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НЕОРГАНІЧНА ХІМІЯ

УДК 544.723
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СОРБЦІЙНІ ВЛАСТИВОСТІ ЩОДО IОНІВ ТОКСИЧНИХ МЕТАЛІВ САПОНІТУ, 
IN SITU МОДИФІКОВАНОГО ПОЛІ[N-(4-КАРБОКСИФЕНІЛ)МЕТАКРИЛАМІДОМ]
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Шляхом in situ іммобілізації полі[N-(4-карбоксифеніл)метакриламіду] на поверхні сапоніту
Ташківського родовища отримано новий органо-мінеральний композитний матеріал. За
результатами термогравіметричного аналізу знайдено, що маса іммобілізованого полімеру
складає 11.38 %. Зафіксовано підвищення сорбційної здатності мінералу після модифікації
обраним полімером щодо йонів Cu(ІІ), Cd(ІІ) та Fe(ІІІ).

К л ю ч о в і  с л о в а: сорбція, in situ модифікація, гетерогенна полімеризація, поліметак-
риламід 4-амінобензойної кислоти, органо-мінеральні композити, іони токсичних металів.

ВСТУП. Наявність великих обсягів розсі-
яних у біосфері в результаті корозії та втрат у
виробничих процесах токсичних металів ро-
бить актуальним пошук нових технологій їх ви-
лучення із забрудненої води та грунту з метою
повторного корисного використання чи надій-
ної ізоляції від біосфери. У зв’язку з цим акту-
альним залишається пошук недорогих неток-
сичних сорбентів, які можуть ефективно вико-
ристовуватись для вилучення іонів токсичних
металів зі стічної чи забрудненої природної во-
ди. З цією метою доцільно застосовувати пору-
ваті природні мінерали, багатотонажні покла-
ди яких знаходяться на території нашої країни,
зокрема кліноптилоліти, бентоніти, сапонінові
глини тощо.

Сапонітові глини — унікальні природні ут-
ворення вулканічного походження, промисло-
ві поклади яких уперше у світовій практиці
виявлені в Україні. Найбільш перспективними
для вирішення цілого ряду екологічних проб-
лем виявились Ташківське та Варварівське ро-
довища сапонітових глин у Хмельницькій обла-
сті. Сапоніт Ташківського родовища сертифіко-

ваний в Україні як легкий поруватий наповню-
вач; як очищувач молочних та інших рідких хар-
чових продуктів від солей важких металів і ра-
діонуклідів; як комплексна мінеральна добав-
ка до кормів у тваринництві, як біологічно ак-
тивна добавка [1, 2].

З метою покращення сорбційних властиво-
стей природних мінералів доцільно модифікува-
ти їх поверхню мономерними чи полімерними
(полііонени, полігексаметиленгуанідін та його по-
хідні, поліанілін, поліакрилова кислота) поліфунк-
ціональними речовинами, здатними до комплек-
соутворення та іонного обміну, шляхом in situ
формування іммобілізованого полімерного шару
в присутності частинок природного мінералу
[3–6]. Метод in situ полімеризації може бути ус-
пішно застосований для носіїв різної форми і
жорсткості. Більше того, такий метод є єдиним
способом отримання шару полімеру на порис-
тих і порошкоподібних нанорозмірних носіях.
Перевагою даного способу іммобілізації поліме-
рів на твердих поверхнях є його універсаль-
ність щодо хімічної природи носія [4, 7].

З огляду сучасних літературних джерел
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випливає, що закономірності іммобілізації та хі-
мічного закріплення полімерів на поверхні но-
сіїв різної хімічної природи з метою отриман-
ня речовин з новими цікавими і корисними
властивостями остаточно не з’ясовані і їх до-
слідження залишаються актуальними.

У роботі [8] нами показано, що in situ ім-
мобілізація полі[N-(4-карбоксифеніл)метакрил-
аміду] на поверхні силікагелю дозволила отри-
мати матеріал з сорбційною здатністю щодо іо-
нів Cu(ІІ), Pb(ІІ) та Ni(ІІ). Дана робота присвя-
чена in situ модифікації поверхні сапоніту Таш-
ківського родовища полі[N-(4-карбоксифеніл)ме-
такриламідом] шляхом гетерофазної полімериза-
ції та дослідженню сорбційних властивостей мо-
дифікованого мінералу щодо іонів Cu(ІІ), Cd(ІІ),
Pb(ІІ) та Fe(ІІІ).

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. В якос-
ті мінеральної поруватої основи для модифіка-
ції полімером використали сапоніт Ташківсько-
го родовища Славутського району Хмельниць-
кої області, хімічний склад та фізико-хімічні вла-
стивості якого описані у роботі [2]. In situ ім-
мобілізацію полі[N-(4-карбоксифеніл)метак-
риламіду] на поверхні сапоніту здійснювали
шляхом радикальної полімеризації N-(4-кар-
боксифеніл)метакриламіду з ініціатором азоізо-
бутилонітрилом (AIBN) за наступною методикою.

4.18 г N-(4-карбоксифеніл)метакриламіду
та 0.0836 г AIBN (2 % від маси мономера) роз-
чиняли у 100 мл тетрагідрофурану (ТГФ), по-
міщали у термостійку колбу та при інтенсив-
ному перемішуванні додавали 15.4 г сапоніту.
Реакційну суміш нагрівали до 62 оС протягом
5 год. Далі синтезований композит видаляли з
реактора, відфільтровували та сушили протя-
гом доби. Реакцію полімеризації в ході in situ
іммобілізації N-(4-карбоксифеніл)метакриламіду
на поверхні сапоніту відображено на рис. 1.

ІЧ-спектри вихідного та модифікованого
сапоніту реєстрували на ІЧ-спектрометрі Spect-
rum BX (Perkin Elmer, Німеччина) в області 500
–4000 см–1 у таблетках KBr.

Кількість іммобілізованого полімеру на по-
верхні модифікованого сапоніту оцінювали за ре-
зультатами термогравіметричного аналізу, дані
якого були отримані на синхронному TG/DTA
аналізаторі Shimadzu DTG-60 H (Shimadzu, Япо-

нія) в області температур 15–1000 °C. Швид-
кість нагрівання зразків становила 10 град/хв.

Диференціальну скануючу калориметрію
здійснювали на приладі STA 449 Jupiter F1
(Netzsch, Німеччина) з мас-спектроскопічною
приставкою QMS 403C (Німеччина).

Значення питомої поверхні та середній ді-
аметр пор розраховували за даними ізотерм низь-
котемпературної адсорбції/десорбції азоту за до-
помогою програмного забезпечення сорбтомет-
ра ASAP 2420 V1.01 (Micromeritics, США). Перед
вимірюванням проводилася дегазація зразків
при 60 оС протягом 24 год.

Морфологію поверхні сапоніту до та після
модифікації полімером досліджували методом
скануючої електронної мікроскопії з викорис-
танням електронного мікроскопу SEM LEO
1430 VP (Carl Zeiss, Німеччина).

