нм водного розчину трийодиду І3–, утвореного в результаті
перебігу окисно-відновної реакції між йодатом(V) і йодидом у кислому середовищі. Визначення за-
пропоновано здійснювати у фосфорнокислих розчинах для маскування феруму(ІІІ). Оптимізована
методика є придатною для знаходження середнього вмісту йодату калію в комерційних зразках солі з
наважки 20 г, а також перевірки гомогенності його розподілу при аналізі проб масою 0.2 г.

ВСТУП. Для попередження ендемічного зо-
бу йодування кухонної солі є звичною практи-
кою. З цією метою ВООЗ рекомендує додавати
10 мг цього елементу на 1 кг столової солі. У де-
яких країнах світу, у тому числі в Україні [1], ця
процедура законодавчо є обов’язковою. У Ка-
наді і США для йодування використовується
йодид калію, в Україні, як і у більшості інших
країн, особливо з жарким і вологим кліматом,
— йодат(V) калію. У США рівень йодування ста-
новить 100, у Німеччині — 25, а у Швейцарії —
лише 5 мг йоду на кг солі. В Україні цей рівень
складає 40 мг йоду на кг солі або в перерахунку
на йодат(V) калію 67 мг/кг. Йодид калію (КІ) є
менш стійкою речовиною порівняно з йодатом
(V) калію (КІО3) і може частково втрачатися при
тривалому зберіганні комерційного продукту
внаслідок його окиснення киснем повітря до лет-
кого елементного йоду (І2), особливо у присут-
ності вологи та під дією прямих сонячних про-
менів:
      4КІ +  О2 +  2Н2О → 4КОН  +  2I2.    

Слід зазначити, що організмом людини йод
засвоюється лише у формі йодиду (І-) [2]. Отже,
в процесі приготування їжі або в кишковому
тракті окисник йодат (ІО3

-) мусить відновитися
саме до йодиду, а не до проміжної форми І2,
руйнуючи при цьому еквівалентну кількість від-
новників, у тому числі й вітамінів (аскорбінова
кислота). Крім того, у літературі є дані про ток-
сичність оксогалогенатів [3, 4]. Ендокринологи
наголошують [5], що перед споживанням про-
дуктів, фортифікованих (збагачених) йодом, у то-
му числі йодованої кухонної солі, необхідно по-

передньо визначити рівень екскреції йоду з ури-
ною, що є показником забезпеченості організ-
му цим мікроелементом. При подоланні йодо-
дефіциту споживачеві необхідно брати до уваги
відмінності у метаболізмі йоду, що входить до
складу органічних сполук продуктів харчуван-
ня (морські водорості та риба, молоко та інші
продукти тваринного походження) та йоду у фор-
мі неорганічних сполук (йодид чи йодат). Адже
організм людини здатен контролювати кіль-
кість йоду, що засвоюється ним з органічних
сполук (надлишок виводиться у кишечник і ева-
куюється). Знешкодити надмірне надходження
йоду у формі неорганічних сполук організм лю-
дини не в змозі, що може спричинити токсичну
дію надлишку неорганічного йоду на низку
внутрішніх органів людини. Наразі запропоно-
ваний в Україні препарат (КІО3) для йодування
солі є в 10 разів токсичнішим за той, що вико-
ристовувався раніше (КІ). Йодат калію є стійкі-
шим до дії вологи і сонячних променів порів-
няно з йодидом калію, тому для йодування ку-
хонної солі він має переваги для виробника, а
не для споживача.

Зазначимо, що існує технологічна пробле-
ма гомогенного розподілу грамових кількостей
сполук йоду в тонажних кількостях продукту,
що йодується, і вона є вельми важливою для
споживача .

У нормативному документі [6] методика
визначення йоду у складі йодату калію грунту-
ється на перетворенні аналіту в йод у сірчано-
кислому середовищі у присутності надміру йо-
диду калію та фотометричному визначенні йо-
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ду, що виділився, у формі йод-крохмального ком-
плексу. Методика [6, п. 2.11] має, на наш погляд,
такі недоліки: 1) для визначення вмісту йоду від-
бирають аліквоту розчину, приготовленого з 10
—50 г зразка, що не дозволяє визначити гомо-
генність комерційного продукту за йодом; 2) при
побудові градуювальних графіків і визначенні
використовують розчини з загальним об’ємом
100 см3, що приводить до значних витрат реаге-
нтів і збільшує трудомісткість аналізу; 3) вимі-
рювання вмісту йоду грунтується на фотометру-
ванні синього забарвлення йод-крохмального
комплексу (λmax=580—595 нм). Ця методика є
чутливою, але недостатньо точною. Це зумовле-
но тим, що крохмаль не є індивідуальною речо-
виною, а являє собою суміш амілози і амілопек-
тину та інших природних полімерів, співвід-
ношення між якими залежить від походження
крохмалю. Клатрат йоду з амілозою має синьо-
фіалкове (λmax = 620—680 нм), а з амілопектином
— червоно-фіалкове забарвлення (λmax  =520—
555 нм). Оптичні характеристики йод-крохма-
льного комплексу залежать також від природи
наявних супутніх компонентів у розчині, зок-
рема, хлорид-іона; 4) наявність у комерційному
продукті феруму(ІІІ) (залежно від гатунку про-
дукту від 0.005 до 0.040 % мас. у перерахунку
на Fe2O3 [6, 7]) та додавання до нього, як анти-
злежувача, трьохводного гексаціаноферату(ІІ) ка-
лію (до 0.001 % мас. [6, 7]) у присутності атмосфе-
рного кисню в умовах визначення викликає ре-
докс-реакцію між йодидом і ферумом(ІІІ), що мо-
же привести до помилкових результатів аналізу.

Нормативний титриметричний метод [8, п.
4] визначення вмісту йоду в кухонній солі є
недостатньо чутливим для контролю гомоген-
ності розподілу йодвмісних сполук у комерцій-
ному продукті, оскільки потребує наважки зра-
зка масою 20—50 г. Вимірювання середнього
вмісту йодату(V) калію в йодованій кухонній
солі рекомендується здійснювати титруванням йо-
ду 5⋅10–3 М розчином тіосульфату натрію, що ви-
діляється при взаємодії йодату(V) в сірчанокис-
лому середовищі з надміром доданого йодиду:

ІО3
– +  5І– +  6Н+  ↔ 3І2 +  3Н2О;

І2 +  2S2O3
2– ↔ 2I– +  S4O6

2–.

Необхідно зазначити тут, що визначення
йоду у формі йодиду в роботі [8, п. 3] помилко-

во названо перманганатним методом, хоча на-
справді це є титриметричним методом, як і в п.
4, лише для переведення йоду з форми йодиду у
форму йодату(V) у п. 3 використано манганат
(VII) калію.

Підвищення чутливості та вибірковості виз-
начення йоду досягається концентруванням  ме-
тодами рідинної [9] чи твердофазної екстракції
[10]. Визначення здійснюють фотометруванням
аналіту в органічному розчині чи на поверхні
сорбенту. Описано також низку інших методів
визначення йоду: хроматографічні [11—15], атом-
но-абсорбційні [16], електрохімічні [17, 18] та кі-
нетичні спектрофотометричні методи на основі
церій(IV)-арсенітної [19—22] та ферум(ІІІ)-ніт-
рито-тіоціанатної [23—26] реакцій, що каталізу-
ються йодом у формі йодиду.

Однак не всі згадані методики відповідають
вимогам рутинного аналізу у разі великого по-
току зразків, оскільки одні з них є трудоміст-
кими, інші потребують складного апаратурного
оформлення, кваліфікованого персоналу чи є
недостатньо точними, хоча й чутливими [27, 28].
З огляду на це та з метою визначення гомоген-
ності розподілу йодату(V) калію в комерційних
зразках йодованої солі у даній роботі оптимі-
зовано просту і чутливу спектрофотометричну
методику визначення йодату(V), що грунтуєть-
ся на фотометруванні водного розчину трийо-
диду І3

–, утвореного в результаті перебігу окис-
но-відновної реакції між йодатом(V) і йодидом
у кислому середовищі. Визначення запропоно-
вано здійснювати у фосфорнокислих розчинах
для маскування феруму(ІІІ).

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Усі реа-
генти (NaCl, KIO3, KI, NaOH, Na2S2O3, орто-
фосфорна кислота, інші мінеральні кислоти) бу-
ли марок х.ч. чи ч.д.а., крохмаль — водороз-
чинний. У роботі використано також зразки ко-
мерційної кухонної солі низки виробників. Стан-
дартні та робочі розчини реагентів готували на
дистильованій воді за загальноприйнятими  ме-
тодиками. Крім того, в роботі використано такі
розчини: фоновий розчин хлориду натрію (роз-
чиняють 10.00 г NaCl у воді і розбавляють во-
дою до 100 см3); розчин І кухонної солі для пе-
ревірки гомогенності комерційного продукту за
йодом (1.0000 г зразка кухонної солі розчиня-
ють у воді і доводять об’єм розчину до 10 см3);
розчин ІІ кухонної солі для визначення серед-
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нього вмісту йоду у комерційному продукті
(100.0000 г зразка кухонної солі розчиняють у
воді і розбавляють до загального об’єму 500 см3);
розчин порівняння І (до 2.0 см3 фонового роз-
чину хлориду натрію додають 1.0 см3 1 М  роз-
чину ортофосфорної кислоти і розбавляють до
загального об’єму 10 см3); розчин порівняння ІІ
(до 4—7 см3 розчину І кухонної солі чи розчину
ІІ кухонної солі додають 1 см3 1 М  розчину ор-
тофосфорної кислоти і розбавляють водою до
загального об’єму 10 см3).

Вимірювання оптичної густини розчинів
здійснювали на спектрофотометрі СФ-24 в 1 см
кварцевих кюветах (λ 288 нм чи 352 нм) за кім-
натної температури (295 К).

Градуювальний графік будували наступним
чином. До шести мірних колбочок (градуюва-
льних пробірок) на 10 см3 вносили 1.0, 2.0, 3.0,
4.0, 5.0, 6.0 см3 розчину йодату, що містить 1.5
мкг І/см3, і у кожну колбочку додавали по 1 см3

0.2 М  розчину йодиду калію, 2.0 см3 фонового
розчину хлориду натрію і 1см3 1М  ортофосфор-
ної кислоти. Вміст колбочок доводили водою до
риски, закривали, перемішували і вимірювали
оптичну густину одержаних розчинів відносно
розчину порівняння І.

