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ɸ. ʈ. ɺʘʭʫʣʘ, ʈ. ɿ. ʃʠʪʚʠʥ, ʖ. ɯ. ɻʦʨʘʢ, ɯ. ʈ. ʄʘʢʩʠʤʦʚʠʯ, ʄ. ɼ. ʆʙʫʰʘʢ 
ʃʴʚʽʚʩʴʢʠʡ ʥʘʮʽʦʥʘʣʴʥʠʡ ʫʥʽʚʝʨʩʠʪʝʪ ʽʤʝʥʽ ɯʚʘʥʘ ʌʨʘʥʢʘ 

УДК: 547.721+547.556.7 

ʉʀʅʊɽɿ 2-(5-ɸʈʀʃ-2-ʌʋʈʀʃ)-4,5-ɼʀʌɽʅɯʃ-1ʅ-ɯʄɯɼɸɿʆʃɯɺ 
 

Оскільки більшість лікарських препаратів та інших біологічно активних речовин є гетероциклічними 

сполуками або ж містять гетероциклічний фрагмент, то це спонукає до пошуку ключових структурних 

елементів – фармакофорів і нових синтетичних підходів. Важливим у цьому сенсі класом сполук є похідні 

арилфуранів [1], оскільки такі структурні фрагменти входять до складу багатьох природних і синтетичних 

речовин, які виявляють біологічну активність [2–4]. Деякі з них уже використовують як лікарські засоби, 

тому й синтез нових речовин, що містять арилфурильний фрагмент, є актуальною проблемою. Останніми 

роками опубліковано у наукових журналах з медичної хімії і запатентовано низку розробок, що стосуються 

різних видів біологічної активності арилфуранових сполук. Наявність реакційноздатної альдегідної групи в 

5-арилфурфуролах відкриває широкі можливості для перетворення їх у різноманітні арилфурановмісні 

гетероцикли. 

З іншого боку відомо також, що сполуки, які містять імідазольний фрагмент, входять до складу ряду 

лікарських препаратів (нафтизин, клофелін, дибазол, метронідазол, вітамін В12) [5, 6]. 

У цьому повідомленні ми робили спробу синтезувати сполуки, які містять обидва згадані 

фармакофорні фрагменти, використовуючи 5-арилфурфуроли 1. 

Вихідним реагентом для одержання 5-арил-2-фуранкарбальдегідів 1 за допомогою реакції Меєрвейна 

є фурфурол – найпоширеніший та найдоступніший серед фуранових сполук. Арилюванням фурфуролу за 

методикою [7] одержували 5-арилфурфуроли 1а–є з виходами 25–60%. 
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1: R = 4-SO2NH2(а), 4-Bu(б), 4-CH3(в), 4-NO2(г), 3-CF3-4-Cl (д), 2-Br-4-CH3(е), 4-F(є). 

 

Ми дослідили поведінку 5-арил-2-фуранкарбальдегідів 1 у трикомпонентній циклізації з бензилом 2 

та ацетатом амонію 3 в умовах реакції Радзішевського [5, 8–13]. Як показали досліди, при взаємодії 5-

арилфурфуролів 1а–є з бензилом 2 в оцтовій кислоті в присутності надлишку ацетату амонію з виходами 

60–80% утворюються похідні імідазолу 4а–є: 
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4: R = 4-SO2NH2(а), 4-Bu(б), 4-CH3(в), 4-NO2(г), 3-CF3-4-Cl (д), 2-Br-4-CH3(е), 4-F(є). 

 

Найімовірніше, аміак, який утворюється з ацетату амонію, реагує з α-дикарбонільною компонентою з 

утворенням α-диіміну, який потім взаємодіє з 5-арилфурфуролом, замикаючи імідазольний цикл: 
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Слід відзначити, що розчини деяких 2-(5-арил-2-фурил)-4,5діарил-1ʅ-імідазолів 4 при опроміненні 

ультрафіолетом в діапазоні довжин хвиль 264–405 нм виявляють інтенсивну люмінесценцію. 

Експериментальна частина 

Спектри ЯМР записували на приладі Varian 400 (400 МГц), розчинник ДМСО-d6. Хімічні зміщення 

(δ, м.ч.) наведено стосовно сигналу ДМСО (2.50 м.ч.). Результати хромато-мас-спектрометричного аналізу 

синтезованих сполук (прилад GC/MS Agilent Technologies 6890N/5975B) підтверджують їхню будову. 

Одержані спектри розглядали на підставі загальних закономірностей фрагментації молекул органічних 

сполук під дією електронного удару. Кількісний вміст розраховували за співвідношенням площі піків 

компонентів до суми площ усіх піків на хроматограмі. 

ʄʝʪʦʜʠʢʘ ʦʜʝʨʞʘʥʥʷ 2-(5-ʘʨʠʣ-2-ʬʫʨʠʣ)-4,5ʜʽʘʨʠʣ-1ʅ-ʽʤʽʜʘʟʦʣʽʚ 

Розчин 4.4 ммоль (0.92 г) бензилу 2, 2 г ацетату амонію у 10 мл крижаної оцтової кислоти нагрівають 

при кипінні протягом 5 хв, після чого додають 4,4 ммоль відповідного 5-арилфурфуролу 1. Суміш 

нагрівають, перемішуючи, при 100°С до моменту випадання осаду (5–10 хв). Після утворення осаду 

реакційну суміш охолоджують, розводять водою. Осад відфільтровують, промивають водою, сушать і 

перекристалізовують із суміші спирт–ДМФА. 

4-[5-(4,5-ɼʠʬʝʥʽʣ-1ʅ-ʽʤʽʜʘʟʦʣʽʣ)-2-ʬʫʨʠʣ]-1-ʙʝʥʟʦʣʩʫʣʴʬʘʤʽʜ (4а). Вихід 77%, т. пл. 317–318 ºС. 

Спектр ЯМР 
1
H, δ, м.д.: 7.12 д (1H, Fu, J 3.0 Гц), 7.29–7.57 м (13H), 7.89 д (2H, C6H4, J 8.2 Гц), 8.07 д (2H, 

C6H4, J 8.2 Гц), 13.05 с (1H, HN). Знайдено, %: C 67.97; H 4.26; N 9.43. С25H19N3O3S. Вирахувано %:C 68.01; 

H 4.34; N 9.52. 

2-[5-(4-ɹʫʪʠʣʬʝʥʽʣ)-2-ʬʫʨʠʣ]-4,5-ʜʠʬʝʥʽʣ-1ʅ-ʽʤʽʜʘʟʦʣ (4ʙ). Вихід 80%, т. пл. 227–228ºС. Спектр 

ЯМР 
1
H, δ, м.д.: 0.89 т (3H, СH3CH2, J 7.0 Гц), 1.27–1.38 м (2H, СH3CH2CH2), 1.51–1.63 м (2H, CH2CH2CH2), 

2.60 т (2H, CH2Ar, J 7.4 Гц), 7.04 с (1H, Fu), 7.19–7.55 м (13H), 7.79 д (2H, C6H4, J 7.6 Гц), 12.88 с (1H, NН). 

Мас-спектр m/z (I, %): 418 (М
+
, 100); 375 (М

+
 – СН3СН2СН2, 28). Знайдено, %:C 83.11; H 6.14; N 

6.49.C29H26N2O. Вирахувано %: C 83.22; H 6.26; N 6.69. 

2-[5-(4-ʄʝʪʠʣʬʝʥʽʣ)-2-ʬʫʨʠʣ]-4,5-ʜʠʬʝʥʽʣ-1ʅ-ʽʤʽʜʘʟʦʣ (4ʚ). Вихід 79%, т. пл. 312–313ºС. Спектр 

ЯМР 
1
H, δ, м.д.: 2.35 с (3H, СН3), 6.95–7.06 м (2H), 7.21–7.58 м (12H), 7.77–7.82 м (2H), 12.74 с (1H, HN). 

Мас-спектр m/z (I, %): 376 (М
+
, 100). Знайдено, %: C 82.78; H 5.28; N 7.54. C26H20N2O. Вирахувано %:C 

82.95; H 5.35; N 7.44. 

2-[5-(4-ʅʽʪʨʦʬʝʥʽʣ)-2-ʬʫʨʠʣ]-4,5-ʜʠʬʝʥʽʣ-1ʅ-ʽʤʽʜʘʟʦʣ (4ʛ). Вихід 65%, т. пл. 311–312ºС. Спектр 

ЯМР 
1
H, δ, м.д.: 7.15 д (1H, Fu J 3.2 Гц). 7.74–7.19 м (11H), 8.13 д (2H, C6H4, J 8.3 Гц), 8.32 т (2H, C6H4, J 9.0 

Гц), 13.09 с (1H, HN). Мас-спектр m/z (I, %): 407 (М
+
, 100). Знайдено, %: C 73.65; H 4.09; N 10.16. 

C25H17N3O3. Вирахувано %: C 73.70; H 4.21; N 10.31. 

2-[5-(4-ʍʣʦʨʦ-3-ʪʨʠʬʪʦʨʦʤʝʪʠʣʬʝʥʽʣ)-2-ʬʫʨʠʣ]-4,5-ʜʠʬʝʥʽʣ-1ʅ-ʽʤʽʜʘʟʦʣ (4ʜ). Вихід 65%, т. пл. 

262–263ºС. Спектр ЯМР 
1
H, δ, м.д.: 7.10 д (1H, Fu, J 3.2 Гц), 6.29–6.58 м (11H), 7.83 д (1H, C6H3, J 8.1 Гц), 

8.19 д (1H, C6H3, J 8.5 Гц), 8.27 с (1H, C6H3), 13.03 с (1H, NH). Мас-спектр m/z (I, %): 464 (М
+
, 100). 

Знайдено, %: C 67.09; H 3.32; N 6.19. C26H16ClF3N2O. Вирахувано %: C 67.18; H 3.47; N 6.03. 

 



ОРГАНІЧНА ХІМІЯ 

Наук. зап. Терноп. нац. пед. ун-ту. Сер.: хімія, №21 (2014) 5 

2-[5-(2-ɹʨʦʤʦ-4-ʤʝʪʠʣʬʝʥʽʣ)-2-ʬʫʨʠʣ]-4,5-ʜʠʬʝʥʽʣ-1ʅ-ʽʤʽʜʘʟʦʣ (4ʝ). Вихід 59%, т. пл. 251–252ºС. 

Спектр ЯМР 
1
H, δ, м.д.: 2.34 с (3H, CH3). 7.10 д (1H, Fu, J 3.2 Гц), 7.63–7.20 м (13H), 8.01 д (1H, C6H3, J 8.0 

Гц), 12.97 с (1H, HN). Мас-спектр m/z (I, %): 456 (М+1, 100). Знайдено, %: C 68.32; H 4.15; N 6.01. 

C26H19BrN2O. Вирахувано %: . C 68.58; H 4.21; N 6.15. 

2-[5-(4-ʌʣʫʦʨʦʬʝʥʽʣ)-2-ʬʫʨʠʣ]-4,5-ʜʠʬʝʥʽʣ-1ʅ-ʽʤʽʜʘʟʦʣ (4ʻ). Вихід 68%, т. пл. 292–293ºС. Спектр 

ЯМР 
1
H, δ, м.д.: 7.04 д (1H, Fu, J 3.3 Гц), 7.10 д (1H, Fu, J 3.2 Гц), 7.57–7.22 м (12H), 7.99–7.90 м (2H), 12.92 

с (1H, HN). Масс-спектр m/z (I, %): 380 (М
+
, 100). Знайдено, %: C 78.81; H 4.32; N 7.28. C25H17FN2O. 

Вирахувано %: C 78.93; H 4.50; N 7.36. 

ʈɽɿʖʄɽ 

5-Арил-2-фуранкарбальдегіди реагують з 1,2-дифенілетандіоном та ацетатом амонію в умовах реакції 

Радзішевського з утворенням 2-(5-арил-2-фурил)-4,5-діарил-1ʅ-імідазолів. Відзначено інтенсивну 

люмінесценцію деяких одержаних 2-(5-арил-2-фурил)-4,5діарил-1ʅ-імідазолів. 

ʈɽɿʖʄɽ 

5-Арил-2-фуранкарбальдегиды реагируют с 1,2-дифенилэтандионом и ацетатом аммония в условиях 

реакции Радзишевского с образованием 2-(5-арил-2-фурил)-4,5-диарил-1ʅ-имидазола. Отмечено 

интенсивную люминесценцию некоторых полученных 2-(5-арил-2-фурил)-4,5-диарил-1Н-имидазолов. 

SUMMARY 

5-Аryl-2-furancarbaldehydes react with 1,2-diphenylethanedione and ammonia acetate in the Radsiszewski 

reaction conditions to form 2-(5-aryl-2-furyl)-4,5-diaryl-1H-imidazole. Intense luminescence for some 2-(5-aryl-2-

furyl)-4,5-diaryl-1H-imidazole was observed. 
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ʉ. ɺ. ʇʦʣʦʚʢʦʚʠʯ 
ʅʘʮʽʦʥʘʣʴʥʠʡ ʫʥʽʚʝʨʩʠʪʝʪ Ăʃʴʚʽʚʩʴʢʘ ʧʦʣʽʪʝʭʥʽʢʘò  

УДК 547-304.9-32-304.2 

1,4-ʅɸʌʊʆʍɯʅʆʅʀ ɺ ʈɽɸʂʎɯʗʍ [3+2]- ɯ [4+2]-ʎʀʂʃʆʇʈʀɭɼʅɸʅʅʗ  

ʊɸ QSAR-ʇʈʆɻʅʆɿʋɺɸʅʅʗ ɹɯʆʃʆɻɯʏʅʆɰ ɸʂʊʀɺʅʆʉʊɯ  

Більшість сучасних лікарських речовин являють собою хімічні сполуки поліциклічної будови з 

багатьма гетероатомами та великою кількістю різноманітних замісників. Практично всі нові лікарські 

речовини одержують завдяки створенню потужних комбінаторних бібліотек. Синтез подібних молекул 

можливий як мікробіологічним та біотехнологічним методами, але основним надточним та 

високопродуктивним залишається тонкий органічний синтез. Для конструювання складних молекул і 

наступної реалізації їх синтезу обов’язковим є використання речовин з декількома реакційноздатними 

центрами. Проведення синтезу з отриманням сполук потрібної будови вимагає значної експериментальної 
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роботи для встановлення закономірностей перебігу реакції, тому наукові дослідження в цьому напрямку є 

запорукою успішного синтезу ряду сполук для подальшого вибору біологічно активних сполук, які можуть 

стати новими лікарськими речовинами. 

Згідно літературних даних, впродовж останніх 10-ти років міжнародні фармацевтичні корпорації для 

того, щоб розробити, вивчити, дослідити, провести доклінічні та клінічні випробування, зареєструвати і в 

кінцевому результаті вивести на ринок новий оригінальний препарат затрачають в часовому вимірі близько 

10 років та фінансового ресурсу в розмірі 1 млрд. доларів США. Проте за словами одного з президентів 

корпорації MSD/Merck Кевіна Алі тепер затрачається до 15 років та до 10 млрд. доларів США [1].  

 

Традиційний метод розробки лікарського засобу 

 

                      0,5-1 рік          0,5-1 рік         0,5-1 рік      2-3 роки 0,5-1 рік      1-2 роки        4-6 років 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Сучасний метод розробки лікарського засобу 

  

 

На сьогодні розробка нових лікарських препаратів є надзвичайно важливою та необхідною для того, 

щоб скоротити затрати часу та фінансових ресурсів з метою досягнення основного результату ––  здоров’я 

людей. Такий процес містить у своєму фундаменті процес синтезу лікарських речовин і вибору серед  них 

найбільш ефективної. Подеколи він вимагає синтезу з багатотисячних комбінаторних бібліотек до 600 

сполук, які є потенційними лікарськими речовинами, виходячи з  яких створюють 10-12 готових лікарських 

препаратів і після проведення усіх випробувань лише один з них може стати новим оригінальним 

лікарським засобом. З вищенаведеного слідує, що робота по створенню нових лікарських засобів є 

трудоємким процесом і для досягнення максимально ефективних результатів в короткий час вимагає 

об’єднаної та зкоординованої роботи не лише декількох науковців, а багатьох лабораторій. In silico методи 

дають можливість вдосконалити пошук та розробку нових лікарських препаратів. За приблизними 

оцінками використання технології in silico (хемоінформатики) скорочує розробку нових фармпрепаратів на 

декілька років та фінансові витрати, а відповідно і ресурси, у розмірі близько 0,5 млрд. доларів США. Такі 

методи вже виявились особливо корисними і їх інтегрування в сучасний процес виготовлення ліків 

проходить досить легко. 

Одним з класів органічних сполук, що проявляють широкий спектр біологічної активності являються 

похідні хіноїдних сполук. Серед лікарських засобів відомими є Мепрон (антипротозойна активність), 

Мітоміцин (протипухлинна активність), Мітоксантрон (антинеопластична активність), Доксорубіцин, 

Даунорубіцин (цитостатична активність) та інші. 

Науково-дослідна робота з пошуку, синтезу та вивчення властивостей 5-заміщених 1,4-нафтохінонів 

та їх похідних ведеться вже більше ніж півстоліття і підтверджується численними працями науковців [2-9]. 

Серед вже відомих лікарських речовин 5-заміщений 1,4-нафтохінон 

складає основу молекули антибіотика адріаміцину 1, який характеризується 

протипухлинною активністю [5]. 

Р.M. Філіпсом та співробітниками було досліджено ряд похідних 1,4-

нафтохінону на лініях ракових клітин і частина сполук 2-5 проявила високу 

протипухлинну активність. Ці дослідження були продовженням  вивчення 

біоредуктивної лікарської речовини індолхінону 6 [8]. 

Також багато відомих похідних 1,4-нафтохінону проявляють 

протигрибкову, протибактеріальну та противірусну активності [10-19]. 

Багато з них є перспективними об’єктами по дослідженню  їх протиракової 

активності через механізм інтеркаляції ДНК [20-22]. 

       0,5-1 рік 
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Відома велика кількість природних похідних 1,4-хінонів, які були виділені з мікроорганізмів, грибів, 

вищих рослин і тварин. Це значний клас сполук, що діють як потужні антибіотики, протипухлинні, 

протигрибкові та протимікробні засоби. Широкий спектр біологічної активності, яку вони проявляють, 

змушує розробляти нові методи одержання їх синтетичних аналогів та близьких структур. Також 

актуальним залишається завдання щодо синтезу як простих, так і складних молекул похідних 1,4-

нафтохінону з метою пошуку серед них ефективних лікарських речовин з різносторонньою біологічною 

активністю [23-26]. 

Таким чином, у плануванні синтезу нових біологічно активних сполук вирішальним та ключовим 

може слугувати вдале поєднання фармакофорних фрагментів та функціональних груп,  які безпосередньо 

впливають на такі параметри молекули як розчинність, токсичність, зв’язування з біологічною мішенню та 

ін. 

Метою роботи є синтез нових аліциклічних та ароматичних, карбоциклічних та гетероциклічних 

похідних 1,4-нафтохінону та пошук можливих шляхів  їх практичного використання. Синтез нових 

трициклічних похідних 5-R-1,4-нафтохінону реакцією Дільса-Альдера та прогнозування їх біологічної 

активності методом 2D-QSAR аналізу. 

Спочатку було розроблено синтетичний шлях одержання аліциклічних та ароматичних  

трикарбоциклічних хіноїдних систем. Таким чином однією з цілей було одержання трициклічних 

конденсованих хіноїдних систем, як вихідних будівельних блоків для подальшого конструювання на їх 

основі лікоподібних молекул, шляхом реакції між 5-R-заміщеними похідними 1,4-нафтохінону і 2,3-

диметилбутадієном. Синтез сполук був проведений реакцією Дільса-Альдера між дієнофілами, в якості 

яких було використано 5-гідрокси- (7), 5-метокси- (8), 5-аміно- (9), 5-нітро- (10), 5-ацетокси-1,4-нафтохінон 

(11) і дієном ––  2,3-диметилбутадієном (12).  

Взаємодію еквімолярних кількостей 5-R-1,4-нафтохінонів 7-11 з 2,3-диметилбутадієном 12 

проводили при 75-85 
0
С в етанолі під аргоном впродовж 5 год. (Схема 1). Трициклічні продукти [4+2]-

циклоприєднання 13-17 характеризуються на спектрах ПМР сигналами мультиплетів СН2 груп в діапазоні 

2.20-2.27 м.ч. зони сильного поля. Далі було встановлено, що під дією надлишку 5-R-1,4-нафтохінону 

трициклічні адукти 13-17 піддаються дегідрогенуванню з утворенням сполук 18-22. Таке перетворення 

підтверджується відсутністю на спектрах ПМР протонів двох СН груп в положенні 4а та 9а. Подальше 

окиснення сполук 13-17 та 18-22 киснем повітря в спиртовому розчині КОН приводило до утворення 

похідних 9,10-антрахінону 23-27, що супроводжується появою спектрах характерних сигналів подвоєних 

дублетів ароматичних СН груп в діапазоні 7.57-8.01 м.ч.   

Схема 1 
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У другій частині роботи було поставлено завдання отримати гетероциклічні хіноїдні системи. 

Здійснити це завдання вдалось за реакцією 1,3-диполярного [3+2]-циклоприєднання, шляхом взаємодії 

відповідних азометинів α-амінокислот з молекулами 1,4-нафтохінону в толуені, в присутності арґентум 

ацетату та основи. Цільовий продукт одержували трьома стадіями. 

Першою стадією було одержання метилових естерів α-амінокислот 30, 31 у метанолі, в присутності 

тіоніл хлориду (використовується як водовідбірний агент). Естери дозволяють уникнути полімеризації 

амінокислот при синтезі азометинів. 
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Наступною стадією був синтез азометинів 32-37, що проводився в толуені з азеотропною відгонкою 

води, що утворюється в результаті реакції. 

Схема 2 
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На третій стадії, шляхом реакції 1,3-диполярного циклоприєднання одержаних з попередньої стадії 

азометинів α-амінокислот 32-37 з молекулами 1,4-нафтохінону в середовищі толуену, в присутності 

арґентум ацетату та триетиламіну, проводили одержання цільового продукту. В ході роботи було одержано 

ряд хінонвмісних конденсованих гетероциклічних сполук з фрагментом заміщеного піролу. 

Схема 3 

O

O

O

NR

H

MeO

Ar

O

O

N

R
O

MeO

Ag

H
Ar

 

NH

O

O Ar

O
R

MeO

+
PhMe, AgOAc, NEt3

+

39-44

38 32-37

R': 

-H;

-Me;

Ar : 

-C6H5;

-C6H4OMe;

-C6H4N(Me)2;

(32-34,39-41)

(35-37,42-44)

(32,35,39,42)

(33,36,40,43)

(34,37,41,44)

 
З метою прогнозування біологічної активності створена комбінаторна бібліотека похідних 1,4-

хінонів, що дає можливість підібрати біологічні мішені шляхом 2D-QSAR ліганд-спрямованого 

віртуального скринінгу за допомогою програми PASS [27-31].  

Таблиця 1 

Список біологічних активностей спрогнозований за програмою PASS 

№ Pa Pi ACTIVITIES 

16 

0,929 0,006 CYP2C12 substrate 

0,874 0,010 Ubiquinol-cytochrome-c reductase inhibitor 

0,848 0,011 CYP2J substrate 

0,734 0,020 Antineoplastic 

17 

0,883 0,016 CYP2C12 substrate 

0,815 0,013 Gluconate 2-dehydrogenase (acceptor) inhibitor 

0,824 0,025 Ubiquinol-cytochrome-c reductase inhibitor 

0,824 0,027 Aspulvinone dimethylallyltransferase inhibitor 

0,752 0,034 CYP2J substrate 

0,716 0,023 Antineoplastic 

18 

0,842 0,026 CYP2C12 substrate 

0,811 0,018 CYP2J substrate 

0,777 0,023 Gluconate 2-dehydrogenase (acceptor) inhibitor 

0,737 0,011 Oxidoreductase inhibitor 

0,744 0,019 Antineoplastic 

0,743 0,053 Ubiquinol-cytochrome-c reductase inhibitor 

19 

0,788 0,007 CYP2B substrate 

0,801 0,021 CYP2J substrate 

0,726 0,007 CYP1A1 substrate 

0,738 0,020 Antineoplastic 

0,737 0,043 
Testosterone 17beta-dehydrogenase (NADP+) 

inhibitor 

0,719 0,062 Ubiquinol-cytochrome-c reductase inhibitor 

0,703 0,057 CYP2C12 substrate 

20 0,856 0,015 Ubiquinol-cytochrome-c reductase inhibitor 
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0,781 0,026 CYP2J substrate 

0,759 0,008 CYP2B substrate 

0,741 0,006 CYP1A1 substrate 

0,709 0,052 
Testosterone 17beta-dehydrogenase (NADP+) 

inhibitor 

21 

0,926 0,007 CYP2C12 substrate 

0,896 0,012 Membrane integrity agonist 

0,886 0,008 Ubiquinol-cytochrome-c reductase inhibitor 

0,871 0,015 Aspulvinone dimethylallyltransferase inhibitor 

0,838 0,006 
NAD(P)+-arginine ADP-ribosyltransferase 

inhibitor 

0,834 0,003 Histidine kinase inhibitor 

0,840 0,012 CYP2J substrate 

0,819 0,021 
Testosterone 17beta-dehydrogenase (NADP+) 

inhibitor 

0,778 0,014 Membrane permeability inhibitor 

0,766 0,005 UGT1A9 substrate 

0,775 0,015 Antineoplastic 

22 

0,876 0,017 CYP2C12 substrate 

0,841 0,019 Ubiquinol-cytochrome-c reductase inhibitor 

0,813 0,014 Gluconate 2-dehydrogenase (acceptor) inhibitor 

0,759 0,017 Antineoplastic 

23 

0,832 0,028 CYP2C12 substrate 

0,803 0,020 CYP2J substrate 

0,780 0,014 Antineoplastic 

24 

0,792 0,023 CYP2J substrate 

0,777 0,015 Antineoplastic 

0,746 0,052 Ubiquinol-cytochrome-c reductase inhibitor 

25 
0,870 0,011 Ubiquinol-cytochrome-c reductase inhibitor 

0,772 0,028 CYP2J substrate 

39 

0,830  0,002  Antibiotic Glycopeptide-like  

0,765  0,023  CYP2H substrate  

0,717  0,023  Antineoplastic  

40 0,799  0,036  CYP2C12 substrate  

0,756  0,019  Membrane permeability inhibitor  

0,731  0,004  Antibiotic Glycopeptide-like  

41 0,758  0,019  Membrane permeability inhibitor  

0,771  0,043  CYP2C12 substrate  

42 0,757  0,024  CYP2H substrate  

0,708  0,035  Membrane permeability inhibitor  

43 0,733  0,039  Gluconate 2-dehydrgenase (acceptor)inhibitor  

0,710  0,035  Membrane permeability inhibitor  

0,708  0,034  CYP2H substrate  

44  0,820  0,007  Membrane permeability inhibitor  

0,730  0,007  Cholesterol antagonist  

0,719  0,054  CYP2C12 substrate  

У результаті проведеного скринінгу було встановлено, що частина сполук показала високу 

ймовірність прояву протибактеріальної активності (сполуки 39 і 40 належать до класу глікопептидних 

антибіотиків, дія яких полягає у пригніченні пептидоглікану – основного складника клітинної стінки 

бактерії, що є життєво важливим для їх виживання). Сполуки 41, 42, 43, 44 можуть мати кардіопротекторні 

властивості (при реперфузійних порушеннях патологічних станах серця (таких як ішемічна хвороба серця, 

інфаркт міокарда та за інших серцево-судинних захворюваннях), в мітохондріях утворюються  пори (МРТР 

– mitochondria permeability transition pore), що сприяє розбуханню мітохондрій і веде до деенергізації 

серцевої тканини, що є причиною порушень скоротливої активності міокарда)). 