Сорбційні характеристики синтезованого ма-
теріалу щодо іонів Cu(ІІ), Cd(II), Pb(ІІ) та Fe(ІІІ)
досліджували в статичному режимі. При цьому
0.1 г композиту контактував з 25–100 мл робо-
чих розчинів нітратів відповідних металів. Вза-
ємодія відбувалась протягом 10, 30, 60, 90 хв та
доби при постійному механічному струшуван-
ні. Рівноважні концентрації іонів металів фік-
сували атомно-абсорбційним методом.

Робочі розчини нітратів обраних металів
для проведення досліджень сорбційних власти-
востей модифікованого сапоніту готували з на-
борів “Стандартних зразків розчинів” цих солей
(виробництва ФХІ ім. А.В.Богатського, Одеса) на
фоні 1 М НNO3 з концентраціями 1 та 10 мг/мл.

Для створення середовища з рН 4 викорис-

Е.С.Яновська, I.О.Савченко, Я.В.Полонська та ін. 

Рис. 1. Схема in situ іммобілізації полі[N-(4-карбо-
ксифеніл)метакриламіду] на поверхні сапоніту.
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товували фталатний буферний роз-
чин з набору “Cтандартних буферних
розчинів” (ДСТУ 8.135: 2009, вироб-
ник ВАТ — Київський завод РІАП).
Для приготування буферного розчину
з рН 8.0 у мірну колбу ємністю 1 л
наливали 17 мл 0.1 М оцтової кисло-
ти та додавали 5 мл 6.5 М (25 %) роз-
чину аміаку і доводили до мітки ди-
стильованою водою. Значення рН ро-
бочих розчинів контролювали за до-
помогою рН-метра Hanna tester WP
(Hanna instrument, China).

Ступінь сорбції (R) розрахову-
вали за формулою:
   R = (mсорб/mo)⋅100 % = (mo – [m])/mo⋅100%,  (1)
де mo — маса металу в вихідному розчині; mсорб
— маса сорбованого металу; [m] — маса ме-
талу в рівноважному розчині після сорбції, яку
розраховували як [m] = [M]⋅V, де [M] — рів-
новажна концентрація металу і V — об’єм рів-
новажного розчину.

Рівноважну концентрацію iонів відповід-
них металів визначали атомно-абсорбційним ме-
тодом. Атомно-абсорбційні виміри проводили
з використанням полум’яного атомно-абсорб-
ційного спектрофотометра Сатурн (Україна) у
полум’ї суміші повітря–пропан–бутан. Довжи-
ни хвиль вимірів становили: для купруму – 324.7,
кадмію – 228.8, плюмбуму – 283.3, феруму –
248.3 нм, а ширина щілини дорівнювала 0.5 см.
Рівноважні концентрації у розчині розрахову-
вали  методом порівняння інтенсивностей їх лі-
ній у спектрі з інтенсивністю ліній стандарт-
них розчинів, які готували з концентраціями ме-
талів 0.1–1.5 мкг/мл.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Факт іммо-
білізації полі[N-(4-карбоксифеніл)метакриламі-
ду] на поверхні сапоніту встановлювали шляхом
порівняльного аналізу ІЧ-спектрів вихідного (кри-
ва 1) та модифікованого полімером (крива 2) са-
поніту, зображених на рис. 2. З рисунку видно,
що у спектрі модифікованого сапоніту, на від-
міну від вихідного, присутня широка смуга пог-
линання в області 2900 см–1, яку можна віднес-
ти до валентних коливань (С–H)-звязків модифі-
кованого полімеру. Смугу в області 1630 см–1 мо-

жна віднести до ν(СО)-зв’язків (амід І), смугу в
області 1500 см–1 — до коливань системи амід 2
(ν(C–N) + ν(N–H)), а смугу в області 1270 см–1 —
до ν(СО)-зв’язків карбоксильної групи [9].

З метою визначення кількості іммобілізо-
ваного полімеру був проведений термогравімет-
ричний аналіз вихідного та модифікованого са-
поніту (рис. 3). З порівняння одержаних термограм
випливає, що переважна кількість іммобілізова-
ного полімеру розкладається у температурному
проміжку від 150 до 520 °С. При цьому втра-
чається близько 11.38 % маси композиту і це
дозволяє стверджувати, що саме така кількість
полімеру знаходиться на поверхні сапоніту.

Порівняльний аналіз термогравіметрич-
ного і мас-спектрального досліджень синте-
зованого композиту засвідчує, що іммобілі-
зований полімер руйнується переважно з ут-
воренням СО2 і N2O, чому в мас-спектрі від-
повідає найінтенсивніший пік зі значенням ма-
си 44, з невеликою домішкою СО та азоту, що
відповідає у мас-спектрі піку невисокої інтенси-
вності з масою 28 (рис. 4).

Комп’ютерна обробка даних ізотерм ад-
сорбції/десорбції азоту методом БЕТ засвідчила
зменшення питомої площі поверхні сапоніту в
результаті модифікації полімером з 41 до 12 м2/г.
При цьому розміри пор змінюються несуттє-
во і після модифікації полімером поверхня мі-
нералу має переважно мезопористий характер.

Зміни у морфології поверхні сапоніту в ре-
зультаті модифікації полі[N-(4-карбоксифеніл)-
метакриламіду] прослідкували за допомогою ска-
нуючої електронної мікроскопії. СЕМ-фото по-

Сорбційні властивості щодо iонів токсичних металів сапоніту ...

   Рис. 2. ІЧ-спектри вихідного (1) та модифікованого сапоніту (2).
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верхні вихідного та модифікованого полімером
сапоніту представлені на рис. 5. На фотогpафі-
ях видно, що полімер на поверхні мінералу роз-
міщений рівномірно у вигляді тонкої плівки,
яка незначним чином зменшує пористість по-
верхні мінералу. Таким чином, отримані СЕМ-

фото добре узгоджуються з параметрами повер-
хні, розрахованими методом БЕТ.

Дослідження сорбційної здатності синте-
зованого композиту щодо іонів Cu(ІІ), Cd(ІІ), Pb
(ІІ) та Fe(ІІІ) включали: визначення оптимально-
го діапазону pH середовища сорбції; встанов-
лення необхідного часу контакту фаз для досяг-
нення сорбційної рівноваги у статичному режи-
мі сорбції; побудову ізотерм сорбції відповід-
них металоіонів на поверхні синтезованого ком-
позиту; розрахунок сорбційної ємності щодо ко-
жного з перерахованих іонів металів і порівнян-
ня з такою для вихідного сапоніту.

Результати досліджень сорбційної здатно-
сті сапоніту, in situ модифікованого полі[N-(4-
карбоксифеніл)метакриламідом], щодо іонів Cu
(II), Cd(II), Pb(II) та Fe(III) при різних значеннях
кислотності середовища наведено у табл. 1. Ана-
ліз таблиці засвідчує, що синтезований компо-
зит виявляє максимальну сорбційну активність
щодо мікрокількостей усіх досліджених метало-
іонів у нейтральному середовищі, кількісно сор-
буючи до 100 мкг іонів Cu(II), Pb(II) та Fe(III) з
їх нітратів.

