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Синтезированы и охарактеризованы физико-химическими методами анализа (элементный
анализ, термогравиметрический, ИК-спектроскопический, рентгенофазовый) новые разно-
лигандные комплексы на основе ацетилацетона и уксусной (пропионовой) кислоты с аце-
тонитрилом или диметилформамидом. Проведено их квантово-химическое моделирование
с использованием полуэмпирического метода Sparkle/PM7. Установлено, что полученные
комплексы имеют одинаковый состав — [Ln(АА)2⋅L⋅2D], (Ln(III) — La, Gd; HAA — ацетил-
ацетон; L — уксусная (НАс) или пропионовая (НProp) кислоты; D — ацетонитрил (АN),
диметилформамид (DMFА). Показано, что разнолигандные комплексы лантана являют-
ся олигомерами и не летучи, в отличие от аналогичных комплексов гадолиния, которые
мономерны и сублимируются при 180–350 oC.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: комплексы лантаноидов, ацетилацетон, синтез, термический
анализ, ИК-спектры, теплоты образования.

ВВЕДЕНИЕ. β-Дикетонатные разнолиганд-
ные комплексы (РЛК) лантанидов играют осо-
бую роль в развитии неорганической химии.
Они интенсивно исследуются, поскольку испо-
льзуются в промышленных и биологических це-
лях. В данной работе изучены разнолигандные
комплексные соединения Ln(III), которые при-
меняются в качестве летучих прекурсоров в
СVD-процессах для получения лантаноидсо-
держащих пленок и покрытий. Прекурсорами
для CVD могут быть летучие координацион-
ные соединения металлов, характеризующие-
ся стабильностью в газовой фазе и разлагающие-
ся при невысоких температурах (130–300 оС).

Для лантаноидов характерны высокие зна-
чения координационных чисел (8–9). В резуль-
тате в состав комплексов, кроме основных ли-
гандов, часто входят дополнительные нейтра-
льные лиганды (диметилформамид (DMFA),
ацетонитрил (AN), диметилсульфоксид (DMSO),

фенантролин (Phen), α,α-дипиридил (α,α-dipy)).
Это обеспечивает координационное насыще-
ние иона лантаноида [1–15]. В отсутствие до-
полнительных донорных лигандов координа-
ционная насыщенность достигается за счет про-
явления мостиковых функций основного ли-
ганда. При этом образуются комплексы оли-
гомерного строения (например, карбоксилаты
и некоторые дикетонаты Ln(III)), характери-
зующиеся низкой летучестью.

Известно [16–19], что безводные ацетил-
ацетонаты лантаноидов достаточно летучи, од-
нако их получение затруднено, поскольку при
синтезе образуются гидратированные комплек-
сы. Попытки их обезвоживания вакуумной су-
шкой или нагреванием не приводят к желае-
мым результатам, так как процесс дегидрата-
ции осложняется полимеризацией ацетилаце-
тонатов и образованием гидроксохелатов. С
помощью разнолигандного комплексообразо-
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вания можно существенно изменить
свойства исходных β-дикетонатов
лантаноидов (в частности химиче-
скую и термическую устойчивость).
Таким образом, разнолигандное ком-
плексообразование является эффек-
тивным приемом модифицирова-
ния свойств соединений лантана (III).

Цель работы — определение
оптимальных условий синтеза, изу-
чение состава и строения разноли-
гандных β-дикетонатно-карбокси-
латных комплексов лантана и га-
долиния с ацетонитрилом и диме-
тилформамидом. Синтез таких раз-
нолигандных комплексов необхо-
дим для создания новых доступ-
ных, летучих прекурсоров при по-
лучении тонких пленок на основе
оксидов Ln(III) методом их терми-
ческой деструкции.

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Разнолигандные моноядерные комплек-
сы можно получить как прямым взаимодейст-
вием несольватированного, олигомерного β-ди-
кетоната Ln(III) с дополнительным лигандом
(D) или при взаимодействии D с гидратирован-
ными β-дикетонатами металлов (если донор-
ная способность у D больше, чем у Н2О), так
и в результате смешения растворов соли Ln(III)
(нитрат или хлорид), нейтрального лиганда и
β-дикетона (при контроле рН среды) [1, 3, 19–21].

Синтезированы комплексные соединения
La(III) и Gd(III) с ацетилацетоном (HAA) и кар-
боновыми кислотами (уксусная (HAc) или про-
пионовая (HProp)), содержащие нейтральный
донорный лиганд — ацетонитрил или диметил-
формамид.

Комплексы [Ln(AA)2⋅L⋅2D] синтезирова-
ли по реакции (1): получение гидратов ацетил-
ацетонатов Ln(III) из их хлоридов и ацетил-
ацетона при контроле рН раствора (pH 7) до-
бавлением NH4OH [2–4]. Затем к раствору
Ln(AA)3⋅2Н2О (1 ммоль в 50 мл гексана) при
перемешивании добавляли раствор уксусной
(пропионовой) кислоты (1 ммоль в 25 мл гек-
сана) и 4 ммоль ацетонитрила (диметилформа-

мида). Растворитель (гексан) удаляли испаре-
нием при комнатной температуре (20 oС ± 3).
Осадок очищали перекристаллизацией из гек-
сана и сушили в вакууме при комнатной тем-
пературе до постоянного веса.

[Ln(АА)3⋅2H2O] + HL + 2D →
→ [Ln(АА)2⋅L⋅2D] + HАА + 2H2O,  (1)

Ln — La, Gd;  L — Аc, Prор;  D —  AN, DMFA.
Данные химического анализа по содержа-

нию металла, углерода и водорода приведены
в табл. 1. Полученные соединения стабильны на
воздухе, хорошо растворяются в хлороформе,
спиртах. Записанные дифрактограммы для син-
тезированных и исходных ацетилацетонатных
комплексов подтверждают, что в результате ре-
акции (1) образуются индивидуальные соеди-
нения. Элементный состав разнолигандных ком-
плексов лантана и гадолиния воспроизводит-
ся от синтеза к синтезу и не изменяется при
перекристаллизации комплексов из гексана.

Данные элементного анализа показывают,
что в синтезированных комплексах соотноше-
ние М : АА : L : D ~ 1 : 2 :1 : 2, то есть они имеют
состав [Ln(AA)2⋅L⋅2D].

Л.И.Железнова, Л.И.Слюсарчук, А.М.Мищенко

Т а б л и ц а  1
Элементный  состав  синтезированных  координационных
соединений 

Соединение
M, % С, % Н, %

расс-
читано

най-
дено

расс-
читано

най-
дено

расс-
читано

най-
дено

[La(AA)2⋅Ac⋅2Н2О]  32.2 31.8 33.3 33.0 4.8 4.5
   [Gd(AA)2⋅Ac⋅2Н2О] 34.9 34.6 32.0 31.8 4.7 4.1
   [La(AA)2⋅Ac⋅2DMFА] 25.6 25.8 38.8 39.9 5.7 5.2
   [La(AA)2⋅Ac⋅2АN] 29.0 29.1 40.2 40.1 4.8 4.7
   [Gd(AA)2⋅Ac⋅2DMFА] 28.1 27.6 38.5 38.8 5.5 5.1
   [Gd(AA)2⋅Ac⋅2АN] 31.7 31.6 38.7 38.6 4.6 4.5
   [La(AA)2⋅Рrop⋅2Н2О] 31.1 30.7 34.9 34.6 5.2 4.8
   [Gd(AA)2⋅Рrop⋅2Н2О] 33.8 33.4 33.8 33.3 4.9 4.6
   [La(AA)2⋅Рrop⋅2DMFА] 24.9 24.5 41.0 40.7 5.9 5.5
   [La(AA)2⋅Рrop⋅2АN] 28.2 28.4 41.5 41.4 5.08 5.1
   [Gd(AA)2⋅Рrop⋅2DMFА] 27.4 26.9 39.7 39.4 5.7 5.3
   [Gd(AA)2⋅Рrop⋅2АN] 30.8 30.6 39.9 39.7 4.9 4.8
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Чтобы оценить устойчивость исследуемых
разнолигандных комплексов было проведено их
квантово-химическое моделирование с исполь-
зованием полуэмпирического метода Sparkle/
PM7 [22]. Рассчитаны стандартные изменения
энергии Гиббса ∆G°298 в реакции (1), а также
в реакции замещения в дигидратах трис-аце-
тилацетонатов Ln(III) одного из β-дикетонат-
ных лигандов на ацетат- или пропионат-ион:

[Ln(AA)3⋅2H2O] + HL →
→ [Ln(AA)2⋅L⋅2H2O] + HAA, (2)

Ln — La, Gd, Lu;   L — Ac, Prop.
Для получения более полной картины вли-

яния металла и донора на термодинамическую
устойчивость комплексов дополнительно были
исследованы соединения лютеция [Lu(AA)2⋅L⋅
2D] и лантана с диметилсульфоксидом [Ln(AA)2⋅
L⋅2DMSО]. Квантово-химические расчеты вы-

полняли в программе MOPAC2016 [23] под уп-
равлением графического интерфейса MoCalc
[24]. Стандартные изменения термодинами-
ческих величин для реакций в водных раство-
рах рассчитывали по термодинамическому ци-
клу [25]. Свободные энергии гидратации реа-
гентов и продуктов определяли, используя мо-
дели COSMO [26]. Результаты расчетов пред-
ставлены в табл. 2 и 3.

На рис. 1 в качестве примера приведено
пространственное строение некоторых из рас-
считанных комплексов. Интересно отметить, что
для всех рассмотренных соединений лантана,

независимо от исходного приближения и
типа нейтрального донорного лиганда, оп-
тимизированная геометрия соответствует
монодентатной координации карбоксилат-
аниона (рис. 1, а,в). Это может свидетель-
ствовать о склонности подобных разноли-
гандных комплексов La(III) к димериза-
ции (олигомеризации) посредством мо-
стиковых карбоксилат-ионов. Во всех рас-
считанных структурах комплексов Gd(III)
и Lu(III) карбоксильные анионы координи-
рованы бидентатно-циклически (рис. 1, б,г).

Для всех разнолигандных комплек-

Разнолигандные ацетилацетонаты лантана и гадолиния ...

Т а б л и ц а  2
Рассчитанные величины теплоты образования
∆Н°f 298 разнолигандных комплексов [Ln(AA)2L⋅
2D]  в  водном  растворе

D

–∆Н°f 298, кДж/моль

Ac Prop

La Gd Lu La Gd Lu

H2O 7129.8 3072.8 2979.8 7436.7 3197.2 2809.1
AN 6839.6 2553.4 2206.1 6858.8 2573.0 2191.1

DMFА 7324.6 2945.0 2688.4 7341.1 2860.5 2751.9
DMSО 7197.4 2991.8 2631.7 7070.9 3014.7 2646.8

Т а б л и ц а  3
Рассчитанные  величины  ∆G°298  для  реакций (1) и (2)
в  водном  растворе

Реак-
ция D

∆G°298, кДж/моль

Ac Prop

La Gd Lu La Gd Lu

(1) AN –236.3 –31.8   28.0 –234.3 –35.3   64.8
DMFА –156.3 144.8 112.9 –153.1 249.6   72.3
DMSО   –40.1   83.2 155.1   104.1   83.2 164.5

(2) —   129.2   98.5 –97.6 –160.2    –7.7   93.7

Рис. 1. Оптимизированная геометрия комплексов
[La(АА)2⋅Ac⋅2H2O] (а), [Gd(АА)2⋅Ac⋅2AN] (б), [La(АА)2⋅
Prop⋅2DMSO]  (в)  и  [Gd(АА)2⋅Prop⋅2DMFA]  (г).
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сов (РЛК) теплоты образования от-
рицательны (табл. 2), что указывает
на их термодинамическую устойчи-
вость в растворе. Как видно из дан-
ных табл. 3, ∆G°298 для реакции (1)
преимущественно возрастает с уве-
личением основности донора (что,
по всей видимости, объясняется от-
рицательным влиянием полярно-
го растворителя — воды) и с уме-
ньшением ионных радиусов Ln(III)
в ряду La > Gd > Lu.

ИК-спектры полученных ком-
плексов были зарегистрированы на
приборе Specord M-80 (таблетки
с KBr) (табл. 4, рис. 2). Отнесение
основных полос в ИК-спектрах для
синтезированных  разнолигандных комплек-
сов проведено с учетом литературных данных
[1, 3, 7–10, 13, 27–30].

Положение, интенсивность полос в ИК-спе-

ктрах карбоксилатоацетилацетонатов и ацетил-
ацетонатов лантана и гадолиния аналогичны.
Следует отметить, что интерпретация ИК- спек-
тров синтезированных соединений затруднена

Л.И.Железнова, Л.И.Слюсарчук, А.М.Мищенко

Т а б л и ц а  4
Характеристические частоты (см–1) в ИК-спектрах комплексов [Ln(AA)2⋅L⋅2D]

[La(AA)2⋅
Ac⋅2AN]

[La(AA)2⋅Ac⋅
2DMFА]

[La(AA)2⋅
Prop⋅2AN]

Gd(AA)2⋅
Ac⋅2AN]

[Gd(AA)2⋅
Prop⋅2DMFА]

Отнесение полос

405 395 390 408 410 Σν М–О скелетные
колебания хелатного

кольца
422 410 410 425 420

418 420 426

620 615 623 622 625 δ ОСО (Ас)
658 660 665 664 665 δ ОCN (DMFA)

680 678 ν С–CH3, ν М–О

760 768 800 770 775
820 818 820 823 825 δ OCО (Ас, Prop))
930 935 925 932 930

1070 1075 1070 δ СН3 (Ac)

1350 1355 1365 1355 1380 νs C–С
1385 1390 1390 1392 1395 νs OCО (Ас, Prop)

1455 1460 1455 1462 1458 νas C–О, νas C–С
1540 1530 1525 1543 1540 νаs OCО (Ас, Prop)
1585 1590 1580 1592 1595 νs C–О

1645 1648 ν C=О (DMFA)

2250 2253 2255 ν CN (AN)

 Рис. 2. ИК-спектры комплексов [Gd(АА)2⋅Ac⋅2DMFA] (a),
[La(АА)2⋅Prop⋅2DMFA] (б).

а

б
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из-за наложения полос колебаний метильных и
карбонильных групп дикетона, карбоновой кис-
лоты и диметилформамида. Основные характе-
ристические полосы в этих соединениях пере-
крываются (области 900–1300 и 1500–1700 см–1).
Однако в разнолигандных соединениях наблю-
даются некоторые изменения в положении от-
дельных полос или появление новых, связан-
ные с вхождением ацетат (пропионат) иона
или нейтрального лиганда в координационную
сферу комплексов. Так, в области 617–685 см–1

в спектрах фиксируются интенсивные полосы,
относящиеся к деформационным колебаниям
ОСО-группы аниона карбоновой кислоты и де-
формационным колебаниям группы ОСN ди-
метилформамида. Полосы, находящиеся в об-
ласти 390–520 см–1, относятся к ν колебаниям
связи М–О и деформационным колебаниям хе-
латного кольца. Положение этих полос также пре-
терпевает изменение при замене в комплексах
лантана и гадолиния дикетонатной группы на
карбоксилатную. Полоса при 2250 см–1, принад-
лежащая  колебанию связи C–N ацетонитрила,
подтверждает вхождение AN во внутреннюю ко-
ординационную сферу β-дикетонатного компле-
кса. Данные проведенных ИК-спектроскопи-
ческих исследований разнолигандных ком-
плексов лантана и гадолиния позволяют сде-
лать некоторые предположения о строении
их координационной сферы. Отсутствие в
ИК-спектрах  колебательных полос, харак-
терных для групп С=О (1715–1720 см–1)
β-дикетонов и наличие интенсивных по-
лос поглощения при более низких часто-
тах (1400–1500 см–1) свидетельствуют о
бидентатной координации β-дикетона ато-
мами кислорода к центральному иону ме-
талла. Молекула диметилформамида ко-
ординируется к иону Ln (III) через атом ки-
слорода, что подтверждают интенсивные по-
лосы  в ИК-спектрах при 1645 и 1648 см–1.

Термогравиметрические исследования
проводили на дериватографе системы Q-
1500D Паулик–Паулик–Эрдей в керамиче-
ских открытых микротиглях при скорости
нагрева 5 оС/мин, величина навески — от 80
до 200 мг. На рис. 3 приведены деривато-

граммы разнолигандных комплексов лантана
и гадолиния, а в табл. 5 — результаты термо-
гравиметрического исследования комплексов.

Поведение разнолигандных комплексов
[Lа(AA)2⋅L⋅2D] при термолизе в области до
500 °С аналогично поведению гидрата аце-
тилацетоната лантана: для них не наблюда-
ются сублимации, а потеря массы (∆m) соот-
ветствует расчетной (~65 %), что связано с об-

Разнолигандные ацетилацетонаты лантана и гадолиния ...

Рис. 3. Дериватограммы комплексов [La(АА)2⋅Ac⋅
2H2O] (1), [Gd(АА)2⋅Ac⋅2H2O] (2), [Gd(АА)2⋅Prop⋅
2DMFA]  (3).

Т а б л и ц а  5
Термическая устойчивость координационных соеди-
нений  [Ln(АА)2L⋅2D]  (L = Ас, Prop;  D = H2O, DMFA, AN)

Комплекс
Десольва-
тация

Субли-
мация

Разложе-
ние

oC

 [La(AA)2⋅Ac⋅2Н2О] 133; 180 — ~430
 [Gd(AA)2⋅Ac⋅2Н2О] 125; 153 230–320 400–450
 [La(AA)2⋅Ac⋅2DMFА] 182 — ~450–500
 [Gd(AA)2⋅Ac⋅2DMFА] 130; 160 220–350 400
 [La(AA)2⋅Ac⋅2AN] 180 — 380
 [Gd(AA)2⋅Ac⋅2AN] 175 180 400
 [La(AA)2⋅Prop⋅2Н2О] 170 — 400
 [Gd(AA)2⋅Prop⋅2Н2О] 145; 175 200–320 400–470
 [La(AA)2⋅Prop⋅2DMFА] 190 — 350
 [Gd(AA)2⋅Prop⋅2DMFА] 150 200–340 400
 [La(AA)2⋅Prop⋅2AN] 150 — 400
 [Gd(AA)2⋅Prop⋅2AN] 160 185 375
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разованием оксида лантана. В интервале темпе-
ратур 105–160 °С происходит дегидратация (для
комплекса, содержащего гидратную воду) в две
стадии, с эндотермическим эффектом. Содержа-
ние воды, найденное по убыли массы образ-
цов, соответствует расчетному для всех гидра-
тированных комплексов (∆mтеор ≈ 7.75–8.33 %,
∆mэксп ≈ 7.72–8.31 %). Ацетонитрил отщепля-
ется при температурах 130–180 °С, а диметил-
формамид — при 190 °С. Выше 300 °С наблю-
дается термоокислительная деструкция с из-
менением массы, обусловленная разложением
органической части соединения.

Для комплексов [Gd(АА)2⋅L⋅2D] характер
термограмм отличается от таковых комплексов
лантана. Общая потеря массы образца состав-
ляет 80–88 %, что превышает величину поте-
ри массы, рассчитанную только для процесса раз-
ложения с образованием оксида Gd(III) (~62
–65 %). Это свидетельствует о том, что в про-
цессе нагревания комплексов до ~350 °С, кро-
ме начала разложения, происходит и сублима-
ция. На первой стадии до температур 120–200
°С отщепляется донорный лиганд (H2O, AN
или DMFA), дальнейшее нагревание до 320–
350 °С приводит к потере массы на 60–70 %,
что связано с сублимацией комплексов, части-
чно сопровождающейся их разрушением. Ве-
роятно, при нагревании разнолигандных ком-
плексов могут идти обменные реакции с обра-
зованием летучих ацетилацетонатов гадолиния.
Выше 350 °С наблюдается термоокислитель-
ная деструкция с изменением массы, сопрово-
ждающаяся сильным экзоэффектом, обуслов-
ленная разложением органической части сое-
динения. Конечным продуктом разложения яв-
ляется оксид Gd(III). Результаты термических
исследований подтверждают расчетные данные:
в случае изученных разнолигандных комплек-
сов лантана карбоновая кислота координиро-
вана к центральному иону через мостиковые
карбоксилат-ионы, что способствует образова-
нию олигомеров. Как следствие, такие комп-
лексы не обладают летучестью. Аналогичные
комплексы гадолиния, в которых карбоксилат-
ные анионы координированы бидентатно-цик-

лически, являются мономерами, что способст-
вует их летучести при 200–300 °С.

ВЫВОДЫ. По результатам проведенных
исследований можно заключить, что разноли-
гандные комплексы лантана [Lа(AA)2⋅L⋅2D]
являются олигомерами, тогда как аналогичные
комплексы гадолиния образуют мономерные
соединения, обладающие летучестью. Для всех
рассмотренных соединений лантана оптими-
зированная геометрия соответствует моноден-
татной координации карбоксилат-аниона. Во
всех рассчитанных комплексах Gd(III) и Lu
(III) карбоксильные анионы координированы
бидентатно-циклически. Теплоты образования
разнолигандных комплексов отрицательны,
что указывает на их термодинамическую ус-
тойчивость в растворе.

РІЗНОЛІГАНДНІ АЦЕТИЛАЦЕТОНАТИ ЛАНТАНУ
І ГАДОЛІНІЮ З КАРБОНОВИМИ КИСЛОТАМИ І
АЦЕТОНІТРИЛОМ АБО ДИМЕТИЛФОРМАМІДОМ
Л.І.Железнова, Л.І.Слюсарчук*, А.М.Міщенко
Інститут  загальної  та  неорганічної  хімії 
ім. В.І.Вернадського НАН України,  просп. Ака-
деміка Палладіна, 32/34,  Київ, 03142, Україна
* e-mail:  soleillyuda@gmail.com

Представлено дослідження різнолігандних
комплексів Ln(III), які використовуються в якості
летких прекурсорів у процесах CVD для одержання
лантанідвмісних плівок і покриттів. Синтезовано
нові різнолігандні комплекси лантаноїдів (III) з
оцтовою (пропіоновою) кислотою і ацетонітрилом
або диметилформамідом. Вони були досліджені за
допомогою фізико-хімічних методів аналізу (еле-
ментний аналіз, термогравіметричний, ІЧ-спект-
роскопічний, рентгенофазовий аналіз). За допомо-
гою різнолігандного комплексоутворення можна
істотно змінити властивості вихідних β-дикето-
натів лантаноїдів (зокрема, хімічну та термічну
стабільність).
         Для оцінки стійкості синтезованих різнолі-
гандних комплексів було проведено їх квантово-
хімічне моделювання за допомогою напівемпі-
ричного методу Sparkle/PM7. Розраховано стан-
дартні зміни енергії Гіббса ∆G0

298  для  реакції (1)
синтезу різнолігандних комплексів, а також для
реакції (2) заміщення одного з β-дикетонатних
лігандів у дигідратах трис-ацетилацетонатів Ln

Л.И.Железнова, Л.И.Слюсарчук, А.М.Мищенко
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(III) в ряду La>Gd>Lu. Для всіх різнолігандних ком-
плексів Ln(III) теплоти утворення мають негати-
вне значення, що вказує на їх термодинамічну
стабільність у розчині.
         Встановлено, що одержані комплекси ма-
ють однаковий склад, із загальною формулою
[Ln(AA)2⋅L⋅2D], де Ln(III) — La, Gd; HAA — аце-
тилацетон; L — аніон оцтової (НАс) або пропі-
онової  (HProp) кислот, D — ацетонітрил (AN), ди-
метилформамід  (DMFA).
         Результати термічного аналізу підтверджу-
ють обчислені дані: у випадку різнолігандних
комплексів  лантану карбонова кислота коорди-
нується до центрального іoну через місткові кар-
боксилат-іони, що сприяє утворенню олігомерів.
Різнолігандні комплекси лантану не є леткими
через їх олігомерну структуру. Подібні комплек-
си гадолінію є мономерними і сублімуються при
180–350 оС.

К л ю ч о в і  с л о в а: комплекси лантаноїдів,
ацетилацетон, синтез, термічний аналіз, ІЧ-спек-
три, теплоти утворення.