Поруч з дослідженням механізмів проникності мітохондріальних мембран, залежних від утворення 

МРТР, увагу привертають специфічні білки родини UCP (uncoupling proteins), що знаходяться у внутрішній 

мембрані мітохондрій і опосередковують протонну проникність мітохондріальних мембран. Існують 

припущення, що білки UCP здійснюють захисну роль від вільних радикалів,  які є дуже шкідливими і 

прискорюють процеси старіння. 
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Сполуки 39, 41, 42, 43, 44 також можуть володіти антималярійними, протираковими та 

гепатопротекторними властивостями. Феномен індукції цитохромів Р-450 є найважливішою складовою 

адаптивної відповіді на чужорідні з'єднання, що попадають у клітину. Це приводить до посилення 

детоксифікаційної функції організму із наступним виведенням ксенобіотика.  

Як видно з наведених вище даних таблиці 1, деякі прогнозовані активності притаманні для більшості  

синтезованих сполук. Поява таких залежностей може свідчити про те, що їх викликає не наявність певної 

окремої групи, а загальна будова сполуки.  

Проведений аналіз попередньої біологічної активності виділив ряд потенційних антибактеріальних,  

протизапальних, антиоксидантних та інших засобів. Окремо варто зазначити потенційну протипухлинну 

активність речовин.  

Отже, отримані результати ґрунтовно доводять змістовність синтезу отриманих сполук, а також 

необхідність подальшого вивчення кожного класу синтезованих речовин. 

Згідно з результатами in silico прогнозування біологічної активності за програмою PASS ряду 

синтезованих речовин можна зробити висновок, що загальною, практично для всіх сполук (за винятком 18, 

22), є потенційна антинеопластична активність, яка імовірно реалізується інгібуючою дією на ряд 

ферментів (Ubiquinol-cytochrome-c reductase, Gluconate 2-dehydrogenase (acceptor), Aspulvinone 

dimethylallyltransferase, Oxidoreductase, Testosterone 17beta-dehydrogenase (NADP+), NAD(P)+-arginine ADP-

ribosyltransferase, Histidine kinase, Membrane permeability) та зв’язуванням з субстратами (CYP2C12, CYP2J, 

CYP2B, СYP1A1, UGT1A9).  

Визначена ймовірність прояву антинеопластичної активності робить можливим проводити 

модифікацію синтезованих сполук з метою підвищення біологічної дії. 

Таким чином, шляхом аналізу літературних джерел нами визначено основні будівельні блоки для 

дизайну нових біологічно активних гетероциклічних сполук. Створено комбінаторну бібліотеку нових 

гетероциклічних похідних 1,4-нафтохінону. Розроблено методи одержання нових гетероциклічних 

похідних на основі 1,4-нафтохінону. Синтезовано нові піролвмісні похідні 1,4-нафтохінону реакцію 1,3-

диполярного циклоприєднання. Встановлено основні шляхи синтезу потенційно біологічно активних 

сполук на основі 5-R-1,4-нафтохінонів. Проведено реакцію Дільса-Альдера між 5-заміщеними похідними 

1,4-нафтохінону і 2,3-диметилбутадієном. Встановлено, що продукти реакції Дільса-Альдера містять 

подвійний зв’язок між С
2
-С

3
 атомами Карбону в боковому кільці антрацендіону. Виявлено, що при дії 

надлишку 5-R-1,4-нафтохінону на продукти [4+2]-циклоприєднання відбувається дегідрогенування зв’язку 

між атомами Карбону в 4а та 9а положеннях, а у випадку окиснення відбувається дегідрогенування в 

боковому кільці з утворенням ароматичної системи похідних 9,10-антрахінону. Дослідженнями in silico 

встановлено можливість прояву біологічної активності синтезованими сполуками за допомогою програми  

PASS.  

Експериментальна частина 

Спектри ЯМР 
1
Н  записані на спектрометрі "Varian VXR" (300 MГц, внутрішній стандарт - ТМС). 

Елементний аналіз виконаний на стандартній апаратурі для мікроаналізу. Контроль за ходом реакції та 

індивідуальністю речовин проводили методом ТШХ на пластинках „Silufol UV-254”. При визначенні 

температури плавлення сполук поправка на виступаючий стовпчик ртуті не проводилася.  

 (4aS,9aR)-5-ɻʽʜʨʦʢʩʠ-2,3-ʜʠʤʝʪʠʣ-1,4,4a,9a-ʪʝʪʨʘʛʽʜʨʦʘʥʪʨʘʮʝʥ-9,10-ʜʽʦʥ (13). До 0.68 г ( 0.0039 

моль) 5-гідрокси-1,4-нафтохінону 7 розчиненого в 10 мл етанолу додавали 0.32 г (0.0039 моль) 2,3-

диметилбутадієну 12. Реакційну масу нагрівали протягом 5 годин при 75
0
-85

0
С і перемішуванні зі 

зворотнім холодильником в середовищі аргону. Потім реакційну масу охолоджували і виморожували 

впродовж 10-12 год. Продукт у формі білих кристалів відфільтровували і промивали етанолом, сушили 

[32]. 

IЧ (KBr), см
-1

: 1720, 1680 (C=O), 1230 (OH). ЯMР 
1
H  (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м.ч.: 7.63 (т, J=7.80; 7.71 

Гц, 1H, CH-аром.); 7.56 (м, 1H, CH-аром.); 7.17 (д. д, J=7.71; 1.44 Гц, 1H, CH-аром.); 3.36 (м, 1H, CH); 3.26 

(м, 1H, CH); 2.21 (м, 4H, 2CH2); 1.65 (с, 6H, 2CH3). Вихід 81%, Тпл. – 192-193
0
C.  Обчислено C16H16O3, %:  

C=74.98, H=6.29. Знайдено C16H16O3, %: C=75.15, H=6.41. 

За аналогічною методикою були одержані: 

(4aS,9aR)-5-ʄʝʪʦʢʩʠ-2,3-ʜʠʤʝʪʠʣ-1,4,4a,9a-ʪʝʪʨʘʛʽʜʨʦʘʥʪʨʘʮʝʥ-9,10-ʜʽʦʥ (14). IЧ (KBr), cм
-1

: 

2830 (OCH3), 1720, 1680 (C=O). ЯMР 
1
H (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м.ч.: 7.69 (м, 1H, CH- аром.); 7.64 (т, 

J=8.14; 7.80 Гц, 1H, CH-аром.); 7.40 (д. д, J=8.14; 1.44 Гц, 1H, CH-аром.); 3.94 (с, 3H, OCH3);  3.37 (м, 1H, 

CH);  3.29 (м, 1H, CH); 2.21 (м, 4H, 2CH2); 1.65 (с, 6H, 2CH3). Вихід 82%, Тпл. – 200-201
0
C. Обчислено 

C17H18O3, %:  C=75.53, H=6.71. Знайдено C17H18O3, %: C=75.35, H=6.40. 

(4aS,9aR)-5-ɸʤʽʥʦ-2,3-ʜʠʤʝʪʠʣ-1,4,4a,9a-ʪʝʪʨʘʛʽʜʨʦʘʥʪʨʘʮʝʥ-9,10-ʜʽʦʥ (15). IЧ (KBr), cм
-1

: 3400 

(NH2), 1700, 1690 (C=O). ЯMР 
1
H (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м.ч.: 7.87 (с, 2H, NH2); 7.52 (м, 1H, CH-аром.); 

7.47 (т, J=7.87; 7.73 Гц, 1H, CH-аром.); 6.96 (д. д, J=7.87; 1.60 Гц, 1H, CH-аром.); 3.32 (м, 1H, CH);  3.04 (м, 
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1H, CH); 2.22 (м, 4H, 2CH2); 1.65 (с, 6H, 2CH3). Вихід 85%, Тпл. - 197-198
0
C. Обчислено C16H17NO2, %:  

C=75.27, H=6.71, N=5.49. Знайдено C16H17NO2, %: C=75.14, H=6.39, N=5.36. 

(4aS,9aR)-2,3-ɼʠʤʝʪʠʣ-5-ʥʽʪʨʦ-1,4,4a,9a-ʪʝʪʨʘʛʽʜʨʦʘʥʪʨʘʮʝʥ-9,10-ʜʦ̔ʥ (16). IЧ (KBr), cм
-1

: 1705, 

1685 (C=O), 1490 (NO2). ЯMР 
1
H  (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч.: 8.16 (д. д, J=7.50; 2.00 Гц, 1H, CH-аром.); 

8.02 (м, 1H, CH-аром.); 7.47 (т, J=7.50; 7.73 Hz, 1H, CH-аром.); 3.38 (м, 1H, CH);  3.33 (м, 1H, CH); 2.27 (м, 

4H, 2CH2); 1.65 (с, 6H, 2CH3). Вихід 74%, Тпл. – 219-220
0
C. Обчислено C16H15NO4, %:  C=67.36, H=5.30, 

N=4.91. Знайдено C16H15NO4, %: C=67.16, H=5.19, N=4.75. 

(8aS,10aR)-6,7-ɼʠʤʝʪʠʣ-9,10-ʜʽʦʢʩʦ-5,8,8a,9,10,10a-ʛʝʢʩʘʛʽʜʨʦʘʥʪʨʘʮʝʥ-1-ʽʣ ʘʮʝʪʘʪ (17). IЧ (KBr), 

cм
-1

: 1710, 1685 (C=O), 1370 (OCOCH3). ЯMР 
1
H  (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч.: 7.75 (м, 1H, CH-аром.); 7.71 

(т, J=7.90; 7.80 Гц, 1H, CH-аром.); 7.53 (д. д, J=7.90; 1.44 Гц, 1H, CH-аром.); 3.40 (м, 1H, CH);  3.08 (м, 1H, 

CH); 2.44 (с, 3H, COCH3); 2.25 (м, 4H, 2CH2); 1.65 (с, 6H, 2CH3). Вихід 80%, Тпл. – 210-211
0
C. Обчислено 

C18H18O4, %:  C=72.47, H=6.08. Знайдено C18H18O4, %: C=72.35, H=6.38. 

5-ɻʽʜʨʦʢʩʠ-2,3-ʜʠʤʝʪʠʣ-1,4-ʜʠʛʽʜʨʦʘʥʪʨʘʮʝʥ-9,10-ʜʽʦʥ (18). До 0.99 г (0.0039 моль) (4aS,9aR)-5-

гідрокси-2,3-диметил-1,4,4a,9a-тетрагідроантрацен-9,10-діону 13, розчиненого в 10 мл етанолу, додавали 

0.68 г (0.0039 моль) 5-гідрокси-1,4-нафтохінону. Реакційну масу нагрівали впродовж 1 год. при 

перемішуванні зі зворотнім холодильником. Потім реакційну масу охолоджували і виморожували 

впродовж 10-12 год. Продукт у формі білих кристалів відфільтровували і промивали етанолом, сушили.

 IЧ (KBr), cм
-1

: 1730, 1690 (C=O), 1240 (OH). ЯMР 
1
H (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м.ч.: 7,75 (д. д, J=7.13; 

2.07 Гц, 1H, CH-аром.); 7.64 (т, J=7.13; 7.71 Гц, 1H, CH-аром.); 7.19 (д. д, J=7.71; 2.07 Гц, 1H, CH-аром.); 

3.30 (м, 2H, CH2);  3.22 (м, 2H, CH2); 1.56 (м, 6H, 2CH3). Вихід 85%, Тпл. – 242-243
0
C. Обчислено C16H14O3, 

%:  C=75.57, H=5.55. Знайдено C16H14O3, %: C=75.34, H=5.18. 

За аналогічною методикою були одержані: 

5-ʄʝʪʦʢʩʠ-2,3-ʜʠʤʝʪʠʣ-1,4-ʜʠʛʽʜʨʦʘʥʪʨʘʮʝʥ-9,10-ʜʽʦʥ (19). IЧ (KBr), cм
-1

: 2840 (OCH3), 1710, 1680 

(C=O). ЯMР 
1
H  (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м.ч: 7.82 (д. д, J=7.13; 1.36 Гц, 1H, CH-аром.); 7.72 (т, J=7.13; 8.14 

Гц, 1H, CH-аром.); 7.43 (д. д, J=8.14; 1.36 Гц, 1H, CH-аром.); 3.98 (с, 3H, OCH3); 3.28 (м, 2H, CH2);  3.24 (м, 

2H, CH2); 1.56 (с, 6H, 2CH3). Вихід 82%, Тпл. – 248-249
0
C. Обчислено C17H16O3, %:  C=76.10, H=6.01. 

Знайдено C17H16O3, %: C=76.21, H=6.22. 

5-ɸʤʽʥʦ-2,3-ʜʠʤʝʪʠʣ-1,4-ʜʠʛʽʜʨʦʘʥʪʨʘʮʝʥ-9,10-ʜʽʦʥ (20). ІЧ (KBr), cм
-1

: 3410 (NH2), 1700, 1680 

(C=O). ЯMР 
1
H (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч: 7.87 (с, 2H, NH2); 7.66 (д. д, J=7.52; 1.37 Гц, 1H, CH-аром.); 

7.50 (т, J=7.52; 7.87 Гц, 1H, CH-аром.); 7.18 (д. д, J=7.87; 1.37 Гц, 1H, CH-аром.); 3.32 (м, 2H, CH2);  3.11 (м, 

2H, CH2); 1.56 (с, 6H, 2CH3). Вихід 83%, Тпл. – 247-248
0
C. Обчислено C16H15NO2, %:  C=75.87, H=5.97, 

N=5.53. Знайдено C16H15NO2, %: C=75.70, H=6.09, N=5.43. 

2,3-ɼʠʤʝʪʠʣ-5-ʥʽʪʨʦ-1,4-ʜʠʛʽʜʨʦʘʥʪʨʘʮʝʥ-9,10-ʜʽʦʥ (21). IЧ (KBr), cм
-1

: 1720, 1690 (C=O), 1500 

(NO2). ЯMР 
1
H (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч: 8.26 (д. д, J=7.50; 1.40 Гц, 1H, CH-аром.); 8.19 (д. д, J=7.50; 1.40 

Гц, 1H, CH-аром.); 7.44 (т, J=7.52; 7.50 Гц, 1H, CH-аром.); 3.47 (м, 2H, CH2);  3.28 (м, 2H, CH2); 1.56 (с, 6H, 

2CH3). Вихід 80%, Тпл. > 250
0
C. Обчислено C16H13NO4, %:  C=67.84, H=4.63, N=4.94. Знайдено C16H13NO4, %: 

C=67.75, H=4.73, N=4.85. 

6,7-ɼʠʤʝʪʠʣ-9,10-ʜʽʦʢʩʦ-5,8,9,10-ʪʝʪʨʘʛʽʜʨʦʘʥʪʨʘʮʝʥ-1-ʽʣ ʘʮʝʪʘʪ (22). IЧ (KBr), cм
-1

: 1720, 1680 

(C=O), 1380 (OCOCH3). ЯMР 
1
H (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч: 7.92 (т, J=7.13; 7.90 Гц, 1H, CH-аром.); 7.84 

(д. д, J=7.13; 1.00 Гц, 1H, CH- аром.);7.56 (д. д, J=7.90; 1.00 Гц, 1H, CH-аром.); 3.34 (м, 2H, CH2);  3.17 (м, 

2H, CH2); 2.44 (с, 3H, COCH3); 1.56 (с, 6H, 2CH3). Вихід 84%, Тпл. > 250
0
C. Обчислено C18H16O4, %:  C=72.96, 

H=5.44. Знайдено C18H16O4, %: C=72.80, H=5.32. 

5-ɻʽʜʨʦʢʩʠ-2,3-ʜʠʤʝʪʠʣ-1,4-ʜʠʛʽʜʨʦʘʥʪʨʘʮʝʥ-9,10-ʜʽʦʥ (23). Для проведення реакції дегідрування 

1.02 г ( 0.0040 моль) отриманого продукту (4aS,9aR)-5-гідрокси-2,3-диметил-1,4,4a,9a-тетрагідроантрацен-

9,10-діону 13 розчиняли в 12 мл 5% спиртового розчину KOH в трьохгорлій колбі зі зворотнім 

холодильником і пропускали повітря впродовж 24 год. Продукт жовтого кольору відфільтровували і 

промивали 4 мл води, 2 мл етанолу і 1 мл ефіру, сушили [31].  

IЧ (KBr), cм
-1

: 1730, 1690 (C=O), 1240 (OH). ЯMР 
1
H (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч: 8.17 (с, 1H, CH-

аром.); 8.12 (с, 1H, CH-аром.); 7.82 (т, J=7.71; 7.76 Гц, 1H, CH- аром.);  7.75 (д. д, J=7.76; 1.18 Гц, 1H, CH-

аром.); 7.41 (д. д, J=7.71; 1.18 Hz, 1H, CH-аром.); 2.40 (с, 6H, 2CH3). Вихід 85%, Тпл. – 242-243
0
C. Обчислено 

C16H12O3, %:  C=76.18, H=4.79. Знайдено C16H12O3, %: C=76.03, H=4.65. 

За аналогічною методикою були одержані: 

5-ʄʝʪʦʢʩʠ-2,3-ʜʠʤʝʪʠʣ-1,4-ʜʠʛʽʜʨʦʘʥʪʨʘʮʝʥ-9,10-ʜʽʦʥ (24). IЧ (KBr), cм
-1

: 2840 (OCH3), 1710, 1680 

(C=O). ЯMР 
1
H (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч: 8.07 (с, 2H, 2CH-аром.); 7.81 (т, J=8.14; 7.76 Гц, 1H, CH-аром.); 

7.74 (д. д, J=7.76; 1.04 Гц, 1H, CH-аром.); 7.58 (д. д, J=8.14; 1.04 Гц, 1H, CH-аром.);  3.98 (с, 3H, OCH3);  2.40 

(с, 6H, 2CH3). Вихід 82%, Тпл. – 247-248
0
C. Обчислено C17H14O3, %:  C=76.68, H=5.30. Знайдено C17H14O3, %: 

C=76.51, H=5.22. 
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5-ɸʤʽʥʦ-2,3-ʜʠʤʝʪʠʣ-1,4-ʜʠʛʽʜʨʦʘʥʪʨʘʮʝʥ-9,10-ʜʽʦʥ (25). IЧ (KBr), cм
-1

: 3410 (NH2), 1700, 1680 

(C=O). ЯMР 
1
H (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч: 8.11 (с, 1H, CH-аром.); 8.07 (с, 1H, CH-аром.); 7.72 (с, 2H, 

NH2); 7.61 (т, J=7.87; 7.60 Гц, 1H, CH-аром.); 7.54 (д. д, J=7.60; 1.60 Гц, 1H, CH-аром.); 7.18 (д. д, J=7.87; 

1.60 Гц, 1H, CH-аром.); 2.40 (с, 6H, 2CH3). Вихід 80%, Тпл. – 244-245
0
C. Обчислено C16H13NO2, %:  C=76.48, 

H=5.21, N=5.57. Знайдено C16H13NO2, %: C=76.70, H=5.19, N=5.53. 

2,3-ɼʠʤʝʪʠʣ-5-ʥʽʪʨʦ-1,4-ʜʠʛʽʜʨʦʘʥʪʨʘʮʝʥ-9,10-ʜʽʦʥ (26). IЧ (KBr), cм
-1

: 1720, 1690 (C=O), 1500 

(NO2). ЯMР 
1
H (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч: 8.28 (д. д, J=7.50; 2.00 Гц, 1H, CH-аром.); 8.12 (д. д, J=7.50; 2.00 

Гц, 1H, CH- аром.); 8.05 (с, 1H, CH-аром.); 8.01 (с, 1H, CH-аром.); 7.51 (т, J=7.50; 7.50 Гц, 1H, CH-аром.); 

2.40 (с, 6H, 2CH3). Вихід 81%, Тпл. > 250
0
C. Обчислено C16H11NO4, %:  C=68.32, H=3.94, N=4.98. Знайдено 

C16H11NO4, %: C=68.20, H=3.97, N=4.95. 

6,7-ɼʠʤʝʪʠʣ-9,10-ʜʽʦʢʩʦ-5,8,9,10-ʪʝʪʨʘʛʽʜʨʦʘʥʪʨʘʮʝʥ-1-ʽʣ ʘʮʝʪʘʪ (27). IЧ (KBr), cм
-1

: 1720, 1680 

(C=O), 1380 (OCOCH3). ЯMР 
1
H  (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч: 8.25 (д. д, J=7.76; 1.20 Гц, 1H, CH-аром.); 

8.13 (с, 1H, CH-аром.); 8.07 (с, 1H, CH-аром.); 7.99 (т, J=7.90; 7.76 Гц, 1H, CH-аром.); 7.67 (д. д, J=7.90; 1.20 

Гц, 1H, CH-аром.); 2.45 (с, 3H, COCH3); 2.40 (с, 6H, 2CH3). Вихід 82%, Тпл. > 250
0
C. Обчислено C18H14O4, %:  

C=73.46, H=4.79. Знайдено C18H14O4, %: C=73.60, H=4.72. 

4,9-ɼʽʦʢʩʦ-3-ʬʝʥʽʣ-2,3,4,9,-ʪʝʪʨʘʛʽʜʨʦ-1ʅ-ʙʝʥʟʦʽʟʦʽʥʜʦʣʽʣ-1-ʢʘʨʙʦʥʦʚʦʾ ʢʠʩʣʦʪʠ ʤʝʪʠʣʦʚʠʡ ʝʩʪʝʨ 

(39). В 5 мл толуену розчиняємо 0.5 г (0.0056 моль) метилового естеру гліцину і 0.6 мл (0.6249 г; 0.0059 

моль) бензальдегіду. Нагріваємо суміш і кип’ятимо впродовж 1 год. з насадкою Діна-Старка. Суміш 

охолоджуємо, далі, без виділення продукту, додаємо по краплях  триетиламін, 0.4716 г (0.003 моль) 1,4-

нафтохінону та каталітичну кількість арґентум ацетату. Нагріваємо і кип’ятимо впродовж 3 год. 

Утворюється суміш буро-коричневого кольору. Далі суміш охолоджуємо, відфільтровуємо і промиваємо 

водою. Одержаний осад висушуємо, кристалізуємо з толуену. 

ЯМР 
1
H (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч: 8.01-7.91 (м, 2H, 2CH-аром.); 7.84-7.76 (м, 2H, 2CH-аром.); 7.56-

7.51 (м, 2H, 2CH-аром.); 7.29 (т, J=7.43; 7.68 Гц, 2H, 2CH-аром.); 7.25-7.19 (м, 1H, CH-аром.); 5.82 (д, J=4.05 

Гц, 1H, CH); 5.34 (д, J=4.05 Hz, 1H, CH); 3.94 (с, 3H, OCH3);  4.17 (с, 1H, NH);  3.70 (с, 1H, OCH3). Вихід: 

75%. Тпл. – 195-196
0
C.  Обчислено С20H17NО4,%: C=71,63; H=5,11; N=4,18; O=19,08. Знайдено С20H17NО4, 

%:  C=71.4; H=5.4;  N =4.3.  