Для спектрофотометричного визначення
вмісту йодату(V) в зразку кухонної солі у мірну
колбочку (градуювальну пробірку) на 10 cм3 до-
давали від 4 до 7 см3 розчину І кухонної солі
або 0.2000 г сухого зразка солі (щоб перевіри-
ти її гомогенність за йодом) чи розчину ІІ ку-
хонної солі (для встановлення середнього вмісту
йоду), 1 см3 0.2 М  розчину йодиду калію і 1 см3

1 М ортофосфорної кислоти, доводили водою
до риски, закривали, перемішували. Поглинан-
ня одержаного розчину вимірювали відносно
розчину порівняння ІІ. Вміст йоду в зразку ку-
хонної солі розраховували за градуювальним
графіком.

У разі оптимізованої методики титримет-
ричного визначення йодату, як і стандартної ме-
тодики [8], для аналізу використовували 20 г со-
лі, що розчиняли у 80 см3 води. Розчин солі об-
робляли 10 см3 0.2 М  розчину йодиду калію і 10
см3 1 М  розчину ортофосфорної кислоти. Виді-
лений йод титрували 0.005 М  розчином тіосуль-
фату з додаванням перед досягненням точки
еквівалентності 1 см3 1 %-го розчину крохмалю
як індикатора.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Хімічна реак-
ція між йодатом і йодидом у кислому середови-
щі є помножувальною, оскільки з одного моля
йодату утворюються три молі елементного йо-
ду, що з надміром йодиду формує комплекс з
переносом заряду складу І3

–:
ІО3

– +  8І–+6Н+  ↔ 3І3
– +  3Н2О.

Електронний спектр І3
– у згаданих умовах

(рис. 1) характеризується двома максимумами
світлопоглинання при 290 (молярний коефіцієнт
світлопоглинання ε =38970 дм3/моль.см) і 350 нм
(ε =25750 дм3/моль⋅см) з мінімумом при 320 нм,
що є суперпозицією λmax йодиду (226 нм) і λmax
елементного йоду (460 нм). Хоча максимум світ-
лопоглинання, що спостерігається при 290 нм,
характеризується більшим значенням ε, у прак-
тиці аналізу, зазвичай, здійснюють вимірювання
при 350 нм, з огляду на менше значення оптич-
ної густини холостих проб. Так діють, зокрема, при
визначенні окисників за їх реакцією з йодидом.

Дослідження впливу концентрації йодиду на
перебіг йодат(V)-йодидної реакції показало (рис.
2), що оптична густина розчинів набуває пості-
йного значення в середовищі 0.01—0.025 М йоди-
ду при концентрації йодату 8⋅10–6 М і нижче, то-
бто при 1250-кратному мольному надмірі йоди-
ду. При розробці методики визначення йодату і
побудові градуювального графіка використано
0.02 М середовище за йодидом калію.

Встановлено (рис. 3), що присутність у роз-
чинах хлорид-йонів дещо послаблює світлопог-
линання трийодидного комплексу при 350 нм,

Рис. 1. Електронні спектри поглинання трийодиду у
середовищі 0.1 М  ортофосфорної кислоти. CКІ=0.02 М;
CIO3

-⋅10–5, M: 1 — 0.19; 2 — 0.41; 3 — 0.75; 4 — 0.97.
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ймовірно, внаслідок часткового утворення ком-
плексів складу Cl⋅I2 з нижчим значенням ε по-
рівняно з ε  І3

–. Проте цей вплив є постійним у
середовищі 0.18—0.50 М  хлориду натрію, а от-
же, включає обрану нами концентрацію хлори-
ду натрію (0.2 г в 10 см3 розчину) при розробці
методики і побудові градуювального графіка.

Природа аніону мінеральної кислоти при під-
кисленні йодат(V)-йодидних розчинів практич-
но не впливає на світлопоглинання трийодид-
ного комплексу. Перевагою використання орто-
фосфорної кислоти порівняно з іншими мінера-
льними кислотами у даному разі є те, що орто-
фосфат-іон здатен до комплексоутворення з
Fe(ІІІ), а отже, до його маскування та поперед-
ження окиснення катіоном цього металу йодиду
до йоду у разі присутності його мікрокількостей
у зразках кухонної солі.

Нами проаналізовано на вміст йоду у формі
йодату(V) 10 зразків столової солі вітчизняних

та зарубіжних виробників, у тому числі морсь-
кої, наявних у торговельній мережі. Зразки від-
різнялися за способом одержання, гатунком, ви-
дом (з добавками та без них) та крупністю. Вста-
новлено, що виварна та сіль третього помелу ха-
рактеризуються найгомогеннішим розподілом
йоду в них. Стосовно середнього вмісту йоду в
комерційних зразках необхідно відмітити, що
згідно з роботою [7] масова частка йоду в їх
складі повинна бути (40 ± 15)⋅10–4 %, і за мето-
дикою [8] визначають масову частку саме йоду у
відсотках. Однак на упаковці низка виробників
декларує вміст йодату (йодована екстра вакуум-
на “Слов’янська” в паперовій  упаковці 1.5 кг,
задекларовано вміст йодату (40 ± 15)⋅10–4 %) або
йодату калію (йодована кухонна кам’яна “Ар-
темсіль” в паперовій упаковці 1.5 кг, задекларо-
вано вміст йодату калію (40 ± 15)⋅10–4 %), що в
перерахунку на йод становить ~29⋅10–4 та ~24⋅
10–4 % відповідно. У комерційних зразках морсь-
кої солі (наприклад, морська йодована харчова
натуральна дрібна “Salute di mare” в поліпропі-
леновій упаковці 0.6 кг) не вказано форму йоду,
а задекларовано вміст загального йоду. Отже,
виробникам необхідно декларувати вміст йоду,
а не йодату чи йодату калію і додатково вказу-
вати форму йоду (йодат калію, йодид калію,
органічний йод), якою фортифікується продукт.

У таблиці наведено результати визначення
середнього вмісту йоду за пропонованою та стан-
дартною методиками i гомогенності його розпо-
ділу за пропонованою спектрофотометричною
методикою в двох зразках солі кухонної, що ви-
пускається в Україні. Сіль І є продуктом вищо-
го гатунку і містить добавки (оксид кремнію і си-
лікат кальцію) для зменшення гігроскопічнос-
ті. При розчиненні її у воді утворюється кала-
мутний розчин, вплив каламуті на спектрофото-
метричні вимірювання компенсували вимірю-
ванням аналітичного сигналу відносно холос-
тої проби (розчин порівняння ІІ). Зазначимо,
що при фільтруванні розчинів солі одержували
практично такі ж значення оптичної густини, як
і у разі нефільтрованих розчинів. Сіль ІІ у формі
крупних кристалів є менш рафінованим продук-
том порівняно з сіллю І та не містить нерозчин-
них у воді добавок. Для визначення йодату(V)
за менш чутливою оптимізованою титриметрич-
ною методикою готували 500 см3 розчинів з вмі-
стом солі 200 г/дм3, відбирали аліквоти по 50 см3

Рис. 2. Залежність оптичної густини розчинів від кон-
центрації йодиду калію у середовищі 0.1 М  ортофос-
форної кислоти. CIO3

- =1.5 мг/дм3 (0.70⋅10–5 М).

Рис. 3. Вплив концентрації хлорид-іонів на оптичну гу-
стину розчину трийодиду. C IO3

- =1.75⋅10–5 М ; CКІ=
=0.02 М ;  CН3РО4

=0.1 М ;  l=1 cм;  λ=350 нм.
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цих розчинів і титрували їх тіосульфатом. Зазви-
чай визначення середнього вмісту йодату про-
водять з 20—50 г солі. Спостерігали задовільну
відповідність між результатами аналізу, одержа-
ними спектрофотометричною і титриметричною
методиками, та вищу точність результатів у разі
першої методики (таблиця).

Примітно, що розподіл йоду в досліджених
зразках виявився в межах задекларованого вмі-
сту йоду. Так, результати визначення йоду в
0.2000 г випадкових наважок зразків характе-
ризувалися відносним стандартним відхиленням
3.5 % для солі І і 15 % — для солі ІІ. Очевидно,
сіль І є більш гомогенною за розподілом йоду
завдяки додатковому процесу перемелювання,
що поліпшує рівномірність розподілу йодату
(V) калію в продукті. Підкреслимо, що визна-
чення вмісту йоду за титриметричною методи-
кою потребує не менше 20 г проби, а отже, не
дозволяє визначити рівномірність розподілу йо-
ду у комерційному продукті.

ВИСНОВКИ. Оптимізована методика спект-
рофотометричного визначення йоду у формі йо-
дату(V) калію у фосфорнокислому середовищі у

формі трийодиду при λмах =350 нм є
придатною для визначення у присут-
ності Fe(III) йодату(V) калію та гомо-
генності його розподілу в комерцій-
ному продукті йодованої кухонної со-
лі на відміну від даних робіт [7, 8],
оскільки потребує невеликої наважки
проби (0.1—0.2 г). Результати визна-
чення середнього вмісту йоду в йодо-
ваній кухонній солі запропонованою
спектрофотометричною та оптимізо-
ваною стандартною титриметричною
методиками задовільно співпадають між
собою. Зазвичай виробники контролю-
ють масову частку йоду у комерційно-
му продукті, але, на жаль, декларують
масовий вміст йодату(V) чи йодату(V)
калію, тобто масовий вміст форми йоду
чи сполуки йоду, якою фортифікують
продукт, а не масовий вміст форми
аналіту, що визначають.

РЕЗЮМЕ. Для установления одноро-
дности распределения иодата(V) калия в
коммерческих образцах иодированной ку-

хонной соли оптимизирована простая и чувствитель-
ная спектрофотометрическая методика определения
иодата(V), основывающаяся на фотометрировании
при 350 нм водного раствора трииодида І3

–, образую-
щегося в результате протекания окислительно-восста-
новительной реакции между иодатом (V) и иодидом в
кислой среде. Определение предложено осуществлять в
фосфорнокислых растворах для маскирования желе-
за(ІІІ). Оптимизированная методика является при-
годной для нахождения среднего содержания иодата
калия в коммерческих образцах соли из навески 20 г,
а также проверки равномерности его распределения
при анализе пробы массой 0.2 г.

SUMMARY. To determine the uniformity of distri-
bution of the iodate(V) of potassium in commercial sam-
ples of iodized table salt is optimized a simple and sen-
sitive spectrophotometric method for determining ioda-
te(V), based on photometry at 350 nm in aqueous triio-
dide І3

– formed as a result of oxidation-reduction reaction
between iodat (V) and iodide in acidic medium. Deter-
mination of phosphate in the proposed implement so-
lutions for masking iron(III). The optimized method is
suitable for determining the average content of potassium
iodate in commercial samples of salt from 20 g of sample
and test the uniformity of its distribution in the ana-
lysis of samples weighing 0.2 g.