Слід зазначити, що при контакті поверхні
синтезованого композиту з розчином NaHСO3
(рН 8.1) спостерігалось часткове змивання іммо-
білізованого полімеру, розчин набував яскраво-
жовтого кольору.

Враховуючи усе згадане вище, подальші
дослідження сорбційних властивостей модифі-
кованого сапоніту проводили з вихідними роз-
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Рис. 4. 2D мас-спектр синтезованого композиту.

Рис. 5. СЕМ-зображення (x50 000) поверхні
  вихідного (а) та модифікованого (б) сапоніту.  

Рис. 3. Термограма модифікованого сапоніту: 1 — TG; 2 — DSC; 3 — DTG.
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чинами солей Cu(II), Pb(II), Cd(II), Fe(ІІІ) без
додавання буферів.

На рис. 6 показані залежності ступеня сорб-
ції іонів Cu(II), Pb(II), Fe(III) та Cd(II) на повер-
хні сапоніту, in situ модифікованого полі[N-(4-
карбоксифеніл)метакриламідом], від часу кон-
такту у статичному режимі. Як видно з цього ри-
сунку, іони Pb(II) та Cd(II) максимально сорбу-
ються протягом 30 хв контакту з композитом, піс-
ля чого встановлюється сорбційна рівновага. А
для іонів Cu(II) та Fe(III) протягом перших 30 хв
контакту сорбується тільки половина від макси-
мально можливої кількості (табл. 1) і сорбційна
рівновага встановлюється через декілька годин
контакту. Отримані залежності можуть свідчи-
ти про різні механізми сорбції цих пар іонів.

З метою встановлення значень сорбцій-
ної ємності модифікованого сапоніту щодо до-
сліджених іонів металів були побудовані їх ізо-
терми сорбції та порівняні з такими для вихід-
ного мінералу. Усі одержані ізотерми належать
до 2L-виду, що свідчить про рівномірне розта-
шування сорбованих металоіонів на твердій по-
верхні композиту, і дозволяють розрахувати сорб-
ційну ємність для вихідного та модифікованого
сапоніту [10].

Значення сорбційної ємності вихідного та
модифікованого сапоніту щодо кожного з дос-
ліджених іонів металів, розраховані з даних ізо-
терм сорбції, зведені у табл. 2. Дані цієї табли-
ці дозволяють стверджувати, що сорбційна єм-
ність сапоніту після модифікації полі[N-(4-кар-

боксифеніл )метакриламідом] у молярному спів-
відношенні зростає щодо іонів Fe(IІІ) у 1.7 разів,
іонів Cd(ІІ) та Cu(ІІ) — у 2 рази і залишається
практично незмінною щодо іонів Pb(II). Зростан-
ня сорбційної ємності синтезованого компози-
ту по відношенню до іонів Cu(II), Cd(II) та Fe(III)
можна пояснити сорбцією за рахунок комп-
лексоутворення з молекулами іммобілізовано-
го полімеру.

ВИСНОВКИ. Шляхом гетерогенної поліме-
ризації здійснено іn situ модифікацію сапоні-
ту Ташківського родовища полі[N-(4-карбокси-
феніл)метакриламідом]. Факт закріплення полі-
меру на поверхні мінералу підтверджено за до-
помогою ІЧ-спектроскопії. Кількість іммобілізо-
ваного полімеру у складі синтезованого матері-
алу за даними термогравіметричного аналізу ста-
новить 11.38 %. За результатами комп’ютерної
обробки даних ізотерм адсорбції/десорбції азо-

Сорбційні властивості щодо iонів токсичних металів сапоніту ...

Т а б л и ц я  1
Залежність ступеня сорбції іонів металів на поверх-
ні сапоніту, in situ модифікованого полі[N-(4-карбо-
ксифеніл)метакриламідом], від рН середовища *

рН
Ступінь сорбції, %

Pb(II) Cd(II) Cu(II) Fe(III)

4.0 (фталатний
буфер)

 38.30 0   13.23   34.60

5.5 (дистильована
вода)

 99.99   93.13   99.99   99.99

8.0  (аміачно-аце-
татний буфер)

 99.99   51.72   92.72   0

* Умови досліду: mсорб = 0.1 г; Vрозч = 25 мл; m0M =
=100 мкг; час контакту 24 год.

Рис. 6. Залежність ступеня сорбції (A) iонів Pb(ІІ) (1),
Cd(ІІ) (2), Fe(III) (3) та Cu(ІІ) (4) від часу контакту 
з  синтезованим  композитом  у  статичному  режимі.

Т а б л и ц я  2
Порівняння сорбційної ємності модифікованого
та вихідного сапоніту щодо іонів Cu(ІІ), Cd(ІІ),
Pb(ІІ) та Fe(IІІ)

Катіон
Вихідний сапоніт Модифікований

сапоніт

ммоль/г мг/г ммоль/г мг/г

 Fe(ІІІ) 0.014 0.78 0.024 1.34
Pb(ІІ) 0.016 3.31 0.018 3.73
Cd(ІІ) 0.003 0.34 0.006 0.67
Cu(ІІ) 0.017 1.09 0.033 2.11
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ту методом БЕТ та з аналізу СЕМ-фото встано-
влено, що полімер на поверхні мінералу розмі-
щений рівномірно у вигляді тонкої плівки, яка
незначним чином зменшує пористість повер-
хні. У результаті порівняння сорбційних влас-
тивостей вихідного та модифікованого поліме-
ром сапоніту щодо іонів Cu(II), Cd(II), Pb(II) та
Fe(III) зафіксовано збільшення сорбційної єм-
ності сапоніту після модифікації полімером що-
до Cd(II), Cu(II) та Fe(III).

СОРБЦИОННЫЕ  СВОЙСТВА ОТНОСИТЕЛЬНО  ИО-
НОВ  ТОКСИЧНЫХ МЕТАЛЛОВ  САПОНИТА,  IN SI-
TU МОДИФИЦИРОВАННОГО ПОЛИ[N-(4-КАРБО-
КСИФЕНИЛ)МЕТАКРИЛАМИДОМ]
Э.С.Яновская1*, И.О.Савченко1, Я.В.Полонская1,
Л.А.Ольховик1, Д.Стерник2, О.Ю.Кичкирук3

1 Киевский национальный университет имени
Тараса Шевченко, ул. Владимирская, 64/13,
Киев, 01601, Украина
2 Университет имени М.Склoдовской-Кюри, 
пл. М.Склoдовской-Кюри, 2, Люблин, 20-031,
Польская  народная  республика
3 Житомирский государственный университет
имени Ивана Франкo, ул. Пушкинская, 42,
Житомир, 10008, Украина
* e-mail:  elina_yanovska@ukr.net

Методом in situ иммобилизации поли[N-(4-
карбоксифенил)метакриламида] на поверхности
сапонита Ташковского месторождения получен но-
вый органо-минеральный композитный материал.
По результатам термогравиметрического анализа на-
йдено, что масса иммобилизированного полимера
составляет 11.38 %. Зафиксировано повышение сорб-
ционной способности минерала после модифика-
ции выбраным полимером относительно ионов Cu
(ІІ), Cd(ІІ) и Fe(ІІІ).