За аналогічною методикою були одержані: 

3-(4-ʄʝʪʠʣʬʝʥʽʣ)-4,9-ʜʽʦʢʩʦ-2,3,4,9-ʪʝʪʨʘʛʽʜʨʦ-1ʅ-ʙʝʥʟʦʽʟʦʽʥʜʦʣʽʣ-1-ʢʘʨʙʦʥʦʚʦʾ ʢʠʩʣʦʪʠ 

ʤʝʪʠʣʦʚʠʡ ʝʩʪʝʨ (40). ЯМР 
1
H (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч: 8.01-7.91 (м, 2H, 2CH-aром.); 7.83-7.77 (м, 2H, 

2CH-аром.); 7.21 (д, J=8.42 Гц, 2H, 2CH-аром.); 6.82 (д, J=8.42 Гц, 2H, 2CH-аром.); 5.76 (д, J=4.05 Гц, 1H, 

CH-аром.); 5.34 (д, J=4.05 Гц, 1H, CH-аром.); 4.17 (с, 1H, NH); 3.71 (д, J=7.30 Гц, 6H, 2OCH3).  Вихід: 64%. 

Тпл. – 221-222
0
C. Обчислено C21H17NO4, %: C=72.61; H=4.93; N=4.03; О=18.42. Знайдено C21H17NO4, %: 

C=72.41;   H=4.89; N=4.02.  

3-[4-(ɼʠʤʝʪʠʣʘʤʽʥʦ)ʬʝʥʽʣ]-4,9-ʜʽʦʢʩʦ-2,3,4,9-ʪʝʪʨʘʛʽʜʨʦ-1ʅ-ʙʝʥʟʦʽʟʦʽʥʜʦʣʽʣ-1-ʢʘʨʙʦʥʦʚʦʾ 

ʢʠʩʣʦʪʠ ʤʝʪʠʣʦʚʠʡ ʝʩʪʝʨ (41). ЯМР  
1
H (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч: 8.01-7.92 (м, 2H, 2CH-аром.); 7.84-

7.76 (м, 2H, 2CH-аром.); 7.68 (д, J=5.57 Гц, 2H, 2CH-аром.); 7.16 (д, J=5.57 Гц, 2H, 2CH-аром.); 5.80 (д, 

J=4.05 Гц, 1H, CH-аром.); 5.32 (д, J=4.05 Гц, 1H, CH-аром.); 4.17 (с, 1H, NH); 3.70 (с, 3H, OCH3); 3.49 (с, 6H, 

2CH3). Вихід: 69 %. Тпл. – 220-221
0
C.  Обчислено C21H17NO4, %: C=72.61; Н=4.93;  N=4.03; O=18.42. 

Знайдено C21H17NO4, %: C=72.61;   H=4.88;   N=4.10.  

1-ʄʝʪʠʣ-4,9-ʜʽʦʢʩʦ-3-ʬʝʥʽʣ-2,3,4,9-ʪʝʪʨʘʛʽʜʨʦ-1ʅ-ʙʝʥʟʦʽʟʦʽʥʜʦʣʽʣ-1-ʢʘʨʙʦʥʦʚʦʾ ʢʠʩʣʦʪʠ 

ʤʝʪʠʣʦʚʠʡ ʝʩʪʝʨ (42). ЯМР  
1
H  (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч: 8.02-7.89 (м, 2H, 2CH-aром.); 7.83-7.73 (м, 

2H, 2CH-aром.); 7.47 (д. д, J= 2.07; 7.68 Гц, 2H, 2CH-aром.); 7.30-7.19 (м, 3H, 3CH-aром.); 5.63 (с, 1H, CH);  

4.23 (с, 1H, NH);  3.70 (с, 3H, OCH3); 1.67 (д, J=11.72 Гц, 3H, CH3). Вихід: 67%. Тпл. –197-198
0
C.  Обчислено 

C20H15NO4, %: C=72.06; H=4.54; N=4.20; O=19.20. Знайдено C20H15NO4, %: C=72.01; H=4.74; N=4.25.  

1-ʄʝʪʠʣ-3-(4-ʤʝʪʠʣʬʝʥʽʣ)-4,9-ʜʽʦʢʩʦ-2,3,4,9-ʪʝʪʨʘʛʽʜʨʦ-1ʅ-ʙʝʥʟʦʽʟʦʽʥʜʦʣʽʣ-1-ʢʘʨʙʦʥʦʚʦʾ 

ʢʠʩʣʦʪʠ ʤʝʪʠʣʦʚʠʡ ʝʩʪʝʨ (43). ЯМР 
1
H (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч: 8.00-7.89 (м, 2H, 2CH-аром.); 7.83-

7.73 (м, 2H, 2CH-аром.); 7.36 (д, J=8.42 Гц, 2H, 2CH-аром.); 6.79 (д, J=8.42 Гц, 2H, 2CH-аром.); 5.56 (с, 1H, 

CH-аром.); 4.23 (с, 1H, NH); 3.71 (д, J=7.30 Гц, 6H, 2OCH3); 1.67 (д, J=11.72 Гц, 3H, CH3). Вихід: 68%. Тпл. – 

200-201
0
C. Обчислено C22H19NO4,%: C=73.12; H=5.30; N=3.88; O=17.71. Знайдено C22H19NO4, %: C=73.14; 

H=5.20; N=3.86.  

3-[4-(ɼʠʤʝʪʠʣʘʤʽʥʦ)ʬʝʥʽʣ]-1-ʤʝʪʠʣ-4,9-ʜʽʦʢʩʦ-2,3,4,9-ʪʝʪʨʘʛʽʜʨʦ-1ʅ-ʙʝʥʟʦʽʟʦʽʥʜʦʣʽʣ-1-

ʢʘʨʙʦʥʦʚʦʾ ʢʠʩʣʦʪʠ ʤʝʪʠʣʦʚʠʡ ʝʩʪʝʨ (44). ЯМР 
1
H (300 MГц, ДМСО-d6) δ, м. ч: 8.00-7.91 (м, 2H, 2CH-

аром.); 7.83-7.73 (м, 2H, 2CH-аром.); 7.67 (д, J=5.57 Гц, 2H, 2CH-аром.); 7.28 (д, J=5.57 Гц, 2H, 2CH-аром.); 

5.60 (с, 1H, CH-аром.); 4.23 (с, 1H, NH);  3.70 (с, 3H, OCH3); 3.49 (с, 6H, 2CH3); 1.67 (д, J=11.72 Гц, 3H, CH3). 

Вихід: 70 %. Тпл. – 224-225
0
C. Обчислено C22H19NO4, %: C=73.12; Н=5.30; N=3.88; O=17.71. Знайдено 

C22H19NO4, %: C 73.15;  H 5.35; N 3.79.  
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ʈɽɿʖʄɽ 

Проведено реакцію 1,3-диполярного циклоприєднання між похідними 1,4-нафтохінону та 

азометинами α-амінокислот і було встановлено ряд нових гетероциклічних сполук. Реакцією Дільса-

Альдера між 5-заміщеними похідними 1,4-нафтохінону та 2,3-диметилбутадієном синтезовано нові  

сполуки 9,10-антрацендіону. Визначена імовірність прояву біологічної активності синтезованих сполук за 

допомогою програми PASS. 

ʈɽɿʖʄɽ 

Проведено реакцию 1,3-диполярного циклоприсоединения между производными 1,4-нафтохинона и 

азометинов α-аминокислот и было установлено ряд новых гетероциклических соединений. Реакцией 

Дильса-Альдера между 5-замещенными производными 1,4-нафтохинона и 2,3-диметилбутадиеном 

синтезированы новые соединения 9,10-антрацендиона. Определена вероятность проявления биологической 

активности синтезированных соединений с помощью программы PASS. 

SUMMARY 

Interaction between 1,4-naphthoquinone derivatives and α-amino azomethines was carried out by 1,3-dipolar 

cycloaddition and set a number of new heterocyclic compounds. By Diels-Alder reaction between 5-substituted 

derivatives of 1,4-naphthoquinone and 2,3-dimethylbutadiene new derivatives of 9,10-anthracenedione were 

synthesized. The opportunity of displaying biological activity of the synthesized compounds was established by 

using computer software PASS. 
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ʉ. ɺ. ʍʦʤôʷʢ 
ʅʘʮʽʦʥʘʣʴʥʠʡ ʫʥʽʚʝʨʩʠʪʝʪ ç ʃʴʚʽʚʩʴʢʘ ʧʦʣʽʪʝʭʥʽʢʘè 

УДК 547.563.4  

ʉʀʅʊɽɿ ɸɿʆʄɽʊʀʅɯɺ ɿ ʇʈʆʉʊʆʈʆɺʆ ɽʂʈɸʅʆɺɸʅʀʄ ʌɽʅʆʃʆʄ 
Незважаючи на те, що азометини (Шифові основи) відкриті достатньо давно, однак їхні похідні з 

просторово екранованими фенолами досліджені недостатньо [1]. Звичайно азометини одержують 

взаємодією еквімолярних кількостей карбонільної сполуки і первинного аміну в спиртовому розчині при 

помірному нагріванні [2]. В роботі було досліджено взаємодію доступних карбонільних сполук цього типу 

– 4-гідрокси-3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутилбензальдегіду 1а, 4-гідрокси-3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутилацетофенону 1б та (3,5-ди-

ʪʨʝʪ-бутил-4-гідроксифеніл)-феніл-метанону 1в – з 1,1'-дифенілгідразином, фенілгідразином і гідразином.  

Як виявилось, для одержання азометинів з просторово екранованим фенолом загальний метод 

синтезу є неприйнятний. Внаслідок проведеної оптимізації процесу конденсації було встановлено, що дані 

азометини можна одержати при кип`ятінні реагентів в толуені з використанням насадки Діна-Старка. Такі 

розбіжності в умовах проходження конденсації ймовірно пов`язані з низькою основністю вибраних 

гідразинів і низькою реакційною здатністю карбонільної групи внаслідок фенол-дієнольної таутомерії. 
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Бісазометин 6 одержаний конденсацією двох еквівалентів 4-гідрокси-3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутилбензальдегіду 1а 

з гідразин гідратом в ацетатній кислоті. Спроби одержати бісазометини, виходячи з 1б та 1в не принесли 

бажаного результату. Одержані азометани 2а-в, 4а-в, 6 – кристалічні речовини білого та світло-жовтого 

забарвлення, розчинні в бензені, толуені, ДМФА.  
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В ІЧ спектрах одержаних азометинів 2а-в, 4а-в та бісазометину 6 спостерігаються смуги поглинання, 

пов`язані з наявністю просторово екранованого фенолу: вузька смуга поглинання, що характерна для 

коливань екранованої гідроксильної групи в межах 3624-3604 см
-1

; інтенсивні смуги при 3000-2850 см
-1

 – 

валентні коливання СН-зв`язку в метильних групах; смуги поглинання середньої інтенсивності при 1350-

1320 см
-1

 – деформаційні коливання СН в метильних групах; дві смуги поглинання середньої інтенсивності 

в межах 1260-1210 см
-1

, які відносяться до коливань зв`язку Ar-OH в екранованих фенолах і дві групи смуг 

поглинання при 885-870 і 830-810 см
-1

 – неплощинні деформаційні коливання тетразаміщеного бензольного 

кільця. В спектрах синтезованих сполук присутні також смуги поглинання в області 1620-1596 см
-1

, 

характерні для валентних коливань групи C=N в азометинах, а в спектрах похідних фенілгідразину 4а-в та 

азину 4-гідрокси-3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутилбензальдегіду 6 частота поглинання цього угрупування зміщена в 

високочастотну область і проявляється при 1660-1630 см
-1

. Також в спектрах азометинів 4а-в  

спостерігається смуга середньої інтенсивності в області 3350-3300 см
-1

, типова для валентних коливань NН 

у вторинних амінах, деформаційним коливанням зв`язків N-Н відповідають смуги коливання змінної 

інтенсивності  в інтервалі 1540-1490 см
-1

, а валентним коливанням С=N відповідають смуги поглинання 

при 1240-1204 см
-1

, що є характерним для ІЧ спектрів вторинних амінів [3]. 

Спектри протонного магнітного резонансу також добре узгоджуються з структурами, 

запропонованими для синтезованих сполук. В усіх спектрах загалом присутні сигнали метильних протонів 

ʪʨʝʪ-бутильних груп, що проявляються у вигляді синглетів при 1.36-1.40 м.ч. Синглети протонів ОН-

групи проявляються при 5.20-5.85 м.ч., що характерно для екранованих фенолів. Двом 

магнітоеквівалентним протонам фенольних фрагментів відповідають синглетні сигнали при 7.10-7.80 м.ч, а 

в спектрах похідних ацетофенону протонам α-метильної групи відповідають сигнали в області 2.0-2.4 м.ч.; 

сигнали протонів NН групи в спектрах похідних фенілгідразину спостерігається в вигляді широких 

синглетів в слабкому полі – при 11.3-12.5 м.ч.  

Відомо, що азометини здатні до окиснення, при цьому якщо в формулі сполуки є парна кількість 

протонів, здатних до відщеплення, то в результаті реакції утворюється хінон, а якщо непарна - радикал, або 

окиснення не проходить взагалі [4]. Окиснення ферроціанідом калію в лужному спиртовому середовищі 

гідразинових похідних 4а-в та бісфенолу 6 приводить до утворення забарвлених метиленхінонів 5а-в та 

бісхінону 7.  

В ІЧ спектрі метиленхінонів 5а-в і бісхінону 7 відсутні смуги поглинання екранованого гідроксилу, 

натомість спостерігається високоінтенсивна смуга поглинання  при 1608 см
-1 

 і середньої інтенсивності при 

1136-1100 см
-1

 які відповідають коливанням С=О в метиленхінонах; поглинання середньої інтенсивності 

при 3000-2800, 1460-1438 і 1360-1320 см
-1

 відповідає коливанням С-Н зв'язків. Поглинання азогрупи -N=N- 

проявляється двома піками в межах 1488-1436 см
-1

. Смуги поглинання в межах 1080-1020 см
-1

 відповідають 

валентним коливанням С-N зв'язків. Просторова будова бісазоциклогексаметилідену 7 є сильно вигнута, 

внаслідок чого ʪʨʝʪ-бутильні групи дуже близько розміщені. Тому на спектрі ПМР сигнали 36-ти протонів 

ʪʨʝʪ-бутильних груп зміщені в більш слабке поле – 1.56 м.ч. і проявляються в вигляді дублету з 

константою спін-спінової взаємодії J=5.4 Гц, що характерно тільки для цієї сполуки. В УФ-спектрі цієї 

сполуки також спостерігаються два максимуми поглинання у видимій області при 471 і 501 нм [5]. 

Окиснення діоксидом плюмбуму в гексані азометинів 2а-в приводить до одержання радикалів, з яких 

лише радикал 3а був виділений і зберігав свої властивості впродовж двох тижнів. Така висока стабільність 

пояснюється тим, що неспарений електрон може знаходитися як мінімум на двох граничних центрах 

локалізації: феноксильному та гідразильному, які є достатньо екрановані.  
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Синглетний вигляд спектру ЕПР радикалу 3a (Рис.1) та малі значення констант спін-спінової 

взаємодії з протонами свідчить про делокалізацію неспареного електрону по всій молекулі. В електронному 

спектрі поглинання радикалу 3а у видимій області спектру присутні два максимуми поглинання: 457 і 742 

нм, що також свідчить про ефективне внутрішньомолекулярне спряження метиленхінонового та 

гідразильного угрупувань [6]. 

Спроби одержати гетероциклічні похідні, виходячи з метиленхінонів 5а-в чи азину 7 результату не 

дали. Лише кип`ятіння азину 7 з 1,4-нафтохіноном 9 в ацетонітрилі привело до 2-[[N'-(3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутил-

4-гідроксибензиліден)-гідразино]-(3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутил-4-гідроксицикло-гекса-2,5-дієніліліден)-метил]-1,4-

нафтохінону 10, а не ймовірного похідного антрахінону. 
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Сполука 10 може існувати в трьох таутомерних формах 10а-в, з яких структуру 10в можна відхилити 

від розгляду, так як в її ІЧ-спектрі відсутні два піки поглинання в межах 1480-1450 см
-1

, що мали б  

відповідати коливанням азогрупи -N=N-. 
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В ІЧ-спектрі сполуки 10 поглинання, що відповідає коливанням екранованої гідроксильної групи в 

межах 3600 см
-1

 має низку інтенсивність, що є характерно для нафтохінонових похідних просторово 

екранованого фенолу. Натомість присутня смуга поглинання в межах 3500-3350 см
-1

, яка відповідає 

валентним коливанням вторинної аміногрупи. Характерні смуги поглинання в межах 3000-2850 см
-1

 

відповідають валентним коливанням С-Н зв'язків в метильних групах, а два піки при 1438 і 1400 см
-1

– 

деформаційним коливанням. Високоінтенсивне поглинання при 1688 см
-1

 відповідає коливанням 

карбонільної групи в метиленхіноні, а два піки поглинання при 1624 і  1604 см
-1

 відносяться до коливань 

карбонільних груп в нафтохіноновому фрагменті [7]. Інтенсивні смуги поглинання в межах 1280-1220 см
-1

 

відповідають коливанням С=N зв'язків, а два піки при 1140 і 1108 см
-1

 – коливанням гідрокси- та 

карбонільних груп.  
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В спектрі ПМР сполуки 10 загалом присутні сигнали 36-ти метильних протонів ʪʨʝʪ-бутильних 

груп, що проявляються у вигляді синглету при 1.41 м.ч., а не у вигляді дублету, як в вихідному азині 7. 

Синглет протону ОН-групи в фенольному фрагменті проявляються при 7.35 м.ч., а двом парам 

магнітоеквівалентних протонів в фенольному і метиленхіноновому фрагментах відповідають синглетні 

сигнали при 7.65 і 7.71 м.ч [8]. Сигнал протону NН спостерігається в вигляді синглету в слабкому полі – 

при 9.82 м.ч., а сигнал при 8,61 відповідає протону СH в метиленхіноновому фрагменті. На основі цих 

спектральних даних однозначний вибір між структурами 10а і 10б зробити неможливо.  

 

Експериментальна частина 

Електронні спектри знімали на спектрофотометрі “Specord M-40” в кварцових кюветах товщиною 

10 мм. ІЧ спектри записані на спектрофотометрі “Specord M-80” в таблетках KBr. Спектри ЯМР 
1
Н 

зареєстровані на спектрометрі “Varian VXR-400”, хімічні зсуви 
1
Н виражені в шкалі відносно ТМС. 

Контроль за перебігом реакції та індивідуальність речовин здійснювали за допомогою ТШХ на пластинах 

“Silufol UV-254”. Елементний аналіз сполук виконували на стандартному лабораторному обладнанні для 

мікроаналізу.  

 

ɿʘʛʘʣʴʥʘ ʤʝʪʦʜʠʢʘ ʩʠʥʪʝʟʫ ʘʟʦʤʝʪʠʥʽʚ 2ʘ-ʚ, 4ʘ-ʚ.  

Суміш відповідного карбонільного похідного 1а-в з фенілгідразином або 1,1-дифенілгідразином 

кип’ятили в толуені з насадкою Діна-Старка впродовж 3 год. Охолодили до 5
о
С; осад, що випав, 

відфільтрували, перекристалізували з бензену. Одержали кристали жовтого кольору. 

2,6-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-(ʜʠʬʝʥʽʣʛʽʜʨʘʟʦʥʦʤʝʪʠʣ)ʬʝʥʦʣ 2ʘ. Тпл.=136
o
С. Вихід 92%, Знайдено, %: С 

81.23, Н 8.35, N 6.71. С27Н32N2О. Обчислено, % С 80.96, Н 8.05, N 6.99; ЯМР 
1
Н (CDCl3): 1. 48 c (18H, t-Bu), 

5.30 c (1H, OH), 7.15 с (2H, C6H2), 7.19 м (5H, C6H5), 7.40 с (1Н, СН=N), 7.44 м (5H, C6H5). 

2,6-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-[1-(ʜʠʬʝʥʽʣʛʽʜʨʘʟʦʥʦ)ʝʪʠʣ]ʬʝʥʦʣ 2ʙ. Тпл.=123
o
С. Вихід 88%, Знайдено, % С 

81.32, Н 8.45, N 6.06. С28Н34N2О. Обчислено, % С 81.12, Н 8.27, N 6.76; ЯМР 
1
Н (CDCl3): 1.39 c (18H, t-Bu), 

2.01 c (3H, CH3), 5.21 c (1H, OH), 7.03-7.19 м (10H, C6H5), 7.65 с (2H, C6H2). 

2,6-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-[(ʜʠʬʝʥʽʣʛʽʜʨʘʟʦʥʦ)ʬʝʥʽʣʤʝʪʠʣ]ʬʝʥʦʣ 2ʚ. Тпл.=164
o
С. Вихід 85%, 

Обчислено, % С 83.15, Н 7.61, N 5.88; Знайдено, % С 83.52, Н 7.95, N 5.36. С33Н36N2О. 
1
Н ЯМР (CDCl3): 1.44 

c (18H, t-Bu), 5.12 c (1H, OH), 7.05-7.17 м (10H, N-C6H5), 7.43 д (2H, С-C6H5), 7.64 т (1Н, С-C6H5), 7.75 с (2H, 

C6H2), 7.91 д (2H, С-C6H5).  

2,6-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-(ʬʝʥʽʣʛʽʜʨʘʟʦʥʦʤʝʪʠʣ)ʬʝʥʦʣ 4ʘ. Тпл.=148
o
С. Вихід 90%, Знайдено, % С 77.92, 

Н 8.85, N 8.36. С21Н28N2О. Обчислено, % С 77.74, Н 8.70, N 8.63; ІЧ спектр, см
-1

: 3612(ОН); 3316(NН); 3000-

2850(СН); 1668(С=N); 1600; 1524; 1436; 1324; 1260 1204; 1100; 964; 888; 824; 696. ЯМР 
1
Н (CDCl3): 1.45 c (18H, t-

Bu), 5.53 c (1H, OH), 7.65 с (2H, C6H2), 7.79 м (3H, C6H5), 7.84 д (2H, C6H5), 7.94 с (1Н, СН=N), 11.46 с (1Н, 

NН). 

2,6-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-[1-(ʬʝʥʽʣʛʽʜʨʘʟʦʥʦ)ʝʪʠʣ]ʬʝʥʦʣ 4ʙ. Тпл.=132
o
С. Вихід 85%, Знайдено, % С 

77.22, Н 8.99, N 8.06. С22Н30N2О. Обчислено, % С 78.06, Н 8.93, N 8.28; ЯМР 
1
Н (CDCl3): 1.45 c (18H, t-Bu), 

2.42 c (3H, CH3), 5.50 c (1H, OH), 7.56 c (1H, C6H5), 7.68 с (2H, C6H2), 7.79-7.91 м (4H, C6H5), 11.35 с (1Н, 

NН). 

2,6-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-[(ʬʝʥʽʣʛʽʜʨʘʟʦʥʦ)ʬʝʥʽʣʤʝʪʠʣ]ʬʝʥʦʣ 4ʚ. Тпл.=172
o
С. Вихід 82%, Знайдено, % 

С 81.12, Н 8.19, N 6.76. С27Н32N2О. Обчислено, % С 80.96, Н 8.05, N 6.99; ЯМР 
1
Н (CDCl3): 1.48 c (18H, t-

Bu), 5.38 c (1H, OH), 7.28 с (2H, C6H2), 7.19-7.26 м (5H, N-C6H5), 7.34-7.46 м (5H, C-C6H5), 12.52 с (1Н, NН). 

4-ɻʽʜʨʦʢʩʠ-3,5-ʜʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ[[3,5-ʜʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʛʽʜʨʦʢʩʠʬʝʥʽʣ]ʤʝʪʠʣʽʜʝʥ]ʛʽʜʨʘʟʦʥ 

ʙʝʥʟʘʣʴʜʝʛʽʜʫ 6. Суміш 2.34 г (10 ммоль) 4-гідрокси-3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутилбензальдегіду 1а і 0.35 г (6 ммоль) 

85%-ного гідразингідрату в 25 мл ацетатної кислоти кип`ятили при перемішуванні 3 год. Потім реакційну 

суміш охолоджували до 5
о
С і відфільтровували осад, що випав. Осад промили етанолом, висушили і 

перекристалізували з ізопропанолу. Тпл.=255
o
С. Вихід 89%. Знайдено, % С 77.81, Н 9.74, N 5.86. С30Н44N2О2. 

Обчислено, % С 77.54, Н 9.54, N 6.03. ІЧ спектр, см
-1

: 3608, 3556 (ОН); 3000-2800(СН); 1640; 1420; 1320; 

1262; 1208; 1136, 1116; 958; 886, 808; 776; 704. ЯМР 
1
Н (CDCl3): 1.49 с (32Н,  t-Bu), 5.54 c (2H, OH), 7.67 c 

(2H, C6H2), 8.62 с (2H, -CH=N). 

 

ɿʘʛʘʣʴʥʘ ʤʝʪʦʜʠʢʘ ʦʜʝʨʞʘʥʥʷ ʤʝʪʠʣʝʥʭʽʥʦʥʽʚ 5ʘ-ʚ, 7.  

До розчину 5 ммоль відповідного азометину 2а-в, 4а-в або 5 в 40мл діетилового етеру при кімнатній 

температурі додали розчин 8 ммоль фероціаніду калію (для 7 необхідно 15 ммоль) в 40 мл 1 н. розчину 

гідроксиду калію. Інтенсивно перемішували протягом 1 год., органічний шар відділили, промили 4-ма 

порціями води по 20 мл, сушили безводним кальцій хлоридом. Розчин відфільтрували, додали 20 мл 
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гептану, упарили розчинники до 20% початкового об'єму. Осад, який випав, відфільтрували, промили 

гексаном і висушили. Вихід 81-84%. 

2,6-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʬʝʥʽʣʘʟʦʤʝʪʠʣʝʥʮʠʢʣʦʛʝʢʩʘ-2,5-ʜʽʻʥʦʥ 5ʘ. Тпл.=216
o
С. Вихід 92%. Знайдено, 

% С 78.12, Н 8.04, N 8.49; С21Н26N2О. Обчислено, % С 78.22, Н 8.13, N 8.69. ІЧ спектр, см
-1

:3000-2850(С-Н); 

1608; 1460; 1344; 1164; 1028; 932. 820. 