Т  а б л и ц я
Результати визначення йоду в зразках комерційної кухонної солі
за запропонованою спектрофотометричною (СФ) та оптимізова-
ною стандартною титриметричною (ТТ) [8] методиками

Сіль
(задекларовано)

Знайдено йоду.104, % за СФ
методикою (λ=350 нм) Знайдено йо-

ду.104, % за
ТТ методи-
кою**Гомогенність

проб за йодом*
Середній

вміст йоду**

Зразок І
(задекларовано
йодату калію

(40 ± 15)⋅10–4 %)

30.5 30.5 ± 3.00 30 ± 5.0
30.7
31.3
33.3
35.8

Зразок ІІ
(задекларовано

йодату
(40 ± 15)⋅10–4 %)

30.8 50.0 ± 2.10 50 ± 5.0
38.0
40.8
45.5
50.3

* П’ять окремих наважок кожної проби (0.2000 ± 0.0002) г; ** аліквоти
розчинів з однієї наважки кожної проби (100.0000 ± 0.0002) г, n=5, P=0.95.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.833.3

І.В.Дяченко, М.В.Вовк
СИНТЕЗ НОВИХ ПОЛІФУНКЦІОНАЛЬНИХ ПОХІДНИХ 2,3,5,6,7,8-ГЕКСАГІДРОІЗОХІНОЛІНУ

Реакцією нуклеофільного вінільного заміщення (S NVin) 2-ацил-1-(N-морфолініл)циклогексенів
С–Н -кислотами синтезованo нові поліфункціональні похідні 2,3,5,6,7,8-гексагідроізохіноліну.

ВСТУП. Похідні 2,3,5,6,7,8-гексагідроізохіно-
ліну належать до гетероциклічної системи із ви-
раженим комплексом біологічної дії. Серед них
виявлені антагоністи допамінових [1] i калієвих
[2] рецепторів, інгібітори цитомегаловірусів [3] і
зворотної транскриптази ВІЛ-1 [4], а також про-
типухлинні [5] та антимікробні препарати [6].

Переважна більшість методів синтезу цього
типу сполук базується на анелюванні піридино-
вого ядра до циклогексанового кільця з викорис-
танням внутрішньомолекулярних конденсацій:
дитіоацеталю циклогексан-2-ону із літієвою сіл-
лю ацетонітрилу [7], 2-ацил-(1-піперидиніл)цик-
логексену з малононітрилом або ціано(тіо)ацет-
амідами [8], 2-ацилциклогексанону з ціанотіо-
ацетамідом [9, 10], циклогексиліденціанотіоацет-
аміду з арилметиліденмалононітрилами [11], етил
2-оксоциклогексанкарбоксилату з ціанотіоацет-
амідом [12], циклогексиліденмалононітрилу з
арилізотіоціанатами [13], 1-(N-піролідиніл)цикло-
гексену із заміщеними 1,2,4-триазинами [14]. Опи-
саний також і спосіб добудови циклогексаново-
го фрагмента до піридинового ядра взаємодією
2,4-диметил-2-тіоксо-1,2-дигідропіридин-3-кар-
бонітрилу з тетраціаноетиленом [15]. При цьому
в силу практичної значимості гексагідроізохіно-
лінів не втрачає актуальності пошук нових варі-
антів одержання раніше невідомих поліфункціо-
нальних представників такого типу сполук.

ЕКСПЕРИМЕНТ  ТА  ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУ-
ЛЬТАТІВ. Предметом нашого дослідження ста-
ло розроблення методу синтезу нових частко-
во гідрованих ізохінолінів, які містять у поло-
женнях 2 та 3 схильний до подальшої моди-
фікації функціональний замісник. В його осно-
ві лежить реакція нуклеофільного вінільного за-
міщення (SNVin) [16—19] 2-ацил-1-(N-морфо-
лініл)циклогексенів (I а–д) метиленактивними

сполуками.
Встановлено, що взаємодія похідних цик-

логексену (I г,д) з димером малононітрилу (II) в
абсолютному етанолі при 20 оС приводить до
заміщених 2,3,5,6,7,8-гексагідроізохінолінів (III
а,б) з виходом 80—87 %. Найвірогідніше, що схе-
ма реакції включає первинне утворення промі-
жного продукту нуклеофільного вінільного за-
міщення (IV), циклізація якого здійснюється за
рахунок внутрішньомолекулярної атаки єнамі-
ногрупи на бензоїльний фрагмент. Використан-
ня в такого роду конденсації в ролі С–Н-кислот
монотіодіамідів малонової кислоти (V а,б) має
своїм наслідком утворення 3-тіоксо-2,3,5,6,7,8-
гексагідроізохінолін-4-карбоксамідів (VI а–г), ймо-
вірно, за такою ж самою схемою. Подібні зако-
номірності хімічної поведінки характерні і для
ціаноацетамідів (VII а,б) та 2-(1Н-бензо[d]імід-
азол-2-іл)ацетонітрилу (VIII), які утворюють
відповідні 3-оксо-2,3,5,6,7,8-гексагідроізохінолін-
4-карбонітрили (IX а–в) та 7,8,9,10-тетрагідро-
бензо[4,5]імідазол[1,2-b]ізохінолін-6-карбонітріли
(X а–в). Натомість, дитіомалондіамід (XI) у ре-
акції з енамінокетонами (I а–в) в однотипних умо-
вах відщеплює сірководень, що приводить до 2-
тіоксо-2,3,5,6,7,8-гексагідроізохінолін-4-карбоні-
трилів (XII а–г).

Будова всіх синтезованих сполук не супере-
чить результатам вимірів їх спектральних пара-
метрів, а також узгоджується із типовими хіміч-
ними перетвореннями. Зокрема, взаємодією ізо-
хінолінтіону XII б з хлорацетамідом (XIII) у роз-
чині ДМФА у лужному середовищі отриманий
продукт S-алкілювання — 2-(1-ізопропіл-4-ціа-
но-5,6,7,8-тетрагідроізохінолін-3-іл)ацетамід (XIV),
що характерно для такого роду реакцій [9]. У
свою чергу алкілювання ізохінолінону (IX в) бен-
зилхлоридом (XV) перебігає неоднозначно  і дає
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суміш продуктів N- та О-бензилзаміщених ча-
стково гідрованих ізохінолінів XVI та XVII у
співвідношенні відповідно  4:1. Такий висно-
вок зроблений на основі результатів спектраль-
них досліджень. Так, в ІЧ -спектрі наявні ха-
рактеристичні смуги поглинання валентних
коливань спряжених ціаногруп при 2218 та
2226 см–1 та амідного фрагмента при 1667 см–1.
Спектр ЯМР 1Н , окрім мультиплетних сигна-
лів протонів тетраметиленового фрагмента та
фенільних замісників, містить 2 синглети про-
тонів метиленової групи при 4.96 (NСН2) та
5.47 м.ч. (ОСН2). У спектрі ЯМР 13С спостері-

гається подвійний набір сигналів, серед яких
сигнал при 49.51 м.ч. (C–N) є мажорним, а при
68.14 м.ч. (C–О) — мінорним [20]. Хромато-
мас-спектр суміші речовин XVI та XVII міс-
тить 2 піки із значенням [M +1]+=341.2 у спів-
відношенні 80:20 %.

Температури топлення синтезованих спо-
лук виміряні на блоці Кофлера. Хроматомас-спе-
ктри записані на спектрометрі Crommas GC/
MS-Hewlett-Packard 5890/5972, колонка HP-5MS
(70 еВ) у СН2Cl2. ІЧ-спектри зареєстровані на
приладі ИКС-40 у вазеліні. Спектри ЯМР 1Н
одержані на приладі Varian Mercury-400 (399.9601

I: R=Me, R1=Ph (а); R= i-Pr, R1=H (б); R=Ph, R1=Н  (в); R1=Me (г); Et (д); III: R1=Me (а); Et (б);  V:
R2=Н  (а); фуран-2-ілметилен (б); VI: R=Ph, R1=Me, R2=Н  (в); R=Me, R1=Ph, R2=Н  (а); R2=фуран-2-
ілметилен (б); R=Ph, R1=Me, R2=фуран-2-ілметилен (г); VII: R3=Н  (а); фуран-2-ілметилен (б); IX: R= i-Pr,
R1=R3=Н  (а); R=Ph, R1=R3=Н  (б); R=Ph, R1=Me, R3=фуран-2-ілметилен (в); X: R=Ме, R1=Ph (а);
R=Ph, R1=Ме (б), Et (в); XII: R=Ме, R1=Ph (а); R= i-Pr, R1=H (б); R=Ph, R1=Ме (в); Et (г).
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М  Гц) у розчинах ДМСО-d6, внутрішній стан-
дарт — ТМС. Спектри ЯМР 13С записані на
спектрометрі Varian VXR-300 (125.74 МГц) у роз-
чині ДМСО-d6, внутрішній стандарт — ТМС.
Контроль за перебігом реакцій та індивідуаль-
ністю одержаних речовин здійснювали методом
ТШХ на пластинках Silufol UV-254, елюент —
суміш ацетон : гексан = 3:5, проявники — пари
йоду та УФ-опромінення.

Загальна методика синтезу сполук ( III а,б,
VI а–г, IХ  а–в, XII а–г) . До суміші 10 ммоль
відповідних єнамінокетону I а–д та 10 ммоль
метиленактивної сполуки II, V а–г, VII а,б, XI у
15 мл абсолютного етанолу при 20 оС при пе-
ремішуванні додавали розчин, приготовлений
із 0.23 г (10 ммоль) натрію та 10 мл абсолютно-
го етанолу, перемішували 4 год і залишали на
добу. Реакційну суміш розводили 10 %-ю хло-
ридною кислотою до рН 5 і залишали на 48 год.
Осад відфільтровували, промивали водою, ета-
нолом, гексаном та кристалізували із льодя-
ної АсОН .

2-[7-Метил-1-феніл-4-ціано-5,6,7,8-тет-
рагідроізохінолін-3( 2Н ) -іліден]малононітрил
( III а) . Вихід 2.5 г (80 %), жовтий порошок, т.топл.
275—280 оС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 3336 (NH), 2212,
2217 (C≡N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч., (J, Гц): 0.92
(3H, д, Ме, J=4); 1.21–1.33 (1Н , м, Н7); 1.52–
1.73 (1H, м, СН2); 1.79–1.86 (1Н , м, СН2); 2.06–
2.17 (1Н , м, СH2); 2.29–2.38 (1Н , м, СН2); 2.75–
2.83 (1H, м, СН2), 2.91–2.99 (1H, м, СН2), 7.42–
7.58 (5Н , м, Ph). Сигнал протона NН  не прояв-
ляється внаслідок швидкого дейтерообміну.
Спектр ЯМР 13С, δ, м.ч.: 21.13, 27.74, 28.86, 29.09,
33.87, 99.18, 105.14, 108.12, 114.18, 119.15, 122.33,
128.95 (2С), 129.45 (2С), 130.52, 134.15, 152.94,
154.93, 159.97. Мас-спектр, m/z (Iвідн, %): 313
[M+1]+ (100).