К л ю ч е в ы е  с л о в а: сорбция, in situ модифи-
кация, гетерогенная  полимеризация, полиметакрил-
амид 4-аминобензойной кислоты, органо-мине-
ральные композиты, ионы токсичных металлов.

SORPTION PROPERTIES OF SAPONITE IN SITU
MODIFIED BY POLY[N(4CARBOXYPHENYL)ME-
THACRYLAMIDE]  ON  TOXIC  METALS IONS
E.S.Yanovska1*, I.O.Savchenko1, Y.V.Polonska1, 
L.A.Ol’khovik1, D.Sternik2, O.Yu.Kychkyruk3

1 Taras Shevchenko Kyiv National University,
64/13 Volodymyrska Str., Kyiv, 01601, Ukraine

2 Maria Curie-Sklodowska University, 2 Maria
Curie-Sklodowska Sq., Lublin, 20-031, Poland
3 Ivan Franko Zhytomyr State University,
42 Pushkin Str., Zhytomyr, 10008, Ukraine
* e-mail:  elina_yanovska@ukr.net

 A new organo-mineral composite material has
been synthesized by in situ immobilization of poly-
[N(4carboxyphenyl)methacrylamide] on the Saponite
of Tashkivsky occurrence surface. According to the
results of thermogravimetric analysis it was found that
the mass of immobilized polymer is 11.38 %. The
increase in the sorption capacity of the mineral after its
modification by the selected polymer with respect to
the ions Cu(II), Cd(II) and Fe(III) was recorded.

K e y w o r d s: sorption, in situ modification, hete-
rogeneous polymerization, polymethacrylamide 4-ami-
nobenzoic acid, organo-mineral composites, toxic  me-
tals  ions.
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Синтезовано композитні матеріали на основі високотемпературної надпровідної (ВТНП)
кераміки YВa2Cu3O7–x (Y-123), Bi2Sr2CaCu2O8.2 (Bi-2212). Як добавки використано Al2O3,
ZrO2, Nb2O5 та Ta2O5. Досліджено вплив добавок в одержаних композитах на процеси їх де-
градації під дією водяної пари та води при різних температурах, зміну фазового складу та
електрофізичні характеристики зразків.

К л ю ч о в і  с л о в а: ВТНП, Y-123, Bi-2212, легуючі домішки, композитні матеріали,
деградація, резистивні властивості.

ВСТУП. Високотемпературні надпровідні
(ВТНП) купрати є перспективними матеріалами
для фундаментальних і прикладних досліджень
при створенні електричних моторів, накопичува-
чів енергії, надпотужних магнітів, компонентів
надвисокочастотного діапазону тощо [1]. Широ-
кому практичному застосуванню ВТНП купратів
заважають процеси деградації надпровідної ке-
раміки, що призводять до зниження, а іноді й до
втрати їх надпровідних властивостей. Тому акту-
альним завданням є стабілізація електрофізич-
них характеристик ВТНП та покращення однорі-
дності їхньої структури шляхом введення легу-
ючих домішок неорганічної компоненти. Введен-
ня іншої фази в надпровідну кераміку може при-
зводити до незначного зниження температури
переходу в надпровідний стан, але також може зна-
чно поліпшувати хімічну стійкість та механічні
властивості кераміки. Зокрема, легуючі домішки
сприяють утворенню ефективних центрів піні-
нгу та їх збільшенню, що позитивно позначи-
ться на струмонесучій здатності надпровідних
оксидів. Так, з літературних джерел відомо вплив
добавок арентуму [2], магнію [3], алюмінію [4] та
бору [5] на властивості надпровідної сполуки
Bi-2212 та Nb2O5 і WO3, ZrO2 , Nb2O5, Al2O3
[6–8] як добавки до Y-123.

Дослідженням деградації ВТНП-купратів
Bi2Sr2CaCu2O8+у [9,10] та YBa2Cu3O7–x [11] у

розчинах електролітів встановлено, що кислоти
не тільки подавляють надпровідність, а й повні-
стю руйнують кераміку. Дія лугів на ВТНП-ке-
раміку відбувається дещо повільніше. При дії
розчинів електролітів швидкість руйнування
ВТНП-фази змінюється в наступному порядку:
HCl > HNO3 > CH3COOH > H2SO4 >> NaOH.

Втрата надпровідних властивостей Y-123
та Bi-2212 у цих розчинах пов’язана з розчи-
ненням і переходом у рідку фазу окремих іо-
нів або усіх складових частин ВТНП-матеріалів.

При застосуванні виробів з ВТНП голов-
ним атмосферним чинником, що впливає на ста-
більність надпровідної кераміки є волога. Тому ме-
тою нашого дослідження було вивчення впливу
неорганічних добавок оксидів Al2O3, ZrO2, Nb2O5
та Ta2O5 (температура топлення яких значно ви-
ща за температуру топлення надпровідної кера-
міки) на стабільність Y-123 і Bi-2212 ВТНП-
кераміки при дії вологого середовища та водя-
ної пари.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Вихідними речовинами для синтезу над-
провідної кераміки були оксиди бісмуту, куп-
руму, ітрію; карбонати кальцію, стронцію та ба-
рію (ч.д.а.); оксиди алюмінію, цирконію, ніо-
бію, танталу (х.ч.). Реактиви, які використовували
для синтезу, були попередньо проаналізовані
на вміст іонів відповідних металів. Аналіз ре-
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човин здійснювали трилонометрично: ітрій та бі-
смут — прямим титруванням з індикатором кси-
леноловим оранжевим; купрум — прямим тит-
руванням з індикатором мурексидом; кальцій та
стронцій — оберненим титруванням з індикато-
ром еріохром чорним “Т”; барій аналізували гра-
віметричним методом. Вміст Сu2+ та Cu3+ в
YВa2Cu3O7–х і Bi2Sr2CaCu2Ox встановлювали
методом йодометричного титрування [12, 13].

Синтез ВТНП-кераміки Bi2Sr2CaCu2Ox має
деякі особливості, які обумовлені леткістю окси-
ду бісмуту. Для синтезу композитів на основі
кераміки Ві-2212 нами був використаний двоста-
дійний метод — метод прекурсору. На першій
стадії золь–гель методом одержували прекурсор,
який містив стронцій, кальцій та купрум. Фор-
мування ВТНП-фази відбувалось на другій ста-
дії синтезу при взаємодії прекурсору з окси-
дом бісмуту традиційним керамічним методом.
Щоб запобігти випаровуванню оксиду бісму-
ту, зразки пресували у вигляді таблеток. Компо-
зитні добавки додавали разом з оксидом бісму-
ту на другій стадії. Синтез здійснювали при
температурі 810–830 оС впродовж 50 год.