MIXED-LIGAND ACETYLACETONATE COMPLE-
XES OF LANTANUM (III) AND GADOLINIUM (III)
WITH CARBOXYLIC ACIDS AND ACETONITRILE
OR  DIMETHYLFORMAMIDE

L.I.Zheleznova, L.I.Sliusarchuk*, A.M.Mishchenko
V.I.Vernadsky  Institute  of  General  and  Inorganic
Chemistry of the National  Academy of  Sciences 
of Ukraine, 32/34  Academic Palladin Avenue,  Kiev,
03142, Ukraine
* е-mail:  soleillyuda@gmail.com

This paper presents the study of mixed-ligand
complexes of Ln(III), which are used as volatile precur-
sors in CVD processes for the preparation of lanthani-
de-containing films and coatings. New mixed-ligand
acetylacetonate complexes of lanthanides (III) with
acetic (propionic) acid and acetonitrile or dimethyl-
formamide were synthesized and investigated by
physic-chemical methods of analysis (elemental ana-
lysis, differential thermal analysis, IR spectroscopy,
powder X-ray diffraction). Using mixed-ligand com-
plexation, the properties of the initial lanthanide β-
diketonates (in particular, chemical and thermal sta-
bility)  can  be  changed  significantly.
         To assess the stability of the synthesized mixed-
ligand complexes, their quantum-chemical modeling
was performed using the semi-empirical method
Sparkle/PM7. Standard changes of the Gibbs energy

∆G0
298 were calculated for the solution reaction of

(1) synthesis of mixed-ligand complexes and (2) sub-
stitution of one of the β-diketonate ligands in the Ln
(III) tris-acetylacetonates dihydrates by an acetate
ion or propionate ion. The ∆G0

298 values for the syn-
tesis reaction mainly increases with increasing do-
nor basicity and decreasing ionic radii Ln(III) in the
LaGdLu series. For all mixed ligand complexes of
Ln(III), the heats of formation are negative, which in-
dicates  their  thermodynamic  stability  in  solution.
         It was established that the obtained complexes
have the same composition of the general formula
[Ln(AA)2⋅L⋅2D], where Ln(III) = La, Gd; НАА —
acetylacetonе; L — anion of acetic (HAc) or propionic
(HРrop) acids, D — acetonitrile (AN), dimethylforma-
mide (DMFA).
         The results of the thermal analysis confirm the
computational data: in the case of the lanthanum mi-
xed-ligand complexes, the carboxylic acid is coordi-
nated to the central ion through  bridging  carboxy-
late-ions, which contributes to the formation of oli-
gomers. The lanthanum mixed-ligand complexes are
not volatile due to their oligomeric structure. On the
other hand, similar gadolinium complexes are mo-
nomeric  and   sublimate  at   180–350 °C.

K e y w o r d s:  lanthanide complexes, acetylace-
tone, synthesis, thermal analysis, IR spectra, heats of 
formation.
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ФІЗИЧНА ХІМІЯ

УДК 54.057 : 546.56(-022.532) : 54.142.6 : 547.21 : 54-3 : 546.48

Т.А.Мирна*, Г.Г.Яремчук, О.В.Кошелєв
СИНТЕЗ І ОПТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ МЕЗОМОРФНИХ СКЛОПОДІБНИХ 
НАНОКОМПОЗИТІВ НА ОСНОВІ КАПРИЛАТУ КАДМІЮ 
З ГЕТЕРОНАНОЧАСТИНКАМИ СdSe/ZnS
Інститут загальної та неорганічної хімії ім. В.І.Вернадського НАН України,  
просп. Академіка Палладіна, 32/34, Київ, 03142, Україна
* e-mail:  mirnaya@ionc.kiev.ua

Представлено результати з синтезу та оптичних властивостей мезоморфних композитів на осно-
ві склоподібної рідкокристалічної каприлатної матриці з гетеронаночастинками CdSе/ZnS.
Методом оптичної спектроскопії визначено, що гетеронаночастинки мають будову типу яд-
ро/оболонка. Досліджено вплив складу (мольного співвідношення компонентів) гетеронано-
частинок CdSe/ZnS на їх спектральні характеристики. Показано, що нанокомпозити з гете-
ронаночастинками характеризуються більш інтенсивною смугою екситонної флюоресценції,
ніж композити з індивідуальними наночастинками CdSe або ZnS. Визначено, що, варіюючи
склад гетеронаночастинки, можна змінювати співвідношення товщин ядро–оболонка і тим
самим регулювати край смуги поглинання та емісії. Встановлено, що основний внесок в
екситонну флуоресценцію нанокомпозитів з гетеронаночастинками CdSe/ZnS дають наночас-
тинки селеніду кадмію, а наночастинки сульфіду цинку обумовлюють посилення екситонної
флуоресценції, у тому числі за рахунок зниження поверхневої емісії.

К л ю ч о в і  с л о в а: рідкокристалічна матриця, нанокомпозити, гетеронаночастинки
напівпровідникових халькогенідів металів, оптичні властивості.

ВСТУП. Гетеронаночастинки напівпровід-
никових халькогенідів металів типу ядро/обо-
лонка (CdSе/CdS, CdSе/ZnS, CdSе/PbS) і нано-
композити на їх основі є об’єктами пильної ува-
ги науковців як нові матеріали для розвитку не-
лінійної оптики та створення систем перетво-
рення оптичної інформації. Змінюючи будову
та склад гетеронаночастинок, можна істотно
змінювати оптичні і нелінійно оптичні власти-
вості нанокомпозитів, наприклад, зміщуючи по-
ложення краю смуги поглинання. Так, при збі-
льшенні товщини оболонки гетеронаночасти-
нки відносно її ядра відбувається зсув смуг по-
глинання та емісії в червону область спектра
[1]. Створення композитів з гетеронаночастин-
ками дозволяє також значно покращити їх лю-
мінесцентні характеристики [2]. Це може мати
велике практичне значення для розробки но-

вих матеріалів із заданими властивостями і ви-
користання їх для створення лазерних світ-
лодіодів і елементів сонячних батарей [3], а та-
кож оптично активних матеріалів [4].

Останнім часом для одержання напівпро-
відникових гетеронаночастинок типу ядро/обо-
лонка та створення нанокомпозитів із задани-
ми оптичними характеристиками активно ви-
користовують структуровані середовища-мат-
риці. До них відносяться цеоліти, молекулярні
сита, міцели, мікроемульсії, гелі, полімери, сте-
кла і рідкі кристали [5–7]. Особливе місце се-
ред рідкокристалічних матриць займають іон-
ні рідкі кристали алканоатів металів, оскільки
вони не тільки дозволяють синтезувати різні
наночастинки заданого розміру і форми, рів-
номірно розподілених по об’єму матриці, а й,
внаслідок їх вираженої схильності до форму-
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вання мезоморфних стекол [5], створювати но-
ві оптичні матеріали.

Дана робота присвячена синтезу гетерона-
ночастинок CdSе/ZnS типу ядро/оболонка в рід-
кокристалічному розплаві каприлату кадмію,
створенню мезоморфних композитів з цими на-
ночастинками та дослідженню їх оптичних і
флуоресцентних властивостей.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Синтез
складних оболонкових напівпровідникових на-
ночастинок здійснювався шляхом сплавляння
композиту каприлату кадмію з наночастинка-
ми CdSе з композитом каприлату цинку з на-
ночастинками ZnS.

Наночастинки халькогенідів кадмію і цин-
ку синтезовано в розплавах каприлату кадмію
та цинку відповідно. Каприлат кадмію (C7H15-
COO)2Cd формує мезофазу (смектик А) в ін-
тервалі температур 98–165 °С і здатний до пе-
реохолодження з утворенням при кімнатній
температурі скла, що має смектичну бішарову
структуру [8]. Каприлат цинку(C7H15COO)2Zn
плавиться при температурі 140 °С і переходить
у фазу ізотропного розплаву. В цих розплавах
були одержані наночастинки CdSe і ZnS згід-
но з розробленими нами раніше [9, 10] мето-
диками. Для синтезу гетеронаночастинок CdSe
+ ZnS змішували ці нанокомпозити в різних ма-
сових співвідношеннях з розрахунку на загаль-
ну кількість наночастинок 4 % мол. за форму-
лою хCdSe + (4–х)ZnS. При приготуванні суміші
нанокомпозитів враховували температурні та
концентраційні інтервали існування мезофази
та склоутворення згідно з діаграмою стану біна-
рної системи (C7H15COO)2Cd | (C7H15COO)2Zn
[11]. Суміш ретельно перетирали в агатовій сту-
пці і витримували протягом 4 год в атмосфе-
рі аргону при температурі 110–150 °С. Потім
розплав швидко охолоджували до кімнатної тем-
ператури. При цьому отримували склоподібні
мезоморфні нанокомпозити з загальним вмі-
стом наночастинок — 4 % мол., які характери-
зуються високою стабільністю. Їх оптичні ха-
рактеристики не змінюються протягом трива-
лого проміжку часу. Для одержання наночас-
тинок CdSe + ZnS використано нанокомпозити
з наночастинками CdSe, діаметр яких складав

1 нм і нанокомпозити з наночастинками ZnS
діаметром 2 нм.

Електронні спектри поглинання реєстру-
вали на спектрофотометрі Perkin Elmer UV/VIS
Lambda 35, застосовуючи кварцові кювети тов-
щиною 30 мкм. Спектри флуоресценції запи-
сували в області 300–700 нм на приладі Perkin
Elmer LS 55. Джерелом світла була ксенонова
(Хе) дугова лампа.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. У роботі ви-
вчено вплив складу (мольного співвідношен-
ня компонентів) на спектральні характерис-
тики отриманих гетеронаночастинок на при-
кладі CdSe + ZnS, з наночастинками CdSe, роз-
міром ≈ 1 нм. Далі такі гетеронаночастинки
позначено як CdSe/ZnS.

На рис. 1, а,б зображено спектри поглинан-
ня мезоморфних композитів з гетеронаночас-
тинками CdSe/ZnS у залежності від співвід-
ношення мольних часток халькогенід-йонів
Se:S. Нанокомпозити , які містять індивіду-
альні наночастинки CdSe і ZnS, характеризу-
ються екситонним поглинанням з максиму-
мами при 380 і 280 нм відповідно. Як видно
із рис. 1, а, при незначній кількості наночас-
тинок ZnS оболонки (крива 2) відбувається
блакитний зсув відносно смуги індивідуаль-
ного ядра CdSe (крива 1), проте зі зростан-
ням кількості ZnS далі відбувається черво-
ний зсув і ріст інтенсивності смуг поглина-
ння, що свідчить про формування ядра/обо-
лонки CdSe/ZnS. Початковий блакитний зсув
можна пояснити стисненням поверхні нано-
частинок формуванням ZnS-оболонки [4, 12].

При подальшому збільшенні кількості на-
ночастинок ZnS оболонки також спостеріга-
ється червоний зсув відносно смуги індивіду-
ального ядра CdSe (рис. 1, б, крива 5), проте від-
бувається падіння інтенсивності смуг погли-
нання, що свідчить про формування структури
ядро/оболонка CdSe/ZnS. При великому значен-
ні ZnS (крива 7) товщина його оболонки при-
гнічує поглинання CdSe, що далі підтвердже-
но на спектрах емісії.

На рис. 2, а,б представлено спектри емісії
флюоресценції для нанокомпозитів на основі
каприлату кадмію з гетеронаночастинками CdSe/
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ZnS у залежності від співвідношення мольних
часток Se:S. З рис. 2, а випливає, що зі збіль-
шенням мольної частки наночастинок ZnS в
оболонці гетеронаночастинок CdSe/ZnS зрос-
тає інтенсивність характерної для CdSe сму-
ги екситонного поглинання з невеликим чер-
воним зміщенням (з 381 до 389 нм).

При значному вмісті у складі оболонки ге-
теронаночастинок частки ZnS (рис. 2, б, криві
6,7) різко падає інтенсивність смуги екситон-
ної емісії флуоресценції наночастинок CdSe. 

Для всіх спектрів флуоресценції гетеро-
наночастинок CdSe/ZnS на рис. 2, а,б характе-
рне вирізнення довгохвильової інтенсивної сму-

ги, яка при збільшенні концентрації наночас-
тинок ZnS змінюється в діапазоні λ = 438–458
нм і при цьому має блакитний зсув відносно
основної довгохвильової смуги для індивіду-
ального ядра CdSe з максимумом при λ = 530
нм. Таке блакитне зміщення можна пояснити
пасивацією поверхні ядра CdSe, внаслідок чо-
го зменшується кількість локалізації поверхне-
вих пасток і послаблюється інтенсивність без-
випромінювальної рекомбінації [4, 13].

Крім того, зі зростанням кількості нано-
частинок ZnS у гетеронаночастинці CdSe/ZnS
спочатку довгохвильова область емісії, яку мо-
жна віднести до рекомбінації захоплених на
поверхні екситонів, дещо звужується, а потім
при великому вмісті ZnS — розширюється за
рахунок розвиненої поверхні ZnS [12, 13].

Синтез і оптичні властивості мезоморфних склоподібних нанокомпозитів ...

Рис. 1. Спектри поглинання склоподібних нано-
композитів на основі каприлату кадмію з гетерона-
ночастинками CdSe/ZnS у залежності від спів-
відношення мольних часток CdSe:ZnS: 1 – для на-
нокомпозиту з індивідуальними наночастинками
CdSe; 2 – 0.75: 0.25, 3 – 0.70:0.30, 4 – 0.60:0.40
(а); 5 – 0.45:0.55, 6 – 0.35:0.65,  7 – 0.20:0.80 (б).

а

б

Рис. 2. Спектри емісії флюоресценції склоподіб-
них нанокомпозитів на основі каприлату кадмію з
гетеронаночастинками CdSe/ZnS у залежності від
співвідношення мольних часток CdSe : ZnS: 1 –
CdSe; 2 –  0.75:0.25, 3 – 0.70:0.30, 4 – 0.60:0.40 (a);
5 –  0.45:0.55, 6 – 0.35:0.65, 7 – 0.15:0.85  (б).

б

а
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На рис. 3 зображено експериментальну
залежність положення максимуму поглинан-
ня та інтенсивності емісії нанокомпозитів на
основі каприлату кадмію з гетеронаночастинка-
ми CdSe/ZnS у залежності від мольної част-
ки ZnS. Як видно із рисунку, найбільша ін-
тенсивність емісії спостерігається у випадку,
коли вміст ZnS становить 35–55 % мол., а при
меншій чи більшій кількості ZnS інтенси-
вність емісії падає. 

Таким чином, варіюючи склад гетерона-
ночастинки, можна змінювати співвідношення
товщин ядро–оболонка і тим самим регулю-
вати край смуги поглинання та емісії. Крім
того, із зростанням кількості наночастинок ZnS
у гетеронаночастинках CdSe/ZnS, спочатку
відбувається деяке звуження довгохвильової
області емісії, яку можна віднести до пони-
ження рекомбінації меншої кількості захопле-
них на поверхні ядер екситонів, а потім при
великому вмісті ZnS — розширення цієї
області за рахунок розвиненої поверхні CdSе.

Отже, всі одержані нанокомпозити з ге-
тронаночастинками характеризуються більш ін-
тенсивною смугою екситонної флюоресценції,
ніж композити з індивідуальними CdSe-нано-

частинками. Основний внесок в екситонну флу-
оресценцію нанокомпозитів з гетеронаночастин-
ками CdSe/ZnS дають наночастинки селеніду
кадмію, а наночастинки сульфіду цинку, на на-
шу думку, обумовлюють посилення екситон-
ної флуоресценції, у тому числі за рахунок зни-
ження поверхневої емісії.

СИНТЕЗ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МЕЗО-
МОРФНЫХ СТЕКЛООБРАЗНЫХ НАНОКОМПО-
ЗИТОВ НА ОСНОВЕ КАПРИЛАТА КАДМИЯ С
ГЕТЕРОНАНОЧАСТИЦАМИ   СdSe/ZnS

Т.А.Мирная*, Г.Г.Яремчук, А.В.Кошелев
Институт  общей  и  неорганической  химии 
им. В.И.Вернадского  НАН  Украины,
просп. Академика  Палладина, 32/34,  
 Киев,  03142, Украина
 * e-mail:  mirnaya@ionc.kiev.ua

Представлены результаты по синтезу и оп-
тическим свойствам мезоморфных композитов
на основе стеклообразной жидкокристалличес-
кой каприлатной матрицы с гетеронаночастица-
ми  CdSе/ZnS. Методом оптической спектроско-
пии определено, что гетеронаночастицы имеют
строение типа ядро/оболочка. Исследовано вли-
яние состава (мольного соотношения компоне-
нтов) гетеронаночастиц CdSe/ZnS на их спектра-
льные  характеристики.  Показано, что наноком-
позиты с  гетеронаночастицами  характеризуются 
более интенсивной полосой экситонной флю-
оресценции, чем  композиты с индивидуальными
наночастицами  CdSe  или  ZnS.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: жидкокристаллическая
матрица, нанокомпозиты, гетеронаночастицы по-
лупроводниковых халькогенидов металлов, опти-
ческие  свойства.

SYNTHESIS AND OPTICAL PROPERTIES OF ME-
SOMORPHIC GLASSY NANOCOMPOSITES BASED 
ON CADMIUM CAPRYLATE  WITH  CdSe/ZnS HETE-
RONANOPARTICLES

T.A.Mirnaya*, G.G.Yaremchuk, A.V.Kosheliev

V.I.Vernadsky Institute of General and Inorganic
Chemistry  of National  Academy  of Sciences 
of  Ukraine,  32/34  Academic  Palladin  Avenue,
Kyiv,  03142,  Ukraine
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Рис. 3. Положення максимуму оптичного поглина-
ння (1) та інтенсивності флюоресценції (2) нано-
композитів на основі каприлату  кадмію з гетеро-
наночастинками  CdSe/ZnS у  залежності  від мо-
льної  частки  (х)  ZnS.
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The paper presents on the synthesis and optical
properties of mesomorphic composites, based on a glas-
sy liquid-crystalline caprylate matrix, with CdSе/
ZnS  hetero-nanoparticles. The synthesis of complex
core-shell semiconductor nanoparticles was carried
out by fusing together a cadmium caprylate compo-
site with CdSе nanoparticles and zinc caprylate com-
posite with ZnS nanoparticles. The cadmium and
zinc  chalcogenide nanoparticles have been synthe-
sized in molten cadmium caprylate and zinc capry-
late  respectively.
         It has been found by optical spectroscopy that
the have hetero-nanoparticles a core-shell structure.
The effect of the composition (molar ratio of the
components) of CdSе/ZnS hetero-nanoparticles on
their spectral characteristics has been studied. It has
been shown that the nanocomposites  with hetero-
nanoparticles are characterized  by a more  intense ex-
citon fluorescence band than composites with indi-
vidual CdSе or ZnS nanoparticles. It has been found
that by varying the hetero-nanoparticle composition,
one can change the core-shell thickness ratio and ad-
just thereby the absorption and emission band edge.
As the number of ZnS nanoparticles in CdSе/ZnS
hetero-nanoparticles increases some narrowing of
the long-wavelength emission region first takes pla-
se, which may be attributed to a reduction in the re-
combination of the smaller number of surface trap-
ped exciton, and then, at a large ZnS content, a bro-
adening of the long-wavelength emission region ta-
kes  plase due  to  the  extended  CdSе/ZnS  surface.
         It has been found that the main  contribution to
the exciton fluorescence of nanocomposites with
CdSе/ZnS hetero-nanoparticles is made by cadmium
selenide nanoparticles, and that zinc sulfide nanopar-
ticles enhance exciton fluorescence, also due to de-
crease in surface emission. It has been shown that the 
nanocomposites  with hetero-nanoparticles are charac-
terized by a more intense exciton  fluorescence band that
the  nanocomposites with individual CdSе. The hig-
hest emission is observed in the case of  the 35–55 %
ZnS content of the shell, and at a smaller or larger
amount  of  ZnS,  emission  intensity  decreases.

K e y w o r d s: liquid-crystalline matrix, nanocom-
posites, hetero-nanoparticles of semiconducting me-
tal  chalcogenide, optical  properties.
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При увеличении концентрации бензанилида начальная скорость взаимодействия бензойной
кислоты с анилином, катализируемого тетрабутоксититаном или полибутоксититанатами, мо-
нотонно снижается. Катализ этой реакции в присутствии добавок замещенных бензанили-
дов хорошо коррелируется по уравнению Гаммета двумя отрезками прямых с ρ 0.478 и
–0.235. Такое изменение начальной скорости каталитической реакции связано с возможной
амидо-имидной таутомерией замещенных бензанилидов, различной координацией тау-
томеров с катализатором с ингибированием катализа или получением кислотных комплек-
сов, обладающих пониженной каталитической активностью. Образование последних, на при-
мере пары бензанилид + тетрабутоксититан, подтверждено методом ЯМР 1Н-спектроскопии.

К л ю ч е в ы е  с л о в а:  тетрабутоксититан,  полибутоксититанаты, ЯМР 1Н-спектроско-
пия, константа скорости, бензанилид, уравнение Гаммета.

ВВЕДЕНИЕ. Амиды карбоновых кислот ши-
роко используются как основа пестицидов и суб-
станций для медицинских препаратов. Их синтез
прямым каталитическим амидированием кар-
боновых кислот аминами является интенсив-
но развиваемым, с точки зрения науки и прак-
тики, методом в рамках концепции "зеленой хи-
мии" [1, 2]. Получение бензанилида реакцией бен-
зойной кислоты с анилином в присутствии ка-
талитических количеств тетрабутоксититана
(ТБТ) — одна из важных моделей изучения та-
кого процесса.

Ранее исследовано взаимодействие ТБТ с во-
дой в орто-ксилоле при 145 °С в присутcтвии
добавок компонентов реакционной смеси: бензо-
йной кислоты, анилина, бутанола, бутилбензоата,
бензанилида [3]. Показано, что гидролизу ТБТ
препятствуют только бензойная кислота и бенз-
анилид, причем последний в большей степе-
ни, даже тысячекратным мольным избытком
воды. Установлено, что полибутоксититанаты
(ПБТ), образуемые из ТБТ при частичном гид-
ролизе, также эффективно катализируют ами-

дообразование. Изучено влияние концентра-
ции исходных веществ и воды на скорость ка-
тализируемой ТБТ и ПБТ реакции ацилиро-
вания анилина бензойной кислотой [4–7]. По-
казано, что по мере увеличения их концен-
трации значения выхода и начальной скорос-
ти каталитического образования бензанили-
да проходят через максимум.

Цель настоящей работы — изучение влия-
ния добавки бензанилида и его замещенных
на скорость катализируемой ТБТ и ПБТ реак-
ции анилина с бензойной кислотой:

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Бензойную
кислоту, анилин, орто-ксилол, ТБТ, замещен-
ные бензойные кислоты RC6H4COOH (R = Н,
2-CH3, 4-СН3, 4-OCH3, 2-NH2, 2-Cl, 3-Cl, 4-Cl,
2-Br, 3-Br, 4-Br, 2-I, 3-I, 4-I, 2-NO2, 3-NO2, 4-NO2)
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очищали и использовали, как в работах [6–8].
N,N’-Дифенилбензамидин, анилид салици-

ловой кислоты, 2- и 4-аминобензофеноны бы-
ли получены от компаний Sigma–Aldrich и Ac-
ros Organics, их применяли в синтезе без пред-
варительной очистки.

Три образца ПБТ разной степени каталити-
ческой активности (соответственно ПБТ1, ПБТ2,
ПБТ3) готовили путем предварительного гид-
ролиза ТБТ в виде орто-ксилольных растворов
во влажной камере (ПБТ1) и при длительном
хранении в течение 5 и 1 мес (ПБТ2, ПБТ3) [9].

Анилиды замещенных бензойных кислот
RC6H4CONHC6H5 (R = Н, 2-CH3, 4-СН3, 4-
OCH3, 2-NH2, 2-Cl, 3-Cl, 4-Cl, 2-Br, 3-Br, 4-Br,
2-I, 3-I, 4-I, 2-NO2, 3-NO2, 4-NO2) синтезиро-
вали и выделяли, как в работе [8], используя
в качестве катализатора ПБТ1. Чистоту анили-
дов контролировали по температуре плавле-
ния, сравнивая с литературными данными
[10] и методом ЯМР 1H-спектроскопии.

Дополнительно проверяли отсутствие в об-
разцах анилидов примеси титана с помощью
атомно-эмиссионного спектрометра с индукти-
вно-связанной плазмой ІСРЕ-9820 компании
Shimadzu. Навеску соответствующего анилида
массой 0.1–0.2 г растворяли в 50 мл раствора
азотной кислоты (1 %) с помощью микровол-
новой печи Mars-6.