Знайдено, %: C 76.81, H 5.14, N 18.05. C20H16N4.
Вирахувано, %: C 76.90, H 5.16, N 17.94.

2-[7-Етил-1-феніл-4-ціано-5,6,7,8-тетрагід-
роізохінолін-3( 2Н) -іліден]малононітрил ( III б) .
Вихід 2.84 г (87 %), жовтий порошок, т.топл.
260—264 oС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 3330 (NH), 2210,
2225 (C=N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч., (J, Гц): 0.81
(3H, т, Ме, J=6.2); 1.16–1.27 (2Н , м, МеСН2);
1.32–1.43 (2H, м, СН2); 1.76–1.84 (1Н , м, Н7);
2.16–2.22 (1Н , м, СH2); 2.33–2.49 (2Н , м, СН2);
2.55–2.68 (1H, м, СН2), 7.43–7.66 (5Н , м, Ph).

Сигнал протона NН  не проявляється, ймовір-
но, внаслідок швидкого дейтерообміну. Спектр
ЯМР 13С, δ, м.ч.: 11.07, 26.60, 27.87, 28.68, 32.10,
34.48, 99.98, 113,23, 114.52, 119.79, 121.99, 128.87
(2С), 129.40 (2С), 130.05, 130.31, 134.42, 149.92,
153.76, 154.94. Мас-спектр, m/z (Iвідн, %): 327
[M+1]+ (100).

Знайдено, %: C 77.15, H 5.51, N 17.34. C21H18N4.
Вирахувано, %: C 77.28, H 5.56, N 17.16.

1-Метил-3-тіоксо-7-феніл-2,3,5,6,7,8-гекса-
гідроізохінолін-4-карбоксамід ( VI а) . Вихід 2.3 г
(76 %), жовтий порошок, т.топл. 285—287 oС.
ІЧ-спектр, ν, см–1: 3296, 3387, 3422 (NH, NH2).
Спектр ЯМР 1Н , δ, м.ч. (J, Гц): 1.71–2.03 (3H,
м, Н7 та СН2); 2.48 (3Н , с, Ме); 2.62–2.88 (4H,
м, 2СН2); 7.23 (1Н , ш.с, NH2), 7.33 (5Н , с, Ph),
7.46 (1Н , ш.с, NH2); 13.24 (1Н , ш.с, NH). Спектр
ЯМР 13С, δ, м.ч.: 16.50, 27.73, 28.81, 32.61, 35.53,
120.90, 126.79, 127.32 (2С), 128.88 (2С), 137.58,
144.98, 146.16, 146.66, 168.87, 170.10. Мас-спектр,
m/z (Iвідн, %): 297 [M-1]+ (100).

Знайдено, %: C 68.37, H 5.95, N 9.30. C17H18N2OS.
Вирахувано, %: C 68.43, H 6.08, N 9.39.

1-Метил-3-тіоксо-7-феніл-N-(фуран-2-іл-
метилен) -2,3,5,6,7,8-гексагідроізохінолін-4-кар-
боксамід ( VI б) . Вихід 3.1 г (82 %), безбарвні
кристали, т.топл. 251–254 oС. ІЧ-спектр, ν, см–1:
3288, 3395 (NH), 1666 (CONH). Спектр ЯМР
1Н , δ, м.ч., (J, Гц): 1.68–2.01 (3H, м, Н7 та СН2);
2.31 (3Н , с, Ме); 2.55–2.84 (4H, м, 2СН2); 4.38
(2Н , д, NCH2, J=3.5), 6.40 (1Н , с, Н3 фурану),
6.51 (1Н , с, Н4 фурану), 7.24–7.32 (5Н , м, Ph),
7.56 (1Н , с, Н5 фурану), 8.53 (1Н , д, СОNH, J=
=3.5), 13.29 (1Н , ш.с, NH). Спектр ЯМР 13С, δ,
м.ч.: 16.55, 27.58, 28.76, 32.58, 36.35, 39.37, 107.35,
110.90, 120.95, 126.81, 127.32 (2С), 128.89 (2С),
136.96, 142.20, 145.64, 146.12, 147.10, 152.80,
166.89, 170.35. Мас-спектр, m/z (Iвідн, %): 379
[M+1]+ (100).

Знайдено, %: C 69.74, H 5.75, N 7.33. C22H22-
N2O2S. Вирахувано, %: C 69.81, H 5.86, N 7.40.

7-Метил-3-тіоксо-1-феніл-2,3,5,6,7,8-гекса-
гідроізохінолін-4-карбоксамід ( VI в) . Вихід 2.1 г
(70 %), жовтий порошок, т.топл. 261–264 oС. ІЧ-
спектр, ν, см–1: 3332–3456 (NH, NH2). Спектр
ЯМР 1Н , δ, м ч. (J, Гц): 0.88 (3H, д, Ме, J=6.2);
1.19–1.32 (1Н , м, Н7); 1.51–1.68 (1H, м, СН2);
1.75–1.84 (1Н , м, СН2); 1.96–2.06 (1Н , м, СH2);
2.21–2.35 (1Н , м, СН2); 2.56–2.69 (1H, м, СН2),
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2.71–2.82 (1H, м, СН2), 7.22–7.53 (7Н , м, Ph та
NH2), 13.32 (1Н , ш.с, NH). Спектр ЯМР 13С, ν,
м.ч.: 21.88, 27.04, 28.41, 29.82, 34.22, 120.81,
128.85 (2С), 129.58 (2С), 129.95, 132.93, 139.38,
145.03, 147.48, 168.77, 171.33. Мас-спектр, m/z
(Iвідн, %): 299 [M+1]+ (100).

Знайдено, %: C 68.35, H 5.96, N 9.33. C17H18N2OS.
Вирахувано, %: C 68.43, H 6.08, N 9.39.

7-Метил-3-тіоксо-1-феніл-N-(фуран-2-іл-
метилен) -2,3,5,6,7,8-гексагідроізох інолін-4-кар-
боксамід ( VI г) . Вихід 3 г (79 %), жовтий поро-
шок, т.топл. 244–247 oС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 3275,
3381 (NH), 1661 (CONH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч.,
(J, Гц): 0.88 (3Н , д, Ме, J=6.2), 1.17–1.28 (1H, м,
Н7); 1.49–1.61 (1Н , м, СН2), 1.73–1.78 (1Н , м,
СН2), 1.94–2.09 (1Н , м, СН2), 2.22–2.32 (1Н , м,
СН2), 2.56–2.77 (2Н , м, СН2); 4.40 (2Н , с, NCH2),
6.41 (1Н , с, Н3 фурану), 6.50 (1Н , с, Н4 фурану),
7.24–7.31 (2Н. м, Ph), 7.41–7.54 (3Н, м, Ph), 7.57 (1Н,
с, Н5 фурану), 8.61 (1Н , ш.с, CONH), 13.36 (1Н ,
ш.с, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.ч.: 21.85, 26.88,
28.38, 29.75, 34.18, 36.31, 107.33, 110.91, 120.84,
128.86 (2С), 129.58 (2С), 129.99, 132.89, 138.75,
142.24, 145.80, 147.82, 152.78, 166.79, 171,64. Мас-
спектр, m/z (Iвідн, %): 379 [M+1]+ (100).

Знайдено, %: C 69.73, H 5.77, N 7.35. C22H22-
N2O2S. Вирахувано, %: C 69.81, H 5.86, N 7.40.

1-Ізопропіл-3-оксо-2,3,5,6,7,8-гексагідроізо-
хінолін-4-карбонітрил ( IХ  а) . Вихід 1.5 г (68 %),
жовті кристали, т.топл. 307—310 oС. ІЧ-спектр,
ν, см–1: 3331 (NH), 1673 (CONH), 2217 (C≡N).
Спектр ЯМР 1Н , δ, м.ч., (J, Гц): 1.12 (6Н , д,
2Ме, J=5.1), 1.27–1.45 (1H, м, Ме2СН); 1.57–
1.72 (4Н, м, 2СН2), 2.53–2.68 (4Н, м, 2СН2). Сиг-
нал протона NН не проявляється, ймовірно, вна-
слідок швидкого дейтерообміну. Спектр ЯМР
13С, δ, м.ч.: 21.71, 22.28, 23.58, 24.41, 28.93, 30.16,
32.72, 91.36, 110.72, 120.87, 151.37, 166.91, 170.60.
Мас-спектр, m/z (Iвідн, %): 217 [M+1]+ (100).

Знайдено, %: C 72.04, H 7.38, N 12.86. C13H16-
N2O. Вирахувано, %: C 72.19, H 7.46, N 12.95.

3-Оксо-1-феніл-2,3,5,6,7,8-гексагідроізох іно-
лін-4-карбонітрил ( IХ  б) . Вихід 2 г (79 %), без-
барвні кристали, т.топл. 300 oС (розкл.). ІЧ-
спектр, ν, см–1: 3396 (NH), 1633 (CONH), 2217
(C≡N). Спектр ЯМР 1Н , δ, м. ч., (J, Гц): 1.48–
1.62 (2Н , м, СН2), 1.63–1.79 (2H, м, СН2); 2.30
(2Н , т, СН2, J=6), 2.85 (2Н , т, СН2, J=6.4), 7.36–
7.57 (5Н , м, Ph), 12.27 (1Н , ш.с, NH). Спектр

ЯМР 13С, δ, м.ч.: 21.39, 22.36, 25.53, 29.45, 100.61,
114.18, 116.26, 128.86 (2С), 129.24 (2С), 130.20,
133.27, 150.44, 160.24, 160.87. Мас-спектр, m/z
(Iвідн, %): 251 [M+1]+ (100).

Знайдено, %: C 76.56, H 5.70, N 11.05. C16H14-
N2O. Вирахувано, %: C 76.78, H 5.64, N 11.19.