Зразки неорганічних композитів синте-
зовано з додаванням 5, 10 і 15 % мас. добавок
Nb2O5, Al2O3, Ta2O5 і ZrO2.

Процес розкладу шихти при синтезі ВТНП-
сполук та дослідження процесу деградації ком-
позитної кераміки контролювали рентгеногра-
фічним та ІЧ-спектроскопічним методами.

Фазовий склад зразків і параметри елемен-
тарної комірки знаходили методом рентгено-
фазового аналізу (РФА) на дифрактометрі
ДРОН-3, CuKα-випромінювання з довжиною хви-
лі 1.54178 Ao  та Ni-фільтром.

Деградацію зразків під дією водяної пари
та води вивчали на компактних зразках (у ви-
гляді таблеток товщиною 1–2 мм та діаметром
15 мм). Контроль за процесами деградації здійс-
нювали методом РФА, за допомогою якого вста-
новлювали зміну відносної долі надпровідної
фази. Розрахунок проводили за формулою:

  XY-123(Bi-2212) = 
IY−123(Bi−2212)

IY−123(Bi−2212) + Iдеград
 ,   (1)

де ХY-123(Bi-2212) — відносна доля надпровід-
ної фази Y-123 (або Bi-2212); ІY-123(Bi-2212) —

відносна інтенсивність максимальної дифракці-
йної смуги Y-123 {d = 2.7345 (2 1 0)} (або фази
Bi-2212 {d = 2.6994 (1 1 0)}); Iдеград — відносна
інтенсивність найбільш максимальної дифрак-
ційної смуги продуктів деградації.

Для дослідження процесу деградації ви-
користовували бідистильовану воду згідно з
ДСТУ ISO 3696:2003.

ІЧ-спектри поглинання продуктів термолі-
зу в області 400–4000 см–1 записували на спект-
рофотометрі Spectrum BX FT-IR (Perkin Elmer)
у таблетках з KBr. Резистивні властивості от-
риманих зразків вимірювали стандартним чоти-
рьохконтактним методом на приладі АСТС з
використанням індій-галієвої евтектики в інтер-
валі температур 300–78 К.

Методом РФА знайдено, що зразки з вміс-
том більше 5 % мас. неорганічних домішок вияви-
лися не однофазними, крім того, в них були від-
сутні надпровідні фази Y-123 та Bi-2212. Тому
для подальшого дослідження використовували
зразки з масовим вмістом 5 % добавок.

За даними РФА композити на основі Y-123
з оксидом алюмінію містять Y-123 фазу, Al2O3
і незначну кількість Y2BaCuO5 (Y-211). Для ком-
позитів на основі оксиду цирконію зразок міс-
тить фази Y-123, Y-211, BaZrO3 та CuO. В ком-
позитах з добавкою оксиду ніобію основними
є фази Y-123 та ВаNb7O9, також фіксується незна-
чна кількість фази Y-123 та оксиду купруму. До
складу зразка з добавкою оксиду танталу вхо-
дять фази Y-123, Y-211, Ba(Y0,5Ta0,5)O3 та CuO.
У всіх композитах домішки мало впливають
на зміну параметрів кристалічної гратки вихід-
ної фази Y-123. 

Додавання невеликої кількості оксиду цир-
конію призводить до суттєвого падіння темпера-
тури переходу в надпровідний стан Y-123 фази,
тоді як додавання Al2O3 та Ta2O5 її майже не змі-
нюють, а введення Nb2O5 приводить навіть до
незначного підвищення температури переходу
в надпровідний стан (рис. 1). 

Аналіз залежності Тс від вмісту несте-
хіометричного кисню для композитів Y-123
добре описується рівнянням Гомпертца (Gom-
pertz Relation) y = a*exp(–exp(b – cx)), де a = 
96.007516, b = 292.10356, c = 43.536814, коефі-
цієнт кореляції 0.99.

Надпровідні оксидні композити та їх стійкість

ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2018, т. 84, № 2 75



Таким чином, вплив домішок на стабілі-
зацію переходу у надпровідний стан для компо-
зитів Y-123  можна виразити рядом: ZrO2 ≤ Al2O3
≈ Ta2O5 ≤ Nb2O5.

Досліджено вплив оксидних добавок на вла-
стивості кераміки Bi-2212 . Так, за даними РФА
для композиту на основі Bi-2212 з Al2O3 вияв-
лено його багатофазність: поряд з основною фа-
зою Bi-2212 присутня фаза Bi-2201 i Ca3Al2O6;
у незначній кількості — смуги SrAl2O4 та
Ca0.5Sr0.5O. У композиті з добавкою ZrO2 іден-
тифіковано фази Bi-2212 та Bi-2201. Інших фаз
не виявлено в межах похибки експерименту.
Знайдено, що додавання диоксиду цирконію по-
гіршує надпровідні властивості. Для композитів
з добавками оксидів п’ятивалентних металів —
ніобію і танталу — визначено, що зразки з 5 % мас.
легуючої добавки практично повністю відпові-
дають фазі Bi-2212. У незначому ступені прису-
тні дифракційні смуги фази Bi-2201, а співвідно-
шення фаз Bi-2201 до Bi-2212 збільшується
при переході від оксиду ніобію до оксиду танталу.

Таким чином, введення композитних доба-
вок Al2O3, ZrO2, Nb2O5 та Ta2O5 у Ві-вмісну ке-
раміку призводить до зниження критичної тем-
ператури переходу в надпровідний стан (рис. 2, а).

За своєю стабілізуючою дією до деграда-
ції композитних матеріалів на основі Bi-2212 не-
органічні легуючі добавки можна розмістити в
ряд: ZrO2 < Ta2O5 < Nb2O5 < Al2O3. Помітний
вплив на процес хімічної деградації ВТПН-ке-
раміки мають температура і відносна вологість

навколишнього середовища. Підвищення темпе-
ратури збільшує швидкість хімічної взаємодії во-
дяної пари з керамікою. Досліджено дію водя-
ної пари при 100 oС на компактні керамічні зра-
зки Y-123 з різними композитними добавками.
Вже після 30 хв дії гарячої водяної пари на зра-
зки відбувається їх деградація з погіршенням
резистивних властивостей, а також перехід з ор-
торомбічної до ненадпровідної тетрагональної
форми Y-123, обумовлений втратою кисню. Усі
зразки, до складу яких входять композитні до-
бавки, втрачають надпровідні властивості і ма-
ють підвищений електричний опір, причиною
якого може бути погіршення контактів між зер-
нами кераміки внаслідок хімічної взаємодії ке-
раміки з водою. Залежність електроопору від
температури для композитних зразків набуває
напівпровідниковий характер (рис. 2, б).