Поскольку состав полученных ПБТ точ-
но не известен, их применяли в той же мас-
совой концентрации, что и ТБТ.

Получение бензанилида. В колбу, снабжен-
ную насадкой Дина–Старка, заполненной орто-
ксилолом, и обратным холодильником, загру-
жали различное количество бензанилида или
0.82 ммоль анилида замещенной бензойной кис-
лоты, 0.76 г (8.2 ммоль) анилина, 0.50 г (4.1 ммоль)
бензойной кислоты, 40 см3 орто-ксилола, на-
гревали массу до 30–35 оС до полного раство-
рения компонентов, добавляли 0.028 г (0.082
ммоль в пересчете на ТБТ) катализатора, бы-
стро (в течение 2–4 мин) нагревали массу до
кипения (145 °С), выдерживали определенное
время, отгоняя азеотроп вода–орто-ксилол.
Затем быстро охлаждали реакционную массу
до комнатной температуры и определяли кон-

центрацию непрореагировавшей бензойной ки-
слоты потенциометрическим неводным титро-
ванием с помощью гидроокиси тетраэтиламмо-
ния на иономере ЭВ-74, как описано в работе
[5]. В качестве рабочего электрода применяли
стеклянный электрод ЭСЛ-43-07, электрода сра-
внения — хлорсеребряный электрод. Точность
измерений составляла  ±1.0 % абс. Ранее пока-
зано [11], что по этой методике удается успе-
шно оттитровывать отдельно в смеси бензойную
кислоту и замещенные бензанилиды.

При проведении каталитической реакции
в присутствии добавок анилидов замещенных
нитробензойных кислот для определения кон-
центрации непрореагировавшей бензойной ки-
слоты использовали другую методику, поско-
льку при титровании гидроокисью тетраэтил-
аммония скачки потенциала для бензойной ки-
слоты и соответствующих анилидов разделя-
лись нечетко, что сопровождалось также появ-
лением красной окраски в титруемом растворе.

Определение содержания бензойной кис-
лоты в присутствии анилидов замещенных нит-
робензойных  кислот. После окончания синте-
за бензанилида реакционную массу быстро ох-
лаждали до 40 °С, отгоняли орто-ксилол в ва-
кууме, после чего остаток из колбы переноси-
ли в фарфоровую чашку, досушивали при тем-
пературе 50–60 °С. Остатки в колбе и в чаш-
ке растворяли в 30–50 мл этанола (нейтрали-
зованного по фенолфталеину), прибавляли 10
мл дистиллированной воды, две–три капли фе-
нолфталеина и титровали 0.05 моль/дм3 рас-
твором NaOН. Массовую долю бензойной ки-
слоты X, % определяли по формуле:

X = 100⋅V⋅C⋅M / m,
где V — объем раствора NaOH, израсходован-
ного на титрование, см3; С — молярная кон-
центрация раствора NaOH, моль/дм3; М — мо-
лекулярная масса бензойной кислоты, г/моль;
m — 0.50 г бензойной кислоты, взятой для син-
теза бензанилида.

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спек-
трометре Varian MR-400 (400 МГц), в дейте-
рированном ДМСО (анализ чистоты замещен-
ных бензанилидов) и СDCl3 (изучение компле-
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ксообразования ТБТ с бензанилидом) при 25
oС, внутренний стандарт — тетраметилсилан.

Анализ реакционных смесей методом тон-
кослойной хроматографии (ТСХ) проводили с
использованием пластин ТСХ, покрытых си-
ликагелем 60 F254 (Merck). Различные пятна
были визуализированы с помощью УФ-лампы
(254 нм), в ряде случаев — с последующим
проявлением с помощью перманганата ка-
лия. Элюенты — циклогексан : этилацетат :
метанол = 20:9:1 или n-гексан : этилацетат =
= 4 : 1 (объемные соотношения). В качестве
свидетелей использовались заведомо извес-
тные вещества, в частности N,N’-дифенилбен-
замидин, 2- и 4-аминобензофеноны.

Гидролиз бензанилида. В колбу, снабжен-
ную капельной воронкой, насадкой Дина–Стар-
ка с нижним сливом, заполненной орто-ксило-
лом, и обратным холодильником, загружали 2.0 г
(10.15 ммоль) бензанилида, 30 см3 орто-ксило-
ла, нагревали массу до 30–35 оС до полного
растворения бензанилида, добавляли 0.069 г
ТБТ или ПБТ (0.203 моль в пересчете на ТБТ),
нагревали массу далее до кипения (145 оС) и
прибавляли в течение 4 ч 5.0 г (277.8 ммоль)
воды. По мере отгонки в насадку Дина–Старка
азеотропной смеси орто-ксилол—вода  и ее раз-
деления на органическую и водную фазы пос-
ледняя удалялась из насадки через нижний
слив. После полной отгонки воды однородную
ксилольную массу в колбе охлаждали до ком-
натной температуры, определяли в ней концен-
трацию бензойной кислоты по описанной выше
методике потенциометрического неводного тит-
рования и выделяли бензанилид, как в работе [8].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Приступая
к работе, предварительно проверили возмож-
ные изменения в реакционной массе бензани-
лида. Последний может претерпевать фото- и
термическую перегруппировки Фриса с обра-
зованием орто- и пара-аминобензофенонов в
присутствии кислот Льюиса, в том числе и те-
трахлорида титана [12–14] (схема (1)).

Известно также образование N,N’-дифенил-
бензамидина из бензанилида и анилина в при-
сутствии кислот Льюиса при повышенной тем-
пературе [15] (схема (2)).

Анализ методом ТСХ показал, что при ки-
пячении бензанилида, как такового так и вме-
сте с анилином, в отсутствие и в присутствии
1 % мол. ПБТ2 или ТБТ в орто-ксилоле в те-
чение 5 ч две вышеуказанные реакции не про-
текают, а бензойная кислота, орто- и пара-ами-
нобензофеноны, N,N’-дифенилбензамидин не
обнаружены. В реакционной массе фактичес-
ки находится бензанилид, который выделен ко-
личественно, а его строение подтверждено зна-
чением температуры плавления смешанной про-
бы с заведомо известным образцом, идентич-
ностью ЯМР-спектра, элементным анализом.

Как показано в работе [3], бензанилид
больше всего препятствует гидролизу ТБТ во-
дой, образуя с ним относительно устойчивый
комплекс. Не исключено, что при взаимодейс-
твии с водой он сам первоначально гидроли-
зуется до бензойной кислоты, и уже последняя
дает устойчивые к гидролизу бензоаты титана.

Для изучения этих возможных превраще-
ний бензанилида был проведен его гидролиз в
отсутствие и в присутствии 1 % мол. ТБТ и ПБТ2
при кипячении в орто-ксилоле большим из-
бытком воды. Установлено, что в этих услови-
ях без катализатора бензанилид не гидролизу-
ется до бензойной кислоты, а в присутствии ка-
тализаторов степень гидролиза не превышает
1 % (даже большим избытком воды). По-види-
мому, вода быстро испаряется с поверхности
кипящего орто-ксилола в виде азеотропа, и гид-
ролиз бензанилида фактически не протекает.

Таким образом, в кипящем орто-ксило-
ле, даже в присутствии большого избытка во-
ды, ТБТ или ПБТ образуют устойчивые к гид-

Влияние добавки замещенных бензанилидов на скорость ...

  (1)

  (2)
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ролизу комплексы с бензанилидом, а послед-
ний в реакционной массе практически не раз-
лагается до бензойной кислоты. Ранее подоб-
ные результаты были получены при изучении
гидролиза избытком воды в кипящем толуоле
N-бензиламида 4-хлорбензойной кислоты в от-
сутствие и в присутствии тетрахлорида цирко-
ния (5 % мол.) [2].

Известно каталитическое действие амидов
карбоновых кислот в реакциях ацильного пе-
реноса при образовании пептидной связи [16, 17].
Изучен возможный катализ бензанилидом (1–
5 % мол. от бензойной кислоты) при ацилиро-
вании анилина бензойной кислотой. Установ-

лено, что в кипящем орто-ксилоле эта реакция
протекает с низкой скоростью, и катализ бенз-
анилидом отсутствует.

Исследована кинетика ацилирования ани-
лина бензойной кислотой в присутствии ПБТ1,
ПБТ2, ПБТ3 и ТБТ при постоянных начальных
концентрациях исходных веществ и катализа-
тора в отдельных сериях экспериментов с варь-
ированием начальной концентрации добавок
бензанилида.

Анаморфозы кинетических кривых (kнабл⋅t)
вычисляли по формулам, как в работе [4]. Ли-
нейный характер анаморфоз кинетических кри-
вых в координатах (kнабл⋅t)—t при степени пре-
вращения бензойной кислоты не более 55–60
% (рис. 1) во всех случаях свидетельствует о
том, что этот процесс при использовании ти-
тансодержащих катализаторов разной степени
гидролиза формально является реакцией второ-
го порядка (первого по анилину и бензойной
кислоте) [17]. По тангенсу угла наклона ана-
морфоз были рассчитаны наблюдаемые конс-
таны скорости реакции (kнабл), выраженные
через константы скорости каталитической
(kкат) и некаталитической (kнекат) реакций:

kнабл = kнекат + kкат .

Поскольку константа kнекат имеет относи-
тельно малое значение [6], на рис. 2 представ-
лены кривые зависимости констант скорос-
ти каталитической реакции kкат от начальной
концентрации бензанилида  (kнабл мало чем от
нее отличается).

Эти зависимости для всех катализаторов
не имеют “колоколообразной” формы с четко
выраженным максимумом по kкат, как ранее
при изменении начальных концентраций бен-
зойной кислоты и анилина [5–7]. Во всех слу-
чаях наблюдается небольшой монотонный
спад kкат по мере увеличения начальной кон-
центрации бензанилида. Негативное влияние
добавки последнего на величину kкат проявля-
ется тем больше, чем активнее катализатор
(таблица). Для ТБТ оно самое незначительное.

Наиболее активный ПБТ1 имеет самую  вы-
сокую степень гидролиза, наиболее длинную
цепь атомов титана, связанных кислородными

Л.Я.Штейнберг 

Рис. 1. Анаморфозы кинетических кривых ацилиро-
вания анилина бензойной кислотой в зависимости от 
соотношения  m – [PhCONHPh]0/[PhCOOH]0 (моль/
моль).  [PhCOOH]0 = 0.2, [PhNH2]0 = 0.4,  [кат.]0 =
=0.004 моль/л.  а:  [ПБТ1]0, m: 1 – 0; 2 – 0.2; 3 – 0.4;
4 – 0.6; 5 – 0.8;  [ПБТ2]0,  m: 6 – 0; 7 – 0.2; 8 – 0.4; 9 –
0.8;   б: [ПБТ3]0, m:  1 – 0; 2 – 0.2; 3 – 0.4; 4 – 0.6; 5 –
0.8; [ТБТ]0, m: 6 – 0; 7 – 0.2; 8 – 0.4; 9 – 0.8; 10 – 0.8.

б

a
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мостиками, и, соответственно, наиболее низ-
кую концентрацию катализатора. В работе [7]
показано, что реальная начальная концентра-
ция активных в катализе ПБТ может быть в
16⋅(х+2)/у раз меньше, чем начальная концен-
трация ТБТ (х – степень полимеризации, у –
доля активных в катализе ПБТ), и это разли-
чие может достигать трех–четырех порядков.
При этом реализуется механизм полифункци-
онального катализа, когда реагирующие бен-
зойная кислота и анилин находятся в поле дей-
ствия нескольких ионов титана и лигандов. Не
исключено, что координация даже одной мо-
лекулы бензанилида с одним из ионов титана
цепи ПБТ1 приводит к существенным измене-

ниям структуры образующегося комплекса, что
и вызывает наибольшее относительное сниже-
ние активности катализатора.

Падение значений kкат с ростом началь-
ной концентрации бензанилида является типич-
ным вариантом ингибирования каталитичес-
кой реакции за счет связывания катализатора
конечным продуктом [19].

Возможны и другие причины такого влия-
ния добавки бензанилида на значение kкат. Так,
в работе [7] показано, что с ТБТ и ПБТ взаимодей-
ствует первоначально только мономер бензой-
ной кислоты, концентрация которого в неполя-
рном орто-ксилоле относительно низка. При
этом анилин может связывать такой мономер,
не давая доступ  бензойной кислоте к атому Ti,
и тем самым снижать активность катализатора.

Поскольку для бензанилида также извес-
тна склонность к образованию димера А [20],
не исключено и существование смешанного ди-
мера В с бензойной кислотой, что, по-види-
мому, будет понижать концентрацию свобод-
ного мономера последней и таким образом сни-
жать активность катализатора.

Для более четкого понимания влияния на
катализ конечного продукта изучена кинети-
ка образования бензанилида в присутствии до-
бавок замещенных бензанилидов RC6H4CO-
NHC6H5. Здесь также отмечен линейный ха-
рактер анаморфоз кинетических кривых в ко-
ординатах (kнабл⋅t)–t (рис. 3).

Расчет kкат по данным рис. 3 показал схо-
дное с бензанилидом влияние для большинст-
ва  добавок RC6H4CONHC6H5.  Однако для ре-
акции в присутствии ряда замещенных бенз-
анилидов, содержащих электроноакцепторные
заместители (R — 2-Cl, 3-Cl, 4-Br, 3-I, 4-I), зна-
чение kкат оказалось даже больше, чем для
амидирования в отсутствие добавки (соответ-

Влияние добавки замещенных бензанилидов на скорость ...

Соотношение констант скоростей каталитичес-
кой реакции (kкат0/kкат0.8) в зависимости от ви-
да  катализатора при добавке  0 и 0.8  мол. дол.
бензанилида от бензойной кислоты

Катали-
затор

kкат 0 kкат 0.8 kкат 0/kкат 0.8л⋅моль–1ч–1

ПБТ1 6.56 1.54 4.26
ПБТ2 2.42 0.82 2.95
ПБТ3 0.675 0.413 1.63
ТБТ   0.438 0.299 1.40

Рис. 2. Зависимость константы скорости каталити-
ческой реакции образования бензанилида kкат (л⋅
моль–1⋅ч–1) от m — соотношения [PhCONHPh]0/
[PhCOOH]0 (моль/моль), по данным рис. 1: 1 – ка-
тализатор  ПБТ1;  2 – ПБТ2;  3 – ПБТ3;  4 –   ТБТ.

А В
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ственно 2.759, 2.498, 2.430, 2.616, 2.687 по сра-
внению с 2.420 мол⋅л–1⋅ч–1). Формально полу-
чается, что ряд комплексов ПБТ2 с замещен-
ными бензанилидами обладает более высоки-
ми каталитическими свойствами, чем непос-
редственно ПБТ2.

Для объяснения такого кажущегося про-
тиворечия можно допустить, что катализ за счет
координации бензойной кислоты с атомом Ti ре-
ализуется только в самом начале процесса аци-
лирования анилина бензойной кислотой, а по-
том, по мере образования бензанилида, послед-
ний образует комплекс I, который также мо-
жет играть роль кислотного катализатора ами-
дирования за счет атома водорода NH-группы:

Для этерификации карбоновых кислот спи-
ртами в присутствии ТБТ полагают [21], что ис-
тинный катализатор — это комплекс ТБТ с ис-
ходным спиртом (сопряженная кислота),  облада-
ющий повышенными кислотными свойствами.

В работе [22] показано, что кислотные ка-
тализаторы синтеза амидов карбоновых кис-
лот реакцией сложных эфиров с аминами об-
разуются из соединений олова (IV) и аминов
(сопряженная кислота).

Для бензанилида известны комплексы c
преимущественной координацией по кислоро-
ду карбонильной группы с тетрахлоридом ти-
тана, пятихлористой сурьмой и четыреххлори-
стым оловом (эффективные катализаторы син-
теза бензанилида реакцией анилина с бензой-
ной кислотой [6]), обладающие повышенной ки-
слотностью [23].

Для RC6H4CONHC6H5 установлено [11],
что их кислотность усиливается электроно-ак-
акцепторными заместителями и подавляется эле-
ктроно-донорными группами, и эта зависимость
подчиняется уравнению Гаммета в координа-
тах рКа соответствующего замещенного бенз-
анилида — σ. Можно предположить, что кисло-
тность их комплексов с ТБТ и ПБТ также будет
меняться сходным образом, а значения kкат в
присутствии таких катализаторов в реакции по-
лучения бензанилида будут коррелировать со
значениями σ-констант Гаммета.

На основании кинетических данных рис. 3
построена зависимость логарифмических отно-
сительных констант скорости от σ-констант (рис.
4). Как видно из рисунка, для реакции в при-
сутствии добавок мета- и пара-замещенных
бензанилидов наблюдается излом кривой с мак-
симумом для R = 4-I. Расчеты показали для
обоих участков кривой (R = 4-OCH3, 4-CH3, H,
4-Cl, 4-Br, 4-I и R — 4-I, 3-I, 3-Cl, 3-NO2, 4-NO2)
удовлетворительную корреляцию отрезками пря-
мых с ρ = 0.478 (коэффициент корреляции r =
=0.98) и ρ = –0.235 (r = 0.98) соответственно.

Л.Я.Штейнберг 

a

Рис. 3. Анаморфозы кинетических кривых ацилиро-
вания анилина бензойной кислотой в присутствии
добавок замещенных бензанилидов RC6H4CONH-
C6H5. [PhCOOH]0 = 0.2, [PhNH2]0 = 0.4, [ПБТ2]0 = 0.004,
[RC6H4CONHC6H5]0 = 0.04 моль/л.  а:  R = 1 – 4-I;
2 – 3-Cl; 3 – 4-Cl;  4 – 3-NO2;  5 – 2-I;  6 – 4-CH3;  7 –
4-OCH3;  8 – 2-NO2;   б: R = 1 – 2-Cl;  2 – 3-I;  3 – 4-Br;
4 – 2-Br ;  5 – 4-NO2; 6 – 2-CH3;  7 – 2-NH2;  8 – 2-OH.

б

I
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Наличие излома кривой с максимумом по-
зволяет исключить варианты уменьшения ско-
рости каталитической реакции за счет связы-
вания мономера бензойной кислоты добавкой
RC6H4CONHC6H5 (в случае такого связыва-
ния можно было бы ожидать значений ρ > 0
для всех R).

Увеличение активности катализатора кор-
релирует с кислотностью добавки RC6H4CON-
HC6H5 только на отрезке прямой с ρ = 0.478. Ис-
ходя из этого, можно допустить, что бензанилид
и его замещенные частично образуют с ТБТ или
ПБТ не только комплекс I, но и структуры с бо-
лее прочной связью, типа II или III, не облада-
ющие каталитическими свойствами из-за от-
сутствия кислого атома водорода у атома азота.

Комплекс III может образовываться из ими-

дной формы бензанилида, которая получается
в результате амидо-имидной таутомерии пос-
леднего [12]: амидная форма IV через проме-
жуточную структуру V может переходить в ими-
дную форму VI:

В работах [25, 26] показано, что имидная
форма VI в большей степени существует в не-
полярных средах и более присуща замещен-
ным бензанилидам, содержащим электроноак-
цепторные заместители.

Не исключено, что по мере перехода к до-
бавкам замещенных бензанилидов с сильными
электроноакцепторными заместителями (R = 3-
или 4-NO2) комплексы, аналогичные II и осо-
бенно III, становятся все более превалирующи-
ми. В таком комплексе, по-видимому, снижает-
ся как доступность координации с атомом ти-
тана бензойной кислоты, так и возможность ее
активации за счет катализа сопряженной ки-
слотой ТБТ (или ПБТ) + замещенный бензани-
лид, что и приводит к уменьшению скорости
каталитической реакции.

Ранее показано [27], что добавки очень си-
льных амидов-комплексообразователей, не со-
держащих водорода у азота (ДМФА, ДМСО,
ГМФТА), полностью ингибируют катализ ПБТ
в синтезе бензанилида.

Отметим также необычное значение кон-
станты скорости каталитической реакции в при-
сутствии добавки бензанилида. Как правило,
в большинстве реакционных серий, коррелиру-
ющихся уравнением Гаммета, эта точка лежит
в максимуме или минимуме соответствующей
кривой. Наличие на графике максимума (рис.
4), соответствующего R = 4-I, а не Н, также мо-
жет свидетельствовать о принципиальных из-

Влияние добавки замещенных бензанилидов на скорость ...

IV V

VI
Рис. 4. Корреляция скоростей образования бенз-
анилида lg(kкатR/kкатН) (по данным рис.3) в присут-
ствии добавок анилидов замещенных бензойных ки-
слот RC6H4CONHC6H5  σ-константами. kкатR и kкатН
— константы скорости каталитической реакции в
присутствии добавок RC6H4CONHC6H5 и бензани-
лида соответственно. σ-Константы Гаммета для ме-
та- и пара-R,  Тафта — для орто-R и Томпсона,
Стелла — для  орто-NH2  и  орто-ОН  (из работы [24]).

IIIII
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менениях в строении комплексов замещен-
ных бензанилидов с исходным катализатором.

В целом, судя по относительно неболь-
шим значениям |ρ|, влияние добавок мета- и
пара-замещенных бензанилидов на активность
катализатора относительно невелико, что также
может свидетельствовать о сложном многоста-
дийном механизме катализа и образовании раз-
личных комплексов замещенных бензанилидов
с атомами титана [24].

Cходная форма кривой с максимумом на-
блюдается при добавке орто-замещенных бенз-
анилидов (рис. 4). Можно отметить особенно рез-
кий спад значений lg(kкатR/kкатН) при добавке
орто-замещенных бензанилидов: R = 2-I и, осо-
бенно, R = 2-NO2. Возможно, это происходит и
из-за стерических препятствий реализации по-
лифункционального катализа. Данные по стери-
ческим константам использованных в качест-
ве добавок орто-замещенных бензанилидов
представлены ниже (Еs взяты из работы [24]):

R 2-CH3 2-Cl 2-Br 2-I 2-NO2
Еs 0.0 0.18 0.0 –0.20 –0.75

Значение kкатR для R = 2-OH выпадает
— не ложится на кривую. Возможно, в при-
сутствии анилида салициловой кислоты реа-
лизуется другой механизм ингибирования
катализа за счет переноса электронов с арома-
тически связанной оксигруппы на ион титана,
сопровождающегося снижением его эффекти-
вного заряда [28].

Таким образом, наблюдаемое значение кон-
станты скорости kкат набл,  даже в отутствие пер-
воначальной добавки замещенного бензани-
лида, фактически можно представить как

kкат набл = kкат + kкатН,

где kкат — отвечает каталитическому потоку ко-
ординационного катализа за счет ТБТ или ПБТ;
kкатН — каталитическому потоку кислотного
катализа за счет комплексов ТБТ или ПБТ с об-
разовавшимся бензанилидом.

Ниже приведены примеры гипотетических
каталитических комплексов ПБТ (VII и VIII), в
которых возможна активация бензойной кисло-
ты и анилина. Структура комплекса VII взята

по данным работы [7] и отвечает активации бен-
зойной кислоты за счет координации ее кар-
бонильной группы с двумя атомами титана. В
комлексе VIII карбонильная группа бензойной
кислоты может активироваться за счет взаимо-
действия с одним атомом титана и посредством
Н-связи с кислым протоном бензанилида, коор-
динированного с другим атомом титана. Отли-
чающиеся в обоих комплексах фрагменты вы-
делены на схеме:

Для проверки возможности существования
предполагаемого кислотного комплекса изуче-
но взаимодействие бензанилида с ТБТ с помо-
щью ЯМР 1Н-спектроскопии. ТБТ использова-

Л.Я.Штейнберг 

 R = PhCOO, BuO, OH, =О, C6H5CONC6H5;
                  n = 2...5...10...

VIII

VII
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ли как модель исследования взаимодействия
бензанилида с катализатором, потому что для
ПБТ спектры ЯМР 1Н изучать трудно ввиду
их сложности и малой информативности.

В спектре бензанилида (рис. 5, кривая 1)
можно наблюдать группу сигналов, соответст-
вующих протонам ароматических колец: один
протон при 7.10–7.15, два протона при 7.30–
7.37, два протона при 7.41–7.48, один протон
при 7.49–7.54, два протона при 7.60–7.66, три
протона А при 7.75–8.05 м.д. Группа прото-
нов А, скорей всего, представляет два протона
ароматического кольца и протон NH-группы,
причем последний больше сдвинут в сильное
поле. Подобный вид имеет спектр бензанили-
да, описанный в работе [29]. Спектр ТБТ был
записан ранее [8].