7-Метил-3-оксо-1-феніл-2-(фуран-2-ілмети-
лен) -2,3,5,6,7,8-гексагідроізох інолін-4-карбоні-
трил ( IХ  в) . Вихід 2.75 г (80 %), безбарвний по-
рошок, т.топл. 134—136 oС. ІЧ-спектр, ν, см–1:
1668 (C=О), 2215 (C≡N). Спектр ЯМР 1Н , δ,
м.ч., (J, Гц): 0.82 (3Н , д, Ме, J=5.5), 1.17–1.34
(1H, м, Н7); 1.51–1.73 (2Н , м, СН2), 2.75–2.81
(1Н , м, СН2), 1.88–2.04 (1Н , м, СН2), 2.75–3.02
(2Н , м, СН2), 4.86 (1Н , д, NСН2, 2J=16), 4.91
(1Н , д, NСН2, 2J=16), 5.99 (1Н , с, Н3 фурану),
6.32 (1Н, с, Н4 фурану), 7.18–7.29 (2Н, м, Ph), 7.48
(1Н , с, Н5 фурану), 7.51–7.66 (3Н , м, Ph). Спектр
ЯМР 13С, δ, м.ч.: 21.77, 28.50, 29.26, 29.41, 34.76,
43.22, 101.01, 107.34, 108.66, 111.05, 115.40, 116.11,
128.39, 128.88, 129.51, 130.19, 132.81, 142.76,
149.22, 152.05, 159.25, 159.92. Мас-спектр, m/z
(Iвідн, %): 345 [M+1]+ (100).

Знайдено, %: C 76.65, H 5.70, N 8.04. C22H20-
N2O2. Вирахувано, %: C 76.72, H 5.85, N 8.13.

Загальна методика синтезу сполук (Х а–в).
До суміші 10 ммоль відповідного єнамінокето-
ну I а–в та 1.6 г (10 ммоль) бензімідазолілаце-
тонітрилу VIII в 15 мл абсолютного етанолу
при 20 oС при перемішуванні додавали 0.87 мл
(10 ммоль) морфоліну, нагрівали до кипіння і
залишали на добу. Осад відфільтровували, про-
мивали водою, етанолом, гексаном та кристалі-
зували із ДМФА.

11-Метил-9-феніл-7,8,9,10-тетрагідробен-
зо[4,5] імідазол[1,2-b] ізохінолін-6-карбонітрил
(Х а) . Вихід 2.3 г (68 %), жовтий порошок, т.топл.
305–308 oС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 2220 (C≡N).
Спектр ЯМР 1Н , δ, м.ч., (J, Гц): 0.88–1.23 (3Н ,
м, СН2 та Н9); 1.99 (3Н , с, Ме); 2.11–2.32 (2Н ,
м, СН2); 2.95–3.13 (2Н , м, СН2); 5.77 (1H, д,
Наром, J=8.1); 7.06 (1Н, т, Наром, J=7.3); 7.31 (1Н,
т, Наром, J=7.3), 7.44–7.58 (2Н , м, Наром), 7.72–
7.91 (4Н , м, Наром).

Знайдено, %: C 81.77, H 5.72, N 12.51. C23H19N3.
Вирахувано, %: C 81.87, H 5.68, N 12.45.

11-Метил-9-феніл-7,8,9,10-тетрагідробен-
зо[4,5] імідазол[1,2-b] ізохінолін-6-карбонітрил
(Х  б) . Вихід 2.43 г (72 %), жовтий порошок,
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т.топл. 314–317 oС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 2224 (C≡N).
Спектр ЯМР 1Н , ν, м.ч., (J, Гц): 0.96 (3Н , т,
Ме, J=4.9); 1.28–1.53 (1Н , м, Н9); 1.71–2.18 (4Н ,
м, 2СН2), 2.81–3.22 (2Н , м, СН2); 6.03 (1Н , т,
Наром, J=7.9); 6.91 (1Н , т, Наром, J=7.2), 7.37
(1Н , т, Наром, J=7.2), 7.49–7.62 (2Н , м, Наром),
7.63–7.82 (4Н , м, Наром).

Знайдено, %: C 81.79, H 5.58, N 12.63. C23H19N3.
Вирахувано, %: C 81.87, H 5.68, N 12.45.

9-Етил-11-феніл-7,8,9,10-тетрагідробензо-
[4,5] імідазол[1,2-b] ізох інолін-6-карбонітрил
(Х  в) . Вихід 2.7 г (76 %), жовтий порошок, т.
топл. 282–284 oС. ІЧ-спектр, ν, см–1: 2224 (C≡N).
Спектр ЯМР 1Н , δ, м.ч., (J, Гц): 0.83 (3Н , т,
Ме, J=7.2), 1.18–1.48 (2Н , м, СН2); 1.53–1.64
(1Н , м, Н9); 1.85–2.16 (4Н , м, 2СН2); 3.01–3.12
(2Н , м, СН2), 5.96 (1H, д, Наром, J=8.4); 6.94
(1Н , т, Наром, J=7.5); 7.40 (1Н , т, Наром, J=7.5),
7.52–7.61 (2Н , м, Наром), 7.69–7.82 (4Н , м,
Наром). Спектр ЯМР 13С, δ, м.ч.: 11.57, 27.08,
28.49, 29.15, 32.07, 34.98, 114.57 (2С), 118.72,
119.68, 121.13 (2С), 126.13, 127.14, 128.98 (2С),
129.24, 129.31, 130.57, 131.13, 132.19, 144.19,
145.08, 151.16. Мас-спектр, m/z (Iвідн, %): 352
[M+1]+ (100).

Знайдено, %: C 81.95, H 5.94, N 12.11. C24H21N3.
Вирахувано, %: C 82.02, H 6.02, N 11.96.

1-Метил-3-тіоксо-7-феніл-2,3,5,6,7,8-гекса-
гідроізохінолін-4-карбонітрил (XII а) . Вихід 2.3 г
(82 %), жовтий порошок, т.топл. 263—265 oС.
ІЧ-спектр, ν, см–1: 3375 (NH), 2220 (C≡N).
Спектр ЯМР 1Н , δ, м.ч., (J, Гц): 1.23–1.82 (1Н ,
м, СН2); 1.99–2.14 (1Н , м, СН2); 2.38 (3Н , с, Ме);
2.69–2.73 (1Н , м, СН2); 2.79–3.07 (4H, м, 2СН2);
7.22–7.38 (5Н , м, Ph), 13.63 (1Н , ш.с, NH).
Спектр ЯМР 13С, δ, м.ч.: 17.33, 27.68, 28.19,
32.27, 38.93, 113.10, 116.67, 121.90, 126.91, 127.30
(2С), 128.94 (2С), 145.73, 152.52, 155.72, 174.58.
Мас-спектр, m/z (Iвідн, %): 281 [M+1]+ (100).

Знайдено, %: C 72.78, H 5.60, N 9.90. C17H16N2S.
Вирахувано, %: C 72.82, H 5.75, N 9.99.

1-Ізопропіл-3-тіоксо-2,3,5,6,7,8-гексагідро-
ізохінолін-4-карбонітрил ( XII б) . Вихід 1.6 г (68
%), жовтий порошок, т.топл. 260—262 oС. ІЧ-
спектр, ν, см–1: 3382 (NH), 2219 (C≡N). Спектр
ЯМР 1Н, δ, м.ч., (J, Гц): 1.31 (6H, д, 2Ме, J=6.8);
1.32–1.42 (4Н , м, 2СН2); 2.45–2.61 (2H, м, СН2);
2.68–2.84 (2Н, м, СН2); 3.19–3.33 (1Н, м, СHМе2);
12.71 (1Н , ш.с, NH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.ч.:

19.11, 20.43, 20.63, 21.36, 23.52, 28.07, 29.19, 113.76,
115.92, 119.76, 156.74, 158.84, 174.94. Мас-спектр,
m/z (Iвідн, %): 233 [M+1]+ (100).

Знайдено, %: C 67.04, H 6.82, N 11.98. C13H16-
N2S. Вирахувано, %: C 67.20, H 6.94, N 12.06.

7-Метил-3-тіоксо-1-феніл-2,3,5,6,7,8-гекса-
гідроізохінолін-4-карбонітрил ( XII в) . Вихід 2.1 г
(75 %), жовтий порошок, т.топл. 248—251 oС.
ІЧ-спектр, ν, см–1: 3360 (NH), 2217 (C≡N).
Спектр ЯМР 1Н , δ, м.ч., (J, Гц): 0.92 (3H, д,
Ме, J=6.3); 1.31–1.44 (1Н , м, Н7); 1.52–1.61 (1Н ,
м, СН2); 1.74–2.27 (2Н , м, СН2); 2.11–2.18 (1Н ,
м, СН2); 2.71–3.02 (2H, м, СН2); 7.26–7.66 (5Н ,
м, Ph), 14.00 (1Н , ш.с, NH). Спектр ЯМР 13С, δ,
м.ч.: 21.67, 28.17, 29.32, 29.49, 34.00, 115.29,
116.51, 121.53, 128.87 (2С), 129.36 (2С), 130.61,
132.05, 151.84, 157.00, 175.31. Мас-спектр, m/z
(Iвідн, %): 281 [M+1]+ (100).

Знайдено, %: C 72.73, H 5.62, N 9.87. C17H16-
N2S. Вирахувано, %: C 72.82, H 5.75, N 9.99.

7-Етил-3-тіоксо-1-феніл-2,3,5,6,7,8-гексагід-
роізохінолін-4-карбонітрил ( XII г) . Вихід 2.3 г
(78 %), жовтий порошок, т.топл. 192—195 oС.
ІЧ-спектр, ν, см–1: 3370 (NH), 2216 (C≡N).
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч., (J, Гц): 0.76 (3H, т, Ме,
J=7.2); 1.22 (2Н , т, СН2, J=6.8); 1.27–1.49 (2Н ,
м, СН2); 1.81–2.14 (2H, м, СН2); 2.18–2.34 (1Н ,
м, СН2); 2.73–2.84 (1Н , м, СН2); 2.87–3.11 (1Н ,
м, СН2), 13.98 (1Н , ш.с, NH). Спектр ЯМР 13С,
δ, м.ч.: 11.50, 26.82, 28.31, 29.35, 31.88, 34.62,
115.23, 116.49, 121.48, 128.85 (2С), 129.46 (2С),
130.62, 132.03, 151.90, 157.28, 175.34. Мас-спектр,
m/z (Iвідн, %): 295 [M+1]+ (100).

Знайдено, %: C 73.30, H 5.42, N 9.39. C18H18-
N2S. Вирахувано, %: C 73.43, H 5.48, N 9.51.