Збільшення часу взаємодії керамічних зра-
зків із гарячою водяною парою приводить до

Рис. 1. Залежність температури переходу в надпро-
відний стан від кисневого індексу неорганічних
композитів  на основі  Y-123  (5 % мас. добавок).

Рис. 2. Температурна залежність електроопору для
композитних матеріалів на основі YВa2Cu3O6.91  до
(a) та після 30-хвилинної обробки водяною парою
при  100 оС (б):  1 – Bi-2212;   2 –  Bi-2212 (5 % Al2O3);
3 –  Bi-2212 (5 % ZnO2);  4 – Bi-2212 (5 % Nb2O5);
5  –  Bi-2212 (5 % Ta2O5).

б
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об’ємного руйнування кераміки. Серед продук-
тів взаємодії РФА зафіксовано: Y(OH)3 (білий),
Ba2Cu(OH)6 (блакитний) та CuO (чорний). Ду-
же нестабільний Ba2Cu(OH)6 розкладається на
Ва(ОН)2 та СuO, а через присутність СО2 у
повітрі утворюється ВаСО3.

За формулою (1) розраховано відносну змі-
ну кількості фази Y-123 з часом при дії гарячої
(100 оС) водяної пари. Додавання 5 % мас. ком-
позитних добавок Nb2O5, Ta2O5 та ZrO2 змен-
шує швидкість руйнування надпровідної фази.
Добавлення Al2O3, навпаки, прискорює дегра-
дацію надпровідної кераміки. В літературі існує
припущення [14], що висока здатність Y-123 до
деградації пов’язана не з високим окислюваль-
ним потенціалом, а обумовлена наявністю вакан-
сій Vо у кисневій підгратці:

О2– + Н2О(пара) + Vо → 2ОН.
Процес деградації Y-123 кераміки можна

подати схемою:

Одержані нами результати узгоджуються
з літературними даними [14]. Досліджено про-
цеси хімічної деградації зразків на основі біс-

мутової кераміки. В результаті експерименту по-
казано, що після 30 хв перебування в атмосфе-
рі 100 %-ї вологості при 100 оС всі зразки збе-
рігали велику кількість надпровідної фази. За
результатами РФА, крім основної надпровідної
фази Ві-2212, з’являються продукти її дегра-
дації. Серед них зафіксовано невелику кількість
ненадпровідної фази Ві-2201 та слабкі дифракцій-
ні смуги, відповідно фазам Ca2CuO3 та Sr2CuO3,
які знаходяться на поверхні зразка. Таким чи-
ном, деградація зразків відбувається лише на
поверхні і за 30 хв зразки не зазнають помітно-
го об’ємного руйнування. Проведений експери-
мент підтверджує літературні дані [10, 14, 15],
що в порівнянні з керамічними зразками Y-123
зразки на основі бісмуту є більш стійкими до
дії водяної пари. Це обумовлено відсутністю в
структурі фази Ві-2212 іонів барію.

Після 1 год дії гарячої водяної пари на не-
легований зразок та на зразки з легуючими до-

бавками відбувається втрата надпровід-
ності для всіх зразків. Навіть після по-
лірування поверхні залежність елект-
роопору від температури для всіх зраз-
ків має напівпровідниковий характер.
Залежність електроопору від темпера-
тури переходу у надпровідний стан
для зразків кераміки Ві-2212 до та пі-
сля обробки водяною парою наведе-
но на рис. 3. Збільшення часу взаємо-

дії зразків із водяною парою приводить до руй-
нування надпровідної фази та збільшення кіль-
кості продуктів деградації.

Рис. 3. Температурна залежність електроопору для композитних матеріалів на основі кераміки Ві-2212
до (а) та  після  1 год  обробки  водяною парою  при 100 оС (б):  1 – Bi-2212;  2 –  Bi-2212 (5 % Al2O3);
3 –  Bi-2212  (5 % ZnO2);   4 – Bi-2212 (5 % Nb2O5);   5 – Bi-2212 (5 % Ta2O5).
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Композитні добавки по-різному вплива-
ють на стійкість керамічних зразків. Добавки ок-
сиду танталу не впливають на процеси хімі-
чної деградації надпровідної кераміки Ві-2212.
Зразок із ZrO2 реагує з водяною парою дещо
швидше нелегованого зразка. Добавки оксидів
ніобію та алюмінію, навпаки, підвищують стій-
кість зразків до дії водяної пари.

Аналіз фазового складу нелегованого зра-
зка протягом процесу деградації показав, що з
часом продукти деградації змінюються. Кіль-
кість Ві-2212 весь час зменшується. Протягом
перших 2 год процесу взаємодії зразка з водя-
ною парою кількість фази Bi2Sr2CuOx збільшу-
ється, але потім вона руйнується. Впродовж
усього процесу деградації збільшується кіль-
кість фаз Ca2CuO3 та Sr2CuO3. Проміжним про-
дуктом взаємодії кераміки з водою зафіксова-
но фазу CuBi2O4.

Після 10 год дії водяної пари кераміка по-
вністю руйнується. Зразки стають крихкими. Фа-
зовий склад на поверхні та в середині зразків
повністю ідентичний. Основними продуктами вза-
ємодії кераміки з водою є Ca2CuO3, Sr2CuO3 та
Ві2О3. Крім того, в незначному ступені при-
сутні дифракційні смуги Са2СО3 та Sr2CO3.
Наявність карбонатів кальцію та стронцію серед
продуктів деградації пояснюється присутністю
СО2 у повітрі. Таким чином, процес хімічної де-
градації Ві-2212 під дією води чи водяної пари
можна представити схемою:

При дослідженні органічних композитів
на основі надпровідної кераміки Bi-2212 знай-
дено, що залежність електричного опору від тем-
ператури одержаних нами композитів практи-
чно нічим не відрізнялася від властивостей ви-
хідної ВТНП-кераміки. Як композитний, так і
вихідний зразок мали різкий надпровідний пе-
рехід при 83 К.

Була оцінена стійкість композитного зра-
зка в порівнянні з чистою керамікою Bi-2212.

Для цього досліджено процес хімічної дегра-
дації зразків під дією водяної пари. Чиста бісму-
това кераміка є досить стійкою. Помітна зміна
надпровідних властивостей починається лише
після 30 діб перебування в атмосфері 87 %-ї во-
логості при температурі 24 оС.

На початок процесу деградації надпровід-
ної кераміки вказує зменшення критичної тем-
ператури переходу в надпровідний стан. Розра-
хунок відносної зміни кількості надпровідної
фази (по рівнянню (1)) показав, що за 30 діб пе-
ребування у вологому середовищі кількість фа-
зи Bi-2212 у композитному зразку практично
не змінилася. Тоді як чиста бісмутова кераміка
зазнала певної руйнівної дії: за 30 діб кількість
фази Bi-2212 зменшилась більш ніж на 10 %. Пі-
сля 60 діб дослідження кількість надпровідної
фази для чистої бісмутової кераміки не переви-
щувала 50 %. При цьому надпровідний перехід
не спостерігається зовсім. Для зразка, що був
просочений полімером, за 60 діб перебування
у вологому середовищі кількість надпровідної
фази зменшилась лише на 20 %.