В спектре смеси бензанилида с ТБТ (рис.
5, кривая 2 ) можно наблюдать неизменные сиг-
налы протонов ароматических колец бензани-
лида: один протон при 7.10–7.15, два протона
при 7.30–7.37, два протона при 7.41–7.48, один
протон при 7.49–7.54, два протона при 7.60–
7.66, два протона А при 7.82–7.88 м.д. Из си-
гналов А отделился уширенный пик протона
NH-группы, смещенный в слабое поле до 7.99
–8.55 м.д. Более четко этот сигнал F показан
на увеличенном участке спектра координиро-
ванного бензанилида (рис. 5, кривая 3).

Такое смещение в ПМР-спектре, как изве-
стно [30], соответствует наличию комплексов
соединений переходных металлов за счет ко-
ординации электронов атома азота с централь-
ным ионом металла, что обычно приводит к
сдвигу сигнала протонов NH- или NH2-груп-
пы в слабое поле.

Вместо четкого мультиплета протонов окси-
метиленовой группы ТБТ появляются две груп-
пы сигналов: четкий, не размытый мультиплет
С, смещенный в сильное поле при 3.55–3.70
м.д. и соответствующий, скорей всего, некоор-
динированному ТБТ, и размытый мультиплет
В, смещенный в слабое поле при 3.9–4.75 м.д.,
который может отвечать комплексам ТБТ с
бензанилидом.

Протоны метильной и метиленовых групп
представлены, как для ТБТ, неизменной груп-

пой сигналов E, D при 0.5–1.7 м.д. Cоотноше-
ние интегральных интенсивностей всех групп
протонов, как для бензанилида, так и для ТБТ,
соответствует теоретическому для использу-
емых концентраций обоих веществ.

Судя по ПМР-спектру (рис. 5), ТБТ обра-
зует с бензанилидом только координационную
связь, что может приводить к увеличению кис-
лотности его NH-группы.

ВЫВОДЫ. Таким образом, показано, что на-
ходящийся в реакционной массе бензанилид не
претерпевает дальнейших превращений и не
является катализатором ацилирования анили-
на бензойной кислотой. Его добавка в исходную
смесь во всех случаях вызывает снижение ка-
талитической активности ТБТ и ПБТ, что согла-
суется с ранее предложенным маршрутом ме-
ханизма реакции за счет координационного
катализа с активацией карбонильной группы
бензойной кислоты путем взаимодействия с
атомами титана катализатора [5–7].

В то же время получение более высоких
значений констант начальной скорости обра-
зования бензанилида в присутствии добавок
анилидов ряда замещенных бензойных кислот

Влияние добавки замещенных бензанилидов на скорость ...

Рис. 5. Спектры ЯМР 1Н растворов в СDCl3: 1 —
бензанилид (0.14 моль/л); 2 — бензанилид (0.14 моль/л)
+ ТБТ (0.064 моль/л); 3 — увеличенный фрагмент
спектра  2  для  бензанилида.
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RC6H4CONHC6H5, по сравнению с таковым для
реакции в отсутствие каких-либо добавок, поз-
воляет предположить наличие маршрутов не
только координационного, но и кислотного ка-
тализа сопряженной кислотой: комплексом за-
мещенного бензанилида с исходным катализа-
тором. В зависимости от электроно-донорных
и электроно-акцепторных свойств заместителя
R тот или иной вариант катализа будет пре-
валировать.

Корреляция значений kкат  образования бенз-
анилида в присутствии добавок анилидов за-
мещенных бензойных кислот по уравнению Гам-
мета двумя отрезками прямых  с максимумом
показывают более сложное взаимодействие по-
следних с исходным катализатором. Этот воп-
рос требует дальнейшего изучения.

В целом для реакции замещенной бензой-
ной кислоты с ароматическим амином в при-
сутствии ТБТ или ПБТ не только исходные ве-
щества и вода (как показано ранее), но и обра-
зующийся замещенный бензанилид активно вли-
яет на эффективность исходного катализатора.

ВПЛИВ ДОБАВКИ ЗАМІЩЕНИХ БЕНЗАНІЛІДІВ
НА ШВИДКІСТЬ КАТАЛІЗОВАНОЇ ТЕТРАБУТОК-
СІТІТАНОМ І ПОЛІБУТОКСІТІТАНАТАМИ РЕАК-
ЦІЇ  АНІЛІНУ  З  БЕНЗОЙНОЮ  КИСЛОТОЮ

Л.Я.Штейнберг
Науково-технічна  установа  “Інститут
хімічної  технології  та  промислової  екології”,
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e-mail:  leon.shteynberg@gmail.com

Каталітичний синтез бензаніліда взаємодією
бензойної кислоти з аніліном — важлива модельна
реакція прямого каталітичного амідування, що ін-
тенсивно розвивається останнім часом в облас-
ті концепції "зеленої хімії", і її вивчення є актуа-
льною задачею. В рамках її вирішення  дослідже-
но вплив кінцевого продукту — бензаніліда і йо-
го заміщених на каталіз тетрабутоксітітаном і
продуктами його часткового гідролізу (полібут-
оксітітанатами).
         При збільшенні концентрації попередньої до-
бавки бензаніліда початкова швидкість каталі-
тичної взаємодії бензойної кислоти з аніліном мо-
нотонно   знижується. Сам бензанілід не каталізує
процес амідування, не гідролізується в умовах ре-

акції водою і не зазнає   інших  змін  у  реакційній  масі.
         Кінетика утворення бензаніліда в присутно-
сті добавок ряду заміщених бензанілідів, що мі-
стять електроноакцепторні замісники, показала
більш високі значення констант швидкості реак-
ції  в порівнянні з таким для отримання бензанілі-
да за відсутності будь-яких добавок. Це дозволяє
припустити наявність двох маршрутів каталізу:
координаційного (поляризація карбонільної гру-
пи бензойної  кислоти  за рахунок  її взаємодії з
атомом  титану) і кислотного. Останній може бу-
ти пов’язаний з отриманням комплексів за раху-
нок координації атома титану каталізатора з кар-
бонільною групою заміщеного бензаніліда, по-
явою при цьому у нього кислої NH-групи і
каталізом сполученою кислотою: тітановмісний
каталізатор + відповідний  заміщений  бензанілід. 
         Отримання такого каталітичного комплексу,
на прикладі пари бензанілід + тетрабутоксітітан,
підтверджено  методом  ЯМР 1Н спектроскопії.
         Каталіз ацилірування аніліну бензойною ки-
слотою в присутності добавок мета- і пара-заміще-
них бензанілідів добре корелюється з рівняння Гам-
мета двома відрізками прямих з ρ 0.478 і –0.235, з
максимумом, що свідчить про різний вплив замі-
щених бензанілідів, що містять електронодонорні
і сильні електроноакцепторні  заміcники, на ком-
плексоутворення з тетрабутоксітітаном і полібут-
оксітітанатами  і  зміну  їх каталітичної  активності.
         Зменшення швидкості каталітичного отри-
мання бензаніліда особливо сильно проявляється
при добавці орто-заміщених бензанілідів, що мі-
стять сильні електроноакцепторні замісники, які
мають  в той  же  час  високий  стеричний  ефект.

К л ю ч о в і  с л о в а: тетрабутоксітітан, по-
лібутоксітітанати, ЯМР 1Н-спектроскопія, конс-
танта  швидкості,  бензанілід,  рівняння  Гаммета.

EFFECT OF SUBSTITUTED BENZANILIDES ADDI-
TIVES ON THE SPEED OF CATALYZED BY TETRA-
BUTOXYTITANE AND POLYBUTOXYTIТANATE RE-
ACTION  OF  ANILINE  WITH  BENZOICЕ   ACID

L.Ya.Shteinberg
The  Scientific-technical  institution  “Institute  of
chemical  technology  and  industrial  ecology”, 
3 Square of Chemists, Rubezhnoye, Luhansk
region, 93009, Ukraine
e-mail:  leon.shteynberg@gmail.com

The catalytic synthesis of benzanilide by the in-
teraction of benzoic acid with aniline is an important
model reaction of direct catalytic amidation that has
been intensively developed recently in the field  of the
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concept of "green chemistry", and its study is an urgent
task. In the framework of solving this problem the
effect of the final product — benzanilide, and its sub-
stituted on catalysis by tetrabutoxytitanium and its
partial hydrolysis products (polybutoxytitanates) was
studied. With an increase in the concentration of the
preliminary addition of benzanilide, the initial rate of
catalytic interaction of benzoic acid with aniline de-
creases  monotonically. Benzanilide itself does not
catalyze the amidation process, does not hydrolyze
under reaction conditions by water, and does not un-
dergo other changes in the  reaction  mass.
         The kinetics of the formation of benzanylide in
the presence of additives of a number of substitu-
ted benzanilides, containing electron-withdrawing
substituents, showed higher values of the reaction
rate constants as compared to that for the formation
of benzanilide in the absence of any additives. This
suggests the presence of two routes of catalysis: the
coordination route (polarization of the carbonyl grup
of   the benzoic acid due to the interaction with  the
atom of titanium) and acid route. The latter can be as-
sociated with the formation of complexes due to the
coordination of the titanium atom of the catalyst  with
the carbonyl group of the substituted benzanilide, the
appearance of a relatively acidic NH-group and ca-
talysis of conjugate acid: the titanium-containing ca-
talyst + the corresponding  substituted  benzanilide.
             The formation of such a catalytic complex, by
the example of a pair of benzanilide + tetrabutoxyti-
tanium, was confirmed by the NMR 1H spectrosco- py 
method.
          Catalysis of aniline acylation  with benzoic  acid
in the presence of additions  meta- and para-substituted
benzanilides correlates well with the Hammett equa-
tion with two straight line segments with ρ 0.478 and
–0.235, with a maximum, indicating a different effect
of substituted benzanilides containing electron-dona-
ting  and strong electron-withdrawing substitutes on the
complexation with tetrabutoxytitanium and polybuto-
xytitanium  and  the change  in  their  catalytic  activity.
          The decrease in the rate of the catalytic formation
of  benzanilide is especially pronounced with the addi-
tion of ortho-substituted benzanilides, containing strong
electron-withdrawing substituents, which at the same
time have a high steric effect.

K e y w o r d s: tetrabutoxytitanium, polybutoxytita-
nates, 1H NMR spectroscopy, rate constant, benzanili-
de, Hammett equation.
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Определены кинетические (токи обмена, кажущиеся коэффициенты переноса электрона)
и энергетические (энергии активации диффузии, реакции перехода) параметры восстанов-
ления бис-гидроксиэтилиминодиацетатных комплексов палладия (II) из электролита, содер-
жащего избыток свободного лиганда. Рассчитана фактическая реальная энергия активации
электродного процесса, контролируемого смешанной кинетикой, исходя из энергии акти-
вации диффузии, энергии активации реакции перехода и соотношения поверхностной и
объемной концентраций потенциалопределяющих ионов в исследуемом растворе. Наблю-
дается хорошее согласование вычисленных и экспериментально определенных значений
фактической энергии активации электродного процесса. Исследована зависимость факти-
ческой энергии активации электродного процесса от перенапряжения.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: гидроксиэтилиминодиацетатные комплексы палладия(II), элек-
тровосстановление, перенапряжение, энергии активации диффузии и реакции перехода,
фактическая энергия активации электродного процесса.

ВВЕДЕНИЕ. Электрохимические процессы
относятся к гетерогенным химическим реак-
циям, происходящим на границе раздела фаз
электрод—электролит и сопровождающимся
переносом заряда через эту границу. Их особен-
ность состоит в том, что, в отличие от химиче-
ских реакций, они не могут протекать само-
произвольно, а только при смещении равно-
весного (стационарного) потенциала электро-
да в катодную или анодную область. Работу,
которую необходимо затратить для протека-
ния электродного процесса в определенном
направлении, принято называть перенапряже-
нием реакции ∆E.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ. Энергия активации
— фундаментальная энергетическая характе-
ристика электродного процесса, описывает его
лимитирующую стадию или процесс в целом.
Установление независимыми методами энер-
гии активации стадийного электрохимическо-
го процесса и ее составляющих — энергий акти-
вации отдельных его стадий и их соотношения

представляет научный интерес, поскольку поз-
воляет не только определить энергетику про-
цесса, выявить его лимитирующую стадию, но
и управлять его кинетикой, а следовательно, стру-
ктурой и свойствами получаемых покрытий.

Согласно современным научным воззре-
ниям различают идеальную (истинную) W, фак-
тическую (реальную) A, а также формальную
Ω [1–4] энергии активации стадийного элект-
рохимического  процесса. Фактическая энер-
гия активации электрохимического процес-
са пропорциональна перенапряжению реак-
ции ∆E и определяется разностью энергий ис-
ходного и конечного состояний исследуемой
системы. Уравнения, связывающие фактичес-
кую энергию активации Af со скоростью като-
дного процесса, контролируемого смешанной
кинетикой, при избытке индифферентного ве-
щества и постоянной концентрации деполя-
ризатора, током обмена, температурой и пере-
напряжением электродного процесса приведе-
ны в работах [3, 4].
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Ранее [5] нами определена фактическая ре-
альная энергия активации электродного процес-
са и ее составляющие — энергии активации диф-
фузии и реакции перехода восстановления пал-
ладия (II) из иминодиацетатного электролита,
контролируемого смешанной кинетикой, уста-
новлена зависимость фактической энергии ак-
тивации восстановления иминодиацетатных ком-
плексов палладия (II) от перенапряжения.

В качестве объекта данного исследования
выбраны аналоги аминоацетата и иминодиаце-
тата — гидроксиэтилиминодиацетатные комп-
лексы палладия (II). Аминоацетатные (глици-
натные) и иминодиацетатные комплексы пал-
ладия (II) представляют не только научный [5–
7], но и практический [8, 9] интерес.

Цель работы — определение фактической
энергии активации электродного процесса и
ее составляющих — энергий активации диф-
фузии и реакции перехода электровосстанов-
ления палладия (II) из гидроксиэтилимино-
диацетатного электролита.

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Гидроксиэтилиминодиацетатные комп-
лексы палладия (II) синтезировали по методи-
ке [10], растворяя хлорид палладия (II) при ин-
тенсивном перемешивании в растворе, содер-
жащем 5-кратный избыток комплексона, при
pH 1.0. Идентифицировали синтезированные
комплексы палладия (II) методами ИК-спектро-
скопии и рентгенофазового анализа [9]. Иссле-
дуемые растворы готовили на бидистиллиро-
ванной воде из синтезированного гидроксиэ-
тилиминодиацетатного комплекса палладия (II).
Состав исследуемого электролита, моль⋅л–1:
[Pdheida] – 5⋅10–4, H2heida – 5⋅10–2, NaClO4– 1.0, pH 2.0.

Методика вольт-амперных измерений пред-
ставлена в работе [9]. Эксперименты проводи-
ли в электрохимической ячейке ЯСЭ-2 после
предварительного пропускания через исследу-
емый электролит аргона в течение 60 мин при
23–60 оС. Температуру электролита поддержи-
вали с помощью термостата NBE (U-10) с точ-
ностью ± 0.1 оС. Рабочий электрод представ-
лял собой торец платиновой проволоки диаме-
тром 1 мм, на который предварительно перед

каждым опытом наносили слой палладия из
хлоридно-аммонийного электролита [11] при
плотности тока 5 мА⋅см–2 в течение 20 мин. В ка-
честве вспомогательного электрода использо-
вали запаянную в стекло платиновую прово-
локу. Значения потенциалов приведены относи-
тельно хлоридсеребряного электрода сравнения.

Кинетические параметры электровосста-
новления палладия (II) из гидроксиэтилимино-
диацетатного электролита вычисляли по стаци-
онарным E,j-кривым, построенным в коорди-
натах E—lg[(j⋅jd)/(jd–j)], то есть с учетом влия-
ния концентрационной поляризации на кине-
тику электродного процесса. На стационарных
E,j-кривых восстановления палладия (II) из ги-
дроксиэтилиминодиацетатного электролита, со-
держащего избыток свободного лиганда, при
pH 2.0 в атмосфере аргона наблюдается одна
ступень предельного тока [7, 10]. Величина пре-
дельного тока прямо пропорциональна концен-
трации восстанавливающихся на электроде ком-
плексов палладия (II). Анализ нестационарных
E,j-кривых в координатах jp—v1/2, где jp — ток
пика, A⋅см–2, v — скорость развертки потен-
циала, B⋅c–1, позволил установить, что преде-
льный ток восстановления бис-гидроксиэтил-
иминодиацетатных комплексов палладия (II) из
электролита, содержащего избыток свободного
лиганда, имеет диффузионную природу [7, 10].

Кинетические параметры электровосста-
новления палладия (II) из гидроксиэтилимино-
диацетатного электролита представлены в таб-
лице [12]. Значение наклона bk прямолиней-
ных ∆E, lg[(j⋅jd)/(jd–j)]-зависимостей составля-
ет 0.232 ± 0.019 В. Кажущийся коэффициент
переноса электрона α′ равен 0.27 ± 0.01. Пло-
тность тока обмена при повышении темпера-
туры исследуемого раствора до 50 оС увели-
чивается на один порядок.

Среднее  координационное число комплек-
сных ионов [Pd(heida)n]2–2n, преобладающих в
объеме гидроксиэтилиминодиацетатного элек-
тролита, содержащего 100-кратный избыток сво-
бодного лиганда, при pH 2.0 равно 2. Оно вы-
числено по уравнению [13]:

  n* = {β2 + 2β2[L]2−}/{β1 + β2[L]2−},    (1)
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где β1 и β2 — константы устойчивости гидро-
ксиэтилиминодиацетатных комплексов [Pdhe-
ida] и [Pd(heida)2]2–, равные 3.16⋅1017 и 6.31⋅1026

соответственно; [L]2– — равновесная концен-
трация лиганда в объеме электролита, равная
5.94⋅10–5 моль⋅л–1.

В реакции перехода при восстановлении
палладия (II) из гидроксиэтилиминодиацетат-
ного электролита принимают участие электро-
химически активные комплексы [Pd(heida)2]2–,
преобладающие в объеме и прикатодном слое
исследуемого электролита. Электродный про-
цесс лимитируется диффузией восстанавлива-
ющихся ионов к поверхности электрода и ре-
акцией перехода [7, 12]. Следовательно, фак-
тическая энергия активации Af электровосста-
новления бис-гидроксиэтилиминодиацетатных
комплексов палладия (II) из электролита, со-

держащего избыток свободного лиганда, сос-
тоит из энергии активации диффузии Ad и
реакции перехода At. Значения энергий акти-
вации диффузии Ad и реакции перехода At
определяли по стационарным E,j-кривым из
зависимости логарифмов предельного диффу-
зионного тока и тока обмена разряда бис-гид-
роксиэтилиминодиацетатных комплексов пал-
ладия (II) от обратной температуры (рис. 1) по
уравнению Аррениуса [14]. Экспериментально
вычисленные значения энергий активации диф-
фузии Ad и реакции перехода At бис-гидрок-
сиэтилиминодиацетатных комплексов палла-
дия (II) равны 22.5 и 63.4 кДж⋅моль–1 соот-
ветственно [10, 12].

Фактическую реальную энергию активации
Af электровосстановления бис-гидроксиэтил-
иминодиацетатных комплексов палладия (II)
определяли температурно-кинетическим мето-
дом по зависимости скорости электродной
реакции от температуры, полученной при по-
стоянном перенапряжении (∆E = const), испо-
льзуя уравнение Аррениуса [14], рассчитыва-
ли по Темкину [1] и сопоставляли с данными,
полученными ранее предложенным методом
[6] по следующему уравнению:
             Af = (1 – jk/jd)Ao + (jk/jd)Ad ,        (2)

где Ad и Ao — энергии активации диффузии
и реакции перехода соответственно; jd и jk
— предельный диффузионный ток и ток ста-
дии разряда.

Зависимости фактической энергии актива-
ции Af электродного процесса от перенапря-
жения, экспериментально определенные по ме-
тоду Горбачева [14] и вычисленные по Темки-
ну [1] и предложенным методом [6] по урав-
нению (2), приведены на рис. 2. Фактическая
энергия активации Af электродного процесса,
как следует из рисунка, изменяется от значе-
ния энергии активации реакции перехода At
(63.4 кДж⋅моль–1) до значения энергии актива-
ции диффузии Ad  (22.5 кДж⋅моль–1). Энергию
активации, вычисленную по Темкину [1] (рис.
2, кривая 1), можно рассматривать как реаль-
ную фактическую энергию активации Af ста-
дии разряда при данной поляризации ∆E толь-

Кинетические параметры электровосстановле-
ния палладия (II) из гидроксиэтилиминодиаце-
татного электролита  (CPd2+ / CH2heida = 1:100;
CNaClO4 = 1.0 моль⋅л–1;  pH 2.0)

t, oC b k, B α′ D⋅10–6,
см2⋅с–1

lg jd –lg jo
мА⋅см–2

23 0.211 0.28 7.40 0.55 1.94
30 0.214 0.28 8.46 0.61 1.76
40 0.242 0.26 10.5 0.71 1.29
50 0.259 0.25 12.1 0.79 1.04

Рис. 1. Зависимости логарифмов предельного диф-
фузионного тока (1) и тока обмена (2) восстановле-
ния палладия (II) из гидроксиэтилиминодиацетат-
ного  электролита  от  обратной  температуры.
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ко  при чисто кинетическом контроле скорос-
ти процесса. Энергия активации, эксперимен-
тально определяемая температурно-кинетичес-
ким методом [14] (точки на кривой 2) и вычис-
ленная предложенным методом [6] (кривая 3),
представляет собой фактическую Af энергию ак-
тивации электродного процесса, контролируе-
мого смешанной кинетикой. Наблюдается сов-
падение экспериментально определенной по ме-
тоду Горбачева [14] и рассчитанной предло-
женным методом [6] фактической энергии ак-
тивации Af электродного процесса, контроли-
руемого смешанной кинетикой.

Энергетические характеристики разряда бис-
гидроксиэтилиминодиацетатных комплексов пал-
ладия (II) на палладиевом электроде, вычислен-
ные по экспериментальным данным в рамках
теории Маркуса [15], представлены ниже: 
энергия активации безактивационного разря-
да (реакции перехода) Ao

wa = 63.4 кДж⋅моль–1;
энергия активации диффузии Ad = 22.5 кДж⋅
моль–1; полная энергия реорганизации системы
λn = 257.4 кДж⋅моль–1; энергии реорганизации
комплексного иона λk и реорганизации раство-
рителя λp равны 96.6 и 160.8 кДж⋅моль–1 соот-
ветственно [12].

ВЫВОДЫ. Рассчитана фактическая эне-
ргия активации Af электродного процесса, конт-
ролируемого смешанной кинетикой, исходя из

энергии активации диффузии, реакции пере-
хода и соотношения предельного диффузион-
ного тока jd и тока разряда jk бис-гидрокси-
этилиминодиацетатных комплексов палладия
(II). Наблюдается хорошее согласование вычи-
сленных и экспериментально определенных
значений фактической энергии активации Af
электродного процесса. Определен вклад энер-
гии активации стадии перехода (замедленного
разряда) и энергии активации диффузии бис-
гидроксиэтилиминодиацетатных комплексов пал-
ладия (II) в фактическую энергию активации
электродного процесса, лимитируемого смешан-
ной кинетикой. Исследована зависимость фак-
тической энергии активации электродного про-
цесса от перенапряжения.