2-( 1-Ізопропіл-4-ціано-5,6,7,8-тетрагідроізо-
х інолін-3-ілсульфoніл) -ацетамід ( XIV) . До роз-
чину 2.42 г (10 ммоль) піридинтіону XII а в 15
мл ДМФА при 20 oС послідовно при перемі-
шуванні додавали 5.6 мл (10 ммоль) 10 %-го во-
дного розчину КОН та 0.94 г (10 ммоль) α-хлор-
ацетаміду XIII, перемішували 4 год і розводи-
ли рівним об’ємом води. Осад відфільтровува-
ли, промивали водою, етанолом та гексаном.
Вихід 2.46 г (85 %), безбарвні кристали, т.топл.
134—136 oС (АсОН). ІЧ-спектр, ν, см–1: 3283,
3360, 3411 (NH2), 2221 (C≡N). Спектр ЯМР 1Н ,
δ, м.ч., (J, Гц): 1.72 (6H, д, 2Ме, J=6.7); 1.62–
1.79 (4Н, м, 2СН2); 2.58–2.71 (2H, м, СН2); 2.76–
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2.79 (2Н , м, СН2); 3.17–3.27 (1Н , м, СHМе2); 3.92
(2Н . с, SСН2), 7.14 (1Н , ш.с, NH2), 7.51 (1Н ,
ш.с, NH2). Спектр ЯМР 13С, δ, м.ч.: 21.24, 21.66
(2С), 22.26, 24.38, 28.59, 31.19, 33.76, 104.06,
115.49, 126.34, 151.29, 157.14, 168.26, 169.41. Мас-
спектр, m/z (Iвідн, %): 290 [M+1]+(100).

Знайдено, %: C 62.14, H 6.58, N 14.44. C15H19-
N3ОS. Вирахувано, %: C 62.26, H 6.62, N 14.52.

Суміш 3-бензил-3-оксо-1-феніл-2,3,5,6,7,8-гек-
сагідроізохінолін-4-карбонітрилу ( XVI)  та 3-бен-
зилокси-1-феніл-5,6,7,8-тетрагідроізохінолін-4-
карбонітрилу ( XVII)  одержували аналогічно
сполуці XIV із 2.5 г (10 ммоль) ізохінолінону
IХ в та 1.15 мл (10 ммоль) бензилхлориду XV.
Вихід 2.62 г (77 %), безбарвні кристали, т.топл.
185–190 oС (АсОН). ІЧ-спектр, ν, см–1: 1667
(C=О), 2218, 2226 (C≡N). Спектр ЯМР 1Н , δ,
м.ч., (J, Гц): 1.49–1.73 (4H, м, 2СН2); 1.77–1.98
(2Н , м, СН2), 2.76–2.95 (2Н , м, СН2); 4.96 (2H,
с, мажорний, NСН2); 5.47 (2Н , с, ОСН2); 6.75–
7.54 (10Н , м, 2Ph). Спектр ЯМР 13С, δ, м.ч., ма-
жорний: 21.23, 22.21, 26.47, 29.43, 49.51 (NСН2),
115.71, 116,18, 127.55 (2С), 128.12, 128.48 (2С),
128.72 (2С), 128.88 (2С), 129.28, 129.35, 129.39,
129.44, 152.47, 159.68, 160.13. Мінорний: 21.41,
22.36, 25.55, 28.69, 68.14 (ОСН2), 94.46, 101.26,
115.60, 116.32, 126.76 (2С), 128.26 (2С), 129.25,
130.02, 133.12 (2С), 137.22 (2С), 138.88, 155.02,
159.11, 161.14. Мас-спектр, m/z (Iвідн, %): 341.2
[M+1]+(100).

Знайдено, %: C 80.99, H 5.80, N 8.11. C23H20-
N2О. Вирахувано, %: C 81.15, H 5.92, N 8.23.

РЕЗЮМЕ. Реакцией нуклеофильного виниль-
ного замещения (SNVin) 2-ацил-1-(N-морфолинил)-
циклогексенов С–Н-кислотами синтезированы но-
вые полифункциональные производные 2,3,5,6,7,8-
гексагидроизохинолина.

SUMMARY. New polyfunctionalized derivatives
of 2,3,5,6,7,8-hexahydroisoquinoline were synthesized by

reaction of nucleofilic vinylic substitution (SNVin) 2-
acyl-1-(N-morpholinyl)cyclohexenes by C–H-acids. 
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УДК  547.792.03/.04.057

К.В.Александрова, Д.М.Юрченко, М.І.Романенко
СИНТЕЗ, РЕАКЦІЇ ТА ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ПОХІДНИХ 
7-(3-ТІО-4-ФЕНІЛ-1,2,4-ТРІАЗОЛІЛ-5)-МЕТИЛКСАНТИНУ

Розробленo прості препаративні методики синтезу 7-(3-тіо-4-феніл-1,2,4-тріазоліл-5)-метилксан-
тину. Вивченo його реакції з електрофільними реагентами, що дало змогу одержати різномані-
тні S-заміщені похідних. Структури синтезованих речовин підтверджено за допомогою методів
1Н  ЯМР-спектроскопії та мас-спектрометрії.

ВСТУП. Дослідження останніх років свід-
чать, що похідні ксантину, які містять залишки
гетероциклів у бічному карбоновому ланцюзі в
положенні 1, 7 або 8, виявляють різнобічну біо-
логічну активність [1—5]. Сказане вище стосу-
ється також похідних 3-тіо-1,2,4-тріазолу, які ви-
являють протимікробну [6], депримуючу [7], ан-
тиоксидантну [8] та інші види [9—11] фармако-
логічної дії. На наш погляд, поєднання в одній
молекулі ксантинового та тіотріазольного гете-
роциклів може суттєво вплинути на характер бі-
ологічної дії та значно розширити їх синтетич-
ний потенціал.

Мета нашої роботи — розробка ефектив-
ного методу синтезу похідних 7-(3-тіо-4-феніл-
1,2,4-тріазоліл-5)-метилксантину та вивчення їх
фізико-хімічних властивостей.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Нами були синтезовані гідразиди ксан-
тиніл-7-ацетатної кислоти (4, 5). Синтез гідрази-
ду 5 описано нами раніше [12]. Синтез гідразиду
4 здійснений за наведеною далі схемою.

Реакцією 8-бромотеофіліну (1) [13] з N-метил-
бензиламіном отримано 8-N-метил-N-бензиламі-
нотеофілін (2), нагріванням якого з метилхлора-
цетатом в диметилформаміді (ДМФА) в при-
сутності Na2CO3 одержано метиловий естер 8-
N-метил-N-бензиламінотеофілініл-7-ацетатної
кислоти (3). Оскільки естер 3 виявився олієпо-
дібною речовиною, то його використали без по-
передньої очистки в реакції гідразинолізу, в ре-
зультаті якої нами отриманий гідразид 8-N-
метил-N-бензиламінотеофілініл-7-ацетатної кис-
лоти (4) (див. схему). В 1Н ЯМР-спектрі (табл. 1)
амінотеофіліну 2 наявність заміснику в поло-
женні 8 підтверджують мультиплет ароматичних
протонів у межах 7.37—7.26 м.ч. та інтенсивні

синглети при 4.7 та 2.99 м.ч., що обумовлені ре-
зонансом протонів метиленової та метильної груп
заміснику в положенні 8. Ксантинову частину мо-
лекули підтверджують синглети при 11.71 м.ч.
(1Н ) – N7H; 3.38 м.ч. (3Н) – N1CH3та 3.21 м.ч.
(3Н) – N3CH3. Наявність ацетгідразидного ради-
калу в молекулі гідразиду 4 підтверджують по-
ширені синглети при 9.3 м.ч. (1Н) – NH та 4.26 м.ч.
(2Н) – NH2. Метиленові протони, зв’язані з ато-
мом нітрогену в положенні 7, резонують у вигля-
ді інтенсивного синглету при 4.78 м.ч., а отже,
структура гідразиду 4 не викликає сумніву.

Надалі взаємодією гідразидів 4 та 5 з феніл-
ізотіоціанатом у водному діоксані отримані від-
повідні N-фенілгідразинокарботіоаміди 6 та 7,
1Н  ЯМР-спектри яких (табл. 1) повністю від-
повідають їх будові. В мас-спектрі сполуки 7 ре-
єструється пік молекулярного іона з m/z 506 (M+),
який відповідає розрахованій молекулярній ма-
сі та свідчить про парну кількість атомів ніт-
рогену в його молекулі. Наявність іонів з m/z
371 (М+– PhNCS) та 135 (PhNCS) однозначно по-
казує присутність N-фенілгідразинокарботіоамі-
дного залишку в молекулі сполуки 7. Лужна цик-
лізація карботіоамідів 6, 7 веде до утворення від-
повідних похідних 7-(3-тіо-4-феніл-1,2,4-тріазо-
ліл-5)-метилксантину (8, 9) (схема 1), в 1Н ЯМР-
спектрах яких (табл. 1) не фіксуються сигнали
NH-протонів гідразинокарботіоамідної групи
та реєструються поширені синглети у слабкому
полі при 13.88 та 13.9 м.ч. відповідно, обумов-
лені резонансом протонів SH-групи. В мас-спе-
ктрі 8-N-метилбензиламіно-7-(3-тіо-4-феніл-1,2,
4-тріазоліл-5)-метилтеофіліну (9) реєструється
пік молекулярного іона з m/z 488, що відпові-
дає розрахованій молекулярній масі та свідчить
про парну кількість атомів нітрогену. Розпад M+
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під дією електронного удару починається елі-
мінуванням тріазолілметильного замісника в
положенні 7 (іон Ф з m/z 298). Наступним про-
цесом є відщеплення бензильного радикалу від
іона [Ф+Н]+ (іони з m/z 208 та 91). Слід зазначи-
ти, що осколковий іон з m/z 91 є максимальним
у спектрі. Сукупність даних 1Н ЯМР-спектроско-
пії та мас-спектрометрії однозначно доводить
будову тріазолілметилксантинів 8 та 9.

Наявність меркаптогрупи в положенні 3 трі-
азольного кільця дозволяє значно модифікува-
ти базову структуру за рахунок введення різно-
манітних замісників по атому сульфуру. Нами вста-
новлено, що короткочасне нагрівання тіотрі-
азолів 8 або 9 з алкілгалогенідами, α- та β-гало-

генокислотами та їх похідними, хлорацетоном у
водно-спиртовому розчині лугу веде до утво-
рення відповідних S-заміщених (10–18). Спе-
ктри 1Н ЯМР (табл. 1) отриманих похідних 7-(4-
феніл-3-тіо-1,2,4-тріазоліл-5)-метилксантину од-
нозначно підтверджують їх будову. Так, на-
приклад, в 1Н ЯМР-спектрі 3-метил-7-(3-ацетил-
метилтіо-4-феніл-1,2,4-тріазоліл-5)-метилксанти-
ну (11) реєструється поширений синглет амід-
ного протону в положенні 1 молекули при 10.98
м.ч., характерний також для спектру вихідної
сполуки 8 (11.12 м.ч.), що свідчить про факт ал-
кілування по атому сульфуру тріазолу. В спект-
рі кетону 11 відсутній сигнал протону SH-гру-
пи при 13.88 м.ч. Наявність ацетонового залиш-
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Т  а б л и ц я  1
1Н ЯМР-спектри синтезованих сполук 2, 4, 6–18

Спо-
лука R R1 R2

1Н  ЯМР, δ, м.ч.