Неорганічні домішки вводять на стадії фор-
мування надпровідної фази. Тому майже немож-
ливо уникнути хімічної взаємодії між елемента-
ми ВТНП-фази та домішкою. Саме це і призво-
дить до зменшення частки надпровідної фази
та зниження критичної температури переходу
в надпровідний стан. Дія неорганічних домішок
полягає в збільшенні розмірів зерен надпровід-
ної фази та в створенні ефективних центрів пінінгу.

ВИСНОВКИ. Синтезовано композитні
матеріали на основі ВТНП-кераміки Bi2Sr2-
CaCu2O8.2 (Bi-2212) з неорганічними добав-
ками — Al2O3, ZrO2, Nb2O5 та Ta2O5. По-
казано, що за своєю стабілізуючою дією до
деградації композитних матеріалів неор-
ганічні легуючі добавки можна розмісти-

ти в ряд: ZrO2 ≤ Al2O3 ≈ Ta2O5 ≤ Nb2O5 (для Y-
123), ZrO2 < Ta2O5 < Nb2O5 < Al2O3 (для Bi-2212).
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A.Г.Дзязько*, С.А.Недилько, И.В.Фесич, Т.А.Вой-
тенко, А.О.Пилипенко, М.А.Зеленько
Киевский национальный университет 
имени Тараса Шевченко, 

О.Г.Дзязько, С.А.Неділько, І.В.Фесич та ін. 

78 ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2018, т. 84, № 2



ул. Владимирская, 64/13, Киев, 01601, Украина
* e-mail:  dziazko@univ.kiev.ua

Синтезированы композитные материалы на
основе высокотемпературной сверхпроводящей
(ВТСП) керамики YВa2Cu3O7–x (Y-123),  Bi2Sr2Ca-
Cu2O8.2 (Bi-2212). В качестве добавок использо-
ваны Al2O3, ZrO2, Nb2O5 и Ta2O5. Исследовано вли-
яние добавок в полученных композитах на про-
цессы  их деградации под действием водяного пара
и воды при разных температурах, изменения фазо-
вого состава и электрофизические характеристи-
ки  образцов.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: ВТНП, Y-123, Bi-2212,
легирующие примеси, композитные материалы,
деградация, резистивные свойства.

SUPERCONDUCTING OXIDE COMPOSITES AND
THEIR  STABILITY
О.G.Dzyazko*, S.A.Nedilko, І.V.Fesych,
Т.A.Voitenko, А.O. Pylypenko, M.A.Zelenko
Taras Shevchenko National University of Kyiv,
64/13 Volodymyrska Str., Kyiv, 01601, Ukraine
* e-mail:  dziazko@univ.kiev.ua

Composite materials based on high temperature
superconducting (HTSC) ceramics, such as YВa2Cu3O7–x
(Y-123) and Bi2Sr2CaCu2O8.2 (Bi-2212) with inorga-
nic have been synthesized. Al2O3, ZrO2, Nb2O5 and
Ta2O5 were used as inorganic additives. The effect of
additives on degradation of the composites under the
action of water and its vapor at various temperatures,
on a change of phase composition and electro-physical
characteristics of the samples have been investigated.

K e y w o r d s: HTSC, Y-123, Bi-2212, dopants,
composite materials, degradation, resistive properties.
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М.С.Ізюмський*, О.С.Баскевич, С.Г.Мельник, О.В.Штеменко
ВИЗНАЧЕННЯ СТАНДАРТНОЇ ЕНТАЛЬПІЇ 
УТВОРЕННЯ ДИХЛОРОТЕТРА-µ-КАРБОКСИЛАТІВ ДИРЕНІЮ(ІІІ)
ДВНЗ „Український державний хіміко-технологічний університет", 
просп. Гагаріна, 8, Дніпро, 49005, Україна
* e-mail:  maksimizumsky@gmail.com

Вивчено реакції згорання дихлоротетра-µ-карбоксилатів диренію(ІІІ) (загальної формули
[Re2Cl2(RCOO)4], де R — C2H5, C3H7, (CH3)2CH, (CH3)3C) на повітрі. Продукти згорання
визначено методами аналітичної хімії. Згідно з кривими диференційно-термічного аналізу вста-
новлено експериментальні значення стандартних теплот утворення [Re2Cl2(RCOO)4], які скла-
дають 77319, 112016, 85888, 115218 кДж/моль відповідно. Методом Полінга, за значеннями
електронегативності атомів елементів, розраховано теоретичну стандартну ентальпію утво-
рення досліджуваних комплексів.

К л ю ч о в і  с л о в а: хлорокарбоксилат, кластер, реній, ентальпія, ентропія, енергія
Гіббса, термодинаміка, термодеструкція.

ВСТУП. Координаційна хімія кластерних
галогенокарбоксилатних сполук диренію(ІІІ) за
трохи більший період ніж півсторіччя свого іс-
нування отримала широкий розвиток завдяки
унікальним властивостям такого класу сполук.

Кластерні галогенокарбоксилатні сполу-
ки диренію(ІІІ) широко не застосовуються, зва-
жаючи на їх ціну, але в перспективі можуть
використовуватися для одержання металічно-
го ренію високої чистоти, каталітичних та ком-
позиційних матеріалів [1–7], покриттів, нанесе-
них хімічною газофазною металізацією [8] —
CVD (Chemical Vapor Deposition), створення но-
вих матеріалів, сплавів та як модельні системи
для аналогічних сполук технецію.

Біядерні кластерні карбоксилатні комп-
лекси ренію(ІІІ) з четверним зв’язком метал–
метал відомі науці більш ніж 60 років [9–13].
Але на даний час термодинамічні властивості
для цього класу сполук відображені в літерату-
рі недостатньо [14, 15]. Термодинамічні дослід-
ження термічної деструкції біядерних кластер-
них карбоксилатів ренію(ІІІ) дуже важливі для
встановлення механізму реакцій і є актуальни-
ми на сьогодні.

Наша робота присвячена отриманню зна-

чень теплот реакцій термодеструкції і стандар-
тних ентальпій утворення дихлоротетра-µ-кар-
боксилатів диренію(ІІІ). Розраховано термоди-
намічні параметри реакцій згорaння і терміч-
ної деструкції хлорокарбоксилатів диренію(ІІІ)
структурного типу “китайський ліхтарик”. Теп-
лота поглинання в процесі реакції (Qp), визна-
чена за експериментальними кривими дифе-
ренційно-термічного аналізу (ДТА), стандартна
ентальпія утворення (∆H0

f,298) — за другим
законом термохімії та теоретично [16–18].