ЗАЛЕЖНІСТЬ ЕНЕРГІЇ АКТИВАЦІЇ ВІДНОВЛЕН-
НЯ  БІС-ГІДРОКСИЕТИЛІМІНОДІАЦЕТАТНИХ КОМ-
ПЛЕКСІВ  ПАЛАДІЮ (II)  ВІД  ПЕРЕНАПРУГИ
В.М.Нікітенко, В.С.Кублановський*
Інститут  загальної  та  неорганічної  хімії 
ім. В.І.Вернадського  НАН  України,  просп. Ака-
деміка Палладіна, 32/34, Київ, 03142, Україна
*e-mail:  kublan@ukr.net

Визначено кінетичні (струми обміну, уявні
коефіцієнти переносу  електрона) та енергетичні
(енергії активації дифузії, реакції переходу) пара-
метри відновлення біс-гідроксиетилімінодіацетат-
них комплексів паладію (II) з електроліту, що
містить надлишок вільного ліганду. Запропоно-
вано метод розрахунку фактичної реальної енер-
гії активації електродного процесу, що лімітуєть-
ся змішаною кінетикою, виходячи з енергій акти-
вації дифузії, реакції переходу та співвідношення
поверхневої і об’ємної концентрацій іонів, що
визначають потенціал у досліджуваному розчині,
або співвідношення граничного дифузійного стру-
му jd і струму розряду jk біс-гідроксиетиліміно-
діацетатних комплексів паладію (II). Розрахова-
но фактичну енергію активації електродного про-
цесу, що лімітується змішаною кінетикою, ви-
ходячи з енергій активації дифузії, реакції пере-
ходу, співвідношення поверхневої та об’ємної
концентрацій іонів, що визначають потенціал у
досліджуваному розчині. Визначено внесок енер-
гії активації стадії переходу (сповільненого роз-
ряду) та енергії активації дифузії біс-гідрокси-
етилімінодiацетатних комплексів паладію (II) у

Рис. 2. Зависимость фактической энергии актива-
ции восстановления  бис-гидроксиэтилиминодиаце-
татных комплексов палладия (II) от перенапряже-
ния: 1 — по Темкину,  2 — Горбачеву,  3 — предло-
женным  методом.
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фактичну енергію активації електродного процесу,
що лімітується змішаною кінетикою. Дослідже-
но залежність фактичної енергії активації елект-
родного процесу від перенапруги. Фактична ене-
ргія активації Af електродного процесу змінює-
ться від значення енергії активації реакції пе-
реходу At (63.4 кДж⋅моль–1) до значення енергії
активації дифузії Ad  (22.5 кДж⋅моль–1). Енергію
активації, обчислену по Тьомкіну, можна розгля-
дати як реальну фактичну енергію активації Af
стадії розряду при даній поляризації ∆E тільки
при чисто кінетичному контролі швидкості про-
цесу.  Енергія активації, яку експериментально ви-
значено температурно-кінетичним методом за
рівнянням Арреніуса та обчислену запропоно-
ваним методом, є фактичною eнергією активації
Af електродного процесу, що лімітується зміша-
ною кінетикою. Спостерігається добре узгоджен-
ня обчислених і експериментально визначених
значень фактичної енергії активації електродного 
процесу. 

К л ю ч о в і  с л о в а: біс-гідроксиетиліміноді-
ацетатні комплекси паладію (II), електровідно-
влення, перенапруга, енергії активації дифузії та
реакції  переходу, фактична енергія активації
електродного  процесу. 

DEPENDENCE ACTIVATION ENERGY OF THE ELE-
CTROREDUCTION OF PALLADIUM (II) BIS-HYD-
ROXYETHYLIMINODIACETATE COMPLEXES  ON
THE   OVERPOTENTIAL
V.M.Nikitenko, V.S.Kublanovsky*
V.I.Vernadsky Institute of General and Inorganic
Chemistry of the National Academy of Sciences 
of Ukraine, Kyiv, 03142, Ukraine
* e-mail:  kublan@ukr.net

The kinetic (exchange currents, apparent elect-
ron transfer coefficients) and energetic (activation
energies of diffusion and electron-transfer reaction)
parameters of electroreduction of palladium (II) bis-
hydroxyethyliminodiacetate complexes from an ele-
ctrolyte containing an excess of free ligand have been
determined. A method is proposed for calculating
the actual activation energy of the electrode process
that is controlled by mixed kinetics, based on the dif-
fusion activation energy, transition reaction and the
ratio of surface and volume concentrations of potenti-
al-determining ions in the solution under study or the
ratio of the limiting diffusion current jd and dischar-
ge current jk of palladium (II) hydroxyethyliminodi-

acetate complexes. The actual activation energy Af of
the electrode process, which is controlled by mixed
kinetics, is calculated based on the diffusion activati-
on energy, transition reaction and the ratio of the li-
miting diffusion current jd and discharge current jk
of palladium (II) bis-hydroxyethyliminodiacetate com-
plexes. The contribution of the activation energy of
the transition stage (slow discharge) and the diffusion
activation energy of bis-hydroxyethyliminodiacetate
palladium (II) complexes to the actual activation ener-
gy of the electrode process limited by mixed kine-
tics is determined. The dependence of actual activation
energy on electrode process overpotential has been stu-
died. The actual activation energy Af of the electro-
de process varies from the value of the activation ener-
gy of the transition reaction At (63.4 kJ⋅mol–1) to the
value of the diffusion activation energy Ad (22.5
kJ⋅mol–1). The activation energy calculated according
to Tyomkin can be considered as the actual activation
energy Af of the discharge stage at a given polarizati-
on ∆E only with a purely kinetic control of the pro-
cess rate. The activation energy experimentally deter-
mined by the temperature-kinetic method according
to the Arrhenius equation and calculated by the pro-
posed method is the actual activation energy Af of
the electrode process, controlled by mixed kinetics.
There is a coincidence of the experimentally determi-
ned by the Gorbachev method and the actual Af acti-
vation energy of electrode process controlled by mi-
xed kinetics calculated by the proposed method. A
good agreement between the calculated and experi-
mentally determined values of the actual activation
energy of the electrode process is observed.

K e y w o r d s: palladium (II) bis-hydroxyethylimino-
diacetate complexes, electroreduction, overpotential,
activation energies of diffusion and electron-trans-
fer  reaction, actual activation energies of the elect-
rode  process.
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Інститут колоїдної хімії та хімії води ім. А.В.Думанського НАН України,
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У результаті вивчення реологічних властивостей суспензій вугілля у водно-гліцеролово-
му дисперсійному середовищі встановлено, що з підвищенням стадії метаморфізму вугіл-
ля, тобто при переході від бурого вугілля до антрациту, суспензії характеризуються мен-
шими значеннями ефективної в’язкості при однаковому масовому вмісті дисперсної фази.
Визначено залежність гранулометричного складу суспензій вугілля від концентрації глі-
церолу. Отримано суспензії на основі вугілля різного ступеня метаморфізму з викорис-
танням як дисперсійного середовища гліцеролу, продуктів піролізу високомолекуляр-
них полімерів та води у різних співвідношеннях з максимальним вмістом вугілля 60 %
мас. і допустимою в’язкістю (до 1.5 Па⋅с) з високою калорійністю та седиментаційною
стійкістю (не менше 8 діб).

К л ю ч о в і  с л о в а: органовугільна суспензія, реологічні характеристики, гліцерол,
продукти піролізу, утилізація відходів.

ВСТУП. У зв’язку з високими обсягами ви-
користання вугілля є актуальним питання більш
ефективного застосування цього виду палива
та зниження шкідливого впливу продуктів зго-
рання на навколишнє середовище. Одним з
перспективних напрямків є використання висо-
коконцентрованих водовугільних суспензій (ВВС).
Однак поряд з явними екологічними перева-
гами ВВС порівняно з вугіллям вони мають більш
низьку теплоту згорання через воду в їх складі
[1–4]. Зазначені недоліки можна усунути, замі-
нивши частину дисперсійного середовища (во-
ди) недорогими енергоносіями — органічними
відходами промисловості, що мають досить ви-
соку теплоту згорання і низьку температуру за-
стигання. Такий підхід до створення суспен-
зійного палива, на відміну від водовугільних
суспензій, дозволяє отримувати більш калорій-
не суспензійне паливо. Одержані паливні дис-
персні системи характеризуються наступними
перевагами порівняно з вугіллям та водовугі-
льним паливом: меншою температурою запа-
лювання; повнотою згорання; підвищеною ка-

лорійністю. Калорійність суспензійного палива
дає змогу одержувати в пічному просторі тем-
пературу до 1500 оС, що зумовлює можливість
дешевої утилізації рідких органовмісних від-
ходів. При цьому суспензії з таким складом рі-
дкої фази дозволять утилізувати відходи хімі-
чної промисловості — рідкі органічні відходи
різних промислових підприємств, зокрема на-
фтопереробних, полімерних, спиртових, коксо-
хімічних, фармацевтичних, біопаливних [5, 6].

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Вихід-
ним матеріалом для отримання висококон-
центрованих органоводовугільних суспензій бу-
ло вугілля різного ступеня метаморфізму — мар-
ки Б (буре), ДГ (довгополуменеве газове), Г (га-
зове), Т (пісне), А (антрацит), технічний та еле-
ментний аналіз якого наведено у табл. 1. Як ви-
дно з даних таблиці, характеристики вугілля
різних марок дуже відрізняються, що усклад-
нює процес приготування дисперсних сис-
тем на їх основі. Але, незважаючи на це, не-
обхідно досліджувати можливість отримання
паливних суспензій для вугілля різного сту-
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пеня метаморфізму, властивості яких також бу-
дуть відрізнятися [7–10].

Відомо, що вугілля є полікомпонентною гір-
ською породою, яка складається з неоднорід-
ної органічної маси, мінеральних включень рі-
зного складу та вологи. Всі компоненти, зна-
ходячись у тісній взаємодії, утворюють дис-
персну систему, яка і визначає фізико-хімічні
та технологічні властивості вугілля. Модель хі-
мічної структури органічної маси вугілля міc-
тить наступні структурні фрагменти: аромати-
чні конденсовані кільця, циклоалканові фраг-
менти, функціональні групи (–OH, –COOH, –NH2,
–SH), алкільні замісники (С1–Сn); зв’язки ти-
пу “місток”, які зв’язують різні фрагменти між
собою (–(СН2)m–, –О–, –О–СН2–, –NH–, –S–). З
підвищенням стадії метаморфізму співвідно-
шення структурних фрагментів змінюється, зо-
крема збільшується кількість конденсованих
кілець і зменшується кількість функціональих
груп, зв’язків типу “місток”, алкільних радика-
лів, циклоалканових фрагментів [11, 12]. Серед
гетероатомів (N, O, S) в органічній масі ни-
зько- і середньометаморфізованого вугілля пе-
реважає кисень. При переході від бурого вугіл-
ля до антрациту знижується вміст кисню та під-
вищується вміст вуглецю. Відповідно по мірі
зростання стадії метаморфізму відбувається під-
вищення теплотворної здатності вугілля. 

Неорганічна складова вугілля представле-

на в основному глинистими мінералами (силі-
катами та алюмосилікатами), діоксидом крем-
нію, карбонатами Ca, Mg, Fe, сульфідами. Сут-
тєву роль в невалентному зв’язуванні окремих
компонентів вугілля відіграють взаємодії за
участю органомінеральних структур. На стадіїї
бурого вугілля значна частина кислотних груп
знаходиться у зв’язаному стані у вигляді кар-
боксилатних комплексів лужних та лужно-зе-
мельних металів: AR–(C=O)–O–Ca–O(C=O)–
AR; AR–(C=O)–O–Ca–O–(CH2)n–AR, а також
Al, Si, Fe, Ni, Ti. Таким чином, можна стверд-
жувати, що поверхня природного вугілля є
“мозаїчною”, тобто на ній зустрічаються і гід-
рофільні, і гідрофобні ділянки. Гідрофільність
вугілля в основному обумовлена наявністю
функціональних груп, які приймають участь у
формуванні водневих зв’язків. Гідрофільні гру-
пи зустрічаються на поверхні органічних і не-
органічних фрагментів структури вугілля [11–13].

Реологічні параметри (напругу зсуву та в’я-
зкість) суспензій визначали на приладі Rheo-
test-2 за допомогою вимірювальної системи S/
S2 (коаксіальні гладкі циліндри) в діапазоні шви-
дкостей зсуву 1.0–437.4 c–1 за стандартною ме-
тодикою, яка додається до приладу. Як ком-
понент дисперсійного середовища використо-
вували воду і гліцерол виробництва ТОВ “За-
порізький біопаливний завод” (η = 1.49 Па⋅с,
ρ = 1.263 г/см3, Q = 19.5 МДж/кг) та продукти
піролізу високомолекулярних полімерів (η =
=0.0046 Па⋅с, ρ = 0.936 г/см3, Q = 7.6 МДж/кг).

З метою зменшення впливу фактора набу-
хання вугілля реологічні параметри спирто-
вугільних суспензій визначали безпосередньо
після приготування і гомогенізації. Помел ву-
гілля, спільно з дисперсійним середовищем
(гліцерол, продукти піролізу і вода), проводи-
ли в кульовому млині об’ємом 1 л. Початко-
вий розмір часток вугілля становив ≤ 2 мм.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Оскільки ос-
новною енергетичною характеристикою пали-
ва є його теплотворна здатність, масова частка
вугілля у складі паливних дисперсних систем
має бути максимальною. Такі системи повинні
бути стабільними в часі, з певними реологіч-
ними властивостями. Залежно від способу спа-

Т а б л и ц я  1
Технічний та елементний аналіз вугілля

Марка
вугіл-
ля

Технічний
аналіз, % мас. Елементний аналіз, % на daf*

Wa Ad Vdaf C H N O S

Б 51.0 20.0 48.5 70.1 5.0 1.2 19.7 4.0
ДГ 9.3 22.3 43.8 76.2 4.9 1.1 13.7 4.1
Г 0.83 7.5  10.37   86.05   5.03   1.36 6.2   1.36
Т 5.1 25.0 14.9 88.5 3.8  0.7 5.3 1.7
А 3.2 10.5 3.8 95.7 2.3  0.4 1.1 0.5

* Паливо у сухому  стані — умовний стан палива без 
вмісту  вологи та  мінеральної  маси.
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лювання паливних колоїдних дисперсних си-
стем вимоги до їх реологічних властивостей
будуть відрізнятися. В’язкість таких систем, ви-
значена при швидкості зсуву, що відповідає
ламінарному потоку (Dr = 9 с–1), складає 1.5
Па⋅с. Однак повна або часткова заміна водно-
го дисперсійного середовища на органічне у
процесі приготування паливних дисперсних си-
стем на основі природного вугілля, приводить
до формування принципово відмінних між
собою дисперсних структур. Відмінності між ди-
сперсними структурами, які формуються у во-
дних та органічних середовищах, визначають
стабільність та реологічну поведінку паливних
дисперсних систем. Згідно з сучасними уявлен-
нями, реологічну поведінку дисперсних сис-
тем розглядають як результат контактних вза-
ємодій частинок дисперсної фази між собою
та дисперсійним середовищем [8–11]. Відпо-
відно відсоток наповнення паливних диспер-
сних систем вугільними частинками буде зале-
жати від фізико-хімічних властивостей вугілля
та рідких органічних середовищ, а також від
контактних взаємодій між частинками вугілля
на границі розділу фаз.

Використовуючи аналізатор лазерної ди-
фракції Mastersizer 2000 (Malvern Instruments,
Великобританія), ми визначили залежність гра-
нулометричного складу суспензій вугілля від
концентрації гліцеролу в них (рис. 1). Отрима-
ні дані демонструють збільшення кількості кру-
пних частинок (50–70 мкм) в дисперсній сис-
темі зі зростанням кількості гліцеролу в них,
причому така тенденція має більш виражений
характер після досягнення концентрації гліце-
ролу в суспензії понад 30 % мас., що вказує
на збільшення кількості агрегованих частинок.

На гранулометричний склад колоїдних си-
стем також мають вплив процеси взаємодії
між частинками вугілля у водно-гліцероловому
дисперсійному середовищі. Вугілля має амфі-
фільну поверхню, отже, гідрофільний гліцерол
буде просочувати пори на поверхні вугілля, в
першу чергу, під дією капілярних сил, а потім
надлишок гліцеролу поступово покриватиме
відносно більш гідрофільні ділянки вугілля, що,
в свою чергу, може приводити до агрегації ча-

стинок вугілля, причому цей процес має більш
виражений характер зі зростанням кількості
гліцеролу у дисперсійному середовищі. 

У результаті вивчення реологічних влас-
тивостей суспензій вугілля з водно-гліцероло-
вим дисперсійним середовищем було встанов-
лено, що з підвищенням стадії метаморфізму
вугілля та їх густини, тобто при переході від бу-
рого вугілля до антрациту, суспензії характе-
ризуються меншими значеннями ефективної в’яз-
кості при однаковому масовому вмісті диспер-
сної фази (Ст, %) (рис. 2). Наприклад, 50 %-ві
вугільні суспензії, дисперсійне середовище яких
вміщує 5 і 20 % мас. гліцеролу, мають такі зна-
чення ефективної в’язкості: у випадку вугілля
марки Б – 0.79 і 2.3, Г – 0.7 і 2.0, Т – 0.6 і 1.8,

a

Рис. 1. Залежність гранулометричного розподілу ча-
стинок вугілля марки А від кількості гліцеролу в 
дисперсних  системах.  а: 1 – 0;  2 – 5;  3 – 10;  4 – 20
% мас.  б: 1 – 0;  2 – 30;  3 – 40 % мас.

б
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А – 0.5 і 1.78 Па⋅с. Криві для вугілля марок
А i Т мають подібний характер, тому на ри-
сунках не наводяться.

Загальновідомо, що ефективна в’язкість су-
спензій незалежно від способів і умов її вимі-
рювання пропорційна в’язкості дисперсійного
середовища. При цьому багато суспензій, при-
значених для промислового використання, ма-
ють певні обмеження за в’язкістю. Так, ефек-
тивна в’язкість суспензій вугілля, які спалю-
ють факельним способом, зазвичай, не повин-
на перевищувати 1.5 Па⋅с [14]. Якщо в диспер-
сійному середовищі суспензії застосовуються
дві або кілька рідин, величина і характер зміни
в’язкості дисперсійного середовища, а також в’я-
зкості суспензії, будуть визначатися, за інших
рівних умов, їх відносним вмістом. У силу то-
го, що міжмолекулярні взаємодії в сумішах рі-
дин приводять до утворення різних за струк-
турою асоціатів, в’язкість суміші може і збіль-

шуватися, і зменшуватися, залежно від її скла-
ду [15, 16]. Тому в процесі приготування суспен-
зій вугілля з використанням як дисперсійного
середовища сумішей рідин необхідно встано-
вити оптимальне співвідношення компонен-
тів, при якому ефективна в’язкість суспензій
не перевищує порогового значення.

Вимірювання  в’язкості водно-гліцеролових
суспензій вугілля показали, що для кожної мар-
ки вугілля існує своя гранична концентрація
гліцеролу в дисперсійному середовищі, при якій
в’язкість суспензій не перевищує 1.5 Па⋅с (рис. 3).

Досліджувані в даній роботі суспензії ча-
сто піддаються різним механічним впливам —
перемішуванню, перекачуванню, розпиленню.
Тому важливо розуміти, яким чином змінюю-
ться реологічні властивості дисперсної систе-
ми в широкому діапазоні механічних наванта-
жень. Отримані залежності напруги зсуву від
швидкості зсуву вказують на зміцнення струк-
тури суспензій вугілля з підвищенням вмісту
в них гліцеролу (рис. 4, а–г). Графіки наведені
для суспензій з максимальним вмістом дис-
персної фази, оскільки концентрація вугілля ви-
значає калорійність паливних дисперсних сис-
тем. У міру підвищення швидкості зсуву і руй-
нування структури суспензій вугілля криві те-
чії "виположуються". При цьому кут нахилу
кривих щодо осі абсцис зростає зі збільшен-
ням концентрації гліцеролу (Сгл) у суспензії.

Внаслідок хімічної неоднорідності повер-

Рис. 2. Залежність в’язкості суспензій вугілля ма-
рок  Б (а) та Г (б) від концентрації  дисперсної фа-
зи  при  вмісті  гліцеролу  в  суспензії  5 (1), 10 (2),
15 (3)  і  20 %  мас. (4).

б

a

Рис. 3. Залежності в’язкості суспензій вугілля ма-
рок А (1), Т (2),  Г (3)  і  Б (4)  від вмісту гліцеролу
при  концентрації  вугілля  в  системі  Ст = 50 % мас.
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хні вугілля міцність контактів, що виникають
між частинками однієї і тієї ж дисперсної фа-
зи, може різко відрізнятися залежно від того, по
яких ділянках поверхні реалізується контакт.
З огляду на те, що реологічні властивості дис-
персних систем "відображають" всю складну
сукупність фізико-хімічних чинників, що впли-
вають на процеси структуроутворення, слід зга-
дати електростатичний фактор, роль якого по-
лягає в зменшенні міжфазного натягу через ви-
никнення подвійного електричного шару на по-
верхні частинок. При цьому формування одно-
йменних зарядів на поверхні частинок диспер-
сної фази має запобігати їх агрегуванню в дис-
персійному середовищі. Однак роль електроста-
тичного фактора у відштовхуванні частинок слаб-
шає при підвищенні концентрації гліцеролу в
суспензіях вугілля, оскільки при цьому змен-
шується діелектрична проникність оточуючої
їх рідкої фази. Більшою мірою на реологічні вла-
стивості суспензій вугілля впливають фізичні
характеристики дисперсійного середовища. Під-
вищення в’язкості і зменшення діелектричної
проникності водно-гліцеролових розчинів з ро-
стом вмісту в них органічного компоненту при-
водить до підвищення напруги зсуву і в’язко-

сті суспензій вугілля, приготованих на основі
цих розчинів. Важливу роль у зміні реологіч-
них властивостей вугільних суспензій також ві-
діграють процеси адсорбції і змочування. По-
рівняння адсорбції гліцеролу на різних за сво-
єю природою поверхнях показало, що на вуг-
лецевій поверхні гліцерол адсорбується наба-
гато краще, ніж на поверхні глини [17]. Деякі
джерела також вказують на те, що гідрофобні
поверхні графіту [18] та низькозольного вугіл-
ля [19] краще змочуються гліцеролом, ніж водою.

Вірогідно, що у водно-гліцеролових сере-
довищах відбувається вибіркова адсорбція моле-
кул гліцеролу на гідрофобних ділянках повер-
хні частинок вугілля. Загалом, в результаті ви-
рівнювання полярності фаз за рахунок різного
роду взаємодій між молекулами дисперсійно-
го середовища і гетерогенною поверхнею вугіл-
ля формується така коагуляційна структура су-
спензій, реологічні властивості якої залежать
від концентрації гліцеролу у водному розчині.
При цьому величина адсорбції гліцеролу з во-
дних розчинів на гідрофобних ділянках по-
верхні вугілля визначатиме в’язкість не тіль-
ки вихідного розчину, але і суспензії в цілому.

Слід зазначити, що водно-гліцеролові су-

Рис. 4. Криві течії  водно-гліцеролових  суспензій  вугілля   різних  марок:  а — Б (Cт = 50 %);   б — Г (Cт = 55 %); 
в — Т (Cт = 55 %);  г — А (Cт = 60 %).  Вміст гліцеролу в суспензіях:  5 (1),  10 (2),  15 (3),  20 % мас. (4).
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спензії вугілля не розшаровуються
протягом тижня при зберіганні в ста-
тичних умо вах навіть за відсутності
стабілізуючих реагентів. При цьому
водовугільні суспензії в тих же умо-
вах є стабільними не більше доби.
Структура осаду вугільних суспен-
зій теж залежить від природи дис-
персійного середовища. Якщо у си-
стем із вмістом гліцеролу вона є
досить рихлою, то у випадку з водо-
вугільними суспензіями — щільною.
В умовах герметичного зберігання в’яз-
кість водно-гліцеролових суспензій
після розшарування легко віднови-
ти шляхом простого перемішування.
Також перевагою приготування ву-
гільних паливних дисперсних сис-
тем з вмістом гліцеролу є набагато
вищі величини їх калорійності, порів-
няно з водовугільними. Нами були
розраховані значення калорійності
та реологічні характеристики гліце-
роловодовугільних суспензій з різ-
ним вмістом гліцеролу (табл. 2). От-
же, приготування таких дисперсних
систем дозволяє отримувати калорі-
йне паливо без використання хіміч-
них реагентів та утилізувати відходи
виробництва біодизельного пально-
го — сирий, неочищений гліцерол.

В якості складової дисперсійно-
го середовища паливних дисперс-
них систем на основі вугілля різ-
ного ступеня метаморфізму нами за-
пропоновано використовувати рідку
фазу продуктів піролізу високомоле-
кулярних полімерів. Теплота згоран-
ня та в’язкість таких паливних ор-
гановодовугільних дисперсних си-
стем  показані у табл. 3.