2,6-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4(1-ʬʝʥʽʣʘʟʦʝʪʠʣʝʥ)-ʮʠʢʣʦʛʝʢʩʘ-2,5-ʜʽʻʥʦʥ 5ʙ. Тпл.=190
o
С. Вихід 86%. 

Знайдено, % С 78.32, Н 8.21, N 8.16; С22Н28N2О. Обчислено, % С 78.53, Н 8.39, N 8.33. ІЧ спектр, см
-1

:3000-

2850(С-Н); 1616; 1456; 1352;  1168; 1020; 928, 824; 688. 

2,6-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4(ʬʝʥʽʣʬʝʥʽʣʘʟʦʤʝʪʠʣʝʥ)-ʮʠʢʣʦʛʝʢʩʘ-2,5-ʜʽʻʥʦʥ 5ʚ. Тпл.=212
o
С.  Вихід 84%. 

Знайдено, % С 81.12, Н 8.19, N 6.76; С27Н30N2О. Обчислено, % С 81.37, Н 7.59, N 7.03. ІЧ спектр, см
-1

: 3000-

2850(С-Н); 1612; 1464; 1344; 1160; 1028; 932. 828. 

2,6-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣʮʠʢʣʦʛʝʢʩʘʜʽʻʥ-1-ʦʥ-4-[3,5-ʜʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʛʽʜʨʦʢʩʠʮʠʢʣʦʛʝʢʩʘʜʽʻʥ-1-ʽʣʽʜʝʥ]-

ʤʝʪʠʣʘʟʦʤʝʪʠʣʝʥ 7. Тпл.=228
o
С. Вихід 89%. Знайдено, % С 77.97, Н 9.26, N 5.88; С30Н42N2О2. Обчислено, 

% С 77.88, Н 9.15, N 6.05. ІЧ спектр, см
-1

:3000-2800 (С-Н); 1620; 1480,1458; 1364; 1252; 1180; 1080; 956, 936. 

826. ЯМР 
1
Н (CDCl3), δ (м.ч.) J (Гц): 1.56 (36Н, д., t-Bu, J=5.4), 7.13 (2H, ш. д., 

4
J=2.2, C6H2), 7.89 (2H, ш. с., -

CH=N), 8.19 (2Н, ш. д., 
4
J=2.2 C6H2). 

2-[[N' -(3,5-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʛʽʜʨʦʢʩʠʙʝʥʟʠʣʽʜʝʥ)ʛʽʜʨʘʟʠʥʦ]-(3,5-ʜʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʦʢʩʠ-

ʮʠʢʣʦʛʝʢʩʘ-2,5-ʜʽʻʥʽʣʽʣʽʜʝʥ)-ʤʝʪʠʣ]-[1-4]ʥʘʬʪʦʭʽʥʦʥ 10. Суміш 2 ммоль бісазоциклогексаметилідену 7 і 

2.2 ммоль 1,4-нафтохінону 9 кип`ятили в 20 мл ацетонітрилу впродовж 2 год, охолодили. Осад, що випав, 

відфільтрували, промили гексаном. Фільтрат перекристалізували з бензену, одержали червоні кристали. 

Тпл.=262
o
С. Вихід 59%. Знайдено, %: С 77.21, Н 7.61, N 4.18. С40Н48N2О4. Обчислено, % С 77.39, Н 7.79, N 

4.88.. ІЧ спектр, см
-1

: 3450-3340(NН); 3000-2850 (С-Н); 1688(С=О); 1604, 1576(С-Н); 1400; 1284, 1252, 1216, 

1140, 1108, 908, 712. ЯМР 
1
Н (CDCl3), δ (м.ч.) J (Гц): 1.41 (36H, c, t-Bu), 7.35 (1H, с, ОН), 7.65 (2H, с, C6H2), 

7.71 (2H, с, C6H2), 7.91 (2H, м, C6-H, С7-Н), 8.01 (1H, м, C3-H), 8.07 (2H, м, C5-H, С8-Н), 8.61 (1H, с, C6H2-

СH=N-), 9.82(1H, с, N-Н). 

 

ʈɽɿʖʄɽ 

Запропоновано новий спосіб синтезу азометинів з фрагментом просторово екранованого фенолу 

шляхом конденсації карбонільних похідних 2,6-ди-ʪʨʝʪ-бутилфенолу з відповідними гідразинами. 

Показано, що однією з визначальних умов існування стабільного радикалу є наявність в його електронному 

спектрі двох чи більше максимумів поглинання в видимій області, тобто реалізується ефективне 

внутрішньомолекулярне спряження, що підтверджено на прикладі 2,6-ди-ʪʨʝʪ-бутил-4-

(дифенілгідразонометил)фенільного радикалу. 

SUMMURY 

A new method for the synthesis of azomethines with hindered phenol by condensation of carbonyl 

derivatives of 2,6-di-tert-butylfenolu with the corresponding hydrazine. It is shown that one of the defining 

conditions of a stable radical is the presence in its UV spectrum of two or more absorption maxima in the visible 

region, because of implemented effective intramolecular coupling. 2,6-Di-tert-butyl-4-(diphenylhidrazonomethyl)-

phenyl radical were taken for confirming as the  example object. 

 

ʃɯʊɽʈɸʊʋʈɸ 
1. Єршов В. В.  Пространственно-затрудненные фенолы / В. В. Єршов, Г. А. Никифоров, А. А. Володькин. – М.: 

Химия, 1972. – 257 с.. 

2. Китаев Ю. П.  Гидразоны / Ю. П. Китаев, Б. И. Бузыкин. – М.: Наука, 1974. – 415 с. 

3. Казицына Л. А. Применение УФ-, ИК- и ЯМР-спектроскопии в органической химии /Л. А. Казицына, Н. Б. 

Куплетская. – М.: Высшая школа, 1971. – 263 с. 

4. Дослідження окислення 1,3-дифеніл-5-(4-гідрокси-3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутил-феніл)-піразоліну -2 / С. В. Хом`як, З. В. 

Губрій, С. І. Троценко [та ін.] // Вісник ДУ”ЛП”. Хімія, технологія речовин та їх застосування. – 2000. – № 414. – 

С. 141–143.  

5. Плиев Т. Н. Идентификация экранированных фенолов за инфракрасными и ультрафиолетовыми спектрами / Т. Н. 

Плиев // ДАН СССР. – 1967. – Т. 176, №1. – С. 113–115.  

6. Хом`як С.В. Вільний радикал, стабілізований феноксил-гідразильним резонансом / С. В. Хом`як, І. І. Губицька, В. 

З. Клеп // Вісник ДУ”ЛП”. Хімія, технологія речовин та їх застосування. – 1999. – № 374. – С.64–66. 

7. UV and IR Spectra / H.-W. Dibbern, R. M. Muller, E. Wirbitzki // 2002 ECV Editio Cantor Verlag / Aulendorf (Germany).  

8. Воловенко Ю. М. Ядерний магнітний резонанс / Ю. М. Воловенко, О. В. Туров. –К.: Перун, 2007. – 476 с. 

 

ʇʦʩʪʫʧʠʣʦ ʜʦ ʨʝʜʘʢʮʽʾ 07.05.2014 ʨ. 

 



ОРГАНІЧНА ХІМІЯ 

Наук. зап. Терноп. нац. пед. ун-ту. Сер.: хімія, №21 (2014) 19 

ʆ. ʄ. ʌʽʛʫʨʢʘ, ɿ. ɺ. ɻʫʙʨʽʡ, ʆ. ɿ. ʂʦʤʘʨʦʚʩʴʢʘ-ʇʦʨʦʭʥʷʚʝʮʴ, ɻ. ɹ. ʐʠʷʥ,  
ʉ. ɺ. ʍʦʤôʷʢ, ʄ. ʖ. ʂʫʟʥʻʮʦʚʘ*, ʊ. ɯ. ɻʘʣʝʥʦʚʘ*, ʆ. ʄ. ʉʘʚʯʫʢ*, ɺ. ʇ. ʅʦʚʽʢʦʚ 

ʅʘʮʽʦʥʘʣʴʥʠʡ ʫʥʽʚʝʨʩʠʪʝʪ çʃʴʚʽʚʩʴʢʘ ʧʦʣʽʪʝʭʥʽʢʘè 
* ʂʠʾʚʩʴʢʠʡ ʥʘʮʽʦʥʘʣʴʥʠʡ ʫʥʽʚʝʨʩʠʪʝʪ ʽʤʝʥʽ ʊʘʨʘʩʘ ʐʝʚʯʝʥʢʘ 

УДК 547.655.6+547.563.4 

ʉʀʅʊɽɿ ɸʄɯʅʆʅɸʌʊʆʍɯʅʆʅɯɺ ɿ 2,6-ɼʀ-ʊʈɽʊ-ɹʋʊʀʃʌɽʅʆʃʔʅʀʄ 
ɿɸʄɯʉʅʀʂʆʄ ʊɸ ɰʍ ʊʀʈʆɿʀʅ ʇʈʆʊɽɰʅʂɯʅɸɿʅɸ ɯ ɸʅʊʀʄɯʂʈʆɹʅɸ 

ɸʂʊʀɺʅɯʉʊʔ 
Похідні нафтохінонів характеризуються різноманітною біологічною активністю [1], включаючи 

цитотоксичність до ракових клітин. Серед природних сполук похідні нафтохінону представлені, зокрема, 

вітаміном К, лапахолом, філохіноном [2]. Лапахол на даний час визнаний безперспективним в лікуванні 

через побічні токсичні ефекти, проте його похідні широко тестуються на різноманітні біологічні активності 

[3]. Найбільш значним фактором використання похідних 1,4-нафтохінону, як основи для синтезу нових 

потенційно біологічно активних структур, є здатність пригнічувати вільно-радикальні реакції, які 

призводять до проходження в організмі спонтанних ланцюгових реакцій окислення [4]. Амінопохідні 1,4-

нафтохінону характеризуються широким спектром біологічної активності і помірною токсичністю [5]. 

Просторово екрановані феноли, зокрема похідні 2,6-ди-ʪʨʝʪ-бутил-фенолу, посідають одне з перших 

місць серед промислових антиоксидантів [6] і за своєю будовою та властивостями подібні до вітаміну Е. 

Ферменти циклооксигеназа-2 (COX-2) і 5-ліпоксигеназа (5-LOX) відіграють важливу роль у сприянні росту 

ракових клітин [7]. Встановлено, що сполуки з 2,6-ди-ʪʨʝʪ-бутил-фенолом виступають селективними 

інгібіторами як COX-2, так і 5-LOX ферментів і є ефективними в пригніченні росту ракових пухлин [8]. Для 

прикладу 3-гідрокси-2-(3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутил-4-гідроксифеніл)-1,4-нафтохінон поєднує корисні властивості 

нафтохінонового фрагменту та екранованого фенолу - це інгібітор росту ракових клітин [9], а також 

високоактивний  антиоксидант [10]. 

Як вихідну сполуку використовували 2-хлоро-3-(3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутил-4-гідроксифеніл)-1,4-нафтохінон 

3 [11], одержаний за модифікованою методикою з 2,3-дихлоро-1,4-нафтохінону 1 і 2,6-ди-ʪʨʝʪ-

бутилфенолу 2.  
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Як амінна компонента були вибрані первинні і вторинні аміни 4а-д. Реакцію проводили при 

кип'ятінні в толуені 2-хлоро-3-(3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутил-4-гідроксифеніл)-1,4-нафтохінону 3, відповідного аміну 

4а-д та з додаванням триетиламіну, як акцептора HCl. Одержані сполуки є бордового 5а-в та яскраво 

червоного 5г, д забарвлення. 

Зважаючи на особливу цінність і біологічну сумісність з живими організмами амінокислоти 

становлять безсумнівний інтерес, як складові для пошуку нових біологічно активних структур. З поміж 

амінокислотного ряду для першочергових взаємодій нами було обрано наступну групу аліфатичних 

амінокислот: α-гліцин, α-алінін, α-пролін, β-аланін та γ-аміномасляну кислоту.  

Як відомо, нуклеофільність аміногрупи вільної амінокислоти в цвіттер-йонної формі настільки 

низька, тому заміщення атома хлору в 3-хлоро-2-(3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутил-4-гідроксифеніл)-1,4-нафтохіноні 3 на 

амінокислотний залишок не відбувається. З цієї причини даний синтез ми проводили в нейтральних 

умовах, з амінокислотами у вигляді солей, при нагріванні реакційної суміші протягом 4 годин. 

Амінокислоти нейтралізували гідроксидом калію і в результаті отримували їх солі 6 а-д, котрі є 

нуклеофілами і реагують як основи, а не кислоти [12]. В результаті були одержані цільові 3-

амінокислотнозаміщені-2-(3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутил-4-гідроксифеніл)-1,4-нафтохінони 7 а-д з високими 

виходами (35-54%).  
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3-Амінокислотозаміщені-2-(3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутил-4-гідроксифеніл)-1,4-нафтохінони 7 а-д достатньо 

легко можуть бути перетворені в солі, що змінить їхню розчинність у воді. Також одержані сполуки 

можуть бути піддані подальшим перетворенням, з метою синтезу абсолютно нових структур із певною 

біологічною активністю. 
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  ʍ= ʂ (6ʘ-ʜ);  ʍ= ʅ (7ʘ-ʜ).  
В ІЧ спектрах сполук 5а-д та 7а-д спостерігаються смуги поглинання, обумовлені присутністю 

просторово екранованого фенолу: вузька смуга поглинання при 3650-3630 см
-1

, характерна для валентних 

коливань гідроксилу екранованого фенолу, інтенсивна смуга при 2900-2850 см
-1

 - валентні коливання СН-

зв’язку в метильних групах, смуги поглинання середньої інтенсивності при 1350-1320 см
-1

 - деформаційні 

коливання СН в метильних групах. В інтервалі 1265-1210 см
-1

 проявляються дві смуги поглинання 

середньої інтенсивності, що відносяться до коливань зв’язку Ar-ОН в просторово-екранованих фенолах, а 

також дві групи смуг в області 885-870 і 830-815 см
-1

 (неплощинні деформаційні коливання 

тетразаміщеного бензенового кільця) [13]. Смуга коливання при 3352 см
-1

 відповідає валентним, а смуга 

при 1520 см
-1 

деформаційним коливанням вторинних NН-груп, окрім амінокислотного похідного з 

проліновим фрагментом 7д. Поглинання нафтохінонового і фенольного фрагменту проявляється в вигляді 

двох пар піків при 1680 і 1640 см
-1

 (С=О) та 1600 і 1560 см
-1 

(С=С). Також в спектральних даних одержаних 

амінокислотних похідних відсутнє поглинання при 750 см
-1

, що відповідає коливанням зв'язку С-Cl в 2-N-

R-3-хлоро-1,4-нафтохінонах [14], натомість наявні смуги поглинання при 1400 та 728 см
-1

,
 
 які відповідають 

коливанням -СН2- груп в сполуках 5г, 5д, 7а, 7б, 7в, 7д. Із збільшенням  алкільного ланцюга в сполуках 5г, 

7б, 7в, 7д спостерігається збільшення інтенсивності поглинання в області 3000-2800 см
-1

 [15].  

В усіх спектрах ПМР присутні сигнали метильних протонів ʪʨʝʪ-бутильних груп, що проявляються 

у вигляді синглетів при 1.4-1.5 м.ч. Синглети протонів ОН-групи проявляються при 5.20-6.45 м.ч., що 

характерно для екранованих фенолів. Протони нафтохінонового фрагменту проявляються  в межах 8.6 – 7.6 

м.ч. у вигляді двох мультиплетів [16]. Протони вторинної аміногрупи в сполуках 5г, 5д, 7а, 7б, 7в, 7г  

проявляються при 6.81 і 6.71 м.ч. відповідно. Сигнали карбоксильної групи  сполук 7а-д не проявляються, 

ймовірно, через уширення піку та через дейтерообмін з розчинником. 

Вивчено фунгібактеріоцидну активність синтезованих сполук методом дифузії діючої речовини в 

агар на тест культурах бактерій Escherichia ʩoli, Staphyloʩʦʩʩus aureus, Mycobacterium luteum та грибів 

Candida tenuis, Aspergillus niger за стандартною методикою [17]. 

Встановлено, що досліджувані сполуки проявляють вибіркову антибактеріальну дію. Зокрема, 

речовини 5а, 5б, 5д, 7а, 7б мають помірну бактерицидну активність щодо грам-позитивних бактерій  

S. aureus, M. luteum в концентрації 0,5%, про що свідчить діаметр зони затримки росту цих бактерій 13.4 – 

15.7 мм. Найвищі показники бактерицидної активності характерні для сполуки 5г щодо M. luteum, діаметр 

зони затримки росту цих бактерій становить 27 мм, а мінімальна бактеріостатична концентрація рівна 62,5 

мкг/мл та мінімальна бактерицидна концентрація – 125 мкг/мл. Проте, культура грамнегативних бактерій 

E. coli виявилась резистентною до дії всіх досліджуваних сполук 7а-д, а сполуки 5а-д мали помірну 

бактерицидну активність щодо E. coli. 

Синтезовані сполуки 5а-д і 7а-д дослідили також на фунгіцидну дію методом серійних розведень. 

Встановлено, що  сполук 5а-д і 7г  проявили фунгіцидну дію на ріст дріжджових грибів C.tenuis в 

концентрації 250 мкг/мл. 

В результаті подальших досліджень було проаналізовано здатність деяких синтезованих сполук, а 

саме: 5а, 5г, 7а-д впливати на активність мембранозв’язаних тирозинових протеїнкіназ (ТПК-аз). Пошук 

молекул-модуляторів активності рецепторних ТПК-аз є надзвичайно актуальним і перспективним 

напрямком фармакологічної біохімії, оскільки порушення функціонування ферментів даної родини є 

частою причиною розвитку і прогресування різних патологічних станів, серед яких особливе місце 

займають онкологічні захворювання [18]. Плазматичні мембрани отримували з клітин м’язової тканини 
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здорових нелінійних щурів (230-250 г) за допомогою методу диференційного центрифугування [19]. 

Загальну фракцію мембранних білків виділяли шляхом солюбілізації у присутності 1% неіонного 

детергенту Тритон Х-100. ТПК-азну активність визначали методом імуноферментного аналізу, згідно 

рекомендацій [20]. Кінцеві концентрації досліджуваних сполук та ДМСО (розчинника) в інкубаційному 

середовищі становили 100 мкМ та 2% відповідно. З метою порівняння отриманих даних показник базальної 

ТПК-азної активності у присутності лише розчинника, 2% ДМСО, приймали за 100%.  

 
ʈʠʩ. 1. ʊʠʨʦʟʠʥʧʨʦʪʝʾʥʢʽʥʘʟʥʘ ʘʢʪʠʚʥʽʩʪʴ ʙʽʣʢʽʚ ʤʝʤʙʨʘʥʥʦʾ ʬʨʘʢʮʽʾ ʟʘ ʫʤʦʚ ʜʽʾ ʜʦʩʣʽʜʞʫʚʘʥʠʭ ʩʧʦʣʫʢ ʫ 

ʢʦʥʮʝʥʪʨʘʮʽʾ 100 ʤʢʄ (ʄÑm; n=6) 

- P<0.05 ʨʽʟʥʠʮʽ ʜʦʩʪʦʚʽʨʥʽ ʧʦ ʚʽʜʥʦʰʝʥʥʶ ʜʦ ʙʘʟʘʣʴʥʦʾ ʘʢʪʠʚʥʦʩʪʽ (t-ʪʝʩʪ ʉʪôʶʜʝʥʪʘ) 

Дослідження показали, що деякі з досліджуваних сполук чинять значний інгібуючий вплив на 

активність рецепторних ТПК-аз (рис. 1). Зокрема, сполуки 7а та 7д знижували ТПК-азну активності білків 

мембранної фракції на 57 та 51% відповідно. Більш потужний інгібуючий ефект, зниження базального 

рівня на 75%, був відмічений для сполуки 5а. Однак інші, подібні за своєю структурою речовини, не мали 

здатності впливати на активність мембранозв’язаних ТПК-аз. Хімічні сполуки, які проявили себе як 

інгібітори ТПК-азної активності, є перспективними для подальших досліджень як фармакологічні агенти, 

що можуть бути ефективними у корекції патологічних станів, пов’язаних з надмірною активністю 

рецепторних ТПК-аз [21].  

Експериментальна частина 

ІЧ-спектри були записані на спектрофотометрі “Specord M-80” в таблетках з KBr. Спектри ЯМР 
1
Н 

зареєстровані на спектрометрі “Varian VXR-300”, хімічні зсуви 
1
Н виражені в шкалі відносно ТМС. 

Контроль за перебігом реакцій та індивідуальність речовин здіснювали за допомогою ТШХ на пластинах 

“Silufol UV-254”. Елементний аналіз сполук виконували на стандартному лабораторному обладнанні для 

мікроаналізу.  

ɿʘʛʘʣʴʥʘ ʤʝʪʦʜʠʢʘ ʩʠʥʪʝʟʫ 2-(3,5-ʜʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʛʽʜʨʦʢʩʠʬʝʥʽʣ)-3-N-R-[1,4]ʥʘʬʪʦʭʽʥʦʥʽʚ 5ʘ-ʜ. 

До розчину 5 ммоль 2-хлоро-3-(3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутил-4-гідроксифеніл)-1,4-нафтохінону 3 в 10 мл 

толуену додавали 6 ммоль відповідного аміну 4а-д та 6.5 ммоль триетиламіну. Кип'ятили впродовж 2 год., 

охолодили, відфільтрували, випарили розчинник у вакуумі, а залишок перекристалізували з ацетону. 

2-[(3,5-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʛʽʜʨʦʢʩʠʬʝʥʽʣ)-3-ʧʽʧʝʨʠʜʠʥ-1-ʽʣ-[1,4]-ʥʘʬʪʦʭʽʥʦʥ 5ʘ. Тпл.=168 ºС. 

Знайдено, %, С 78.32, Н 7.99, N 10.61; C29H35NO3. Обчислено, % С 78.17, Н 7.92, N 10.77. ІЧ спектр, см
-1

: 

3608(ОН), 3040-2800(CH), 1688, 1672 (C=O), 1600, 1572 (С=С), 1408, 1340, 1124, 904, 728. ЯМР 
1
Н (CDCl3, 

δ, м.ч.), J (Гц) 1.41 (с, CH, t-Bu, 18H), 1.54 (м, СН, 6Н) 2.88 (ш.с,СН2,  4Н); 5.28 (с, OH, 1H); 7.06 (с, Ph, 2H); 

7.65 (м, Ar, 2H); 8.06 (м, Ar, 2H). 

2-[(3,5-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʛʽʜʨʦʢʩʠʬʝʥʽʣ)-3-ʤʦʨʬʦʣʽʥ-1-ʽʣ-[1,4]-ʥʘʬʪʦʭʽʥʦʥ 5ʙ. Тпл.=171 ºС. 

Знайдено, %, С 75.31, Н 7.49, N 14.06. C28H33NO4. Обчислено, % С 75.14, Н 7.43, N 14.30. ІЧ спектр, см
-1

: 

3600(ОН), 3040-2800(CH), 1680, 1676(C=O), 1596 (С=С), 1404, 1320, 1116, 896, 732. ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.ч.), 

J (Гц) 1.47 (с, CH, t-Bu,  18H); 2.97 (т, СН, 4Н);  3.97 (т, СН, 4Н); 5.32 (с, OH, 1H); 7.07 (с, Ph, 2H); 7.67 (м, 

Ar, 2H); 8.59 (м, Ar, 2H). 

2-ɹʝʥʟʦʪʨʠʘʟʦʣ-1-ʽʣ-[(3,5-ʜʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʛʽʜʨʦʢʩʠʬʝʥʽʣ)-[1,4]-ʥʘʬʪʦʭʽʥʦʥ 5ʚ. Тпл.=184 ºС. 

Знайдено, %, С 75.30, Н 6.25, N 8.62. C30H29N3O3. Обчислено, % С 75.13, Н 6.10, N 8.76. ІЧ спектр, см
-1

: 

3604(ОН), 3040-2800(CH), 1678 (C=O), 1608(С=С), 1400, 1320, 1246, 894. ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.ч.), J (Гц) 

1.38 (с, CH, t-Bu, 18H); 4.72 (с., OH, 1H); 7,19 (с., Ph, 2H); 7.61 (м., Ar, 2H); 7,84 (м., Ar, 2H);  8.23 (м., Ar, 

2H); 8.32 (м., Ar, 2H). 

2-ɹʫʪʠʣʘʤʽʥʦ-3-[(3,5-ʜʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʛʽʜʨʦʢʩʠʬʝʥʽʣ)-[1,4]-ʥʘʬʪʦʭʽʥʦʥ 5ʛ. Тпл.=131 ºС. Знайдено, 

%,  С 77.72, N 3.09, Н 8.25. C28H35NO3. Обчислено, % С 77.56, Н 8.14, N 3.23. ІЧ спектр, см
-1

: 3000-2800(CH), 
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1684, 1668 (C=O), 1612(С=С), 1404, 1324,  904, 728. ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.ч.), J (Гц): 0.69 (т., J = 7.3, CH, n-

Bu, 3H); 1.01(кв., CH, n-Bu,  2H); 1.22 (т., CH, n-Bu, 2H); 1.41 (с., CH, t-Bu, 18H); 2.56 (кв., CH, n-Bu, 2H); 

6.48 (с., OH, 1H); 6.71 (с., NH, 1H); 6.91 (с., 2H, Ph); 7.65 (т., J = 7.5, Ar,  1H); 7.74 (т., J = 7.5, Ar, 1H); 7.97 

(дд., J = 16.8, 7.6, Ar, 2H). 