NH
(c, 1H) CH аром

NCH2
(c, 2H)

 N1(3)CH3
(c, 3H)

 C8NCH3
(c, 3H)

SCH2
(2H)

Інші
сигнали

2 11.71 7.37–7.26
(м, 5Н )

4.7 3.38;
3.21

2.99 —

4 CH3 N(CH3)CH2C6H5 NH–NH 2 9.3 7.31 (м, 5Н ) 4.78;
4.47

3.35;
3.15

2.88 — 4.26 (с, 2Н )

6 H H NHNHC(S)
NHC6H5

11.33;
10.52;
9.84;
9.32

8.04 (с, 1Н);
7.6–7.1
(м, 5Н )

5.04 3.32 — —

7 CH3 N(CH3)CH2C6H5 NHNHC(S)
NHC6H5

10.62;
9.79;
9.44

7.55–7.10
(м, 10Н )

4.85;
4.51

3.31;
3.09

2.89 —

8 H H H 11.12 7.6–7.4
(м, 5Н )

5.38 3.30 13.88 (шс, 1Н)
–SH; 7.92

(c, 1H) –C8H
9 CH3 N(CH3)CH2C6H5 H — 7.4–6.9

(м, 10Н )
5.51;
4.46

3.30;
3.05

2.89

10 H H CH 2C6H5 11.08 7.96 (c, 1H)
–C8H; 7.5
(м, 3Н );

7.22 (м, 7Н )

5.46 3.30 — 4.29 (с)

11 H H CH 2COCH3 10.98 7.97 (c, 1H)
–C8H; 7.6–7.4

(м, 5Н)

5.49 3.32 – 4.18 (с) 2.18 (с, 3Н)
–СОСН3

12 H H CH 2CONH2 10.94 7.94 (c, 1H)
–C8H; 7.68–
7.38 (м, 6Н)

+ NH

5.48 3.32 — 3.89 (с) 7.19 (с, 1Н)
–NH

13 H H CH 2COOCH3 10.92 7.94 (c, 1H)
–C8H; 7.61–
7.37 (м, 5Н )

5.48 3.32 — 4.00 (с) 3.61 (с, 3Н)
–ОСН3

14 CH 3 N(CH3)CH2C6H5 C2H5 — 7.27 (м, 6Н);
7.05 (м, 2Н);
6.87 (м, 2Н )

5.63;
4.48

3.24;
3.05

2.97 3.15
(кв)

1.27 (т, 3Н)
–ССН3
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ку, зв’язаного з атомом сульфуру, підтверджують
два інтенсивні синглети при 4.18 та 2.18 м.ч., обу-
мовлені резонансним поглинанням протонів ме-
тиленової та метильної груп відповідно. В спектрі
кетону також фіксуються синглети N3-метильної
та N7-метиленової груп при 3.32 та 5.49 м.ч. від-
повідно. Сигнали протонів N-фенільного замісни-
кa утворюють мультиплет в інтервалі 7.6–7.4 м.ч.
інтенсивністю у 5 протонних одиниць. Сигнал
ароматичного протону в положенні 8 імідазоль-
ного ядра фіксується у вигляді синглету у більш
слабкому полі при 7.94 м.ч. Сказане вище пов-
ністю відповідає будові кетону 11.

Температуру плавлення визначали відкри-
тим способом на приладі ПТП (М). 1Н  ЯМР-
спектри знято на приладі Bruker SF-400 (розчин-
ник ДМСО-d6 або ДМСО-d6+CDCl3, внутріш-
ній стандарт — ТМС). Будову речовин доведе-
но за допомогою елементного аналізу на при-
ладі Elementar Vario L cube. Дані елементного
аналізу відповідають розрахованим (табл. 2).

Синтез 8-N-метил-N-бензиламінотеофіліну 2.
Суміш 13.0 г (0.005 моль) 8-бромотеофіліну [10],
26.6 мл (0.2 моль) 8-N-метилбензиламіну, 70 мл
води та 30 мл пропанолу-2 нагрівали у сталево-
му автоклаві 5 год при t=180 оС. Охолоджува-
ли, осад, що утворився, відфільтровували, про-

мивали водою, пропанолом-2 та перекристалі-
зовували із водного діоксану.

Синтез гідразиду 8-N-метил-N-бензиламіно-
теофілініл-7-ацетатної кислоти 4. Суміш 18.5 г
(0.062 моль) 8-N-метил-N-бензиламінотеофіліну
2, 6.57 г (0.062 моль) Na2CO3, 8.8 мл (0.1 моль)
метилхлорацетату в 150 мл ДМФА кип’ятили
5 год, фільтрували і фільтрат розводили водою
до 500 мл. На дні колби утворився олієподі-
бний осад естеру 3. Водний ДМФА виливали,
осад в колбі декілька разів промивали новими
порціями води, потім додавали 150 мл метано-
лу, нагрівали до утворення розчину і додавали
10 мл (0.2 моль) гідразину гідрату. Розчин кип’я-
тили 2 год, додавали 100 мл води, охолоджува-
ли, осад відфільтровували, промивали водою і
перекристалізовували із водного пропанолу-2.

Синтез (3-метилксантиніл-7-ацетил) -N-феніл-
гідразинокарботіоаміду 6. До гарячої суспензії 9.5
г (0.04 моль) гідразиду 5 у суміші 130 мл діокса-
ну та 90 мл води додавали 6.75 г (0.05 моль) фе-
нілізотіоціанату і кип’ятили 1 год, охолоджува-
ли. Додавали 100 мл води, осад відфільтрову-
вали, промивали водою, пропанолом-2 та пе-
рекристалізовували із водного діоксану.

Синтез ( 1,3-диметил-8-N-метил-N-бензил-
аміноксантиніл-7-ацетил) -N-фенілгідразино-

                                                                          Продовження табл. 1

Спо-
лука R R1 R2

1Н  ЯМР, δ, м.ч.

NH
(c, 1H) CH аром

NCH2
(c, 2H)

 N1(3)CH3
(c, 3H)

 C8NCH3
(c, 3H)

SCH2
(2H)

Інші
сигнали

15 CH 3 N(CH3)CH2C6H5 CH2CONH2 7.67 7.3 (м, 7Н )
+  NH; 7.05

(м, 2Н );
6.92 (м, 2Н )

5.62;
4.48

3.25;
3.06

2.95 3.9 (с) —

16 CH 3 N(CH3)CH2C6H5 CH2COOCH3 — 7.27 (м, 6Н);
7.06 (м, 2Н);
6.9 (м, 2Н )

5.58;
4.47

3.24;
3.06

2.95 4.07 (с) 3.62 (с, 3Н)
–ОСН3

17 CH 3 N(CH3)CH2C6H5 CH2COOH — 7.27 (м, 6Н);
7.04 (м, 2Н);
6.89 (м, 2Н )

5.61;
4.47

3.24;
3.05

2.95 3.98 (с) 12.36 (шс,
1Н ) –ОН

18 CH 3 N(CH3)CH2C6H5 (CH2)2COOH — 7.28 (м, 6Н);
7.04 (м, 2Н);
6.87 (м, 2Н )

5.61;
4.48

3.22;
3.04

2.97 3.22 (т) 12.48 (шс,
1Н ) –ОН ;

2.7 (т, 2Н ) –
СН2СО
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карботіоаміду  7. Розчин 3.7 г (0.01 моль) гід-
разиду 4, 2.3 г (0.017 моль) фенілізотіоціанату
в суміші 20 мл діоксану та 10 мл води кип’я-
тили 15 хв, охолоджували, осад відфільтрову-
вали, промивали водою, пропанолом-2 та пе-
рекристалізовували із водного діоксану.

Мас-спектр (1,3-диметил-8-N-метил-N-бензил-
аміноксантиніл-7-ацетил)-N-фенілгідразинокар-
ботіоаміду (7) (m/z, %): [М]+ 506 (60.5); 371 (37.5);
312 (12.8); 284 (9.2); 283 (7.2); 255 (5.3); 250 (10.4); 224

(33.1); 223 (14.8); 222 (16.1); 220 (34.6);
195 (12.3); 193 (9.1); 165 (12.6); 137 (11.1);
136 (14.1); 135 (99.9); 108 (8.1); 96 (27.3);
77 (59.9); 70 (15.0); 69 (11.9); 67 (13.8);
66 (16.7); 65 (14.2).

Синтез похідних  7-( 3-тіо-4-феніл-
1,2,4-тріазоліл-5)-метилксантину
(8, 9.) Суміш 0.01 моль карботіоаміду
6 або 7, 0.6 г (0.015 моль) NaOH та 50
мл води кип’ятили 2 год, охолоджува-
ли та фільтрували. До фільтрату до-
давали концентровану HCl до рН  2.
Осад, що утворився, відфільтровува-
ли, промивали водою і перекристалі-
зовували із водного ДМФА (8) або вод-
ного діоксану (9).

Мас-спектр 8-N-метилбензиламі-
но-7-(3-тіо-4-феніл-1,2,4-тріазоліл-5)-ме-
тилтеофіліну 9 (m/z, %): [М]+488 (17.9);
487 (5.2); 300 (5.0); 299 (16.2); 298 (51.8);
297 (34.9); 208 (8.9); 152 (1.5); 123 (1.9);
91 (99.9); 77 (4.7); 55 (1.1).

Алкілування похідних 7-(3-тіо-4-фе-
ніл-1,2,4-тріазоліл-5) -метилксантину
( 10–18) . Розчин 4 ммоль тіотріазолу 8
або 9, 0.18 г (4.4 ммоль) NaOH (для син-
тезу кислот 17 та 18 брали 0.36 г NaOH),
5 ммоль відповідного галогенопохід-
ного, 20 мл води та 20 мл пропанолу-2
кип’ятили 15—20 хв, відфільтровува-
ли, охолоджували та додавали 50 мл
води (для синтезу кислот 17 та 18 філь-
трат підкислювали концентрованою
хлоридною кислотою до рН 2), осад від-
фільтровували, промивали водою і кри-
сталізували із водного діоксану (11, 12)
або водного пропанолу-2 (10, 13–16, 18).
Кислоту 17 очищували методом пере-
осадження із водного розчину NaHCO3.

РЕЗЮМЕ. Разработаны простые препаративные
методики синтеза 7-(3-тио-4-фенил-1,2,4-триазолил-
5)-метилксантина. Изучены его реакции с электро-
фильными реагентами, что дало возможность полу-
чить S-замещенные производные. Структуры синте-
зированных соединений подтверждены с помощью 1Н
ЯМР-спектроскопии и масс-спектрометрии.