Дані паливні дисперсні систе-
ми мають високу стабільність та ка-
лорійність, яка при високому вмісті
твердої фази та продуктів піролізу
близька до вихідного вугілля або
перевищує її. При цьому отримані

Т а б л и ц я  2
Нижча теплота згорання (Q, МДж/кг) та в’язкість (η, Па⋅с)
органоводовугільних суспензій (ОВС) на основі вугілля різ-
ного ступеня  метаморфізму з різним вмістом гліцеролу

Ст Сгл CH2O Б Г Т А

% Q η Q η Q η Q η

45 0 55 7.20 1.55 10.35 1.49 11.12 1.47 12.96 1.41
5 50 9.83 0.87 11.99 0.61 13.21 0.54 14.78 0.45

10 45 10.66 0.97 12.82 0.65 14.04 0.57 15.61 0.49
15 40 11.49 0.98 13.65 0.68 14.87 0.60 16.44 0.53
20 35 12.32 0.99 14.48 0.73 15.70 0.65 17.27 0.58

50 0 50 8.00 1.69 11.50 1.52 12.35 1.46 14.40 1.39
5 45 10.83 1.05 13.23 0.82 14.58 0.73 16.33 0.66

10 40 11.66 1.12 14.06 0.89 15.41 0.81 17.16 0.75
15 35 12.49 1.26 14.89 1.03 16.24 0.95 17.99 0.87
20 30 13.32 1.35 15.72 1.32 17.07 1.25 18.82 1.16

55 0 45 8.80 1.75 12.65 1.50 13.58 1.43 15.84 1.38
5 40 11.83 1.30 14.47 1.08 15.96 0.99 17.88 0.90

10 35 12.66 1.34 15.30 1.12 16.79 1.03 18.71 0.96
15 30 13.49 1.35 16.13 1.13 17.62 1.06 19.54 0.99
20 25 14.42 1.37 16.96 1.15 18.45 1.07 20.37 1.01

60 0 40 9.60 1.89 13.80 1.48 14.82 1.41 17.28 1.36
5 35 12.83 1.41 15.71 1.18 17.33 1.08 19.43 0.99

10 30 13.66 1.45 16.54 1.21 18.16 1.12 20.26 1.04
15 25 14.49 1.46 17.37 1.24 18.99 1.16 21.09 1.07
20 20 15.42 1.48 18.20 1.27 19.82 1.19 21.92 1.12

Т а б л и ц я  3
Нижча теплота згорання (Q, МДж/кг) та в’язкість (η, Па⋅с)
суспензій з вмістом продуктів піролізу високомолекулярних
полімерів на основі вугілля різного ступеня метаморфізму

Ст Сгл CH2O Б Г Т А

% Q η Q η Q η Q η

45 0 55 7.2 1.42 10.35 1.39 11.12 1.37 12.96 1.21
10 45 10.3 1.47 13.45 1.34 14.21 1.34 16.55 1.32
20 35 13.4 1.42 16.55 1.27 17.31 1.36 19.65 1.27
30 25 16.5 1.38 19.65 1.36 20.41 1.31 22.75 1.31
40 15 19.6 1.41 22.75 1.38 23.51 1.38 25.85 1.33

50 0 50 8.0 1.37 11.50 1.32 12.35 1.26 14.40 1.18
10 40 11.1 1.45 14.60 1.36 15.45 1.38 18.05 1.35
20 30 14.2 1.39 17.70 1.31 18.55 1.27 21.15 1.30
30 20 17.3 1.44 20.80 1.35 21.65 1.36 24.25 1.29
40 10 20.4 1.49 23.90 1.38 24.75 1.39 27.35 1.32
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суспензії мають набагато вищу калорійність,
ніж аналогічні водовугільні, та характеризу-
ються низьким викидом шкідливих газів
при  спалюванні.

ВИСНОВКИ. Визначено залежність грану-
лометричного складу суспензій вугілля залеж-
но від концентрації гліцеролу в них. Показано,
що збільшення кількості крупних частинок у
дисперсній системі відбувається зі зростанням
кількості гліцеролу в них, причому така тенден-
ція має більш виражений характер після досяг-
нення концентрації гліцеролу в суспензії по-
над 30 % мас. Отримано суспензії на основі ву-
гілля різного ступеня метаморфізму з викорис-
танням як дисперсійного середовища гліцеро-
лу, продуктів піролізу високомолекулярних по-
лімерів та води у різних співвідношеннях з
максимальним вмістом вугілля 60 % мас. і до-
пустимою в’язкістю (до 1.5 Па⋅с) з високою ка-
лорійністю та седиментаційною стійкістю (не
менше 8 діб). Таким чином, використання су-
спензійного палива з даним дисперсійним се-
редовищем дозволяє отримувати висококало-
рійне паливо та утилізувати рідкі органічні від-
ходи (продукти піролізу високомолекулярних
полімерів).

РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  ОРГАНОВОДО-
УГОЛЬНЫХ  ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ  НА ОСНО-
ВЕ ПРИРОДНОГО  УГЛЯ

А.С.Макаров, Д.Ю.Садовский*, К.В.Макарова,
О.И.Егурнов
Институт коллоидной химии и химии  воды
им. А.В.Думанского НАН Украины,
бульвар Академика Вернадского, 42, 
Киев, 03142, Украина
* e-mail:  arkraa@gmail.com

В результате изучения реологических свойств
суспензий угля в водно-глицероловой дисперси-
онной среде установлено, что с повышением ста-
дии метаморфизма угля, то есть при переходе от
бурого угля к антрациту, суспензии характеризу-
ются меньшими значениями эффективной вяз-
кости при одинаковом массовом содержании ди-
сперсной фазы. Определена зависимость грану-
лометрического состава суспензий угля от кон-
центрации глицерола. Получены суспензии на ос-

нове  углей разной степени метаморфизма с ис-
пользованием как дисперсионной среды глице-
рола, продуктов пиролиза высокомолекулярных
полимеров и воды в различных соотношениях с
максимальным содержанием угля 60 % мас. и до-
пустимой вязкостью (до 1.5 Па⋅с) с высокой ка-
лорийностью и седиментационной стойкостью
(не  менее   8 сут).

К л ю ч е в ы е  с л о в а: органоугольная суспензия,
реологические характеристики, глицерол, продук-
ты пиролиза, утилизация отходов.

RHEOLOGICAL PROPERTIES OF COAL-ORGANIC-
WATER DISPERSED SYSTEMS BASED ON NATU-
RAL  COAL 

A.S.Makarov, D.Yu.Sadovskyi*, K.V.Makarova,
O.I.Yegurnov
A.V.Dumansky Institute of Colloid and Water
Chemistry of National Academy of Sciences 
of Ukraine, 42 Academic Vernadsky boulevard,
Kyiv, 03142, Ukraine
* e-mail:  arkraa@gmail.com

As a result of studying the rheological proper-
ties of coal suspensions with a water-glycerol disper-
sion media, it was established that with an increase of
the stage of coal metamorphism, that is, from the tran-
sition from lignite coal to anthracite, the suspensions
are characterized by lower values of effective viscosi-
ty with the same mass content of the dispersed phase.
         Dependence of granulometric composition of
coal suspensions depending on concentration of
glycerol in them was determined. Coal suspensions of
varying degrees of metamorphism have been obtai-
ned using as a dispersion media glycerol, pyrolysis
products of high molecular weight polymers and wa-
ter in various ratios with a maximum content of coal of 
60 % by weight and permissible viscosity (up to
1.5 Pa⋅s). It is important that water-glycerol suspen-
sions of coal do not decompose within a week when
stored in static conditions, even in the absence of sta-
bilizing reagents. In this case, water-cooled sus-
pensions under the same conditions are stable for
no more than 24 hours. The structure of the sedimen-
tation of coal suspensions also depends on the nature
of the dispersion media. If in systems with glycerol
content it is rather loose, then in the case of coal-wa-
ter suspensions – a dense. In the case of hermetic sto-
rage, the viscosity of water-glycerol suspensions af-
ter stratification is easy to restore by simple mixing.
Also, the advantage of preparing of coal disperse
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systems with the content of glycerol is much higher
values of it caloric content, compared with coal-wa-
ter. It was shown that these fuel disperse systems 
have high stability and caloric content, which at high
solids content and pyrolysis products is close to or
exceeds  the output coal. The resulting suspensions
have a much higher caloric content than similar coal-
water, and are characterized by low emissions of
harmful gases during combustion.

K e y w o r d s: glycerol, rheological characteris- tics, 
coal-organic suspension, pyrolysis products,
recycling.
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ОРГАНІЧНА ХІМІЯ

УДК 541.64:678.664

М.А.Гуменная1, Н.С.Клименко1, А.В.Стрюцкий1, А.В.Шевчук2, 
В.В.Кравченко2, В.В.Шевченко1*

ОЛИГОМЕРНЫЕ СИЛСЕСКВИОКСАНЫ, СОДЕРЖАЩИЕ 
В ОРГАНИЧЕСКОМ ОБРАМЛЕНИИ КРАСИТЕЛЬ RHODAMINE B
1 Институт химии высокомолекулярных соединений НАН Украины, 
Харьковское шоссе, 48, Киев, 02160, Украина
2 Институт физико-органической химии и углехимии им. Л.М.Литвиненко 
НАН Украины, Харьковское шоссе, 50, Киев, 02160, Украина
* e-mail:  valpshevchenko@gmail.com

Разработан метод синтеза амфифильных реакционноспособных олигомерных силсескви-
оксанов (OSS) с фрагментами флуоресцентного красителя Rhodamine B в органическом
обрамлении (OSS–Rh) реакцией указанного красителя с эпоксисодержащей смесью
OSS. Строение синтезированного вещества охарактеризовано методами ИК- и 1Н ЯМР-
спектроскопии. По данным УФ-Вид спектроскопии в диметилформамиде, присоедине-
ние Rhodamine B к силсесквиоксановому ядру способствует повышению интенсивности
поглощения, поскольку препятствует переходу красителя в лактонную форму. Спектры
флуоресценции как исходного Rhodamine B, так и OSS–Rh в этиловом спирте характе-
ризуются одинаковым положением пика флуоресценции. При замене этилового спирта
на  сильнополярный диметилформамид в спектре флуоресценции OSS–Rh наблюдается
батохромный сдвиг, тогда как флуоресценция исходного Rhodamine B при таких же ус-
ловиях отсутствует вследствие лактонизации.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: хромофорсодержащие олигомерные силсесквиоксаны, POSS, 
функционализация, органо-неорганические нанокомпозиты, родаминовые красители, лакто-
низация, масс-, ИК- и 1H ЯМР-спектры.

ВВЕДЕНИЕ. Полиэдральные олигомерные
силсесквиоксаны (POSS) представляют собой
наноразмерные гибридные органо-неорганиче-
ские соединения общей формулы (RSiO1.5)n,
где n = 6, 8, 10, ... , R — органический радикал,
которые благодаря своему строению сочетают
химическую, термическую, механическую стой-
кость неорганического силсесквиоксанового яд-
ра (SiO1.5)n , сходного по строению с кремне-
зёмом, со свойствами различных органических
соединений, введенных в оболочку ядра путем
ковалентного связывания [1, 2]. Наличие раз-
личных функциональных групп в органичес-
ком обрамлении предопределяет перспектив-
ность их использования в медицине, оптике,
электронике [3, 4]. При этом органическое об-

рамление препятствует агрегации силсескви-
оксановых ядер, что открывает новые перс-
пективы для получения полимерных наноком-
позитных материалов различного назначения
по технологии “сверху вниз” [5–7].

Соединения, содержащие в органическом
обрамлении силсесквиоксанового ядра POSS
хромофорные фрагменты, вызывают интерес ис-
следователей как материалы для создания эле-
ктронных переключателей в искусственных мыш-
цах, голографических записывающих, а также
нелинейных оптических устройствах [8]. Кро-
ме того, данные соединения являются перспек-
тивными люминесцентными материалами для
различных светоизлучающих диодных устрой-
ств [9–12] и в медицинской диагностике для
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визуализации определенных молекул в орга-
низме [13]. Тип использованных хромофоров
определяет оптические характеристики и об-
ласть применения синтезированных соедине-
ний. Введение силсесквиоксанового ядра поз-
воляет повысить как термическую [9, 14–18],
химическую [17] и механическую [18, 19] ста-
бильность полученных материалов, так и их
фотостабильность [9, 15, 17], а также cпособ-
ность рассеивать тепло [20]. Кроме того, соче-
тание полифункциональности и звездообраз-
ного строения POSS открывает возможность
введения в органическое обрамление различ-
ного количества пространственно разделен-
ных хромофорных фрагментов, что препятст-
вует их агрегации и способствует повышению
яркости и квантовой эффективности флуорес-
ценции [11, 14, 21, 22].

Одним из направлений при введении хро-
мофоров в органическое обрамление POSS
является присоединение к силсесквиоксаново-
му ядру способных к фото- либо электролю-
минесценции красителей. Полученные соеди-
нения могут применяться в качестве люмине-
сцентных слоев [9–11] либо слоев с дырочным
механизмом проводимости [12] в различных
светоизлучающих диодных устройствах, а так-
же в биомедицине для выявления определен-
ных молекул [13]. В последнем случае их пре-
имущества — биосовместимость и нетоксич-
ность, химическая инертность и стойкость к
окислительной деструкции, механическая про-
чность. Поскольку кремний фотофизически ине-
ртен, он прозрачен для видимого света и не вли-
яет на процессы переноса электронов, кото-
рые могут гасить люминесценцию связанных
с ним красителей.

Для получения люминесцентных хромо-
форсодержащих POSS были использованы ре-
акционноспособные POSS и различные типы
красителей [9, 10, 12, 19, 21, 23, 24], среди ко-
торых родаминовые красители Rhodamine
6G [25] и Rhodamine B [26]. В зависимости
от типа родаминового красителя в органиче-
ском обрамлении синтезированные РOSS при-
меняются для высокоселективного определе-
ния в водных растворах Au [25] либо Hg [26].

Следует отметить, что все известные хро-
мофорсодержащие POSS получены на основе
индивидуальных октаэдральных силсесквиок-
санов, синтез которых характеризуется слож-
ностью и высокой стоимостью целевого про-
дукта. В этом плане перспективна смесь оли-
гомерных силсесквиоксанов (OSS), содержащая
соединения линейного, разветвленного строе-
ния, различного типа полиэдральные структу-
ры и отличающаяся простотой синтеза [27, 28].
При сохранении перечисленных выше функ-
ций неорганической составляющей использо-
вание OSS для введения хромофорных групп
позволяет упростить синтез получаемых сое-
динений. Сопутствующее придание им реак-
ционной способности значительно расширяет
возможности таких соединений при создании
хромофорсодержащих нанокомпозитных по-
лимерных материалов.

Цель настоящего исследования — разра-
ботка метода синтеза хромофорсодержащих
реакционноспособных OSS c применением кра-
сителя Rhodamine B, исследование их струк-
туры и свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 3-глицид-
оксипропилтриметоксисилан (ГТМС, Aldrich,
98 %), Rhodamine B (Aldrich, 95 %), N,N-ди-
метилбензиламин (БДМА, Aldrich, ≥ 99 %), три-
фенилфосфин (Aldrich, 99 %) использовали
без дополнительной очистки. Тетрагидрофуран
(ТГФ), диметилформамид (ДМФА), этиловый
спирт, гексан перегнаны перед применением.

Cинтез OSS–Ep осуществляли согласно
методике, описанной в работах [27, 28]. К ра-
створу 10 г ГТМС в 25 мл ТГФ при переме-
шивании прибавляли 15.23 г воды и каплю
БДМА. Синтез проводили при температуре
110 оС на протяжении 3 часов. Растворитель и
воду удаляли при пониженном давлении. По-
лученное вещество высушивали в вакууме при
температуре 40 оС. Продукт реакции представ-
ляет собой твердое прозрачное вещество. Вы-
ход 5.81 г (82 %). Содержание эпоксидных
групп: найдено 25.27 %, рассчитано 25.75 %.

ИК-спектр: ν C–O–C, ν Si–O–Si (968–1188
см–1), ν C–H-связей CH- и CH2-групп (2785
–2979 см–1), δ C–H-связей CH- и CH2-групп
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(1456 см–1), ν O–H-связей (3170–3651 см–1).
Синтез OSS–Rh. К раствору 2.43 г (0.00482

моль) Rhodamine B в 8 мл ДМФА прибавляли
0.82 г (0.00482 моль) OSS–Ep в 6 мл ДМФА.
Реакцию осуществляли при температуре 100
оС в присутствии катализатора трифенилфос-
фина до исчезновения эпоксидных групп, ко-
торое определяли методом ИК-спектроскопии.
Растворитель удаляли при пониженном давле-
нии. Полученное вещество промывали гекса-
ном и высушивали в вакууме при температуре
70 оС. Продукт реакции — твердое вещество
красного цвета, растворимое в ДМФА, ДМСО,
этиловом спирте и не растворимое в воде. Вы-
ход 3.09 г (95 %).

ИК-спектр: ν C–O—C, ν Si–O–Si (985–
1168 см–1), ν C–H-связей CH- и CH2-групп
(2810–3012 см–1), δ C–H-связей CH- и CH2-
групп (1465 см–1), ν C–H-связей бензольно-
го ядра (3082 см–1), ν C=C-связей бензоль-
ного ядра (1475–1625 см–1), ν O–H-связей
(3134–3676 см–1).

1H ЯМР (DMSO-d6), м.д.: 0.61 (SiO1.5–
CH2–(CH2)2–O–, 2H), 1.12 (CH3–CH2–N=,
CH3–CH2–N+=, 12H), 1.58 (SiO1.5–CH2–CH2
–CH2–O–, 2H), 3.38 (SiO1.5–(CH2)2–CH2–O–,
SiO1.5–(CH2)3–O–CH2–, SiO1.5–(CH2)3–O–CH2
–CH(OH)–, SiO1.5–(CH2)3–O–CH2–CH(OH)–,
–CH2–OОС–Ar, CH3–CH2–N=, CH3–CH2–
N+=, 16H), 6.47–7.96 (Ar–H, 10H).

ИК-спектры снимали на спектрофотоме-
тре TENSOR 37 FT-IR в спектральной области
400–4000 см–1, 1H ЯМР-спектры — на спек-
трометре Varian VXR-400 MГц, растворитель
— DMSO-d6. Спектры MALDI ToF MS были
получены на масс-спектрометре AUTOFLEX®
IILRF20 (Bruker Daltonics), оснащенном азот-
ным лазером (λ = 337 нм). Применяли лине-
йный режим разделения по массам для по-
ложительных ионов. Для уменьшения ста-
тистической ошибки определение молекуля-
рных масс проводили накоплением сигна-
лов, полученных облучением мишени в 50 раз-
личных точках. В качестве матрицы исполь-
зовали 2-,4-дигидроксибензойную кислоту
(Aldrich, 99 %) и синапиновую кислоту (Flu-
ka, >99 %). Образцы для исследований полу-

чали смешиванием раствора матрицы (20 мг/мл)
и раствора OSS–Ep (10 мг/мл) в ДМФА в объ-
емном соотношении 10:1.

Зависимость потери массы от температу-
ры, а также температуру начала термоокис-
лительной деструкции, которая отвечает 5 %
потери массы (Td 5%), определяли методом
ТГА с использованием прибора Q50 (TA In-
struments, USA) в диапазоне от комнатной
температуры до 700 оС.

Спектральный анализ образцов в ульт-
рафиолетовой и видимой (УФ-Вид) области
спектра проводили на спектрофотометре
ULAB 108UV в спектральном диапазоне 250
–900 нм с разрешающей способностью ± 0.5
нм. Для измерений использовали растворы
соединений в этиловом спирте и ДМФА кон-
центрацией 0.01 мг/мл с применением квар-
цевых кювет с длиной оптического пути 10
мм. В качестве стандартов брали чистые ра-
створители.

Спектры флуоресценции регистрирова-
ли с помощью спектрофлуориметра CM2203
(Solar, Belarus) в спектральном диапазоне 220
–820 нм с разрешающей способностью  0.4 нм.
Для измерений использовали растворы сое-
динений в этиловом спирте и ДМФА с при-
менением кварцевых кювет с длиной опти-
ческого пути 10 мм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. В предста-
вленном исследовании исходными соедине-
ниями для синтеза реакционноспособных хро-
мофорсодержащих OSS были выбраны OSS,
содержащие в органическом обрамлении эпок-
сидные группы (OSS–Ep) и краситель Rhoda-
mine B. Известно, что индивидуальные октаэд-
ральные POSS, содержащие эпоксидные груп-
пы, применяются преимущественно при полу-
чении полимеров сшитого строения для по-
вышения их термических и механических
свойств [29–31]. С целью введения хромофо-
ров такие POSS не были использованы.

Rhodamine B является одним из наибо-
лее изученных родаминовых красителей —
флуорофоров, которые принадлежат к семей-
ству ксантенов наряду с флуоресцеином и эо-
зиновыми красителями [32]. Благодаря фото-
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стабильности и фотофизическим свойствам ро-
даминовые красители находят широкое при-
менение как красители для лазеров, пигмен-
ты, флуоресцентные стандарты и маркеры,
хемосенсоры [32, 33]. В то же время инфор-
мация о силсесквиоксановых соединениях,
содержащих фрагменты Rhodamine B, ковален-

тно связанные с силсесквиоксановым ядром,
является очень ограниченной [26].

В данной работе амфифильные гидроксил-
содержащие соединения с фрагментами Rho-
damine B в органическом обрамлении (OSS–
Rh) получали реакцией между эпоксидными
группами OSS–Ep и карбоксильными груп-
пами Rhodamine В с раскрытием эпоксидных
колец и образованием вторичных гидроксиль-
ных групп (рис. 1).

Исходный OSS–Ep был получен в соот-
ветствии с методиками [27, 28]. Согласно дан-
ным MALDI ToF масс-спектрометрии, OSS–Ep
является смесью силсесквиоксановых струк-
тур общей формулы [RSiO1.5]n , среди которых
линейные, лестничные, полностью и не пол-
ностью конденсированные соединения со сте-
пенью полимеризации п = 8–13  (рис. 2).

Поскольку заряд ионов составляет +1, то
m/z характеризует молекулярную массу сое-
динений, которые присутствуют в смеси. Их
идентификацию осуществляли делением опре-
деленной молекулярной массы на массу зве-
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Рис. 1. Схема синтеза олигомера с фрагментами Rhodamine B в органическом обрамлении
на основе OSS-Eps.

Рис. 2. Масс-спектры положительных ионов OSS–
Ep в линейном режиме распределения по массам в 
интервале  m/z  1250–2500.
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на OSS–Ep (–SiO1.5–(СН2)3–О–СН2–СН(О)СН2),
которая равна 167 г/моль.

В ИК-спектре OSS–Ep (рис. 3) присутст-
вуют полосы поглощения валентных коле-
баний эфирных и силоксановых связей (968
–1188 см–1), валентных (2785–2979 см–1) и
деформационных колебаний (1456 см–1) C–H-
связей CH- и CH2-групп, а также валентных
колебаний гидроксильных групп (3170–3651
см–1). B ИК-спектре OSS–Rh присутствуют
полосы поглощения, соответствующие вален-

тным колебаниям  C–H (3084 см–1) и C=C
(1475–1625 см–1) связей бензольных ядер, а
также С=О (1755 см–1) связей сложноэфир-
ных фрагментов.

В 1Н ЯМР-спектре OS–Rh (рис. 4) при-
сутствуют сигналы протонов метиленовых
групп в α- (0.61 м.д., SiO1.5–CH2–(CH2)2–O–)
и β- (1.58 м.д., SiO1.5–CH2–CH2–CH2–O–) по-
ложениях к силсесквиоксановому ядру. Сиг-
нал протонов метильных групп в β-положе-
нии к атому азота хромофора (CH3–CH2–N=,
CH3–CH2–N+=) находится при 1.12 м.д. При
3.38 м.д. наблюдается широкий сигнал, соот-
ветствующий протонам метиленовых групп
в α-положении к эфирному атому кислорода
(SiO1.5–(CH2)2–CH2–O–,  SiO1.5–(CH2)3 –O–CH2–,
–CH2–OОС–Ar), суперпозиции сигналов метино-
вых групп в α-положении к гидроксильной
группе (SiO1.5–(CH2)3–O–CH2–CH(OH)), а также су-
перпозиции сигналов протонов метиленовых
групп в α-положении к третичному атому азо-
та (CH3–CH2–N=, CH3–CH2–N+=). Сигналы про-
тонов бензольных ядер находятся в области
6.47–7.96 м.д. 

Начало разложения OSS–Rh, соответст-
вующее 5 % потери массы (Тd 5%), по дан-
ным ТГА отмечается при 172 oC. 