2-[(3,5-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʛʽʜʨʦʢʩʠʬʝʥʽʣ)-3-ʝʪʠʣʘʤʽʥʦ-[1,4]-ʥʘʬʪʦʭʽʥʦʥ 5ʜ. Тпл.=128 ºС. Знайдено, 

%,  С 77.20, N 7.84, Н 3.31. C26H31NO3. Обчислено, % С 77.02, N 7.71, Н 3.45. ІЧ спектр, см
-1

: 3000-2800(CH), 

1680, 1662 (C=O), 1608(С=С), 1412, 1328, 900, 724. ЯМР 
1
Н (CDCl3, δ, м.ч.), J (Гц): 1.22 (т., J = 7.6, CH3, 

3H); 1.39 (с., CH, t-Bu, 18H); 3.56 (кв., CH2, 2H); 6.38 (с., OH, 1H); 6.81 (с., NH, 1H); 6.99 (с., 2H, Ph); 7.68 (т., 

J = 7.4, Ar,  1H); 7.76 (т., J = 7.3, Ar, 1H); 8.05 (дд., J = 16.2, 7.4, Ar, 2H). 
ɿʘʛʘʣʴʥʘ ʤʝʪʦʜʠʢʘ ʩʠʥʪʝʟʫ 3-ʘʤʽʥʦʢʠʩʣʦʪʥʦʟʘʤʽʱʝʥʠʭ-2-(3,5-ʜʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʛʽʜʨʦʢʩʠʬʝʥʽʣ)-

1,4-ʥʘʬʪʦʭʽʥʦʥʽʚ 7 ʘ-ʜ. 

Нагрівали при 70 
o
С 0.012 моль 3-хлоро-2-(3,5-ди-ʪʨʝʪ-бутил-4-гідроксифеніл)-1,4-нафтохінону 3 з 

0.012 моль відповідних солей аліфатичних амінокислот 6а-д в етанолі впродовж 4 год. Розчинник видаляли 

у вакуумі. Осад, що випав, очищали екстракцією із суміші вода-дихлорометан (1:1). Отриманий водний 

розчин солей осаджували хлороводневою кислотою та сушили. Одержано кристали оранжевого, червоного 

та фіолетового кольорів. Виходи - 35-54%. 

[3-(3,5-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʛʽʜʨʦʢʩʠʬʝʥʽʣ)-1,4-ʜʽʦʢʩʦ-1,4-ʜʠʛʽʜʨʦʥʘʬʪʘʣʽʥ-2-ʽʣ]ʘʤʽʥʦʝʪʘʥʦʚʘ 

ʢʠʩʣʦʪʘ 7ʘ. Тпл.=187-189 
o
С. Знайдено, %: С 71.58, Н 6.63, N 3.29. С26Н29NО5. Обчислено, %: С 71.70, Н 

6.71, N 3.22. ІЧ спектр, см
-1

: 3632, 3338, 3056, 1722, 1672, 1576, 1504, 1345,  1292, 1236, 728. ЯМР 
1
H (CDCl3, 

δ, м.ч.), J (Гц): 8.11 (1H, д., J=7.5, CH, Ar); 8.04 (1H, д., J=7.5, CH, Ar); 7.69 (1H, т., J=7.6, CH, Ar); 7.60 (1H, 

т., J=7.6, CH, Ar); 7.19 (2H, с., CH-Ar); 6.63 (1H, ш. с., NH); 5.24 (1H, с., OH); 4.02 (2H, с., CH2); 1.43 (18H, с., 

t-Bu). 

3-[3-(3,5-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʛʽʜʨʦʢʩʠʬʝʥʽʣ)-1,4-ʜʽʦʢʩʦ-1,4-ʜʠʛʽʜʨʦʥʘʬʪʘʣʽʥ-2-ʽʣ]ʘʤʽʥʦ-ʧʨʦʧʽʦʥʦʚʘ 

ʢʠʩʣʦʪʘ 7ʙ. Тпл.=157-159 
o
С. Знайдено, %: С 72.06, Н 7.05, N 3.04. С27Н31NО5. Обчислено, %: С 72.14, Н 

6.95, N 3.12. ІЧ спектр, см
-1

: 3560, 3352, 2936, 1720, 1680, 1632, 1592, 1568, 1504, 1432, 1344, 1296, 1232, 

728. ЯМР 
1
H (CDCl3, δ, м.ч.), J (Гц): 8.12 (1H, д., J=7.5, CH, Ar); 8.01 (1H, д., J=7.5, CH, Ar ); 7.76-7.62 (2H, 

м., CH, Ar); 7.11 (2H, с., CH-Ar); 6.34 (1H, ш. с., NH); 5.23 (1H, с., OH); 3.72 (2H, т., J=6.8, 3-CH2); 3.26 (2H, 

т., J=6.8, 2-CH2); 1.44 (18H, с., t-Bu). 

4-[3-(3,5-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʛʽʜʨʦʢʩʠʬʝʥʽʣ)-1,4-ʜʽʦʢʩʦ-1,4-ʜʠʛʽʜʨʦʥʘʬʪʘʣʽʥ-2-ʽʣ]ʘʤʽʥʦ-ʙʫʪʠʨʘʪʥʘ 

ʢʠʩʣʦʪʘ 7ʚ. Тпл.=191-193 
o
С. Знайдено, %: С 72.58, Н 7.06, N 3.05. С28Н33NО5. Обчислено, %: С 72.55, Н 

7.18, N 3.02. ІЧ спектр, см
-1

: 3632, 3328, 2956, 1704, 1672, 1568, 1520, 1248, 1292, 728. ЯМР 
1
H (CDCl3, δ, 

м.ч.), J (Гц): 8.12 (1H, д., J=7.5, CH, Ar); 8.06 (1H, д., J=7.5, CH, Ar); 7.72 (1H, т., J=7.6, CH, Ar); 7.62 (1H, т., 

J=7.6, CH, Ar); 7.06 (2H, с., CH-Ar); 5.94 (1H, уш.с., NH); 5.25 (1H, с., OH); 2.67 (2H, м., 4-CH2); 2.07 (2H, т., 

J=7.0, 2-CH2); 1.61 (2H, м., 3-CH2); 1.44 (18H, с., t-Bu). 

1-[3-(3,5-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʛʽʜʨʦʢʩʠʬʝʥʽʣ)-1,4-ʜʽʦʢʩʦ-1,4-ʜʠʛʽʜʨʦʥʘʬʪʘʣʝʥ-2-ʽʣ]-ʧʽʨʦʣʽʜʠʥʽʣ-2-

ʢʘʨʙʦʥʦʚʘ ʢʠʩʣʦʪʘ 7ʛ. Тпл.=134-136 
o
С. Знайдено, %: С 71.19, Н 7.00, N 3.07. С27Н31NО5. Обчислено, %: С 

71.14, Н 6.95, N 3.12. ІЧ спектр, см
-1

: 3632, 2952, 2760, 1728, 1680, 1632, 1600, 1568, 1520, 1456, 1336, 1232, 

728. ЯМР 
1
H (CDCl3, δ, м.ч.), J (Гц): 8.13 (1H, д., J=7.5, CH, Ar); 7.99 (1H, д., J=7.5, CH, Ar); 7.73-7.59 (2H, м, 

CH, Ar); 7.12 (2H, с., CH-Ar); 5.97 (1H, ш. с., NH); 5.22 (1H, с., OH); 4.34 (1H, кв., J=7.1, CH); 1.69 (3H, д., 

J=7.1, CH3);  1.41 (18H, с., t-Bu). 

2-[3-(3,5-ɼʠ-ʪʨʝʪ-ʙʫʪʠʣ-4-ʛʽʜʨʦʢʩʠʬʝʥʽʣ)-1,4-ʜʽʦʢʩʦ-1,4-ʜʠʛʽʜʨʦʥʘʬʪʘʣʽʥ-2-ʽʣ]ʘʤʽʥʦ-ʧʨʦʧʽʦʥʦʚʘ 

ʢʠʩʣʦʪʘ 7ʜ. Тпл.=133-136 
o
С. Знайдено, %, С 72.98, , Н 7.08, N 3.07. С29Н33NО5. Обчислено, % С 73.24, Н 

6.99, N 2.95. ІЧ спектр, см
-1

: 3632, 2944, 2912, 2416, 1744, 1696, 1332, 1304, 1272, 816, 724, 696. ЯМР 
1
H 

(CDCl3, δ, м.ч.), J (Гц): 8.10 (1H, д., J=7.5, CН, Ar); 7.98 (1H, д., J=7.5, CH, Ar); 7.72-7.59 (2H, м., CH, Ar); 

7.22 (2H, с., CH-Ar); 5.23 (1H, с., OH); 4.99 (1H, м., 2-CH); 2.79 (2H, м., 5-CH2); 2.35 (2H, м., 3-CH2); 1.80 

(2H, м., 4-CH2); 1.41 (18H, с., t-Bu). 

ʈɽɿʖʄɽ 

Одержано нові потенційно біологічно активні сполуки шляхом взаємодії 3-хлоро-2-(3,5-ди-ʪʨʝʪ-

бутил-4-гідроксифеніл)-1,4-нафтохінону з вторинними та первинними амінами, а також амінокислотами. 

Експериментальними біологічними дослідженнями виявлено високу антибактеріальну та фунгіцидну 

активності окремих синтезованих сполук. За результатами дослідження впливу на мембранозв’язаних 

тирозинових протеїнкіназ деякі із одержаних сполук є інгібіторами тирозинкіназ. 

ʈɽɿʖʄɽ  

Новые потенциально биологически активные соединения получены взаимодействием 3-хлоро-2-(3,5-

ди-ʪʨʝʪ-бутил-4-гидроксифенил)-1,4-нафтохинона с вторичными и первичными аминами, а также 

аминокислотами. Экспериментальными биологическими исследованиями установлено высокую 

антибактериальную и фунгицидную активность отдельных синтезированных соединений. По результатам 
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исследования влияния на мембраносвязанных тирозиновых протеинкиназ отдельные из полученных 

соединений являются ингибиторами тирозинкиназ. 

SUMMARY 

New potentially biologically active compounds were received by reaction of 3-chloro-2-(3,5-di-tert-buthyl-

4-hydroxyphenil)-1,4-naphtoquinones with various amines and amino acids. Experimental biological studies 

revealed high antibacterial and fungicidal activity for some of the synthesized compounds. Some of synthesized 

compounds demonstrated high inhibitory activity against tyrosine kinase. 
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ʇʦʩʪʫʧʠʣʦ ʜʦ ʨʝʜʘʢʮʽʾ 08.05.2014 ʨ. 

 

ɺ. ʄ. ʗʮʶʢ, ʆ. ʄ. ɺʘʩʠʣʝʥʢʦ*, ɺ. ʉ. ɹʘʨʘʥʦʚʩʴʢʠʡ, ɹ. ɼ. ɻʨʠʱʫʢ 

ʊʝʨʥʦʧʽʣʴʩʴʢʠʡ ʥʘʮʽʦʥʘʣʴʥʠʡ ʧʝʜʘʛʦʛʽʯʥʠʡ ʫʥʽʚʝʨʩʠʪʝʪ ʽʤʝʥʽ ɺ. ɻʥʘʪʶʢʘ 
* ɯʥʩʪʠʪʫʪ ʙʽʦʦʨʛʘʥʽʯʥʦʾ ʭʽʤʽʾ ʪʘ ʥʘʬʪʦʭʽʤʽʾ ʅɸʅ ʋʢʨʘʾʥʠ, ʤ.ʂʠʾʚ 

УДК 547.53:311.37 

ʉʆʃɯ ɹɯʉɼɯɸɿʆʅɯʖ ʅɸ ʆʉʅʆɺɯ ɿɸʄɯʑɽʅʀʍ ʤ-ʌɽʅɯʃɽʅɼɯɸʄɯʅɯɺ ɺ 
ʈɽɸʂʎɯʗʍ ɹʈʆʄʆ- ɯ ʊɯʆʎɯɸʅɸʊʆɸʈʀʃʖɺɸʅʅʗ ɸʄɯɼɯɺ ɸʂʈʀʃʆɺʆɰ ʊɸ 

ʄɽʊɸʂʈʀʃʆɺʆɰ ʂʀʉʃʆʊ 
Поряд з дослідженням різних аніоноїдних реагентів та розширенням кола ненасичених субстратів, 

введених в реакції аніонарилювання, важливим напрямком є пошук нових ефективних арилюючих 

реагентів. В даному аспекті перспективними виявилися діазонієві солі на основі бензидину та його 

похідних [1-3]. 
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Взаємодією тетрафлуороборатів арилдіазонію на основі бензидину, діамінодіфенілметану і 

діамінодифенілсульфону нами одержані продукти галогено- і тіоціанатоарилювання амідів акрилової та 

метакрилової кислот за участю обох діазогруп [3]. Така регіоселективність реакції ймовірно обумовлена 

просторовою розділеністю діазогруп в структурі цих арилюючих реагентів. 

Дедіазоніювання хлоридів ʤ-феніленбісдіазонію у присутності акрилонітрилу, акрилатів та 

метакрилатів відбувається з утворенням адуктів монохлорарилювання, що зумовлено електронними та 

стеричними ефектами [4]. Аналогічні закономірності спостерігаються у випадку тіоціанатоарилювання 

ненасичених амідів тетрафлуороборатами ʧ- та ʤ-феніленбісдіазонію [5, 6]. 

З метою одержання нових закономірностей та розширення синтетичних можливостей реакції 

анінарилювання представляє інтерес введення в неї як арилюючих реагентів солей тетразонію, одержаних 

на основі монозаміщених фенілендіамінів – тетрафлуороборатів 5-карбоксифенілен-1,3-бісдіазонію та 1-

метил-2,4-феніленбісдіазонію. Дані щодо їх використання як арилюючих реагентів в літературі відсутні 

[3, 7]. 

Наявність в структурі арилюючих реагентів двох діазогруп в ʤʝʪʘ-положенні, можливість 

проходження конкуруючого процесу дедіазоніювання без участі ненасиченої сполуки, а також здатність 

роданід-аніону до прояву амбідентності в умовах йон-радикальних реакцій дозволяє передбачити 

маршрути взаємодії з утворенням продуктів аніонарилювання за участю як однієї, так і обох діазогруп. 

Встановлено, що реакції тетрафлуороборату 5-карбоксифенілен-1,3-бісдіазонію з амідами акрилової і 

метакрилової кислот у присутності бромід або роданід-аніонів відбуваються з утворенням продуктів 

аніонарилювання за участю однієї з паралельним заміщенням іншої діазогрупи на атоми брому або 

тіоціанатну групу – 3-(3-аміно-2-бромо(тіоціанато)-(2-метил)-3-оксопропіл)-5-бромо(тіоціанато)бензойні 

кислоти 1 a, b,  a, b. Тетрафлуороборат 1-метил-2,4-феніленбісдіазонію в умовах ракції 

тіоціанатоарилювання утворює 3-(4-метил-3-тіоціанатофеніл)-(2-метил)-2-тіоціанатопропанаміди 3 а, b: 

 

 
1, 2, 3: R = H (a), Ме (b) 

 

Реакції відбуваються у водно-ацетоновому (1:2.5) середовищі при –25÷–20
0
С у присутності 

каталізатора – тетрафлуороборату купруму (ІІ). Виходи продуктів бромо(тіоціанато)арилювання складають 

51-71%. Реакції також супроводжується утворенням 3,5-дибромо(дитіоціанато)бензойних кислот та 1-

метил-2,4-дитіоціанатобензену, в кількостях 15-25% у розрахунку на сіль діазонію і смолоподібних речовин 

невстановленої будови.  

Спроби реалізувати реакцію бромарилювання ненасичених амідів з використанням 

тетрафлуороборату 1-метил-2,4-феніленбісдіазонію виявилася невдалою. В умовах реакції основним 

продуктом є 1-метил-2,4-дибромобензен. 

Виходи, константи і дані елементного аналізу синтезованих сполук 1 – 3 подані в табл. 1. 
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Таблиця 1 

Виходи, константи і дані елементного аналізу  

3-[3-аміно-2-бромо(тіоціанато)-(2-метил)-3-оксопропіл]-5-бромо(тіоціанато)бензойних кислот (1 a, b, 2 

a, b) та 3-(4-метил-3-тіоціанатофеніл)-(2-метил)-2-тіоціанатопропанамідів (3 a, b) 

№ An R 
Вихід, 

%* 
ʉʧʣT

0
.,.

**
 

Знайдено, % 
Формула 

Обчислено, % 

N Br S N Br S 

1а Br H 58 174 4.07 45.42 – C10H9Br2NO3 3.99 45.53 – 

1b Br Ме 51 162 3.93 43.60 – C11H11Br2NO3 3.84 43.78 – 

2a SCN H 63 197 13.81 – 20.79 C12H9N3O3S2 13.67 – 20.87 

2b SCN Ме 71 191 13.01 – 20.09 C13H11N3O3S2 13.08 – 19.95 

3a SCN H 59 169 15.45 – 23.00 C12H11N3OS2 15.15 – 23.12 

3b SCN Ме 65 164 14.06 – 22.27 C13H13N3OS2 14.42 – 22.01 

ʇʨʠʤʽʪʢʘ.* ʈʝʯʦʚʠʥʠ ʧʝʨʝʢʨʠʩʪʘʣʽʟʦʚʘʥʽ ʟ ʤʝʪʘʥʦʣʫ. 

 

Структура синтезованих сполук узгоджується зі спектральними даними. В ІЧ спектрах 

бром(тіоціанато)амідів 1-3 спостерігаються смуги поглинання карбонільної і амідної груп відповідно в 

ділянках 1660-1684 і 3400-3386 см
-1

. Тіоціанатоаміди 2, 3 додатково містять смуги поглинання тіоціанатної 

групи при 2152-2164 см
-1

.  

ЯМР 
1
Н спектри бромо(тіоціанато)амідів 1-3 (табл. 2) містять сигнали протонів ароматичних ядер 

(три синглети в ділянці 8.07-7.28 м.ч.), протонів метиленових груп, зв’язаних з ароматичними ядрами 

(сполуки 1a -3a – два дублети дублетів при 3.46-3.15 м.ч., сполуки 1b -3b – два дублети при 3.55-3.13 м.ч.). 

Протони NH2-груп амідного фрагменту характеризуються двома синглетами в ділянці 8.19-7.52 м.ч., 

протони карбоксильної групи сполук 1, 2 – широкими синглетами в області слабкого поля (~13.3-13.4 м.ч.), 

а протони метильних груп, зв’язаних з ароматичним ядром, сполук 3 а, b – синглетами при 2.44-2.42 м.ч. 

Співвідношення інтегральних інтенсивностей сигналів вказує на наявність в структурі молекул сполук 1-3 

лише одного пропанамідного фрагменту, що свідчить про утворення в процесі реакції моноадуктів 

аніонарилювання. 

Таблиця 2 

Дані ЯМР 
1
Н спектрів  

3-[3-аміно-2-бромо(тіоціанато)-(2-метил)-3-оксопропіл]-5-бромо(тіоціанато)бензойних кислот (1 a, b, 2 

a, b) та 3-(4-метил-3-тіоціанатофеніл)-(2-метил)-2-тіоціанатопропанамідів (3 a, b) 

№ 

Хімічний зсув, δ м.ч. 

Ar (С6Н3) -NН2 CH2Ar R 
СООН 

(СН3) 

1а 
7.89 с, 7.82 с, 7.69 

с 

7.66 с, 7.59 

с 
3.46 дд (JHH=13 Гц), 3.27 дд (JHH=12.8 Гц) 

4.49 т (JHH=11.6 

Гц) 
13.41 ш. c 

1b 
7.93 с, 7.88 с, 7.73 

с 

7.63 с, 7.55 

с 
3.52 д (JHH=13.2 Гц), 3.45 д (JHH=13.6 Гц) 1.76 с 13.34 ш. с 

2a 
8.04 с, 7.96 с, 7.80 

с 

7.77 с, 7.52 

с 

3.42 дд (JHH=12.4 Гц), 3.21 дд (JHH=12.6 

Гц) 

4.30 т (JHH=11.2 

Гц) 
13.45 ш.с 

2b 
8.07 с, 7.92 с, 7.70 

с 

8.19 с, 8.00 

с 
3.55 д (JHH=11.2 Гц), 3.23 д (JHH=11.6 Гц) 1.87 с 13.27 ш.с. 

3a 
7.50 с, 7.36 с, 7.28 

с 

8.17 с, 7.91 

с 

3.29 дд (JHH=11.8 Гц), 3.15 дд (JHH=12.2 

Гц) 

4.27 т (JHH=11.6 

Гц) 
2.44 с 

3b 
7.53 с, 7.40 с, 7.29 

с 

8.17 с, 7.94 

с 
3.47 д (JHH=11.2 Гц), 3.13 д (JHH=11.6 Гц) 1.83 c 2.42 c 

Дані ЯМР 
1
Н спектрів не дозволяють однозначно визначити структуру синтезованих 

тіоціанатоамідів 3а, b, оскільки тіоціанатоарилювання може відбуватися за участю діазогрупи в ʦʨʪʦ- і 

ʧʘʨʘ-положеннях відносно метильної групи. Ймовірні структурні ізомери сполук 3 а, b мають близькі 

спектральні характеристики: 
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Для доказу будови сполуки 3 b був використаний комплексний ЯМР аналіз (NOESY, COSY, HSQC, 

HMBC). Результати віднесення сигналів ЯМР 
1
H і 

13
C представлено на рис. 1, а повний перелік знайдених 

кореляцій – в табл. 3. 

Крос-піки у спектрах NOESY сполуки 3 b 3.13 ↔ 7.29, 3.13 ↔ 7.53, 3.47 ↔ 7.29, 3.47 ↔ 7.53, 2.42 ↔ 

7.40, а також у спектрах HMBC 2.42 ↔ 123.75, 2.42 ↔ 131.71, 3.13 ↔ 132.30, 3.13 ↔ 133.67, 3.47 ↔ 132.30, 

3.47 ↔ 133.67 доводять, що сполуці 3 b відповідає структура 3-(4-метил-3-тіоціанатофеніл)-2-метил-2-

тіоціанатопропанаміду. Слід зазначити, що в спектрі HMBC не проявилися кореляції з сигналами 
13

C 113.92 

і 111.34, тому віднесення цих сигналів відповідає загальним уявленням щодо розподілу електронної 

густини. 
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ʈʠʩ. 1. ʆʩʥʦʚʥʽ ʢʦʨʝʣʷʮʽʾ (ʧʦʢʘʟʘʥʽ ʩʪʨʽʣʢʘʤʠ), ʚʽʜʥʝʩʝʥʥʷ ʩʠʛʥʘʣʽʚ (ʤ.ʯ.) ʚ ʩʧʝʢʪʨʘʭ 

1
H  ̔

13
C ʩʧʦʣʫʢʠ 3 b 

 

Таблиця 3  

Перелік кореляцій, знайдених в спектрах COSY, NOESY, HSQC, HMBC сполуки 3b 

1
H, δ 

1
H, δ 

13
C, δ 

COSY NOESY HSQC HMBC 

1.83 - 3.13, 3.47, 7.29, 7.53, 7.94, 8.17 26.98 43.02, 171.75 

2.42 7.40 7.40 19.95 123.75, 138.75 

3.13 3.47 1.83, 3.47, 7.29, 7.53 43.02 67.50, 171.75, 135.83, 132.30, 133.67 

3.47 3.13 1.83, 3.13, 7.29, 7.53, 7.94, 8.17 43.02 67.50, 171.75, 135.83, 132.30, 133.67 

7.29 7.53, 7.40 1.83, 3.13, 3.47, 7.40, 7.53, 7.94, 8.17 132.30 133.67, 138.75 

7.40 7.29, 2.42 2.42, 7.29 131.71 123.75, 135.83 

7.53 7.29 1.83, 3.13, 3.47, 7.29, 7.94, 8.17 133.67 138.75, 132.30 

7.94 - 1.83, 3.47, 7.53, 7.29 - 67.50 

8.17 - 1.83, 3.47, 7.53, 7.29 - - 

 

Отже, у випадку використання як арилюючого реагенту тетрафлуороборату 1-метил-2,4-

феніленбісдіазонію тіоціанатоарилювання і реакція Зандмейєра реалізуються за участю діазогруп які 

знаходяться в ʧʘʨʘ- і ʦʨʪʦ-положеннях відповідно. 

Проведені дослідження підтверджують, що взаємодія тетрафлуороборатів 5-карбоксифеніл-1,3-

бісдіазонію та 1-метил-2,4-феніленбісдіазонію з амідами акрилової і метакрилової кислот у присутності 

бромід або роданід-аніонів відбувається однозначно і супроводжується утворенням моноаніонарильованих 

похідних. Ймовірним поясненням такої хемоселективності реакцій є висока реакційна здатність 

арилюючого реагенту в поєднанні з нуклеофільністю аніона. Температурний режим реакцій бромо- і 

тіоціанатоарилювання та нуклеофільного заміщення діазогрупи на аніон-нуклеофіл практично співпадає, 

що зумовлює паралельне та інтенсивне проходження цих конкуруючих процесів. Крім цього, суттєвий 

вплив на швидкість дедіазоніювання арилюючого реагенту і утворення проміжних інтермедіатів (арильних 

та арилалкільних радикалів) здійснюється з боку реакційного середовища. У полярних розчинниках 

швидкість нуклеофільного заміщення зростає, тому аніонарилювання обмежується лише однією 

діазогрупою, а стабілізація моноаніонарильованого похідного відбувається шляхом приєднання атомів 

брому або SCN-групи до ароматичного ядра. 