SUMMARY. It was developed a simple preparative
methods of synthesis of 7-(3-thio-4-phenyl-1,2,4-triazol-

Т  а б л и ц я  2
Температури плавлення, виходи та дані елементного аналізу
сполук 2, 4, 6–18

Спо-
лука Тпл, 

оС Вихід,
%

Знайдено  
вирахувано ,% Брутто-

формула
C H N S

2 156–157 82.9 60.49
60.19

5.32
5.72

23.10
23.40

—   C15H17N5O2

4 187–188 50.0 54.68
54.98

5.40
5.70

26.70
26.40

—   C17H21N7O3

6 263–265 91.2 48.55
48.25

4.35
4.05

26.56
26.26

8.29
8.59

  C15H15N7O3S

7 213–215 80.0 56.60
56.90

5.47
5.17

22.42
22.12

6.03
6.33

  C24H26N3O3S

8 >305 64.8 51.00
50.70

3.39
3.69

27.29
27.59

9.32
9.02

  C15H13N7O2S

9 253–255 94.6 59.30
59.00

4.65
4.95

22.64
22.94

6.86
6.56

  C24H24N8O2S

10 245–247 75.6 59.61
59.31

4.00
4.30

22.31
22.01

7.50
7.20

  C22H19N7O2S

11 237–239 63.3 52.35
52.55

4.46
4.16

23.53
23.83

7.49
7.79

  C18H17N7O3S

12 263–264 64.5 49.21
49.51

3.61
3.91

27.47
27.17

7.47
7.77

  C17H16N8O3S

13 248–249 59.3 50.28
50.58

4.31
4.01

22.64
22.94

4.20
7.50

  C18H17N7O4S

14 227–228 53.4 60.15
60.45

5.16
5.46

21.39
21.69

6.51
6.21

  C26H28N8O2S

15 193–195 72.7 57.13
57.43

4.69
4.99

23.40
23.10

5.58
5.88

  C26H27N9O3S

16 139–140 98.2 57.54
57.84

5.33
5.03

19.69
19.99

5.42
5.72

  C27H28N8O4S

17 187–189 50.0 57.43
57.13

4.49
4.79

20.80
20.50

5.57
5.87

  C26H26N8O4S

18 182–184 72.7 57.54
57.84

5.33
5.03

19.69
19.99

6.02
5.72

  C27H28N8O4S
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yl-5)-methylxanthine. Reactions of it with electrophilic
reagents were studied, that gave an opportunity to obtain
different S-substituted derivatives. The structure of syn-
thesized compound were proved by 1Н  NMR-spectros-
copy and mass-spectrometry method.
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УДК  547.514: 542.943

Д.А.Писаненко, Ю.И.Смирнов-Замков, Ю.Е.Климко
КИНЕТИКА ЖИДКОФАЗНОГО ОКИСЛЕНИЯ 3-АРИЛЦИКЛОПЕНТЕНОВ

Изучена кинетика жидкофазного окисления 3-фенил- и 3-(4-метокси-, этокси-, пропокси- и н-бу-
токсифенил)циклопентенов кислородом в замкнутой системе при 60—95 оС. Определены кинети-
ческие параметры реакции и рассчитаны энергии активации, установлены структуры первичных
продуктов окисления.

ВВЕДЕНИЕ. Известно, что арилциклопенте-
ны в последнее время находят все большее при-
менение в медицине [1, 2]. Однако при использо-
вании этих соединений в медицинской практике
следует учитывать их повышенную окисляемость
кислородом воздуха, установленную ранее [3] на
примере аутоокисления 3-(4-алкоксифенил)цик-
лопентенов. При комнатной температуре и сво-
бодном доступе воздуха 3-(4-алкоксифенил)цик-
лопентены превращаются в гидропероксиды, а
3-фенилциклопентен образует ди(3-фенил-2-цик-
лопентенил)пероксид [4]. Особенностью аутоо-
кисления этих циклоалкенов является простой
метод препаративного выделения первичных про-
дуктов окисления — кристаллических гидропе-
роксидов, заключающийся в отделении их от ок-
сидатов фильтрованием в вакууме и очистке пе-
рекристаллизацией из смеси бензол—петролей-
ный эфир при умеренном нагревании [3], в то
время как многочисленные примеры показыва-
ют, что при окислении других углеводородов вы-
делить нестойкие гидропероксиды часто затруд-
нительно [5].

Цель настоящей работы — изучение кине-
тики окисления 3-арилциклопентенов кисло-
родом и определение кинетических параметров
этого процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Необходимый для окисления 3-фенил-
циклопентен (I) синтезировали реакцией фенил-
магнийбромида  с 3-хлорциклопентеном, полу-
ченным насыщением 1,3-циклопентадиена  су-
хим HCl [6]. Циклоалкены (II–V) синтезировали
О-алкилированием алкилбромидами в присут-
ствии этилата натрия 4-(2-циклопентенил)фено-
ла, который получали по описанной методике
[7] и очищали перекристаллизацией из петроле-
йного эфира. Индивидуальность циклоалкенов

I–V проверяли с помощью ГЖХ-анализа на при-
боре Цвет-102 (5% апиезона L на носителе Iner-
ton N-AW-HMDS, газ-носитель — гелий).

ИК-спектры записывали на приборе UR-20,
ПМР-спектры снимали в CCl4 на спектрометре
TESLA BS-487 (80 МГц), внутренний стандарт
ГМДС, химические сдвиги измеряли в δ-шкале.
Кинетические исследования реакции окисления
проводили в замкнутой системе [8], поглощение
кислорода контролировали по уменьшению его
объема в бюретке. Для каждого опыта исполь-
зовали 2 мл циклоалкена, степень окисления оп-
ределяли по количеству поглощенного кисло-
рода в миллимолях на моль циклоалкена.

Отмеченная ранее повышенная реакцион-
ная способность 3-арилциклопентенов в реакции
окисления может быть связана с тем, что в струк-
туре этих олефинов присутствуют одновремен-
но ароматическое ядро и двойная связь в α-по-
ложении к третичному С-атому. В условиях окис-
ления расщепление С–Н-связи у этого атома при-
водит к образованию резонансно стабилизиро-
ванного радикала планарной конфигурации, по-
вышенная устойчивость которого связана с тем,
что π-электроны ароматического ядра и двой-
ной связи цикла делокализуются с участием ча-
стично вакантной орбитали третичного С-ато-
ма. Последующая реакция с кислородом приво-
дит к образованию гидропероксидов (VI–IX),
как показано на схеме:

Физико-химические константы гидроперок-
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сидов VI–IX приведены в работе [3], а строение, в
отличие от ранее приписанного им, установле-
но с помощью ИК- и ПМР-спектрометрии. В ИК-
спектрах этих гидропероксидов присутствуют
характерные полосы поглощения при 870—
880 (νО–О), 1630—1635 (νС=С) и 3340 (νОН) см–1.
Синглет протона гидропероксигруппы в спе-
ктре ПМР проявляется при 10.55 м.д., сигнал оле-
финового протона — при 6.12, метинового про-
тона — при 5.48 м.д., а мультиплеты двух типов
метиленовых протонов 5-членного цикла — при
2.15 и 2.75 м.д.

Исследования по кинетике жидкофазного
окисления 3-арилциклопентенов I–V кислоро-
дом проводили в замкнутой системе, изучая вли-
яние температуры и строения этих олефинов на
кинетику процесса. С целью устранения индук-
ционного периода и окисления 3-арилциклопен-
тенов только до гидропероксидов реакцию про-
водили в присутствии инициатора  — гидропе-
роксида 1,1-дифенилэтана в пределах темпера-
тур 60—95 оС. Один из характерных опытов по
исследованию влияния температуры на кинети-
ку окисления представлен на рисунке, a. Кинети-
ческие кривые в определенных пределах приб-
лижаются к прямым, то еcть реакция по погло-
щенному кислороду описывается нулевым поря-
дком. Константы скорости окисления 3-арил-
циклопентенов I–V, рассчитанные по экспери-
ментальным данным, приведены в таблице. На
основе этих данных были построены графики
зависимости lgK от величины 1/T  (рисунок, б).
Энергии активации, рассчитанные по тангенсу
угла наклона прямой зависимости lgK=f(1/T),
представлены в таблице.

Из таблицы видно, что введение алкокси-

группы в структуру 3-фенилциклопентена в 3–4
раза снижает скорость окисления, что можно объя-
снить уменьшением I-эффекта фенильного ра-
дикала, под влиянием которого осуществляется
диссоциация α-С–Н-связи циклопентенильного
фрагмента. Энергия активации реакции окисле-
ния 3-(4-алкоксифенил)циклопентенов II–V зави-
сит от строения алкильного радикала алкокси-

группы, что также можно связать с из-
менением  ее I- и M -эффектов [9]. Кро-
ме того, низкая энергия активации окис-
ления 3-фенилциклопентена, равная 33
кДж/моль, по сравнению с энергией ак-
тивации реакции окисления фенилцик-
лопентeна, составляющей 104 кДж/моль
[8], подтверждает взаимное влияние фе-
нильного радикала и двойной связи цик-
лопентенильного фрагмента на диссо-
циацию α-С–Н-связи и образование ре-
зонансно стабилизированного  радика-
ла на первой стадии реакции, что за-
метно влияет на скорость окисления.

Влияние температуры на скорость поглощения кис-
лорода (Q) при окислении 3-(4-метоксифенил)цикло-
пентена (а) и зависимость lgK = f(1/T ) (б).Темпера-
тура, оС: 1 — 60, 2 — 70, 3 — 80, 4 — 90.

Кинетические характеристики окисления 3-(4-RC6H4)цикло-
пентенов I–V

Cоедин
ениe R

К, ммоль⋅моль–1⋅мин–1 
при температуре, оС Е,

кДж/моль
60 70 80 85 90 95

I   H 6.211 9.019 12.523 — 17.212 — 33.049
II     MeO 1.852 2.921 4.178 — 6.268 — 43.191

III     EtO — 2.907 4.558 — 6.717 8.258 43.806
IV     PrO — — 3.604 4.736 5.399 7.438 49.453
V     BuO — — 3.173 4.096 5.385 6.957 56.341
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РЕЗЮМЕ. Вивчено кінетику рідкофазного окис-
лення 3-феніл- та 3-(4-метокси-, етокси-, пропокси-
та н-бутоксифеніл)циклопентенів киснем при тем-
пературах від 60 до 95 оС і визначено кінетичні
параметри реакції. Методами ІЧ- та ПМР-спектро-
метрії встановлено будову первинних продуктів
окислення.

SUMMARY. The kinetics of the liquid phase oxi-
dation of 3-phenyl- and 3-(4-methoxy-, ethoxy-, propoxy-
and n-butoxyphenyl)cyclopentenes by oxygen at 60—
95 oC is studied. The kinetic parameters of this reacti-
on were determined. The structures of primary products
of oxidation were determined by IR- and NMR-spect-
roscopy.
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