Согласно данным УФ-Вид спектроско-
пии, исходное соединение OSS–Ep характе-
ризуется отсутствием поглощения в исследо-
ванной области (рис. 5). В УФ-Вид спектре

Рис. 4. 1H ЯМР (ДMCO-d6) спектр OSS–Rh.
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     Рис. 3.  ИК-спектры:  1 – OSS–Ep;   2 – OSS–Rh.

Рис. 5. УФ-Вид  спектры поглощения:  1 – OSS–
Ep;  2 – Rhodamine B;  3 – Rhodamine B;  4 – OSS–Rh
(1, 3, 4 – растворитель ДМФА, 0.01 мг/мл;  2 – этило-
вый  спирт,  0.01 мг/мл).
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Rhodamine B, полученном с использованием
в качестве растворителя этилового спирта, в ис-
следованной области располагается интенсив-
ная полоса поглощения при λmax = 546 нм и до-
полнительные полосы при 356, 306 и 260 нм.

Подобный спектр, в котором присутству-
ют полосы при 552, 353, 307, 282 и 261 нм,
описан в работе [34] для раствора Rhodamine
B в хлороформе. Однако при переходе Rho-
damine B из кислотной цвиттер-ионной в ос-
новную лактонную форму происходит быст-
рое уменьшение интенсивности максимума
поглощения при 552 нм и исчезновение ро-
зового цвета красителя, а также появляется
полоса поглощения при 317, 278 и 242 нм.  

Представлена  cхема изомеризации Rhoda-
mine B [34] (1 – катион Rhodamine B, 2 – цвит-
тер-ион Rhodamine B в присутствии кислоты,
3 – основный цвиттер-ион Rhodamine B, 4 –
основный лактон Rhodamine B).

Известно [35], что лактонизация Rhodami-
ne B наблюдается в растворах, полученных при
использовании сильнополярных растворителей.
Поэтому разбавленные растворы Rhodamine
B в ДМФА, ДМСО полностью бесцветны. В
данном исследовании был получен спектр Rho-
damine B в ДМФА, в котором присутствуют ха-
рактерные для лактонной формы полосы пог-
лощения при 319 и 277 нм (рис. 5). Кроме того,
есть полоса поглощения при 559 нм, харак-
терная для кислотной формы, однако ее ин-
тенсивность ниже, чем полос при 319 и 277 нм.

В УФ-Вид спектре соединения OSS–Rh

(рис. 5) в растворе ДМФА присутствуют по-
лосы поглощения, характерные как для кис-
лотной (562 и 350 нм), так и для лактонной
(318 нм) форм Rhodamine B. Следовательно,
присоединение Rhodamine B к силсесквиок-
сановому ядру в составе смеси олигомерных
силсесквиоксанов не оказывает значитель-
ного влияния на положение максимумов по-
глощения. Подобное явление наблюдается и
для систем на основе октаэдральных POSS,
содержащих в органическом обрамлении
иные хромофорные фрагменты [36]. Очевид-
но, в рассматриваемом аспекте это является об-
щим свой ством силсесквиоксановой состав-
ляющей независимо от ее строения.

В то же время следует отметить, что
полоса поглощения при 562 нм в спе-
ктре OSS–Rh в растворе ДМФА явля-
ется более интенсивной, чем аналогич-
ная полоса в спектре исходного Rhoda-
mine B. Очевидно, присоединение дан-
ного красителя к силсесквиоксановому
ядру препятствует переходу его фрагме-
нтов в лактонную форму и снижению
абсорбции.

В спектрах флуоресценции как Rho-
damine B, так и OSS-Rh (рис. 6), полу-
ченных с использованием в качестве ра-
створителя этилового спирта, имеется

Рис. 6. Спектры флуоресценции  Rhodamine B и
OSS–Rh  при  одинаковой  оптической  плотности
среды: 1 – Rhodamine B  (этиловый  спирт,  λex = 500
нм);  2 – OSS–Rh  (этиловый спирт, λex = 500 нм); 
3 – OSS–Rh   (ДМФА,  λex = 520 нм).
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пик λmax = 570 нм (λex = 500 нм). При этом про-
исходит некоторое снижение интенсивности
флуоресценции красителя вследствие его при-
соединения к силсесквиоксановому ядру. В
спектре флуоресценции OSS–Rh, полученном
в ДМФА (рис. 6), наблюдается пик флуорес-
ценции при λmax =  586 нм (λex = 520 нм). В
спектре флуоресценции Rhodamine B при та-
ких же условиях пика флуоресценции нет вслед-
ствие перехода красителя в лактонную фор-
му и отсутствия поглощения в длинноволно-
вой области (559 нм). Следует отметить, что
замена этилового спирта на ДМФА сопро-
вождается батохромным сдвигом пика флуо-
ресценции OSS–Rh.

Таким образом, разработан метод синте-
за смеси олигомерных силсесквиоксанов, со-
держащих в органическом обрамлении фраг-
менты ксантенового красителя (Rhodamine B)
и гидроксильные группы реакцией между кар-
боксильной группой красителя и эпоксидной
группой OSS–Ep.

По данным УФ-Вид спектроскопии в ди-
метилформамиде, присоединение Rhodamine
B к силсесквиоксановому ядру способствует по-
вышению интенсивности поглощения, поско-
льку препятствует переходу красителя в лак-
тонную форму. Спектры флуоресценции Rho-
damine B и OSS–Rh, полученные с исполь-
зованием в качестве растворителя этилового
спирта, характеризуются одинаковым положе-
нием пика флуоресценции. При замене раст-
ворителя на сильнополярный диметилформ-
амид в спектре флуоресценции OSS–Rh про-
исходит батохромный сдвиг, тогда как флуо-
ресценция для исходного Rhodamine B при
таких же условиях не наблюдается вследст-
вие лактонизации.

Амфифильность хромофорсодержащих сил-
сесквиоксанов открывает возможность их при-
менения при формировании пленок по техно-
логии Ленгмюра–Блоджетт [37]. В то же вре-
мя реакционная способность синтезированных
OSS–Rh создает условия их ковалентного свя-
зывания при введении в полимерную матрицу
в процессе получения полимерных наноком-
позитов по технологии “сверху–вниз” [5].

ОЛІГОМЕРНІ СИЛСЕСКВІОКСАНИ, ЩО МІСТЯТЬ
В ОРГАНІЧНОМУ ОБРАМЛЕННІ БАРВНИК RHO-
DAMINE B
М.А.Гуменна1, Н.С.Клименко1, О.В.Стрюцький1,
О.В.Шевчук2, В.В.Кравченко2, В.В.Шевченко1*
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Розроблено метод синтезу амфіфільних реак-
ційноздатних олігомерних силсесквіоксанів (OSS)
з фрагментами флуоресцентного барвника Rhoda-
mine B і гідроксильними групами в органічному
обрамленні (OSS-Rh) реакцією між карбоксиль-
ними групами Rhodamine B та епоксидними група-
ми суміші олігомерних силсесквіоксанів (OSS-Ep).
Будову синтезованої речовини охарактеризовано ме-
тодами   ІЧ-   та  1Н  ЯМР спектроскопії. 
         УФ-Вид спектр сполуки OSS-Rh у розчині
диметилформаміду (ДМФА) характеризувався
смугами поглинання як забарвленої цвіттер-йон-
ної (562 і 350 нм), так і безбарвної лактонної
(318  нм) форм Rhodamine B. Смуга поглинання
при 562 нм в спектрі OSS-Rh, отриманому в роз-
чині ДМФА, була більш інтенсивною, ніж ана-
логічна смуга в спектрі вихідного Rhodamine B.
Таким чином, приєднання родаміну B до сил-
сесквіоксанового ядра у складі суміші олігомер-
них силсеквіоксанів не має істотного впливу на
положення максимумів поглинання в УФ-спектрі
і водночас запобігає переходу фрагментів барв-
ника у безбарвну лактонну форму.
         У спектрах флуоресценції як вихідного Rho-
damine B, так і OSS-Rh, отриманих з використан-
ням етилового спирту як розчинника, пік спо-
стерігається при λmax = 570 нм (λex = 500 нм). При
використанні як розчинника ДМФА, пік флуо-
ресценції OSS-Rh знаходиться при λmax = 586 нм
(λex = 520 нм). Отже, заміна етанолу як розчинни-
ка на більш полярний ДМФА супроводжується
батохромним зсувом піку флуоресценції OSS-Rh.
У спектрі флуоресценції вихідного Rhodamine B,
отриманому в ДМФА за тих же умов, пік флуо-
ресценції відсутній через перехід барвника в лак-
тонну форму. Завдяки наявності реакційноздат-
них груп отримана суміш амфіфільних олігоме-
рних силсесквіоксанів (OSS), що містить фраг-
менти флуоресцентного барвника Rhodamine B,
може бути використана для формування функ-
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ціоналізованих плівок Ленгмюра–Блоджетта, а
також для отримання полімерних нанокомпози-
тів  шляхом  ковалентного  зв’язування.

К л ю ч о в і  с л о в а: хромофорвмісні олігомер-
ні силсесквіоксани, POSS, функціоналізація, орга-
но-неорганічні нанокомпозити, родамінові барв-
ники, лактонізація, мас-, ІЧ-, 1H ЯМР-спектри.

OLIGOMERIC SILSESQUIOXANES CONTAINING
DYE  RHODAMINE B  IN AN  ORGANIC  SHELL
M.A.Gumenna1 , N.S.Klimenko1 , A.V.Stryutsky1,
A.V.Shevchuk2, V.V.Kravchenko2,  V.V.Shevchenko1*

1 Institute of Macromolecular Chemistry of the
National Academy of Sciences of Ukraine,
Kharkivs’ke shose, 48, Kyiv, 02160, Ukraine
2 L.M.Litvinenko Institute of Physical-organic
Chemistry  and Coal Chemistry of National Aca-
demy of Sciences of  Ukraine, Kharkivs’ke  shose,
50, Kyiv, 02160, Ukraine
* e-mail: valpshevchenko@gmail.com

A method for the synthesis of amphiphilic re-
active oligomeric silsesquioxanes (OSS) with frag-
ments  of Rhodamine B fluorescent dye and hydro-
xyl groups in organic shell (OSS-Rh) by the reaction
between carboxyl groups of the dye and epoxy groups
of the mixture of oligomeric silsesquioxanes (OSS–
Ep) was developed. The structure of the synthesized
substance was characterized by the methods of IR and
1H  NMR spectroscopy.
         The UV-spectrum of the OSS-Rh compound in 
dimethylformamide (DMF) solution was characterized
by absorption bands of both the colored zwitterion
(562 and 350 nm) and the colorless lactone (318 nm)
forms of Rhodamine B. The absorption band at 562 nm
in the spectrum of OSS–Rh in DMF solution was mo-
re intense than the analogous band in the spectrum of
the original Rhodamine B. Therefore, the attachment
of Rhodamine B to the silsesquioxane core of an oli-
gomeric silsesquioxanes mixture does not have a sig-
nificant effect on the position of the absorption ma-
xima in UV-spectrum and prevents dye’s  fragments 
from converting  to  the colorless  tone  form.
         In the fluorescence spectra of both Rhodamine
B and  OSS–Rh, obtained using ethyl alcohol as a
solvent, a peak is observed at λmax = 570 nm (λex =
500 nm).  In the fluorescence spectrum of OSS-Rh
obtained in  DMF, a fluorescence peak is  observed
at λmax = 586 nm (λex = 520 nm). Consequently, the
replacement of ethanol by DMF is accompanied by
a bathochromic shift of the fluorescence peak of OSS–
Rh.  In the fluorescence spectrum of Rhodamine B at

the same conditions, the peak of  fluorescence is ab-
sent because of transition of the dye to the lactone
form. The compounds obtained can be used in for-
mation of functional Langmuir–Blodgett films as
well as in obtaining polymer nanocomposites by
covalent  bonding.

K e y w o r d s: chromophore-containing oligome-
ric  silsesquioxanes, POSS, functionalization, orga-
nic-inorganic nanocomposites, rhodamine dyes, lac-
tonization,  mass  and  IR,  NMR 1H spectra.
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Взаємодією 4-бромопіразоло[1,5-a]піразинів із тіофенолами та піразоло[1,5-a]піразин-4(5Н)-
тіонів із функціоналізованими бромоалканами синтезованo нові 4-арилтіо- та 4-алкіл-
тіопіразоло[1,5-a]піразини. В ряду отриманих сполук виявленo речовини із вираженою
антибактеріальною активністю по відношенню до штамів S. aureus та M. luteum та проти-
грибковою дією стосовно штаму A. niger. 

К л ю ч о в і  с л о в а: 4-бромопіразоло[1,5-a]піразини, піразоло[1,5-a]піразин-4(5Н)тіо-
ни, тіофеноли, функціоналізовані бромоалкани, 4-арил(алкіл) тіопохідні піразоло[1,5-a]піра-
зинів, антибактеріальна та протигрибкова активність.

ВСТУП. Піразоло[1,5-a]піразини віднося-
ться до важливого типу конденсованих гете-
роциклічних сполук із потужним синтетичним
та медико-біологічним потенціалом [1]. На-
явність у їх структурі декількох атомів азоту
істотно позначається на модуляції фізико-хі-
мічних властивостей (ліпофільність, поляр-
ність, здатність до формування водневих зв’яз-
ків), які є вкрай суттєвими при створенні нових
фармацевтичних субстанцій [2]. Проведені впро-
довж останнього десятиріччя дослідження спри-
яли виявленню в ряду піразоло[1,5-a]піразинів
інгібіторів декількох видів кіназ [3–6], агоні-
стів допамінового рецептора [7], антагоністів
вазопресинового V1 b [8, 9] та орексинового [10]
рецепторів.

Сучасні методології розроблення нових біо-
активних сполук на основі піразоло[1,5-a]-пі-
разинового скафолда зазвичай грунтуються на
біоструктурній модифікації положення 4 його
біциклічної системи [11–13]. Такий підхід ви-
явився продуктивним для конструювання ни-

зки 4-тіозаміщених піразоло[1,5-a]піразинів та
їх конденсованих аналогів як потенційних аге-
нтів для лікування неврологічних, психіатри-
чних [10] та протизапальних [14–16] захворю-
вань. Саме тому доцільним, з нашого погляду,
є синтез нових типів 4-арилтіо- та 4-алкілтіо-
піразоло[1,5-a]піразинів та дослідження де-
яких видів їх біологічної дії.

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. У ролі базових об’єктів для спрямованих
синтетичних перетворень були використані не-
щодавно синтезовані нами [17] піразоло[1,5-a]-
піразин-4(5Н)-они (I а,б), взаємодією яких із три-
бромоксидом фосфору в киплячому бензені бу-
ли отримані 4-бромопіразоло[1,5-a]піразини
(II а,б), а тіонуванням пентасульфідом фосфо-
ру в піридині при 90 оС — піразоло[1,5-a]пі-
разин-4(5Н)-тіони (III а,б). Сполуки II а,б є еле-
ктрофільними, а III а,б — нуклеофільними суб-
стратами, подальшу структурну модифікацію
яких в першому випадку доцільно проводити
взаємодією із заміщеними тіофенолами, а в
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другому — із функціональними
галогеноалканами. Нами показа-
но, що броміди II а,б реагують
із тіофенолами (IV а–д) у диме-
тилформаміді в присутності кар-
бонату калію при 90 оС з утво-
ренням 4-арилтіопіразоло[1,5-a]-
піразинів (V а–є) з виходами 65
–83 %. В свою чергу, алкілуван-
ня тіонів III а,б α-бромокетона-
ми (VI а–г), бромоцтовою кисло-
тою (VI д), етил бромоацетатом
(VI е) та бромоацетонітрилом
(VI є) перебігає відносно легко в
системі K2CO3—ДМФА при
кімнатній температурі і приво-
дить до 4-S-метилфункціоналі-
зованих похідних (VII а–і) з
виходами 60–78 %.

Склад усіх синтезованих спо-
лук узгоджується з результата-
ми елементного аналізу і мас-
спектрів (табл. 1). Їх будова під-
тверджена даними вимірів ЯМР
1Н та 13С спектрів (табл. 2). Зок-
рема, в спектрах ЯМР 1Н сполук
V а–є, окрім характерних сиг-
налів піразольного та піразино-
вого ядер, наявні сигнали про-

тонів тіоарильних заміс-
ників у діапазоні 7.04–
8.05 м.ч., а в спектрах ЯМР
1Н сполук VII а–і — сиг-
нали екзоциклічних ме-
тиленових протонів при
4.11–5.02 м.ч.

Синтезовані сполуки
V а–є та VII а–і були до-
сліджені на здатність про-
являти протимікробні вла-
стивості по відношенню
до штамів бактерій Es-
cherichia coli В-906, Staphy-
lococcus aureus 209-Р, My-
cobacterium luteum В-917
та грибів Candidatenuis
VKM Y-70 і Aspergillus ni-

I–III: R = H(а), Me(б); IV: Ar = 4-FC6H4 (а), 4-ClC6H4 (б), 4-MeOC6H4
(в), 2-HO(O)CC6H4 (г), 2-NCC6H4 (д); V: R = H, Ar = 4-FC6H4 (а), 4-
ClC6H4 (б), 4-MeOC6H4 (в), 2-HO(O)CC6H4 (г), 2-NCC6H4 (д); R = Me,
Ar = 4-ClC6H4 (е), 4-MeOC6H4 (є); VI: R’ = MeC(O) (а), PhC(O) (б), 4-
FC6H4C(O) (в),  3-BrC6H4C(O) (г), HOC(O) (д), EtOC(O) (е), NC (є); VII:
R = H, R’ = MeC(O) (а), PhC(O) (б), 4-FC6H4C(O) (в), 3-BrC6H4C(O)
(г), HOC(O) (д); EtOC(O) (е); R = Me, R’ = MeC(O) (є), HOC(O) (ж),
EtOC(O) (з), N = C (і).

Т а б л и ц я  1
Фізико-хімічні  параметри  сполук  II a,б,  III a,б,  V a–є,  VII a–і

Сполу-
ка

Вихід,
% Тпл, °С Формула

Знайдено, %
[M+1]+

С H N

 II a 67 89–90 С6H4BrN3 36.49 2.15 21.42 198.0
     б 65 87–88 C7H6BrN3 39.55 2.95 19.75 212.0
III a 75 205розкл С6H5N3S 47.67 3.23 27.83 152.2
     б 72 210розкл С7H7N3S 50.99 4.37 25.53 166.0
V a 82 103–104 С12H8FN3S 58.56 3.49 17.08 246.0
    б 83 126–127 С12H8ClN3S 55.17 2.98 16.15 262.0
    в 79 107–108 C13H11N3OS 60.78 4.41 16.41 258.0
    г 68 203–205 C13H9N3O2S 57.35 3.44 15.28 272.0
    д 75 98–99 C13H8N4S 61.79 3.15 22.16 253.0
    е 65 119–120 С13H10ClN3S 56.52 3.55 15.35 276.0
    є 69 101–102 C14H13N3OS 61.87 4.93 15.53 272.0

VII a  62 72–73 C9H9N3OS 52.20 4.49 20.36 208.0
    б 77 113–114 C14H11N3OS 62.34 4.22 15.71 270.0
    в 67 143–144 C14H10FN3OS 58.73 3.45 14.55 288.0
    г 60 149–150 C14H10BrN3OS 48.39 2.98 12.14 348.0
    д 72 183–184 C8H7N3O2S 45.76 3.28 20.10 210.0
    е 78 79–80 C10H11N3O2S 50.42 4.59 17.84 238.0
    є 64 67–68 C10H11N3OS 54.30 5.13 18.89 222.0
    ж 72 178–179 C9H9N3O2S 48.32 4.15 18.93 224.0
    з 70 69–70 C11H13N3O2S 52.57 5.32 16.65 252.0
    і 67 119–120 C9H8N4S 52.89 3.86 27.55 205.0
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Т а б л и ц я   2  
Спектри  ЯМР 1Н  та  13С сполук  II a,б,  III a,б,  V a–є,  VII a–і

Сполука ЯМР 1Н, δ, м.ч. (J, Гц) ЯМР 13С, δ, м.ч.

II  a 6.82 (1Н, д, J = 1.6, H-3); 7.61 (1Н, д, J =
= 4.8, H-6); 8.02 (1Н, д, J = 1.6, H-2); 8.32

(1Н, д, J = 4.8, H-7)

100.3 (C-3); 122.7 (С-7); 128.0 (C-6); 134.3
(C-3a); 143.1 (C-2); 143.6 (C-4)

    б 2.49 (3Н, с, СН3); 6.57 (1Н, с, H-3); 7.53 (1Н,
д, J = 4.8, H-6); 8.20 (1Н, д, J = 4.8, H-7)

13.9 (CH3); 99.2 (C-3); 120.8 (С-7); 126.7
(C-6); 135.4 (C-3a); 143.6 (C-4); 152.7 (C-2)

III a 7.01–7.09 (1Н, м, H-6); 7.13 (1Н, д, J = 1.6, 
Н-3); 7.97 (1Н, д, J = 1.6, H-2); 8.14 (1Н, д,

J = 5.2, H-7); 13.09 (1Н, уш.с., NН)

104.8 (C-3); 110.5 (C-7); 116.5 (C-6); 133.9 
(C-3a); 140.6 (C-2); 155.9 (C-4)

    б 2.35 (3Н, с, СН3); 6.91 (1Н, с, Н-3); 6.94–
7.02 (1Н, м, H-6); 8.01 (1Н, д, J = 5.2, H-7);

12.99 (1Н, уш.с., NН)

13.7 (CH3); 103.9 (C-3); 110.4 (C-7); 115.7
(C-6); 134.6 (C-3a); 149.9 (C-2); 155.8 (C-4)

V  a 6.88 (1Н, д, J = 1.0, H-3); 7.36 (2Н, т, J = 6.8,
Hаром); 7.64 (1Н, д, J = 4.0, H-7); 7.68 (2Н, т,
J = 6.8, Hаром); 8.15 (1Н, д, J = 1.0, H-2); 8.57

(1Н, д, J = 4.0, H-6)

98.9 (C-3); 117.1 (д, J = 22.5, 2Cаром); 120.2
(С-7); 123.0 (Cаром); 128.8 (C-6); 132.9 (C-3a);
138.3 (д, J = 8.7, 2Cаром); 142.4 (C-2); 153.1

(C-4); 163.4 (д, J = 278.7, Cаром)
    б 6.89 (1Н, д, J = 1.2, H-3); 7.55 (2Н, д, J = 8.5,

Hаром); 7.60–7.69 (3Н, м, H-6+Hаром); 8.16 (1Н,
д, J = 1.2, H-2); 8.60 (1Н, д, J = 5.5, H-6)

98.9 (C-3); 120.3 (С-7); 126.5 (Cаром); 128.8
(C-6); 130.0 (2Cаром); 133.1 (C-3a); 135.1

(Cаром); 137.3 (2Cаром); 142.5 (C-2); 152.6 (C-4)
    в 3.82 (3Н, с, ОСН3); 6.81 (1Н, д, J = 1.6, H-3);

7.05 (2Н, д, J = 9.0, Hаром); 7.54 (2Н, д, J = 9.0,
Hаром); 7.62 (1Н, д, J = 4.5, H-7); 8.13 (1Н,
д, J = 1.6, H-2); 8.55 (1Н, д, J = 4.5, H-6)

55.9 (ОCH3); 98.8 (C-3); 115.6 (2Cаром);
117.6 (Cаром); 119.9 (С-7); 128.8 (C-6); 132.9

(C-3a); 137.8 (2Cаром); 142.3 (C-2); 154.1
(C-4); 161.1 (Cаром)

    г 6.78 (1Н, д, J = 1.6, H-3); 7.43–7.57 (3Н, м,
Hаром); 7.72 (1Н, д, J = 4.5, H-7); 7.92 (1Н, д, J=

= 7.0, Hаром); 8.13 (1Н, д, J = 1.0, H-2); 8.64
(1Н, д, J = 4.5, H-6); 13.24 (1Н, уш.с., C(O)OН)

99.2 (C-3); 120.8 (С-7); 128.8 (Cаром); 129.0
(Cаром); 130.3 (Cаром); 130.9 (C-6); 132.3 (Cаром);
134.1 (C-3a); 134.4 (Cаром); 135.0 (Cаром); 142.5

(C-2); 152.5 (C-4); 167.9 (C(O)OH)
    д 7.00 (1Н, д, J = 1.6, H-3); 7.66 (1Н, д, J = 4.5, H-

7); 7.72 (1Н, т, J = 7.5, Hаром); 7.81 (1Н, т, J =
=7.5, Hаром); 7.89 (1Н, д, J = 7.5, Hаром); 8.05 (1Н,
д, J = 7.5, Hаром); 8.20 (1Н, д, J = 1.6, H-2); 8.63

(1Н, д, J = 4.5, H-6)

99.0 (C-3); 117.4 (Cаром); 119.1 (CN); 120.6
(С-7); 128.7 (Cаром); 130.7 (Cаром); 131.2
(C-6); 133.1 (C-3a); 134.5 (Cаром); 134.9

(Cаром); 137.5 (Cаром); 142.6 (C-2); 151.5 (C-4)

    е 2.44 (3Н, с, СН3); 6.68 (1Н, д, J = 1.0, H-3);
157.51–7.75 (5Н, м, H-7+Hаром); 8.48 (1Н, д,

J = 4.0, H-6)

14.0 (CH3); 98.1 (C-3); 119.7 (С-7); 126.9 (Cаром);
128.3 (C-6); 129.8 (2Cаром); 134.0 (C-3a); 135.4
(Cаром); 136.7 (2Cаром); 151.3 (C-2); 152.0 (C-4)

    є 2.42 (3Н, с, СН3);3.81 (3Н, с, ОСН3); 6.60
(1Н, д, J = 1.0, H-3); 7.04 (2Н, д, J = 9.2,

Hаром); 7.49–7.57 (3Н, м, H-7+Hаром); 8.42
(1Н, д, J = 4.4, H-6)

14.0 (CH3); 55.8 (ОCH3);  97.7 (C-3); 115.5
(2Cаром); 117.6 (Cаром); 119.4 (С-7); 128.1
(C-6); 133.8 (C-3a); 137.6 (2Cаром); 151.5

(C-2); 151.3 (C-4); 160.9 (Cаром)
VII a  2.28 (3Н, с, СН3); 4.29 (2Н, с, СН2); 6.94 (1Н,

д, J = 1.0, H-3); 7.69 (1Н, д, J = 4.8, H-7); 8.11
(1Н, д, J = 1.0, H-2); 8.51 (1Н, д, J = 4.8, H-6)

29.3 (CH3); 39.9 (CH2); 98.9 (C-3); 119.3
(С-7); 128.4 (C-6); 133.2 (C-3a); 142.3 (C-2);

152.6 (C-4); 202.3 (CO)
    б 5.02 (2Н, с, СН2); 6.98 (1Н, д, J = 1.0, H-3);

7.56 (2Н, т, J = 7.5, Hаром); 7.63 (1Н, д,
J = 4.0, H-7); 7.68 (1Н, т, J = 7.0, Hаром); 8.07

(2Н, д, J = 7.5, Hаром); 8.13 (1Н, д, J = 1.0,
H-2); 8.50 (1Н, д, J = 4.0, H-6)

37.5 (CH2); 98.8 (C-3); 119.4 (С-7); 128.5
(C-6); 128.8 (2Cаром); 129.3 (2Cаром); 133.1
(C-3a); 134.0 (Cаром); 136.2 (Cаром); 142.2

(C-2); 152.5 (C-4); 193.5 (CO)
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ger VKM F-1119 для первинної оцінки дії мето-
дом  дифузії речовин в агар [18] та визначен-
ня ефективних концентрацій методом серій-
них розведень [19]. Антибактеріальну актив-
ність синтезованих речовин щодо бактерій по-
рівнювали з відомим антибактеріальним пре-
паратом ванкоміцином, а протигрибкову акти-
вність — з протигрибковим препаратом ні-
статином (контроль).