Таким чином, солі бісдіазонію на основі 1-карбокси-3,5-фенілендіаміну та 1-метил-2,4-

фенілендіаміну є зручними і високореакційноздатними арилюючими реагентами в реакціях 

аніонарилювання. На відміну від тетрафлуороборатів дифенілбісдіазонію для них більш характерні реакції 

нуклеофільного заміщення діазогрупи, що особливо проявляється за умов використання сильних 

нуклеофілів. Сукупність наведених факторів, а також близькість температурних режимів реакцій 

аніонарилювання та Зандмейєра, дозволяє поєднувати ці процеси в одній молекулі арилюючого реагенту. 
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Експериментальна частина 

ІЧ спектри сполук 1 - 3 записані у вазеліновій олії на спектрометрі SPECORD M80 в діапазоні 4000-

400 см
-1

. Спектри ЯМР 
1
Н отримані в ДМСО-d6 та СDCl3 на приладах Varian Mercury (400 МГц) і Bruker 

Avance DRX-500 (500 МГц), зовнішній стандарт – ТМС. Елементний аналіз проводили за стандартними 

методиками. Дані елементного аналізу відповідають брутто-формулам.  

Індивідуальність синтезованих сполук встановлювали методом тонкошарової хроматографії (ТШХ) 

на пластинах Silufol UV-254 (елюенти бензол : метанол (4:1), метанол : бензол : ацетон (1:3:1)).  

3-[3-ɸʤʽʥʦ-2-ʙʨʦʤʦ-3-ʦʢʩʦʧʨʦʧʽʣ]-5-ʙʨʦʤʦʙʝʥʟʦʡʥʘ ʢʠʩʣʦʪʘ (1 ʘ) 

До 1.7 г (0.024 моль) акриламіду, 0.8 г (0.0023 моль) гексагідрату тетрафлуороборату купруму (ІІ) і 

5.7 г (0.048 моль) броміду калію в 150 мл водно-ацетонової (1:2.5) суміші додавали впродовж 30 хв. 7.6 г 

(0.022 моль) тетрафлуороборату 5-карбоксифенілен-1,3-бісдіазонію. Азот виділявся при –25
0
С  –20

0
С 

впродовж 1 год. Після завершення виділення азоту в реакційну суміш додавали 30 мл води і екстрагували 

50 мл діетилового етеру. Витяжки промивали водою, сушили безводним хлоридом кальцію. Після 

упарювання етеру залишок витримували при – 20
0
С впродовж доби в результаті чого проходила його 

кристалізація. Одержану тверду фазу перекристалізовували з метанолу і одержали 4.4 г (58%) сполуки 1 а у 

вигляді світло-жовтих кристалів з температурою плавлення 174
0
С.  

За аналогічними методиками одержані сполуки 1 b, 2 а, b, 3 а, b. 

ʈɽɿʖʄɽ 
Взаємодія тетрафлуороборатів 5-карбоксифенілен-1,3-бісдіазонію та 1-метил-2,4-феніленбісдіазонію 

з амідами акрилової і метакрилової кислот в умовах реакцій бромо- і тіоціанатоарилювання відбувається з 

утворенням продуктів аніонарилювання та нуклеофільного заміщення діазогрупи в межах молекули 

арилюючого реагенту. У випадку використання як арилюючого реагенту тетрафлуороборату 1-метил-2,4-

феніленбісдіазонію тіоціанатоарилювання і реакція Зандмейєра реалізуються за участю діазогруп які 

знаходяться в ʧʘʨʘ- і ʦʨʪʦ-положеннях відповідно. 

ʈɽɿʖʄɽ 
Взаимодействие тетрафтороборатов 5-карбоксифенилен-1,3-бисдиазония и 1-метил-2,4-

фениленбисдиазония с амидами акриловой и метакриловой кислот в условиях реакций бром- и 

тиоцианатоарилирования протекает с образованием продуктов анионарилирования и нуклеофильного 

замещения диазогрупы в пределах молекулы арилюючого реагента. В случае использования в качестве 

арилирующего реагента тетрафторобората 1-метил-2,4-фениленбисдиазония тиоцианатоарилирование и 

реакция Зандмейера проходят с участием диазогруп находящихся в ʧʘʨʘ- и ʦʨʪʦ-положениях 

соответственно. 

SUMMARY 
The interaction of 5-carboxyphenylene-1,3-bisdiazonium and 1-methyl-2,4-phenylenebisdiazonium 

tetrafluoroborates with amides of acrylic and methacrylic acid under conditions of bromo- and thiocyanatoarylation 

proceeds to form products of anionarylation and nucleophilic substitution of diazo-group within the molecule of 

arylating reagent. In case of using of 1-methyl-2,4-phenylenebisdiazonium tetrafluoroborate as arylating reagent 

the thiocyanatoarylation and Sandmeyer reaction proceeds with diazo-group in the para- and ortho-positions, 

respectively. 
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ʅɽʆʈɻɸʅɯʏʅɸ, ɸʅɸʃɯʊʀʏʅɸ ʊɸ ʌɯɿʀʏʅɸ ʍɯʄɯʗ 

ʅ. ʀ. ɼʨʦʟʜʦʚʘ, ʂ. ɺ. ʉʪʘʰʫʢ, ɺ. ɺ.ʉʫʭʦʚʝʝʚ* 

ɻʦʤʝʣʴʩʢʠʡ ʛʦʩʫʜʘʨʩʪʚʝʥʥʳʡ ʫʥʠʚʝʨʩʠʪʝʪ ʠʤʝʥʠ ʌʨʘʥʮʠʩʢʘ ʉʢʦʨʠʥʳ 
*ʅʝʞʠʥʩʢʠʡ ʛʦʩʫʜʘʨʩʪʚʝʥʥʳʡ ʫʥʠʚʝʨʩʠʪʝʪ ʠʤʝʥʠ ʅʠʢʦʣʘʷ ɻʦʛʦʣʷ 

УДК  546.74:546.72:542.93 

ʇʆʊɽʅʎʀʆʄɽʊʈʀʏɽʉʂʆɽ ʀʉʉʃɽɼʆɺɸʅʀɽ ʇʈʆʎɽʉʉʆɺ 
ɻʀɼʈʆʂʉʆʂʆʄʇʃɽʂʉʆʆɹʈɸɿʆɺɸʅʀʗ ʀʆʅʆɺ ʅʀʂɽʃʗ ɺ 
ʄʆɼɽʃʔʅʓʍ ʈɸʉʊɺʆʈɸʍ ʉʆʉʊɸɺɸ Ni2+- Fe3+- NO3

ï-H2O 
Системные исследования гидроксильного комплексообразования открывают новые 

возможности изучения процессов сорбции ионов металлов природными объектами, миграции и 

накопления катионов металлов в донных отложениях, образования гидроксокомлексных форм в 

поверхностных и природных водах. В настоящее время большое внимание уделяется изучению 

процессов гидроксокомплексообразования различных d-металлов в растворах, для многих из них 

построены диаграммы распределения гидроксокомплексов в зависимости от рН среды, установлены 

константы  гидролиза. Однако процесс гидроксокомплексообразования ионов никеля в 

поликомпонентных растворах до конца не изучен. Это связано с тем, что процесс гидролиза  

усложняется склонностью ионов никеля к образованию смешанолигандных комплексов, а также к 

участию данных комплексов в кислотно-основных равновесиях.  

По своей природе гидролиз ионов металлов представляет собой реакцию между водой и 

катионами металла, сопровождающуюся выделением ионов водорода [1]: 

qM
z+

 + i H2O ↔ Mq(OH)i
(zq – i)+

 + i H
+
 

Данный процесс приводит к образованию гидратов, гидроксокомплексов или гидролитических 

полимеров. Как правило, гидролиз многовалентных катионов протекает ступенчато с 

последовательным образованием гидролитических продуктов, вплоть до труднорастворимой 

гидроокиси, и возможной их полимеризацией на любой ступени реакции. 

Таким образом, при изучении процессов гидролиза наблюдается широкий наборм 

гидролитических форм, идентификация которых представляет собой довольно сложную задачу [2]. 

Мало изученным в силу сложности и трудоемкости остается вопрос 

гидроксокомплексообразования  при низких значениях ионной силы и концентрации ионов в 

растворе. На это указывается и в работах авторов, таких как Назаренко В. А., Антонович В. П., 

Давыдов Ю. П. и др. [1, 3]. Решение данной проблемы обеспечивает расширение области 

теоретических представлений  о процессах, происходящих в природных системах, ключевым звеном 

в которых являются процессы  гидроксокомплексообразования.  

ʎʝʣʴ ʨʘʙʦʪʳ – потенциометрическое исследование процессов гидроксокомплексообразования 

и установление областей устойчивого существования гидролизных форм ионов в модельных 

растворах состава Ni
2+

- Fe
3+

- NO3
–
-H2O. 

Экспериментальная часть. ʆʙʲʝʢʪʦʤ ʠʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʷ являлись растворы с концентрацией 

ионов Ni
2+ 

10
–1 

– 10
–4

 М  и ионной силой от 0.1 до 1. Для подавления процессов гидролиза к исходным 

растворам добавляли HNO3 конц. Ионную силу поддерживали с использованием растворов NaNO3. 

Исследования проводились методом потенциометрического титрования с использованием рН-

метра марки рН-150 (точность измерения составила 0.05 ед. рН) при постоянной температуре 25 ± 

1°С. На основании полученных экспериментальных данных были построены кривые 

потенциометрического титрования. Исследования, представленные в работе [5] указывают, что такие 

кривые адекватно отражают состояния системы в зависимости от значений рН и соотношения [ОН
–

]/[Мe
n+

] не только в первые минуты после прибавления щелочи, но и в состоянии равновесия. По 

кривым титрования с большой долей вероятности можно судить о равновесном поведении ионов 

металлов в водных растворах. Точки эквивалентности на кривых отвечают критическим точкам, 

отделяющим одну область устойчивого поведения системы от другой подобной области. Плато 

связаны с буферными свойствами систем. 

Результаты и их обсуждение. В результате исследования определены области доминирования 

моно- и дигидроксофом ионов Ni
2+ 

в модельных растворах с концентрацией 10
–1

–10
–4 

М. Зоной 

устойчивого существования формы NiOH
+
 является область pH 8.18-8.25;  Ni(OH)2 – pH 9.85-9.94 
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(рис. 1). При низких значениях концентраций ионов в растворе 10
–3

–10
–4 

М установлена возможность 

образования полиядерных гидроксоформ n[(H2O)4Ni-OH-Ni(H2O)4]
3+

.  

2,00

4,00

6,00

8,00

10,00

12,00

-1,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00

[OH
-
]/[Ni

2+
]

p
H
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ʈʠʩ. 1. ʂʨʠʚʳʝ ʧʦʪʝʥʮʠʦʤʝʪʨʠʯʝʩʢʦʛʦ ʪʠʪʨʦʚʘʥʠʷ ʨʘʩʪʚʦʨʦʚ  Ni
2+

 - NO3
ï
- H2O (I=0.1) 

При титровании модельного раствора Ni
2+

 - NO3
– 

- H2O (CM=0.1М; I=0.1) наблюдается два 

скачка титрования. Первый скачок титрования в интервале [OH
–
]/[Ni

2+
] = 0.83 – 1.17 и рН 8.25 – 8.43 

соответствует нейтрализации свободной азотной кислоты и образованию моногидроксокомплексов  

NiOH
+
 с точкой эквивалентности при соотношении [OH

–
]/[Ni

2+
]  = 1.00 и рН 8.25. Начало осаждения 

ионов никеля в виде гидроксосоединений отмечается при значениях рН 6.7 – 8.2 в интервале 

концентраций 0.01-1М [6]. Плато в интервале [OH
–
]/[Ni

2+
] = 1.17 – 1.33 и рН 8.44 связано с буферным 

поведением системы в основном за счет моногидроксокомплексов никеля.  

Второй скачок титрования наблюдается в интервале [OH
–
]/[Ni

2+
] = 1.33 – 2.17 и рН 8.44 – 11.28 

с точкой эквивалентности при [OH
–
]/[Ni

2+
] = 1.78 и рН 9.88, что соответствует образованию и 

осаждению никеля в виде Ni(OH)2 [7]. Полное осаждение ионов никеля достигается при рН = 9.5, 

остаточная концентрация составляет менее 10
–5

 М [6]. 

При титровании модельного раствора Ni
2+

 - NO3
–
- H2O (CM=0.01M; I=0.1) наблюдается один 

скачок титрования. Плато в интервале [OH
–
]/[Ni

2+
] = 0.33 – 1.59 связано с нейтрализацией свободной 

кислоты и буферным поведением системы за счет образования моногидроксокомплексов никеля 

NiOH
+
. Скачок титрования в интервале [OH

–
]/[Ni

2+
] = 1.59 – 2.23 и  рН 8.49 – 11.03, с точкой 

эквивалентности при [OH
–
]/[Ni

2+
] = 1.76 и рН 9.94 соответствует  началу образования и осаждения  

никеля в виде Ni(OH)2. 

При титровании модельного раствора в системе Ni
2+

 - NO3
–
- H2O (CM=0.001M; I=0.1) 

наблюдается один скачок, соответствующий нейтрализации свободной кислоты с дальнейшим 

выходом на плато. Последующее добавление значительных количеств щелочи практически не 

изменяет величину рН раствора вплоть до соотношения [OH
–
]/[Ni

2+
] =3. В данном случае идет 

процесс полиядерного гидроксокомплексообразования. Известно, что в сильно разбавленных 

растворах процесс полиядерного гидроксокомплексообразования играет значительную роль [8, 9]. В 

образовании полиядерных частиц, как правило, участвуют моноядерные гидроксокомплексы, 

образующиеся  при депротонировании акватированных форм: 

Ni(H2O)6
2+

 → NiOH(H2O)5
+
 + Н

+
 

NiOH(H2O)5
+
 + Ni(H2O)6

2+ 
→ Ni2OH(H2O)10

3+ 
 + H2O 

Это  приводит к снижению величины рН среды. Как правило, полиядерные формы являются 

доминирующими частицами в растворе в области рН соответствующей началу выпадения осадков 

гидроксидов, этим и объясняется выход на плато с незначительным изменением величины рН среды. 

Необходимо отметить и тот факт, что процесс образования полиядерных частиц идет медленно, это 

связано с ориентацией моноядерных гидроксоформ в пространстве и удалении молекул воды из 

координационной сферы аквакомплекса [10]. 

При титровании модельного раствора в системе Ni
2+

 - NO3
–
- H2O (CM=0.0001М; I=0.1) 

наблюдается устойчивое плато, обусловленное образованием полиядерных гидроксоформ. 

Нами осуществлялась проверка гипотезы о влиянии ионной силы растворов на процессы 

гидроксокомплексообразования. Исследования проводились в диапазоне ионных сил, близких по 

значениям к природным растворам (0.1 – 1.0). 
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При изучении влияния ионной силы на процессы гидроксокомплексообразования 

использовался не весь массив данных, а параметры отдельных точек, соответствующих определенной 

фазе образования гидроксокомплексов. В качестве данных сравнения использовались значения [OH
–

]/[Mе
n+

]. Данные обрабатывались при помощи программы Statistica 6.0 и табличного процессора MS 

Exel (однофакторный дисперсионный анализ). 

В результате проведенного исследования достоверно  установлено влияние значений ионной 

силы на процессы гидроксокомплексообразования ионов в растворе, что отражается на характере 

кривых потенциометрического титрования. Это объясняется тем, что находящиеся в растворе ионы 

располагаются не диффузно, а определенным образом – каждый ион окружается атмосферой из 

ионов с противоположно заряженным знаком. Отсюда следует, что при увеличении ионной силы 

вокруг каждого иона образуется более плотная оболочка из противоионов, поэтому контакт 

гидроксид-ионов и ионов металлов затрудняется, возрастает вероятность конкурирующего 

комплексообразования между лигандами и ионами-комплексообразователями.   

Ионная сила вносит свой вклад в процессы гидроксокомплексообразования ионов в растворе, а 

именно, при увеличении ионной силы отмечали возрастание отношения [OH
–
]/[Mе

n+
]. Следовательно, 

при увеличении ионной силы для достижения одного и того же эффекта (образования устойчивой 

формы гидроксокомплексов металлов при определенном значении рН) необходимо увеличить объем 

затраченной щелочи (рис. 2). 

 

 

ʘ) ʆʙʨʘʟʦʚʘʥʠʝ NiOH
+
 

 

 

ʙ) ʆʙʨʘʟʦʚʘʥʠʝ Ni(ʆʅ)2 

ʈʠʩ. 2. ɻʨʘʬʠʯʝʩʢʘʷ ʠʥʪʝʨʧʨʝʪʘʮʠʷ ʨʝʟʫʣʴʪʘʪʦʚ ʦʜʥʦʬʘʢʪʦʨʥʦʛʦ ʜʠʩʧʝʨʩʠʦʥʥʦʛʦ ʘʥʘʣʠʟʘ 

(ʥʘ ʧʨʠʤʝʨʝ ʨʘʩʪʚʦʨʘ ʩ ʢʦʥʮʝʥʪʨʘʮʠʝʡ ʠʦʥʦʚ ʥʠʢʝʣʷ 0,1M). 

Таким образом, подтверждена рабочая гипотеза о влиянии ионной силы в исследуемом 

диапазоне 0.1 – 1.0 и на процессы гидроксокомплексообразования. 

Для исследования процессов гидроксокомплексообразования ионов никеля в бинарных 

системах в качестве сопутствующего катиона были выбраны ионы Fe
3+

, широко представленные в 

природных и технических водах, почвенных растворах и минералах. 

На интегральной кривой титрования при соотношении катионов никеля и железа 1/1 (CFe=0.1M; 

CNi=0.1M; I=0.1) наблюдается три скачка титрования (рис. 3). Первый в интервале [OH
–
]/[Me

n+
] = 

0.35-0.60 и рН  3.75-3.90, с точкой эквивалентности при [OH
–
]/[Me

n+
] = 0.50 и рН  3.79 соответствует 

нейтрализации избытка кислоты и образованию моногидроксокомплексов FeOH
2+

. Плато в интервале 

[OH
–
]/[Me

n+
] = 0.60-0.82 и рН 3.90-4.00, связано с буферным поведением системы за счет 

моногидроксокомплексов железа.  

Второй скачок в интервале [OH
–
]/[Me

n+
] = 0.82-1.32 и рН 4.00-7.21  с точкой эквивалентности 

при [OH
–
]/[Me

n+
] = 0.98 и рН  5.75 соответствует образованию гидроксодимеров железа [Fe(OH)2Fe]

4+
. 

В данной области возможно образование гетероядерных гидроксокомплексов  за счет включения 

ионов никеля в состав гидроксидных форм [Fe(OH)2Ni]
3+

 [11]. Плато в интервале [OH
–
]/[Me

n+
] = 1.32-

1.98 и рН 7.21-8.05, связано с буферным поведением системы за счет моногидроксокомплексов 

никеля.  

Третий скачок наблюдается в интервале [OH
–
]/[Me

n+
] = 1.98-2.33 и рН  8.05-10.11, с точкой 

эквивалентности при [OH
–
]/[Me

n+
] = 2.11 и рН  9.10. В данных условиях все ионы железа находятся в 

связанном состоянии, поэтому скачок обусловлен образованием устойчивой формы Ni(OH)2. 
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ʈʠʩ. 3. ʀʥʪʝʛʨʘʣʴʥʘʷ ʢʨʠʚʘʷ ʪʠʪʨʦʚʘʥʠʷ  ʨʘʩʪʚʦʨʦʚ Ni
2+

- NO3
ï
 - H2O (1), Ni

2+
-Fe

3+
-NO3

ï
-H2O (2), 

Fe
3+

 - NO3
ï
 - H2O (3) (ʩʦʦʪʥʦʰʝʥʠʝ ʢʦʥʮʝʥʪʨʘʮʠʠ ʢʘʪʠʦʥʦʚ Ni

2+
: Fe

3+
 = 1:1, Cʄʝ=0.1M,  I=0.1). 

При титровании модельного раствора при соотношении катионов никеля и железа 1/10 в 

системе Ni
2+

-Fe
3+

-NO3
–
-H2O наблюдается 2 скачка титрования   (рис. 4).  Плато в интервале [OH

–

]/[Me
n+

] = 0.00-1.18 и рН 3.65-4.00 соответствует нейтрализации избытка кислоты и образованию 

моногидроксокомплексов FeOH
2+

.    
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ʈʠʩ. 4. ʀʥʪʝʛʨʘʣʴʥʳʝ ʢʨʠʚʳʝ ʪʠʪʨʦʚʘʥʠʷ  ʙʠʥʘʨʥʳʭ ʨʘʩʪʚʦʨʦʚ ʩʦʩʪʘʚʘ Ni
2+

- Fe
3+

- NO3
ï
  - H2O 

 (Ni
2+

/ Fe
3+

 =1/1 (1), Ni
2+

/ Fe
3+

 =1/10 (2), Ni
2+

/ Fe
3+

 = 1/100 (3)). 

Первый скачок в интервале [OH
–
]/[Me

n+
] = 1.18-1.52  и рН  4.00-7.04, с точкой эквивалентности 

при соотношении [OH
–
]/[Me

n+
] = 1.4 и рН 5.37 соответствует образованию гидроксодимеров железа 

[Fe(OH)2Fe]
4+

. Плато в интервале соотношений [OH
–
]/[Me

n+
] = 1.52-1.64 и рН 7.04-7.30 связано с 

буферным поведением системы за счет моногидроксоформ ионов  никеля,  при  этом размеры плато 

сокращаются, что связано с уменьшением количества ионов никеля в растворе. Второй скачок в 

интервале [OH
–
]/[Me

n+
] = 1.64-1.91 и рН 7.30-9.59, с точкой эквивалентности при [OH

–
]/[Me

n+
] = 1.75 

и рН 8.62 соответствует образованию устойчивой формы Ni(OH)2. 

При титровании модельного раствора с соотношением катионов никеля и железа 1/100  ход 

кривой титрования схож с таковым в модельных растворах железа, т.е. в данном случае проявляются 

индивидуальные свойства катионов железа, что связано, в первую очередь, с небольшой 

концентрацией ионов никеля в растворе. По-видимому, катионы никеля адсорбируются на 

поверхности, образующихся гидроксокомплексов железа.  

Плато в интервале [OH
–
]/[Me

n+
] = 0.00-1.98 и рН 3.52-4.26 соответствует нейтрализации 

избытка кислоты и образованию моногидроксокомплексов FeOH
2+

, на данном этапе происходит 

образование более сложных полимерных структур гидроксидов железа.  

Для кривой характерен один скачок титрования в интервале [OH
–
]/[Me

n+
] = 1.98-2.44 и рН  4.26-

9.67, с точкой эквивалентности при [OH
–
]/[Me

n+
] = 2.18 и рН 7.1. Дальнейший выход на плато 

соответствует области образования устойчивой гидроксоформы Fe(OH)3.  

Таким образом, нами установлены области доминирования гидроксоформ ионов никеля в 

растворах с концентрацией 10
–1 

– 10
–4

 М и ионной силой от 0.1 до 1. Зоной устойчивого 

существования моногидроксоформы NiOH
+
 является область pH 8.18-8.25, дигидроксоформы Ni(OH)2 

– область pH  9.85-9.94. При низких значениях концентраций ионов никеля в растворе 10
–3

- 10
–4 

М 

установлена возможность образования полиядерных гидроксоформ  [(H2O)4Ni-OH-Ni(H2O)4]n
 3+
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Статистический анализ подтвердил достоверное влияние ионной силы на уровне 1.0; 0.5 и 0.1 

на параметры гидроксокомплексообразования при уровне значимости  р < 0.05.  

Исследование бинарных систем при соотношении ионов никеля и железа 1/1, 1/10 указывает на 

наличие взаимного влияния катионов на процессы гидроксокомплексообразования. Это 

свидетельствует о возможности образования гетероядерных форм состава [Fe(OH)2Ni]
3+

.  

Полученные результаты могут быть использованы при прогнозировании форм существования 

катионов никеля в растворах, что важно, в том числе, и  для  определения степени их токсичности, 

совершенствовании реагентного метода очистки сточных вод от тяжелых металлов. Полученные 

данные позволяют расширить область теоретических представлений о процессах, происходящих в 

почвенных растворах и природных водах, благодаря тому, что  эксперимент проведен при низких 

концентрациях и ионных силах, близких к таковым в природных условиям. 

ʈɽɿʖʄɽ 

Методом потенціометричного титрування вивчені процеси гідроксокомплексоутворення 

катіонів Ni
2+

 в 10
–1

–10
–4

 М розчинах з різними значеннями йонної сили. Встановлено області 

домінування гідроксоформ зазначених катіонів у досліджуваному діапазоні рН. Вивчено вплив 

супутніх катіонів Fe
3+

 у співвідношеннях 1:1 , 1:10 на процеси осадження гідроксоформ ніколу в 

бінарних системах Ni
2+

- Fe
3+

-NO
3–

-H2O. Встановлено залежності значень рН і [OH
–
]/[Me

n+
], які 

відповідають стрибкам титрування бінарних систем від співвідношення [Ni
2+

]: [Fe
3+

]. 

ʈɽɿʖʄɽ 

Методом потенциометрического титрования изучены процессы 

гидроксокомплексообразования катионов никеля (II)  в 10
–1 

-10
–4

 М растворах  с различными 

значениями ионной силы. Установлены области доминирования гидроксоформ  указанных катионов 

в исследуемом диапазоне рН. Изучено влияние сопутствующих катионов железа  (III) в 

соотношениях 1:1, 1 : 10 на процессы осаждения гидроксоформ никеля в бинарных системах Ni
2+

- 

Fe
3+

- NO3
– 

-H2O. Установлены зависимости значений рН и [OH
–
]/[Me

n+
], соответствующих скачкам 

титрования бинарных систем от соотношения [Ni
2+

] : [Fe
3+

]. 