Згідно з даними табл. 3, штам грам-нега-
тивної бактерії E. сolі виявився нечутливим
до дії досліджуваних сполук за винятком по-
хідної VII в, для якої при 0.5 %-й концентра-
ції діаметр затримки росту мікроорганізму
складав 15.0 мм (на рівні контролю). Помір-
но- та малочутливими показала себе бактерія S.

aureus по відношенню до сполук VII г,з,є,і
(d = 11.0–15.0 мм) у тій самій концентрації.
Грам-позитивна  бактерія M. luteum була ма-
лочутливою до дії піразолопіразинів VII з,є
(d = 10.0 мм). Дослідження протигрибкової дії
методом дифузії показало, що тест-культура
гриба C. tenuis є нечутливою до впливу всіх
похідних сполук V та VII, в той час як штам
A niger виявив високу чутливість (на рівні
тест-контролю) у концентрації 0.5 % до пі-
разолопіразину VII в (d = 20.0 мм). Для спо-
лук V г,д та VII д,е,і зафіксовано незначний
вплив на ріст гриба A. niger (d = 8.0–10.0
мм) при дослідженні методом дифузії в агар.
В усіх інших випадках протимікробної дії
не  спостерігалось.

                                                                                                                                         Продовження  табл. 2  

Сполука ЯМР 1Н, δ, м.ч. (J, Гц) ЯМР 13С, δ, м.ч.

в 5.0 (2Н, с, СН2); 6.97 (1Н, д, J = 1.0, H-3);
7.38 (2Н, т, J = 8.4, Hаром); 7.62 (1Н, д

J = 4.8, H-7); 8.05–8.24 (3Н, м, H-2+Hаром)
 8.49 (1Н, д, J = 4.8, H-6)

37.3 (CH2); 98.7 (C-3); 116.5 (2Cаром); 119.1
(С-7); 128.3 (C-6); 131.7 (2Cаром); 133.0 (C-3a);

133.2 (Cаром); 142.3 (C-2); 152.5 (C-4); 165.7
(д, J = 251.2, Cаром); 192.3 (CO)

г 5.0 (2Н, с, СН2); 6.99 (1Н, д, J = 1.5, H-3);
7.54 (1Н, т, J = 8.0, Hаром); 7.62 (1Н, д, 

J = 4.5, H-7); 7.89 (1Н, д, J = 8.0, Hаром); 8.07
(1Н, д, J = 8.0, Hаром); 8.14 (1Н, д, J = 1.5, H-2);
8.21 (1Н, с, Hаром); 8.51 (1Н, д, J = 4.5, H-6)

37.3 (CH2); 98.7 (C-3); 119.6 (С-7); 122.6
(Cаром); 127.6 (Cаром); 128.4 (C-6); 131.1
(Cаром); 131.6 (Cаром); 133.1 (C-3a); 136.5
(Cаром); 142.1 (C-2); 152.3 (C-4); 192.7 (CO)

д 4.13 (2Н, с, СН2); 6.92 (1Н, д, J = 2.0, H-3);
7.72 (1Н, д, J = 4.8, H-7); 8.11 (1Н, д, J = 2.0,

H-2); 8.52 (1Н, д, J = 4.8, H-6)

31.8 (CH2); 98.6 (C-3); 119.4 (С-7); 128.6
(C-6); 133.2 (C-3a); 142.1 (C-2); 152.6 (C-4);

170.1 (C(O)OH)
е 1.17 (3Н, т, J = 7.0, СН3); 4.13 (2Н, кв, J = 7.0,

ОСН2); 4.20 (2Н, с, СН2); 6.93 (1Н, д, J = 1.0,
H-3); 7.71 (1Н, д, J = 4.8, H-7); 8.12 (1Н, д,

J = 1.0, H-2); 8.53 (1Н, д, J = 4.8, H-6)

14.3 (CH3); 31.6 (CH2); 61.6 (ОCH2); 98.5
(C-3); 119.4 (С-7); 128.6 (C-6); 133.1 (C-3a);

142.2 (C-2); 152.3 (C-4); 168.8 (C(O)OEt)

є 2.28 (3Н, с, C(O)СН3); 2.41 (3Н, с, СН3); 4.27
(2Н, с, СН2); 6.68 (1Н, с, H-3); 7.61 (1Н, д,

J = 4.5, H-7); 8.39 (1Н, д, J = 4.5, H-6)

13.7 (CH3); 29.4 (C(O)CH3); 39.8 (CH2); 97.8
(C-3); 119.0 (С-7); 128.0 (C-6); 133.9 (C-3a);

151.4 (C-2); 151.7 (C-4); 202.3 (CO)
ж 2.41 (3Н, с, СН3); 4.11 (2Н, с, СН2); 6.67

(1Н, с, H-3); 7.65 (1Н, д, J = 4.5, H-7); 8.39
(1Н, д, J = 4.5, H-6)

13.9 (CH3); 31.7 (CH2); 97.4 (C-3); 118.9
(С-7); 127.8 (C-6); 133.9 (C-3a); 151.3 (C-2);

151.7 (C-4); 170.0 (C(O)OH)
з 1.17 (3Н, т, J = 7.0, СН2СН3); 2.41 (3Н, с,

СН3); 4.12 (2Н, кв, J = 7.0, ОСН2); 4.17
(2Н, с, СН2); 6.68 (1Н, с, H-3); 7.63 (1Н, д,

J = 4.4, H-7); 8.39 (1Н, д, J = 4.4, H-6)

13.9 (CH3); 14.3 (СН2CH3); 31.6 (CH2); 61.6
(ОCH2CH3); 97.7 (C-3); 119.1 (С-7); 127.9

(C-6); 133.9 (C-3a); 151.0 (C-2); 151.8 (C-4);
168.9 (C(O)OEt)

і 2.42 (3Н, с, СН3); 4.41 (2Н, с, СН2); 6.70
(1Н, с, H-3); 7.78 (1Н, д, J = 5.0, H-7); 8.50

(1Н, д, J = 5.0, H-6)

13.9 (CH3); 14.9 (CH2); 97.5 (C-3); 118.1
(CN); 119.7 (С-7); 127.7 (C-6); 135.6 (C-3a);

148.9 (C-2); 152.1 (C-4)
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Для визначення точних діючих концент-
рацій досліджуваних сполук був використаний
метод серійних розведень, основні результати
якого представлені у табл. 4. Аналіз одержа-
них даних дозволив встановити високоактивні
сполуки з вираженими показниками протибак-
теріальної та протигрибкової активності. Зок-
рема, сполука V а показала виражений ефект
по відношенню до штаму S. аureus у мінімаль-
ній інгібуючій концентрації (МІК) 7.8 мкг/мл
(на рівні контролю) та мінімальній бактерици-
дній концентрації (МБК) 15.6 мкг/мл (нижче
за контроль). Окрім того, піразолопіразин V е
також відзначився кращими показниками про-
тибактеріального ефекту стосовно тест-культур
S. аureus (МІК = 3.9, МБК = 7.8 мкг/мл) та  M. lu-
teum (МІК = 3.9, МБК = 31.2 мкг/мл), ніж пре-
парат порівняння ванкоміцин. Похідна VII в, яка

була відзначена при дослідженні методом ди-
фузії, при тестуванні в серійних розведеннях
на противагу слабкій антибактеріальній ак-
тивності відносно E. сoli (МІК = 250.0, МБК=
= 500.0 мкг/мл), показала високу протигриб-
кову дію стосовно тест-культури гриба A. ni-
ger (МІК = 7.8, МБК = 15.6 мкг/мл). В свою чер-
гу, штам C. tenuis виявився помірно чутливим
тільки до дії сполуки V а. В ряду сполук V б,
VII а,д,є,з,і МІК по відношенню до тест-куль-
тур S. aureus, M. luteum, C. tenuis та A. niger бу-
ли в межах 62.5–500 мкг/мл. Сполуки V а,в
проявляли МІК у концентрації 15.6 мкг/мл сто-
совно штаму бактерії M. luteum.

Отримані експериментальні результати до-
зволяють виявити деяку залежність між струк-
турою та активністю синтезованих сполук. Зок-
рема, встановлено, що введення в структуру
4-S-заміщених піразолопіразинів пара-фторо-
фенільного (сполука V а) або пара-хлорофені-
льного (сполука V е) фрагментів приводить до
значного підсилення антибактеріального ефе-
кту по відношенню до тест-культур S. аureus
та M. luteum. В той самий час поява протигриб-
кової дії відносно C. tenuis та A. niger відзна-
чається тільки при наявності атома фтору у по-
хідної сполуки V а.

Введення метиленкарбофункціоналізовано-
го угруповання до атома сірки у ряду похід-
них VII а–і загалом викликало незначний про-
яв протибактеріальної дії. Характерно, що ная-
вність фенацильних замісників значно знижу-
вала активність сполук, приводячи до мініма-
льного антибактеріального ефекту або росту мік-
роорганізмів у досліджуваних концентраціях.
Тільки у  випадку похідної VII в із пара-фторо-
фенацильним фрагментом спостерігався  знач-
ний протигрибковий ефект стосовно A. niger.

Таким чином, у результаті проведених до-
сліджень протимікробної активності 4-S-замі-
щених піразоло[1,5-a]піразинів V а–є та VII а–і
виявлені перспективні похідні з антибактеріаль-
ною активністю стосовно тест-культур S. аu-
reus із МІК 7.8 мкг/мл (сполука V а), S. aureus
та M. luteum із МІК 3.9 мкг/мл (V е) та проти-
грибковою дією по відношенню до тест-куль-
тури гриба A. niger із МІК 7.8 мкг/мл (VII в).

Т а б л и ц я  3
Протимікробна  активність  сполук  V г–д 
та VII в–і  за  методом  дифузії  речовин  в агар1

Спо-
лука

Кон-
цент-
рація,

%

Діаметр зон пригнічення росту
мікроорганізмів, мм

E.
coli

S.
aureus

M.
luteum

C.
tenuis

A.
niger

  V г 0.5 0 0 0 0 10.0
0.1 0 0 0 0 7.0

    д 0.5 0 0 0 0 10.0
0.1 0 0 0 0 7.0

VII в 0.5 15.0 0 0 0 20.0
0.1 0 0 0 0 0

    г 0.5 0 15.0 0 0 0
0.1 0 0 0 0 0

    д 0.5 0 0 0 0 10.0
0.1 0 0 0 0 0

    е 0.5 0 0 0 0 8.0
0.1 0 0 0 0 0

    є 0.5 0 13.0 10.0 0 0
0.1 0 0 0 0 0

    з 0.5 0 15.0 10.0 0 0
0.1 0 0 0 0 0

    i 0.5 0 11.0 0 0 10.0
0.1 0 0 0 0 0

Контроль 0.5 14.0 15.0 18.0 19.0 20.0

1  Наведені   сполуки   з   позитивними    результатами.
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Cпектри ЯМР 1Н та 13С отримані на спек-
трометрі Varian VXR-400 (399.97 і 100.57 від-
повідно) у розчині CDCl3 (сполуки II а,б) або
DMSO-d6 (решта сполук), внутрішній стандарт
ТМС. Хроматомас-спектри одержані на прила-
ді Agilent 1100/DAD/HSD/VLG119562. Темпе-
ратури плавлення визначені на столику Коф-
лера і невідкоректовані.

4-Бромопіразоло[1,5-a]піразини (II а,b). До
суспензії 5.0 ммоль піразоло[1,5-a]піразин-4-
ону I а,б у 40 мл сухого бензену при перемі-
шуванні додавали 2.15 г (7.5 ммоль) POBr3 і
декілька крапель ДМФА. Реакційну суміш пе-
ремішували при кип’ятінні впродовж 8–12 год
і упарювали. Сухий залишок обробляли 40 мл
10 %-го розчину Na2CO3 та екстрагували CH2Cl2
(3x20 мл). Органічний шар сушили над безво-
дним Na2SO4, упарювали, отриманий залишок
кристалізували із суміші бензол–гексан (2:3).

Піразоло[1,5-a]піразин-4-тіони (III а,б). До
суспензії 5.0 ммоль піразоло[1,5-a]піразин-4-ону
I а,б у 40 мл сухого піридину при перемішу-

ванні додавали 1.33 г (6.0 ммоль) P2S5 і пере-
мішували при 90 oC впродовж 15–18 год. Ре-
акційну суміш упарювали, розводили 50 мл
води, утворений осад відфільтровували і су-
шили на повітрі.

4-(Арилтіо)піразоло[1,5-a]піразини (V а–є).
До розчину 2.0 ммоль 4-бромопіразоло[1,5-a]-
піразину II а,б в 15 мл ДМФА додавали 2.0
ммоль тіофенолу IV а–д, 0.29 г (2.1 ммоль)
K2CO3 і перемішували при 90 oC впродовж 6–
8 год. Реакційну суміш упарювали, до залиш-
ку додавали 20 мл води, утворений осад від-
фільтровували, сушили на повітрі і кристалі-
зували із ацетонітрилу.

Піразоло[1,5-a]піразин-4-іл)тіопохідні (VII
а–і). До розчину 2.0 ммоль піразоло[1,5-a]-
піразин-4-тіону III а,б в 15 мл ДМФА додава-
ли 2.1 ммоль алкіл броміду VІ а–є, 0.29 г (2.1
ммоль) K2CO3 і перемішували при кімнатній
температурі впродовж 12 год. Реакційну су-
міш упарювали, додавали 20 мл води, утворе-
ний осад відфільтровували (у разі сполук VII

Т а б л и ц я  4
Протимікробна  активність  сполук  V та  VII  за  методом  серійних  розведень1

Спо-
лука

Культура мікроорганізму,  мкг/мл

E. coli S. aureus M. luteum C. tenuis A. niger

МІК МБК МІК МБК МІК МБК МІК МФК МІК МФК

V а + + 7.8 15.6 15.6 62.5 31.2 62.5 62.5 *
    б + + + + 62.5 * + + + +
   в + + + + 15.6 * + + + +і
   д + + 125.0 250.0 + + + + + +
   е + + 3.9 7.8 3.9 31.2 + + 500.0 *
   є + + + + 62.5 * + + + +

VII а    + + 62.5 250.0 250.0 500.0 + + 500.0 *
   в 250.0 500.0 + + + + + + 7.8 15.6
   д + + + + + + 500.0 * 250.0 *
   е + + + + + + 250.0 500.0 250.0 500.0
   є + + 500.0 + + + 250.0 500.0 500.0 *
   з + + 62.5 125.0 62.5 125.0 125.0 * 250.0 500.0
   і + + 250.0 500.0 125.0 250.0 31.2 125.0 62.5 250.0

Контроль 3.9 31.2 7.8 31.2 7.8 31.2 15.6 31.2 3.9 31.2

1 Наведені  сполуки  з позитивними  результатами;   +  — у досліджуваних  концентраціях  біоцидного  ефе-
кту  не  було  (спостерігався  ріст  мікроорганізмів);  *  —  показників  біоцидного  ефекту  не встановлено.
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б,в,г,д,ж,і) або екстрагували EtOAc (у разі спо-
лук VII a,е,є,з) і кристалізували із ацетонітри-
лу або ізопропанолу.

Антимікробну активність сполук вивчали
методом дифузії речовин в агар на твердому
поживному середовищі (м’ясо-пептонний агар
(МПА) – для бактерій, сусло-агар (СА) – для
грибів). Мікробне навантаження 109 клітин
(спор) на 1 мл. Тривалість інкубації бактерій 24
год при температурі 35 оС, грибів – 48–72 год
при 28–30 оС. У дослідах використовували на-
ступні тест-культури: бактерії Escherichiacoli
В-906, Staphylococcusaureus 209-Р, Mycobacte-
riumluteum В-917 та гриби Candidatenuis VKM
Y-70 і Aspergillusniger VKM F-1119. Ступінь ак-
тивності досліджуваних сполук оцінювали за
величиною зон пригнічення росту тест-куль-
тур мікроорганізмів. Повторюваність досліду
— трикратна.

Для визначення мінімальної інгібуючої кон-
центрації (МІК) методом серійних розведень
досліджувану речовину розчиняли у ДМСО, до-
сягаючи необхідної концентрації. Певний об’єм
розчину речовини вносили у поживне середо-
вище (МПБ – м’ясо-пептонний бульйон — для
бактерій; СА – неохмелене пивне сусло — для
грибів) та інокулювали в ньому посівний ма-
теріал бактерій або грибів. Засіяні пробірки ви-
тримували у термостаті при відповідній тем-
пературі (37 оС – для бактерій; 30 оС – для
грибів) упродовж 24–72 год. Результати оціню-
вали за наявністю або відсутністю росту мік-
роорганізмів (за ступенем мікробної мутності
поживного середовища).

Щоб встановити мінімальну бактерицидну
концентрацію (МБК) та мінімальну фунгіцид-
ну концентрацію (МФК) сполук методом сері-
йних розведень із пробірок, в яких розчини
середовища виявились візуально прозорими,
відбирали по 0.02 мл середовища і наносили
на стерильне МПА (для бактерій) або СА (для
грибів) у стерильних чашках Петрі, які інкубу-
вали в термостаті. Оцінку результатів здійс-
нювали для тест-бактерій через 24 год, для
тест-грибів — 48–72 год. За відсутністю росту
колоній мікроорганізмів на інкубованих чаш-
ках Петрі, визначали мінімальну бактерицидну

концентрацію (МБК) або мінімальну фунгі-
цидну концентрацію (МФК) досліджуваної ре-
човини. Повторюваність досліду – трикратна.
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Взаимодействием 4-бромопиразоло[1,5-a]-
пиразинов с тиофенолами и пиразоло[1,5-a]пи-
разин-4(5Н)тионов с функционализированны-
ми  бромалканами синтезированы новые 4-арил-
тио- и 4-алкилтиопиразоло[1,5-a]пиразины. Сре-
ди полученных соединений выявлены вещества
с выраженной антибактериальной активностью
по  отношению к штаммам S. aureus и M. luteum
и   противогрибковым  действием  относительно
штамма   A. niger.

К л ю ч е в ы е  с л о в а : 4-бромпиразоло[1,5-
a]пиразины, пиразоло[1,5-a]пиразин-4(5Н)тио-
ны, тиофенолы, функционализированные бромал-
каны, 4-арил(алкил)тиопроизводные пиразоло-
[1,5-a]пиразины, антибактериальная и противо-
грибковая  активность.
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The reaction of pyrazolo[1,5-a]pyrazine-4(5H)-
ones with phosphorus tribromoxide in boiling ben-
zene yielded 4-bromopyrazolo[1,5-a]pyrazines, and
the thionation with phosphorus pentasulfide in pyri-
dine at  90 °C led to pyrazolo[1,5-a]pyrazine-4(5H)-
thiones. The synthesized bromine derivatives are ele-
ctrophilic, and thiones are nucleophilic substrates. The-
ir subsequent structural modification in the first ca-
se was carried out by interaction with thiophenols, and 
in the second case was conducted with functional haloge-
noalkanes. It was shown that bromides react with  substi-
tuted thiophenols in dimethylformamide in the presence
of potassium carbonate at 90 °C to form 4-arylthiopyra-
zolo[1,5-a]pyrazines with yields of  65–83 %. 4-S-
methyl-functionalized derivatives of  pyrazole[1,5-
a]pyrazines  with yields of  60–78 % were easily ob-
tained by the alkylation of pyrazole[1,5-a]pyrazin-
4(5H)-thiones with α-bromoketones, bromoacetic acid,
ethyl bromoacetate and bromoacetonitrile in the K2CO3
—DMF system at room temperature. The compositi-
on of all synthesized compounds is in agreement with 
the results of elemental analysis and mass spec- tra.
Their structure is confirmed by NMR 1H and
13С spectra. In particular, in the  NMR 1H spectra
of 4-arylthiopyrazolo[1,5-a]pyrazines, in addition
to the characteristic signals of the pyrazole and pyra-
zine nuclei, signals of protons of thioaryl substituents
are present in the range of 7.04–8.05 ppm, and in
NMR  spectra of the 1H 4-S-methyl-functionalized
derivatives of pyrazole[1,5-a]pyrazines signals of
exocyclic methylene protons are present  at  4.11–
5.02 ppm. Promising derivatives with antibacterial 
activity against  the  test  cultures S. aureus  (MIC = 
=7.8 g/mL), M. luteum (MIC = 3.9 g/mL), and anti-
fungal activity against the test culture of fungus  A.
niger  (MIC = 7.8 g/mL  were  determined  among 4-
S-substituted pyrazole[1,5-a]pyrazines as a  result  of 
studies  of  the  antimicrobial  activity.

K e y w o r d s: 4-bromopyrazolo[1,5-a]pyrazines,
pyrazolo[1,5-a]pyrazin-4(5H)  thiones,  thiophenoles,
functionalized bromoalkanes, 4-aryl(alkyl)thio de-
rivatives  of pyrazolo[1,5-a]pyrazines, antibacteri-
al and  antifungal activity.
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