SAMMARY 

The process of the hydroxocomplexformation of  nickel (II)  cations in solutions with ion 

concentration 10
–1

 – 10
–4 

M and different ion power value have been studied using the method of 

potentiometric titration. The influence of auxiliary iron (III) cations in the ratio 1:1, 1:10 on the processes of 

nickel (II)   hydroxoform precipitation has been analyzed.  
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ʊɽʈʄɯʏʅɯ ʇɽʈɽʊɺʆʈɽʅʅʗ ɻɯɼʈɸʊʆɺɸʅʆɻʆ 
ɸʂɺɸɸʄɯʅʆɼʀʌʆʉʌɸʊʋ ʂʆɹɸʃʔʊʋ (ɯɯ) 

Термічна обробка кристалогідратів фосфатів двовалентних металів дозволяє отримати безводні 

фосфати шляхом зневоднення [1]. Відомо, що безводні фосфати кобальту одержані методом повного 

зневоднення та проміжні продукти термолізу, знаходять широке практичне застосування і є основою 

виробництва каталізаторів [2], інгібіторів корозії [3, 4], пігментів, термочутливих фарб [5] та ін.  

Особливої уваги заслуговують питання вивчення термічної стійкості і поведінки 

акваамінодифосфатів в процесі нагрівання, оскільки це доповнює відомості про особливості їх 

будови.  

Метою даної роботи є вивчення фізико-хімічних властивостей та послідовності термічних 

перетворень акваамінодифосфату кобальту в умовах динамічного нагрівання.  

Експериментальна частина 

Акваамінодифосфат кобальту(ІІ) одержували шляхом насичення газоподібним аміаком в 

статичних умовах гідратованого дифосфату кобальту Со2P2O7·6H2O[6].  

Наважку Co2P2O7·6H2O (3,0 мас. ч.) поміщають на чашці Петрі (d = 95 мм) тонким шаром 1-3 

мм в ексикатор, на дні якого знаходиться суміш, що складається з розтертих солей NH4Cl i KOH в 

масовому співвідношенні 1 : 1. Наважку витримують в атмосфері аміаку протягом 96 год. при 15-25 

°С. Далі чашку витягують з ексикатора і витримують на повітрі до постійної маси. Внаслідок 

здійсненого таким чином синтезу одержують полідисперсну речовину фіолетового кольору. 

Аніонний склад продукту становить, % (відн. Р2О5): P2O7
4- 

- 93.8; PO4
3- 

- 6.2 (вихідний дифосфат 

містить PO4
3—

3.4%).  

Для синтезованого Cо2P2O7·3NH3·4H2O:  

розраховано, %: СоO – 36.11; P2O5 – 34.21; NH3 – 12.31; H2O – 17.37; 

знайдено, %:      СоO – 35.67; P2O5 – 33.74; NH3 – 12.20; H2O – 17.57. 

Вміст Со
2+ 

визначали трилонометрично [7], Р2О5 – ваговим методом [8], аміак – відгонкою на 

апараті Сєрєньєва [8], вміст води і аміаку – за різницею втрати маси при нагріванні протягом двох 

годин при 750°С. Аніонний склад продуктів синтезу аналізували методом кількісної паперової 

хроматографії [9]. 

Рентгенофазовий аналіз проводили за допомогою дифрактометра ДРОН–УМ1, використовуючи 

монохроматичне CuKα-випромінювання. В якості монохроматора використовувався монокристал 

графіту, встановлений на дифрагованому пучку. Дифрактограми знімали методом крокового 

сканування в інтервалі кутів 2Θ 4-80°
 
. Крок сканування складав 

 
0.05°, час експозиції в точці 3-9 с. 

Зареєстровані дифракційні максимуми апроксимували функцією псевдо-Фойгхта, виділяючи Kα1 – 

компонент. Розрахунок параметрів елементарної комірки кристалічної решітки твердих дифосфатів, 

індиціювання рентгенограм та фазовий аналіз здійснювали за програмами для РС АТ/XT, 

розробленими на основі методик [10, 11]. Для одержаних в процесі термолізу нових речовин, 

уточнення параметрів елементарних комірок і розрахунки структурних параметрів досліджуваних 

зразків проводили методом повнопрофільного аналізу Рітвельда [12] з використанням параметрів 

ізоструктурних речовин, описаних в літературі, за програмою PowderCell 2.4 [13].  

Cпектри інфрачервоного поглинання зразків записували в області 4000 – 400 см
-1

 за допомогою 

спектрофотометра Specord–75IR. Зразки для зйомок готували у вигляді таблеток на основі KBr, де 

концентрація досліджуваної речовини складала 0.3 – 0.5% мас.  

Комплексний термічний аналіз синтезованих продуктів здійснювали за допомогою 

дериватографу Q – 1500 D. Термічний аналіз здійснювали у динамічному режимі нагрівання. 

Наважки речовин та режими проведення термічного аналізу будуть конкретизовані нижче при 

розгляді відповідних експериментів. 

Обговорення результатів 

Результати рентгенофазового аналізу показали, що вихідний Со2P2O7·6H2O - в цілому 

рентгеноаморфний з одним чітко вираженим максимумом відбиття при 2Θ=6.5° і широкої смуги з 
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максимумом при 2Θ=19 – 20°. Ця дифрактограма відповідає наведеній в літературі [14]. Встановлено, 

що синтезований на його основі гідратований аміачний дифосфат кобальту(ІІ) також 

рентгеноаморфний (рис. 1). Максимуми відбиття для Со2P2O7
.
3NH3·4H2O – нечітко виражені при 2Θ = 

7.0; 11.0; 19–21°, що спричинене пропорційними відстанями в молекулах сполук при подальшому 

формуванні кристалічної структури.  

 

2Θ 

ʈʠʩ.1. ʈʝʥʪʛʝʥʦʛʨʘʤʠ: 1- ʉʦ2P2O7Ā6H2O; 2- ʉʦ2P2O7
.
3NH3Ā4H2O 

Нагрівання зразків у динамічному режимі здійснювали зі швидкістю підвищення температури 

печі 2.5 град·хв
-1

 в платинових циліндричних тиглях з кришкою. Наважка вихідної речовини складала 

0.600 г.  

Термоліз вивчено в інтервалі 20-600 °С (рис. 2.). За даними ДТА і ДТГ, процес розкладу 

супроводжується рядом ендотермічних ефектів з мінімумами при 130, 300, 385, 415 і 440 °С. На 

ділянці кривої ДТГ в діапазоні 420-480 °С спостерігаються два екзотермічні ефекти з максимумами 

при 435 і 450 °С. Причому, судячи за формою кривих ДТА, ДТГ і ТГ, ці ефекти співпадають з 

ендотермічними процесами, які супроводжуються втратою маси зразку. Завершення втрати маси 

спостерігається при 450 °С, про що свідчить відсутність змін на кривій ТГ вище цієї температури. 

Процес втрати маси складається з трьох основних етапів: 1 – 75-155 °С, 2 – 225-305 °С, 3 – 400-

450 °С. За даними хімічного аналізу продуктів нагрівання Cо2P2O7·3NH3·4H2O (рис. 2, криві 2, 3) 

встановлено, що на першій стадії розкладу в інтервалі 75-130 °С видаляється тільки вода. Цю стадію 

процесу можна описати схемою: 

                 [Cо2(NH3)3(H2O)3P2O7]·H2O 
C

o
130-75

 Н2О + [Cо2(NH3)3(H2O)3P2O7].          

Далі, за даними хроматографії (табл. 1), в зразку, відібраному при 155 °С, частка йону РО4
3-

 

зростає до 39.0% загального вмісту Р2О5, а йону Р2О7
4-

 - зменшується до 61.0%.  

 
ʈʠʩ. 2. ʂʨʠʚʽ ʥʘʛʨʽʚʘʥʥʷ Cʦ2P2O7Ț3NH3Ț4H2O ʪʘ ʚʽʜʧʦʚʽʜʥʽ ʚʝʣʠʯʠʥʠ ʚʪʨʘʪʠ ʤʘʩʠ ʟʨʘʟʢʫ ʊɻ (1), 

ʚʪʨʘʪʠ NH3 (2) ʽ ʅ2ʆ (3) ʚ  ʧʨʦʮʝʩʽ ʪʝʨʤʦʣʽʟʫ (ʥʘ ʢʨʠʚʽʡ ɼʊɸ ʧʦʟʥʘʯʝʥʽ  ʪʦʯʢʠ ʦʜʝʨʞʘʥʥʷ ʟʨʘʟʢʽʚ  
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Таблиця 1 

Зміни аніонного і хімічного складу Cо2P2O7·3NH3·4H2O в процесі нагрівання  

Темпе-

ратура 

одер-

жання  

зразку, 
о
С 

Брутто-склад продуктів термолізу за 

даними хімічного аналізу 

Відносний розподіл за олігоформами, % 

Р2О5 (відн.) 

Кількість 

моль H2O і 

NH3, 

видалених з 

вихідної 

речовини 

PO4
3-

 P2O7
4-

 Р3О10
5-

 Р4О13
6-

 Р5О16
7-

 NH3 H2O 

Почат-

ковий 

155 

305 

400 

600 

2,0CоO·P2O5·3,0NH3·4,0H2O 

 

2,0CоO·P2O5·3,0NH3·1,3H2O 

2,0CоO·P2O5·1,5NH3·0,53H2O 

2,0CоO·P2O5·0,56NH3·0,19H2O 

2,0CоO·P2O5 

6.2 

 

39.0 

87.8 

12.5 

7.6 

93.8 

 

61.0 

8.9 

66.5 

92.4 

- 

 

- 

3.3 

18.5 

сліди 

- 

 

- 

- 

2.5 

сліди 

- 

 

- 

- 

сліди 

- 

0 

 

0 

1.5 

2.4 

3.0 

0 

 

2.7 

3.5 

3.8 

4.0 

 

В інтервалі 155-305°С відбувається практично повна деструкція дифосфатного аніону до 

монофосфату, за рахунок процесу внутрішньомолекулярного гідролізу зв’язку Р–О–Р. Ця стадія 

супроводжується видаленням майже половини води із координаційної сфери кобальту і 1.5 моль 

аміаку із 3, що відображається схемою: 

[Cо2(NH3)3(H2O)3P2O7] 
C

o
305-155

 2,5Н2О + 1,5NH3 + [Cо–(NH3)1,5···ОРО3] + [Cо–(ОН2)0,5···ОРО3]. 

При подальшому підвищенні температури одночасно відбуваються кілька процесів: 

поліконденсація монофосфатного аніону та диспропорціонування поліфосфатних йонів, що 

супроводжується видаленням із зразку ще 1 моль аміаку і приблизно 0.3 моль води. Ці перетворення з 

урахуванням даних хроматографічного аналізу складу аніонної компоненти (табл. 1) можна описати 

наступними схемами: 

[Cо–(NH3)1,5···ОРО3] +  [Cо–(ОН2)0,5···ОРО3] 
C

o
400-305

 

→ [Cо2(NH3)0,5(H2O)0,2(P2O7)0,67(PO4)0,25(P3O10)0,12(P4O13)0,013]; 

2P2O7
4- C

o
400-305

PO4
3-

 + P3O10
5-

; 

3P3O10
5- C

o
400-305

 PO4
3-

 + 2P4O13
6-

; 

2P3O10
5- C

o
400-305

 PO4
3-

 + P5O16
7-

. 

Екзотермічний ефект при 450°С співпадає з видаленням залишків NH3, H2O і спрощенням 

поліфосфатних аніонів з утворенням безводного Cо2P2O7: 

[Cо2(NH3)0,5(H2O)0,2(P2O7)0,67(PO4)0,25(P3O10)0,12(P4O13)0,013] 
C

o
500-420

 Cо2P2O7 + 0,5NH3 + 0,2H2O.  

На рис. 3 наведені ІЧ спектри Cо2P2O7·3NH3·4H2O і продуктів його нагрівання. Віднесення смуг 

поглинання проведено на основі порівняльного аналізу ІЧ спектрів ряду моно- та дифосфатів і 

аміакатів перехідних металів. Згідно даних ІЧ спектроскопічного аналізу продуктів нагрівання 

Cо2P2O7·3NH3·4H2O, в області 1450 см
-1

 спостерігається смуга поглинання, яка відповідає 

деформаційним коливанням координованої молекули аміаку, яка утворює стійкий водневий зв’язок з 

дифосфатним аніоном з можливим перерозподілом електронної густини по всьому ланцюгу атомів; 

смуга зникає лише з повним видаленням аміаку. При 1325 см
-1

 спостерігали смугу поглинання, яка 

відноситься лише до симетричних деформаційних коливань NH3 і фіксується аж до 305 °С. Зміщення 

смуг в області 1100–1000 см
-1

 у складі продуктів, відібраних при температурі 155-305 °С, відповідає 

коливанням групи PO4
3-

,
 
і це є наслідком гідролізу та термодеструкції дифосфатного аніону. В області 

температур 400-600 °С відбувається зворотній процес утворення зв’язку P─O─P, що підтверджується 

зміщенням максимумів поглинання від 1000 до 1100 см
-1

, та появою смуги поглинання в області 

700 см
-1

, яка відповідає асиметричним коливанням групи Р-О-Р. ІЧ спектр продукту, одержаного при 

600 °С, відповідає безводному дифосфату кобальту Cо2P2O7[15]. 

На основі рентгенометричних даних (рис. 4) встановлено, що вихідна рентгеноаморфна 

структура Cо2P2O7·3NH3·4H2O зазнає суттєвих змін при нагріванні. При 305°С спостерігається 

утворення кристалічної складової на фоні аморфної фази. При подальшому підвищенні температури 

до 400 °С відбувається аморфізація кристалічної складової внаслідок поліконденсації монофосфату 

та диспропорціонування поліфосфатів. 
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ʈʠʩ.3. ɯʏ ʩʧʝʢʪʨʠ ʚʠʭʽʜʥʦʛʦ Cʦ2P2O7Ț3NH3Ț4H2O ʽ ʧʨʦʜʫʢʪʽʚ ʡʦʛʦ ʥʘʛʨʽʚʘʥʥʷ ʜʦ ʪʝʤʧʝʨʘʪʫʨ: 

155 Áʉ (2), 305 Áʉ (3), 405 Áʉ (4) ʽ 600 Áʉ (5) 

 
ʈʠʩ. 4. ɼʠʬʨʘʢʪʦʛʨʘʤʠ ʚʠʭʽʜʥʦʛʦ Cʦ2P2O7Ț3NH3Ț4H2O ʽ ʧʨʦʜʫʢʪʽʚ ʡʦʛʦ ʥʘʛʨʽʚʘʥʥʷ ʜʦ 

ʪʝʤʧʝʨʘʪʫʨ: 305 (2), 405 (3) ʽ 600 Áʉ (4) 

 

Наступні зміни структури є наслідком практично повного видалення води. Кінцевим продуктом 

термолізу (згідно даних рентгенографії) є безводний кристалічний дифосфат кобальту, який 

утворюється при 600 °С.  

Порядок видалення води і аміаку з речовини пояснюється різною силою зв'язків молекул H2O і 

NH3 з йонами d-металів і формуванням водневих зв'язків в ланцюжку катіон-ліганд-фосфат-аніон з 

усередненням електронної густини. 

На основі даних повнопрофільного аналізу дифракційної картини безводного дифосфату 

кобальту встановлено його просторову групу ʈ21/c, яка має моноклинний тип кристалічної решітки з 

параметрами елементарної комірки: a = 6.997(1) Å, b = 8.351(1) Å, c = 9.033(1) Å, β = 113.80°, V = 

483.0Å
3 
(рис. 4), що відповідає відомим структурним даним для Co2P2O7 [16]. 

Таким чином, досліджено термічні перетворення твердого акваамінодифосфату 

Co2P2O7·3NH3·4H2O та запропоновані схеми його перетворень при нагріванні в діапазоні 20-600°С. 

ʈɽɿʖʄɽ 

Вивчені термічні перетворення Co2P2O7·3NH3·4H2O у динамічному режимі нагрівання. На 

основі результатів комплексу аналізів (хімічного, ІЧ спектроскопічного, паперової хроматографії і 

рентгенофазового) продуктів нагрівання запропоновано схеми термічних перетворень гідратованого 

акваамінодифосфату кобальту (ІІ). 

ʈɽɿʖʄʄɽ 

Изучены термические превращения Co2P2O7·3NH3·4H2O в динамическом режиме нагревания. 

На основе результатов комплекса анализов (химического, ИК спектроскопического, бумажной 

хроматографии и рентгенофазового) продуктов нагревания предложены схемы термических 

превращений гидратированного аммиачного дифосфата кобальта (ІІ). 

SUMMARY 

The thermal transformations of  Co2P2O7·3NH3·4H2O in dynamic regime of heating were studied. On 

the basis of complex analyses (chemical, IR spectroscopy, paper chromatography, X-ray diffraction) of 

heated products it was proposed the schemes of thermal transformations of Hydrated Amine Diphosphate of 

Cobalt (II). 

2Θ 

400100016002200280034004000

1

2

3

4

5

см
-1 



НЕОРГАНІЧНА, АНАЛІТИЧНА ТА ФІЗИЧНА ХІМІЯ 

Наук. зап. Терноп. нац. пед. ун-ту. Сер.: хімія, №21 (2014) 37 

ʃɯʊɽʈɸʊʋʈɸ 
1. Glaum R. Neue Untersuchungen an wasserfeiien Phosphaten der Übergangsmetalle. Gießen / R. Glaum.: Justus ï 

Liebig ï Universität, 1999. - P. 217. 
2. ʑʝʛʨʦʚ ʃ. ʅ. ʌʦʩʬʘʪʳ ʜʚʫʭʚʘʣʝʥʪʥʳʭ ʤʝʪʘʣʣʦʚ / ʃ. ʅ. ʑʝʛʨʦʚ. ï ʂ.: ʅʘʫʢʦʚʘ ʜʫʤʢʘ, 1987. ï 216 ʩ. 
3. ʂʦʥʩʪʘʥʪ ɿ. ɸ. ʌʦʩʬʘʪʳ ʜʚʫʭʚʘʣʝʥʪʥʳʭ ʤʝʪʘʣʣʦʚ / ɿ. ɸ. ʂʦʥʩʪʘʥʪ, ɸ. ʇ.  ɼʠʥʜʫʥʝ. ï ʈʠʛʘ: ɿʠʥʘʪʥʝ, 1987. ï 
371 ʩ. 

4. Averbuch-Pouchot M. T. Topics in phosphate chemistry / M. T. Averbuch-Pouchot, A.  Durif. ï World Scientific: 
1996. ï 404 p. 

5. Arum S. Wogh Chemically bonded phosphate ceramics: Twenty-first Century Materials with Diwerse Applications 
/ S. Arum. ï Elsevier: 2004. ï 304 p. 

6. ʇʘʪʝʥʪ ʥʘ ʚʠʥʘʭʽʜ ˉ 77631 ʉ2, ʋʢʨʘʾʥʠ, ʉ01ɺ 25/26. ʂʨʠʩʪʘʣʽʯʥʠʡ ʛʽʜʨʘʪʦʚʘʥʠʡ ʘʤʽʘʯʥʠʡ ʜʠʬʦʩʬʘʪ 
ʢʦʙʘʣʴʪʫ (ɯɯ) ʪʘ ʩʧʦʩʽʙ ʡʦʛʦ ʦʜʝʨʞʘʥʥʷ /ɺ. ɸ. ʂʦʧʽʣʝʚʠʯ, ɯ. ɼ. ɾʠʣʷʢ, ʃ. ɺ. ɺʦʡʪʝʥʢʦ (ʋʢʨʘʾʥʘ); ʟʘʷʚʥʠʢ ʽ 
ʧʘʪʝʥʪʦʪʨʠʤʘʯ ʅʘʮʽʦʥʘʣʴʥʠʡ ʫʥʽʚʝʨʩʠʪʝʪ ʙʽʦʨʝʩʫʨʩʽʚ ʽ ʧʨʠʨʦʜʦʢʦʨʠʩʪʫʚʘʥʥʷ. ɿʘʷʚʣ. 06.08.2004; ʆʧʫʙʣ. 
15.12.2006. ɹʶʣ. ˉ 12. 

7. ʇʷʪʥʠʮʢʠʡ ʀ. ɺ. ɸʥʘʣʠʪʠʯʝʩʢʘʷ ʭʠʤʠʷ ʢʦʙʘʣʴʪʘ. ʉʝʨ. ɸʥʘʣʠʪʠʯʝʩʢʘʷ ʭʠʤʠʷ ʵʣʝʤʝʥʪʦʚ / ɺ. ʄ. ʇʷʪʥʠʮʢʠʡ 
ʀ. ɺ. ï  ʄ.: ʅʘʫʢʘ, 1965. ï 260 ʩ. 

8. ɻʆʉʊ 20851.1 ï 75 (ʉʊ ʉʕɺ 2531 ï 80, ʉʊ ʉʕɺ 2532 ï 80, ʉʊ ʉʕɺ 3369 ï 81), ɻʆʉʊ 20851.2 ï 75 ï ɻʆʉʊ 
20851.4 ï 75. ʋʜʦʙʨʝʥʠʷ ʤʠʥʝʨʘʣʴʥʳʝ. ʄʝʪʦʜʳ ʘʥʘʣʠʟʘ. ï ɺʚʝʜ. 01.01.76. ï ʄ.: ʀʟʜ ï ʚʦ ʩʪʘʥʜʘʨʪʦʚ, 1983. ï 
75 ʩ.  

9. ʇʨʦʜʘʥ ɽ. ɸ. ʊʨʠʧʦʣʠʬʦʩʬʘʪʳ ʠ ʠʭ ʧʨʠʤʝʥʝʥʠʝ / ɽ. ɸ. ʇʨʦʜʘʥ, ʃ. ʀ. ʇʨʦʜʘʥ, ʅ. ʌ. ɽʨʤʦʣʝʥʢʦ. ï ʄʠʥʩʢ: 
ʅʘʫʢʘ ʠ ʪʝʭʥʠʢʘ, 1969. ï 536 ʩ. 

10. Karpets M. V. The influence of Zr alloying on the structure and properties of Al3Ti  / M. V. Karpets, Yu.V. 
Milman, O. M. Barabash [ et al.] // Intermetallics. ï 2003. ï Vol. 11. ï P. 241ï249. 

11. ʑʝʭʪʤʘʥ ɺ.ʐ., ɼʠʣʘʥʷʥ ʈ.ɸ. ɺʚʝʜʝʥʠʝ ʚ ʨʝʥʪʛʝʥʦʚʩʢʫʶ ʢʨʠʩʪʘʣʣʦʛʨʘʬʠʶ. ï ʏʝʨʥʦʛʦʨʣʦʚʢʘ (ʄʦʩʢ. ʆʙʣ.): 
ʀʟʜ-ʚʦ ʀʇʍ ʈɸʅ, 2002. ï 144 ʩ. 

12. Altomare A. A systematic procedure for the decomposition of a powder diffraction pattern. A systematic procedure 
for the decomposition of a powder diffraction pattern / A. Altomare, R. Caliandro, C. Cuocci[ et al.] // J. Appl. 
Crystallogr. ï 2003. ï V. 36, ˉ 3. ï P. 906ï913. 

13. hppt://ftp.bam.de/Powder_Cell/pcw23.exe 
14. ʂʦʭʘʥʦʚʩʢʠʡ ɺ. ɺ. ʀʩʩʣʝʜʦʚʘʥʠʝ ʚʟʘʠʤʦʜʝʡʩʪʚʠʷ ʜʠʬʦʩʬʘʪʘ ʢʘʣʠʷ ʩ ʘʟʦʪʥʦʢʠʩʣʠʤ ʢʦʙʘʣʴʪʦʤ ʚ ʚʦʜʥʦʤ 
ʨʘʩʪʚʦʨʝ / ɺ. ɺ. ʂʦʭʘʥʦʚʩʢʠʡ, ɽ. ɸ. ʇʨʦʜʘʥ // ɾʫʨʥ. ʥʝʦʨʛ. ʭʠʤʠʠ. ï  1988. ï T.33. ï ɺʳʧ. 3. ï C. 761 ï 765. 

15. ɸʪʣʘʩ ʀʂ ʩʧʝʢʪʨʦʚ ʬʦʩʬʘʪʦʚ. ɼʚʦʡʥʳʝ ʤʦʥʦ- ʠ ʜʠʬʦʩʬʘʪʳ / ʇʦʜ. ʨʝʜ. ɺ. ɺ. ʇʝʯʢʦʚʩʢʦʛʦ. - ʄ.: ʅʘʫʢʘ, 
1990. ï 244 ʩ. 

16. The magnetic structure of cobalt diphosphate Co2P2O7 / J. B. Forsyth, C. Wilkinson, S. Paster [et al.] // Ref. Journ. 
of Physics. ï 1989. ï ˉ1. ï P.169ï178. 

 
ʇʦʩʪʫʧʠʣʦ ʜʦ ʨʝʜʘʢʮʽʾ 05.06.2014 ʨ. 

 
ɸ. ɻ. ɸʭʤʝʪʰʠʥ, ɿ. ɯ. ʗʥʽʚ  

ʊʝʨʥʦʧʽʣʴʩʴʢʠʡ ʥʘʮʽʦʥʘʣʴʥʠʡ ʧʝʜʘʛʦʛʽʯʥʠʡ ʫʥʽʚʝʨʩʠʪʝʪ 
ʽʤ. ɺʦʣʦʜʠʤʠʨʘ ɻʥʘʪʶʢʘ 

УДК 543.257.1/2:543.3+ 65.012.2.001.5 

ʏʆʊʀʈʀʌɸʂʊʆʈʅɽ ʇʃɸʅʋɺɸʅʅʗ ɽʂʉʇɽʈʀʄɽʅʊʋ ʇʈʀ 
ʇʆʊɽʅʎɯʆʄɽʊʈʀʏʅʆʄʋ ɺʀɿʅɸʏɽʅʅɯ ʌɽʈʋʄʋ(II) ʈʆɿʏʀʅʆʄ 

ʂʋʇʈʋʄ(II) ʉʋʃʔʌɸʊʋ 
Раніше в роботі [1] було визначено параметри оптимізації, чинники впливу, центр плану для 

кожного чинника та величину кроків їх зміни при проведенні запланованого експерименту. В даній 

роботі проведено аналіз одержаних результатів і зроблена оцінка способів такого аналізу. З цією 

метою використовували порівняння кривих титрування зразків за зовнішнім виглядом, рівнянь 

регресії, коефіцієнти в яких були розраховані згідно [2], і графічних способів, що були використані 

нами в роботі [3]. Одна із задач, що була поставлена, передбачала теоретичне обґрунтування 

оптимальних умов даного визначення на базі результатів експерименту комбінацією розрахункових і 

графічних способів їх обробки. 

Повний факторний експеримент здійснювали за даними таблиці роботи [1] на 

потенціометричній установці, схема якої представлена в цій самій роботі. Для приготування розчинів 

використовували реагенти марки х.ч. або ч.д.а. Використане обладнання:вольтметр універсальний В7 

– 21 А; платиновий електрод (індикаторний); хлорсрібний електрод (електрод порівняння); йонометр 
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И-130; проточний насичений каломельний електрод; магнітна мішалка; дозатор медичний; 

градуйований ртутний термометр. 

Було поставлено 16 дослідів, кожен з яких повторювався тричі. Усі одержані дані оброблені 

методом математичної статистики. 

Під час проходження титрування відбувалися певні зміни із досліджуваними зразками (рис. 1 і 

2). При максимальній концентрації бромідів, мінімальній температурі і при високих значеннях рН - 

розчин стає світло-жовто-зеленим у напіввідтитрованому розчині незалежно від кількості молібдату. 

При мінімальному показнику рН і максимальній T розчин під кінець титрування стає світло-жовтим. 

При максимальних показниках всіх чинників розчин стає світло-зеленим після додавання Fe
2+

, 

можливо внаслідок утворення сполук із молібдатом . Таке припущення підтверджується виглядом 

кривої титрування (рис. 2, крива 1). 

 
ʈʠʩ. 1. ʂʨʠʚʽ ʪʠʪʨʫʚʘʥʥʷ ʧʨʠ ʪʝʤʧʝʨʘʪʫʨʽ 20ʉ 

 

Аналіз кривих титрування дозволяє зробити деякі висновки навіть без математичної обробки 

результатів. По-перше, при більшій концентрації бромідів, але при всіх інших рівних умовах (на рис. 

1 і 2 ці криві розмішені зліва), верхня гілка кривих титрування знаходиться при значно більших 

потенціалах. Збільшення рівню молібдату призводить до зниження положення цієї гілки на шкалі 

потенціалів, але при цьому нижня гілка кривої титрування знижується значно сильніше, внаслідок 

чого стрибок титрування стає набагато виразнішим і момент кінця титрування визначається 

незрівнянно легше. Підвищення рН до верхнього рівня впливає подібно впливу молібдату, але 

положення верхньої гілки кривої титрування при цьому не змінюється, тобто зміна цього чинника не 

впливає на потенціал системи Сu
2+

/Cu
+
. Одночасно, нижня гілка кривої титрування значно сильніше 

знижується, ніж при дії молібдату. Це говорить про різний механізм впливу на процес взаємодії між 

Сu
2+

 і Fe
2+

 цих двох чинників.  
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ʈʠʩ. 2. ʂʨʠʚʽ ʪʠʪʨʫʚʘʥʥʷ ʧʨʠ 60  ʉ 

Безперечним є і вплив температури. Особливо він є помітним при порівнянні зразків 5 і 6, а 

також 13 і 14. Підвищення температури в цих випадках (зразки 5 і 13) сприяє зростанню потенціалу 

системи Сu
2+

/Cu
+
 і зниженню потенціалу системи Fe

3+
/Fe

2+
.  Це свідчить про те, що підвищення 

температури посилює гідроліз в системі Fe
3+

/Fe
2+

 і сприяє зменшенню відношення концентрацій 

компонентів цієї системи в цьому самому співвідношенні. Одночасне зростання величини  

[Сu
2+

]/[Cu
+
] з підвищенням температури сприяє утворенню бромокупратів. 

Зростання рН і концентрації молібдату знижують потенціал системи  Fe
3+

/Fe
2+

, при цьому 

спостерігається не адитивність, а синергізм їх дії. Броміди і температура посилюють це явище. 

Можливо посилення відновної сили Fe
2+

 провокує перебіг паралельних окисно-відновних процесів за 

участю цих йонів, а також участь молібдатів та бромідів в утворенні гетерополікомплексів. Це є одна 

з найбільш ймовірних причин зміни забарвлення в системі при титруванні. Підвищення рН і кількості 

молібдату і особливо одночасна їх дія зменшує концентрацію  кількість Fe
2+

 в розчині, про що 

свідчить зміщення точки кінця титрування. Комбінація цих чинників і температури на вищому рівні 

призводить до повного зникнення цих йонів з розчину (зразки 1, 2, 9; рис. 1 і 2). 

За відомою методикою [2] були пораховані коефіцієнти в рівняннях регресії і визначена їх 

значимість. Недостовірні і невірогідні коефіцієнти виключені з рівнянь регресії, після чого вони  

мають такий вигляд: 

Y (tg α 2 )= 3392.75 +  526.8х1 + 1525.2х2 + 795.12х3 + 809.4х4 + 317.1х1х2 - 40.5х1х3 + 29.5х1х4 - 

266.6х2х3 + 522.12х2х4 - 170.5х3х4 + 24х1х2х3 + 77х1х2х4 - 224х2х3х4 - 134.6х1х3х4 - 82.87х1х2х3х4 

Y (ΔVекв) = -0.11  - 0.02х1 -0.06х2 -0.067х3 - 0.038х4 - 0.015х1х2 + 0.005х1х4 - 0.083х2х3 - 0.009х2х4 - 

0.013х1х2х3 + 0.019х1х3х4 + 0.019х1х2х3х4 
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В даному випадку залишено тільки два рівняння регресії. В рівняннях Y – це параметр 

оптимізації, х – величина чинників впливу в безрозмірній системі координат, індекси 1, 2, 3, 4 

відповідно відносяться до бромідів, рН, молібдату і температури.  Добутки чинників свідчать про 

наявність взаємодії між ними, величина коефіцієнтів про інтенсивність впливу, а знак - про його 

напрямок, а також про антагонізм або про синергізм взаємодії. Перше рівняння показує залежність 

похідної потенціалу від об’єму Y(tg α 2 ) в момент стрибка титрування (чутливість визначення), а 

друге - відхилення точки визначення кінця титрування від теоретичного моменту еквівалентності 

Y(ΔVекв) (точність визначення). Вплив чинників на  Y(tgα2 )  за рівнянням регресії  співпадає з 

попереднім аналізом кривих титрування. Але в даному випадку спостерігається антагонізм при 

сумісній дії рН і молібдату, синергізм при дії рН і температури та антагонізм при дії молібдату і 

температури.  

Порівняємо ці рівняння регресії і ті результати аналізу кривих титрування, що були зроблені 

вище. Як видно з рівняння регресії, що характеризує вплив чинників на відхилення точки кінця 

титрування від теоретичної точки еквівалентності, коефіцієнти, які відповідають впливу рН і 

молібдату мають однаковий знак і приблизно однакову величину. Коефіцієнт рівняння регресії, що 

оцінює взаємодію цих чинників має такий самий знак і навіть більшу величину. Тобто, при зростанні 

цих чинників від центру плану, концентрація йонів Fe
2+

 зменшується значно швидше  ніж просте 

додавання дії цих двох чинників. Тут ми маємо справу з синергізмом. Цій ефект спостерігається і при 

зміні цих чинників в зворотному напрямку. 

Наступні 2 рівняння регресії характеризують вплив чинників на потенціал системи Fe
3+

/Fe
2+

 (Y 

(φ1)) і Cu
2+

/Cu
+
 (Y (φ2)). 

Y (φ1) = 54.12 - 12.6х1 - 87.25х2 - 70.62х3 - 16.5х4 + 5.75х1х4 + 21.75х2х3 -  14.62х2х4 + 8.12х2х3х4 

Всі чинники при зростанні зменшують потенціал системи Fe
3+

/Fe
2+

, внаслідок чого зростає відновна 

сила Fe
2+

. Подібно до попереднього випадку міжчинникова взаємодія відбувається з таким самим 

ефектом 

Y (φ2) = 381.06 + 22.93х1 + 6.43х2 - 14.18х3 + 17.81х4 + 3.31х1х2 + 4.43х1х3 - 6.81х1х4 + 13.68х2х3 - 

4.18х1х2х4 

Це узгоджується з висновками, що були зроблені при аналізі кривих титрування. Потенціал 

системи Cu
2+

/Cu
+
 зростає при збільшенні концентрації бромідів, практично не змінюється при зміні 

рН, зменшується при зростанні кількості молібдату та значно зростає при збільшенні температури. В 

даному випадку маємо справу з сильною міжчинниковою взаємодією (рН і молібдат). 

Способи графічного представлення результатів можуть бути різними. Один з найпростіших і 

найбільш відомих методів — це представлення величини параметра оптимізації в залежності від 

номера зразку, що досліджується. Але зразки відбирають таким чином, щоб згідно з їх положенням в 

матриці планування спочатку розміщували ті, що  відповідають вищому рівню даного чинника, а 

потім переміщують його на нижчий рівень (порядок може бути зворотнім). 

 
ʈʠʩ. 3. ʐʠʨʠʥʘ ʩʪʨʠʙʢʘ ʪʠʪʨʫʚʘʥʥ̫ ʟʘʣʝʞʥʦ ʚʽʜ ʜʽʾ ʨʽʟʥʠʭ ʯʠʥʥʠʢʽʚ 
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Після математичної обробки результатів, можна зробити певні висновки про вплив чинників на 

даний параметр при таких залежностях, де відрізки прямих з’єднують виміряні характеристики для 

зразків з однаковими значеннями всіх чинників, окрім того, що досліджується (рис. 3). В тому 

випадку, якщо ці відрізки паралельні вісі абсцис, даний чинник не впливає на параметр оптимізації. 

Чим більший нахил, тим більший вплив зміни даного чинника на даний параметр, а паралельність 

відрізків свідчить про відсутність взаємодії між чинниками. 

На чотирьох фрагментах рис.3 позначені чинники, де досліджується їх вплив на ширину 

стрибка титрування. З фрагмента, де вивчається вплив бромідів спостерігаємо, що останні незначною 

мірою впливають на зміну ширини стрибка титрування. В той же час при деяких умовах величина 

розмірів області стрибка титрування із зміною концентрації бромідів змінюється помітно. 

При з’єднанні точок, які відповідають однаковим значенням певного чинника, ми отримаємо 

геометричні фігури, просторове розміщення яких дозволяє робити висновок про  вплив даного 

чинника на досліджуваний параметр, а подібність отриманих геометричних фігур або її відсутність 

— про наявність або відсутність міжчинникової взаємодії. Для ілюстрації цього способу графічної 

презентації матеріалів дослідження, була взята залежність чутливості визначення (аналітичного 

сигналу) від досліджених чинників (Рис.4) Багатокутники, що отримані послідовним з’єднанням 

точок з більшими значеннями даного чинника, мають світло-сірий фон, а з меншими – темно-сірий. 

Аналіз представлених даних показує, що останній тип багатокутників в усіх випадках, крім 

молібдату, знаходиться по значенням ординат нижче, ніж перший. Це свідчить про зростання 

чутливості із зростанням концентрації бромідів, рН і температури. Складніше вплив молібдату. 

Найбільш ефективно він проявляється при менших значеннях температури і рН розчину 

(міжчинникова взаємодія). 

 
ʈʠʩ 4. ɿʘʣʝʞʥʽʩʪʴ ʽʥʬʦʨʤʘʪʠʚʥʦʩʪʽ ʚʽʜ ʚʘʨʽʘʥʪʽʚ ʟô̒ʜʥʘʥʥʷ ʝʢʩʧʝʨʠʤʝʥʪʘʣʴʥʠʭ ʪʦʯʦʢ 

Інший графічний спосіб представлення результатів полягає в їх розділенні за кратністю впливу 

чинників. Кратність впливу показує, скільки чинників і які чинники одночасно змінюються в 

порівнянні з вихідним зразком при вимірюванні даного параметру (рис 5). При цьому таке 

зображення результатів зручніше брати на двох рівнях значень одного з чинників, взятого за стандарт 

На представленому рисунку за стандарт був взятий зразок з вищою концентрацією молібдату (верхня 

точка зліва на нулевій осі кратності впливу) і з його нижчою концентрацією (нижня точка зліва на 

нулевій осі кратності впливу). Решта чинників в цих зразках знаходяться на вищому рівні. Отже, 

концентрація молібдату в усіх зразках верхньої комбінації багатокутників відповідає її верхньому 

рівню, а в нижній – нижчому. Тому аналіз впливу чинників варто проводити для кожної комбінації 

багатокутників окремо.  
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ʈʠʩ. 5. ɿʘʣʝʞʥʩ̔ʪɹ ʘʥʘʣʽʪʠʯʥʦʛʦ ʩʠʛʥʘʣʫ ʚʽʜ ʟʤʽʥʠ ʯʠʥʥʠʢʽʚ ʧʨʠ ʨʽʟʥʽʡ ʢʨʘʪʥʦʩʪʽ ʾʭ ʚʧʣʠʚʫ ʥʘ ʜʚʦʭ 

ʨʽʚʥʷʭ  ʯʠʥʥʠʢʘ-ʩʪʘʥʜʘʨʪʘ (ʄʦ) 

 

При менших концентраціях молібдату чітко виражений вплив температури, який не залежить 

від зміни рН і концентрації бромідів. Це підтверджується паралельністю відрізків, які демонструють 

вплив температури, та їх досить сильним нахилом. Одночасно, на даному рівні концентрації 

молібдату, броміди і водневий показник практично не впливають на чутливість визначення. Відрізки, 

які показують вплив цих чинників на даний параметр, фактично горизонтальні. 

 При більших концентраціях молібдату вплив бромідів і рН стає більш помітним, а вплив 

температури зменшується при зростанні величин цих чинників. При максимальних значеннях рН 

розчину і концентрацій бромідів і молібдату температура на чутливість не впливає. 

Графічні способи презентації матеріалів в даній роботі подані тільки частково, внаслідок дуже 

великої їх кількості. 

Результати роботи були використані для пошуку оптимальних умов для даного аналітичного 

визначення.  

 
ʈʠʩ. 6. ɺʠʙʽʨ ʦʧʪʠʤʘʣʴʥʠʭ ʫʤʦʚ ʧʦʪʝʥʮʽʦʤʝʪʨʠʯʥʦʛʦ ʚʠʟʥʘʯʝʥʥʷ, ʚʠʢʦʨʠʩʪʦʚʫʶʯʠ ʛʨʘʬʽʯʥʠʡ 

ʤʝʪʦʜ (ʘ) ʪʘ ʛʨʘʬʽʯʥʦ-ʨʦʟʨʘʭʫʥʢʦʚʠʡ ʤʝʪʦʜ (ʙ) 
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Для аналітичного визначення найбільш суттєвими характеристиками є точність і чутливість. 

Порівняння впливу різних факторів саме на зміну цих параметрів дозволяє визначити ті зразки (ті 

умови), при титруванні яких спостерігається найбільша точність і чутливість даного визначення. На 

рисунку 6а. співставленні результати вивчення залежності чутливості і точності даного визначення 

останнім розглянутим тут способом на дворівневому температурному чиннику. На рисунках сірим 

фоном виділені області, що відповідають вибраній точності (відхилення від теоретичного значення 

менше 5%) і вибраній чутливості (похідна стрибку титрування більше, ніж 3000 мВ/мл). В свою чергу 

ці області на кожному рисунку поділяються на світло-сіру і темно-сіру частину. Темно-сіра частина 

на графіку точності відкидається, тому що комбінації безрозмірних величин чинників, які попадають 

в дану область характеризуються невеликою чутливістю, і на графіку чутливості – невеликою 

точністю.  

На рис.6б представлений пошук оптимальних температур при таких самих обмеженнях по 

відношенню до точності і чутливості визначення і при сталих значеннях інших чинників. Величини 

цих чинників дані в верхній частині рисунка в безрозмірній системі координат. Розрахунки значень 

чутливості і точності зроблені за відповідними рівняннями регресій. Області залежностей забарвлені 

сірим кольором дають можливість вибрати оптимальні безрозмірні величини температур. 

ʈɽɿʖʄɽ 

Використано чотирифакторне планування експерименту при потенціометричному визначенні 

Fe
2+

 за допомогою Cu
2 

+ на фоні KBr. Встановлено можливості даного методу при аналітичному і 

графічному варіантах обробки результатів. 

ʈɽɿʖʄɽ 

Использовано четырёхфакторное планирование эксперимента при потенциометрическом 

определении Fe
2+

 c помощью Cu
2+

 на фоне KBr. Установлены возможности данного метода при 

аналитическом и графическом вариантах обработки результатов. 

SUMMARY 

Four factorial planning of experiment of potentiometric determination of Fe
2+

 with Cu
2+

 on the 

background of KBr was used. The possibilities of this method with analytical and graphical treatment of 

results of experiment were studied. 
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25 листопада 2014 року виповнилося б 80 років від дня 

народження відомого українського вченого, хіміка-органіка, 

доктора хімічних наук, професора Миколи Івановича Ганущака, 

який, на превеликий жаль, передчасно відійшов у вічність 24 липня 

2007 року. Микола Ганущак народився 25 листопада 1934 р. в 

с. Чернятин Городенківського району Івано-Франківської області в 

селянській родині. Його батько загинув на фронті в січні 1945 р., 

що важко позначилося на долі всієї сім’ї. Незважаючи на скрутні 

умови життя, Микола Ганущак успішно закінчив у 1952 р. 

Городенківську середню школу і вступив на хімічний факультет 

Чернівецького університету. Здібний студент брав активну участь 

у наукових гуртках, щорічно виступав з доповідями на 

університетських конференціях.  

Важливе значення мала й переддипломна практика у Москві в Інституті органічної хімії ім. М. 

Зелінського АН СРСР, де молодий хімік освоював методи синтезу галогензаміщених вінілових ефірів. 

Водночас відвідував Московський університет і слухав лекції видатних хіміків: О. Несмєянова, О. Реутова, 

О. Коста та інших. Ця практика, а потім дипломна робота, присвячена вивченню купрокаталітичної 

взаємодії дієнів з ароматичними солями діазонію, пробуджували глибокий інтерес М.І. Ганущака до 

наукових досліджень. Значний вплив на формування його світогляду зробив талановитий хімік і наставник 

Андрій Володимирович Домбровський, який тоді готувався до захисту докторської дисертації і першим 

аспірантом якого був М.І. Ганущак. Органічна хімія стала сенсом його життя. Микола Іванович 

опублікував у провідних хімічних журналах понад 400 статей та одержав 48 патентів, що є 

фундаментальним науковим здобутком. Основним напрямком його наукової роботи є широкопланові 

дослідження взаємодії ароматичних солей діазонію з ненасиченими сполуками. М.І. Ганущаком 

систематично досліджено реакції галогенідів арендіазонію з мононенасиченими та дієновими сполуками.  

Реакцією 4-хлор-1-арил-2-бутенів з піперидином, тетрагідрохіноліном, піридином розроблено методи 

одержання третинних амінів - 4-N-аміно-1-арил-2-бутенів. При дії на останні йодистого метилу з 

кількісними виходами одержано четвертинні солі, які є ефективними антимікробними та терапевтичними 

препаратами, що характеризуються гіпотензивними, курарезуючими і гангліоблокуючими властивостями. 

Ці дослідження були покладені в основу докторської дисертації, яку Микола Ганущак з успіхом захистив у 

травні 1973 р. в Ленінградському технологічному інституті.  

М.І. Ганущаком відкрита реакція ароматичних солей діазонію з алкенами та дієнами в присутності 

аніоноїдних реагентів – реакція аніонарилювання і показано, що відома реакція Меєрвейна є частковим 

випадком цієї реакції. Реакцією ароматичних солей діазонію з алкенами в присутності йодидів металів М.І. 

Ганущаку вдалось розробити метод одержання – 1-йод-2-арилетанів, які можуть містити йод як біля 

первинного, так і вторинного й третинного атомів вуглецю. 

Педагогічна діяльність М.І. Ганущака розпочалась ще у 1957 р., коли після закінчення Чернівецького 

університету Микола Іванович почав працювати вчителем фізики і хімії в Рукшинській школі Хотинського 

району Чернівецької області. У 1962-1976 рр. працював старшим викладачем, доцентом, а потім 

професором кафедри органічної хімії Чернівецького університету. Більше 25 років очолював кафедру 

органічної хімії Львівського університету, де блискуче читав лекції з курсу органічної хімії. Лекції 

професора Ганущака назавжди залишаться в пам’яті сотень випускників Чернівецького національного 

університету ім. Ю. Федьковича та Львівського національного університету ім. І. Франка. Микола Іванович 

був не тільки талановитим хіміком, але й непересічною щирою людиною, знавцем літератури, історії та 

мистецтва. Багато його вихованців успішно працюють науковцями, викладачами, працівниками хімічної 

промисловості, вчителями хімії в усіх регіонах України. Ним підготовлено два доктори та 18 кандидатів 

хімічних наук. 

Професор М.І. Ганущак багато років був активним членом редакційної колегії нашого видання - 

«Наукових записок ТНПУ імені В. Гнатюка. Серія: Хімія». 

Світлий образ професора М.І. Ганущака назавжди залишиться в пам’яті його близьких, друзів та 

учнів. 

ʈʝʜʘʢʮʽʡʥʘ ʢʦʣʝʛʽʷ 
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ʇʈɸɺʀʃɸ ɼʃʗ ɸɺʊʆʈɯɺ 
В "Наукових записках Тернопільського національного педагогічного університету імені Володимира 

Гнатюка, Серія: Хімія" друкуються результати завершених наукових досліджень вищих навчальних 

закладів та науково-дослідних установ України.  

В Редакцію подаються статті українською мовою обсягом до 10 сторінок, а також оглядові статті, 

обсягом до 20 сторінок, які раніше не друкувались, з різних розділів хімії.  

Стаття повинна бути оформлена таким чином: на першій сторінці в правому верхньому куті ініціали і 

прізвища авторів, нижче - назва установи, де виконана робота (для іногородніх авторів), нижче в лівому 

куті - шифр УДК, ще нижче - симетрично назва статті великими літерами. Текст статті обов’язково повинен 

включати:  

Основну частину, в якій подається короткий огляд робіт в даній галузі, одержані результати 

дослідження та висновки. Експериментальну частину, з обов’язковим посиланням на прилади та методики 

проведення експерименту. Коротке резюме (до 500 знаків) українською, російською та англійською мовою.  

Список літератури (літературні джерела нумеруються в порядку їх посилання в тексті). 

При виборі одиниць вимірювання автори повинні дотримуватись міжнародної системи одиниць СІ 

(СТ СЕВ 1052-78). 

Текст статті необхідно подавати до Редакції у вигляді текстових (MS Word ХР, 2003, 2007) і 

графічних файлів (Corel Draw, PhotoShop, формати tif, pdf) на СD-R чи СD-RW дисках.  

При наборі тексту статті слід користуватися наступними параметрами: 

Гарнітура Times New Roman Cyr, Кегль(шрифт) – 12, інтервал – 1. Параметри сторінки А4 (всі поля 

по 1,5 см), нумерацію сторінок в тексті бажано не проставляти.  

Таблиці та рисунки в статті обов’язково нумеруються. Дробову частину числа від цілої слід розділяти 

крапкою, а кількість знаків після коми повинна корелюватися з точністю вимірювань. Рисунки повинні 

бути виконані чітко і їх розмір не повинен перевищувати ½ сторінки. Для полегшення роботи Редакції 

доцільно копії рисунків подавати у вигляді окремих файлів. 

Хімічні формули слід виконувати в спеціалізованих хімічних редакторах ISISDraw та CS ChemDraw 

(Times New Roman Cyr, 12). Не допускається представлення хімічних формул у вигляді малюнків MS Word 

та інших графічних редакторів. Математичні формули, а також математичні позначення (константи, 

функції) повинні бути виконані у редакторі формул MS Equation 6.0. 

Матеріал на дисках слід супроводжувати роздрукованими на лазерному принтері рукописами.  

"Наукові записки" виходять 1 раз на рік. Матеріали в Редакцію надсилати до 15 грудня поточного 

року. 

В Редакцію подається: 

 Лист від установи, де працює автор, з проханням про публікацію статті в "Наукових записках ТНПУ 

ім. Володимира Гнатюка". 

 Рукопис статті - 1 екземпляр. 

 Реферат статті - 2 екземпляри. 

 Акт експертизи про можливість її публікації - 1 екземпляр. 

 Рецензія на статтю - 1 екземпляр. 

 Довідка про авторів, в якій необхідно вказати установу де працює автор, науковий ступінь, посаду та 

адресу для листування. 

Матеріали до статті можна також надсилати електронною поштою на адресу baranovsky@tnpu.edu.ua. 

Редакція залишає за собою право повертати статті, що не відповідають вимогам, на доопрацювання 

або відмовити в їх публікації за відсутності усіх необхідних супровідних документів. 
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