ЕКСПЕРИМЕНТ I ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТIВ. Одержано експериментальні криві ДТА
згорaння на повітрі дихлоротетра-µ-карбокси-
латів диренію(III) загальної формули [Re2Cl2-
(RCOO)4], де R — C2H5, C3H7, (CH3)2CH,
(CH3)3C (рисунок).

Розраховано площі екзотермічних піків на
кривих ДТА, які відповідають теплотам при зго-
рaнні комплексів (∆H0

f,298,згор , кДж/моль) [19]:
для [Re2Cl2(C2H5COO)4] – 77319, [Re2Cl2(C3-
H7COO)4] – 112016, [Re2Cl2((CH3)2CHCOO)4]
– 85888.5, [Re2Cl2((CH3)3CCOO)4] – 115218.

Зміну ентальпії, ентропії та вільної енер-
гії Гіббса для досліджуваних реакцій обчисле-
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но за стандартними формулами [18].
При згоранні комплексів відбуваються

наступні реакції:
 [Re2Cl2(C2H5COO)4](тв) + 16O2(г)Re2O7(г) +

+ 2НCl(г) + 12CO2(г) + 9H2O(г),
∆Н = –85645 кДж/моль;

 [Re2Cl2(C3H7COO)4](тв) + 22O2(г)Re2O7(г) + 
+ 2НCl(г) + 16CO2(г) + 13H2O(г),

∆Н = –122882 кДж/моль;
[Re2Cl2((CH3)2CHCOO)4](тв) + 22O2(г)Re2O7(г) +

+ 2НCl(г) + 16CO2(г) + 13H2O(г),
∆Н = –96755 кДж/моль;

[Re2Cl2((CH3)3CCOO)4](тв) + 28O2(г)Re2O7(г) +
+2НCl(г)+20CO2(г)+17H2O(г),

∆Н = –128626 кДж/моль.
На основі другого закону термохімії та да-

них про термодинамічні властивості продук-
тів реакції [20] розраховано теплоти утворення
вихідних дихлоротетра-µ-карбоксилатів дире-
нію (III) (таблиця).

Використовуючи шкалу електронегативно-

сті елементів, яка складена на основі експеримен-
тально встановлених значень теплот утворен-
ня, можна розрахувати приблизну ентальпію
утворення будь-якої сполуки методом Полінга
[14]. Літературні дані значення енергій зв’язку
для Re–Re становлять 115 ккал/моль [21], для
С–С — 62.8 або 85 ккал/моль [22]. Дані розра-
хунків наведено в таблиці.

Перевіркою істинності визначення стандар-
тної ентальпії утворення (∆H0

f,298) є розраху-
нок ентальпії згорaння (∆H0

f,298,згор) дихлоро-
тетра-µ-карбоксилатів диренію(III), згідно з дру-
гим наслідком закону Геса [23]:

∆H0
f,298,сгор([Re2Cl2(C2H5COO)4]) = 

= 85645 кДж/моль,
∆H0

f,298,згор([Re2Cl2(C3H7COO)4]) =
= 122882 кДж/моль,

∆H0
f,298,згор([Re2Cl2((CH3)2CHCOO)4]) =

= 96755 кДж/моль,
∆H0

f,298,згор([Re2Cl2((CH3)3CCOO)4])  =
= 128626 кДж/моль.

Враховуючи одержані значення ентальпій
утворення, можна встановити закономірність під-
вищення стійкості до термічної деструкції в ря-
ді хлорокарбоксилатів структурного типу “ки-
тайський ліхтарик”, в залежності від кислотно-
го залишку: C2H5 < (CH3)2CH < (CH3)3C. Ана-
логічні дані були наведені раніше для транс-
карбоксилатів у роботах [14, 15] і добре узгод-
жуються з результатами даної роботи.

М.С.Ізюмський, О.С.Баскевич, С.Г.Мельник, О.В.Штеменко

Експериментальні криві ДТА згорання на повітрі
дихлоротетра-µ-карбоксилатів диренію (III): 1 –
[Re2Cl2(C3H7COO)4]; 2 – [Re2Cl2((CH3)3CCOO)4];
3 – [Re2Cl2((CH3)2CHCOO)4]; 4 – [Re2Cl2(C2H5-
СOO)4];  5 – температура, °С.  Відкритий тип тиг-
лю; швидкість нагрівання – 10 oС/хв; Pt–PtRh – тер-
мопара;  маса наважки – 200 мг. 

Експериментальні та теоретичні значення теп-
лот утворення кластерних хлорокарбоксилатів
диренію (ІІІ)  структури  "китайський ліхтарик"

Комплекс
∆H0

f,298,утв ,
кДж/моль ∆, %*

експеримент теорія

[Re2Cl2(C2H5COO)4] 77319 79935 3.27
[Re2Cl2(C3H7COO)4] 112016 112777 0.68

[Re2Cl2((CH3)2CHCOO)4] 85888.5 87133.5 1.43
[Re2Cl2((CH3)3CCOO)4] 115218 119429 3.50

* ∆ — похибка в межах методів.
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Отримання термодинамічного параметру,
такого як стандартна теплота утворення речо-
вини, для даного класу сполук дає можливість
оцінки ймовірності перебігу процесу термоде-
струкції з виділенням металічного ренію та ут-
воренням транс-ізомеру. Ця оцінка проводила-
ся за допомогою зміни вільної енергії Гіббса.
Ентропії комплексів розраховані теоретично [20]
і складають, Дж/(моль⋅К): для [Re2Cl2(C2H5-
СOO)4] – 418.2,  [Re2Cl2(C3H7COO)4] – 424.8, [Re2Cl2-
((CH3)2CHCOO)4] – 424.8, [Re2Cl2((CH3)3C-
СOO)4] – 431.

З літератури достовірно відомо, що термо-
розклад дихлоротетра-µ-карбоксилатів диренію
(ІІІ) відбувається з виділенням металічного ре-
нію та утворенням газоподібних продуктів, од-
ним із яких є транс-ізомер [24]. З довідкової лі-
тератури [20] взято термодинамічні дані для бу-
тану (S0

298 = 310.12 Дж/моль⋅К; ∆H0
f,298 = –126.15

кДж/моль) та газоподібного гексану (S0
298 =

388.4 Дж/моль⋅К; ∆H0
f,298 = –167.19 кДж/моль).

Для 2,3-диметилбутану відомо, що S0
298 =

278.85 Дж/моль⋅К [25], ∆H0
f,298 = –177.8 кДж/

моль [26]. Для 2,2,3,3-тетраметилбутану S0
298

= 389.3 Дж/моль⋅К [27], ∆H0
f,298 = –226.2 кДж/

моль [28]. Одержані наступні термохімічні рів-
няння реакцій терморозкладу дихлоротетра-µ-
карбоксилатів диренію(ІІІ):

[Re2Cl2(C2H5COO)4](тв) →
→ Re(тв) + 1/2транс-Re2Cl4(C2H5COO)2(г) +

+ 1.5C4Н10(г) + СО2(г),
∆Н = –59418.7 кДж/моль, ∆S0

298 =
= 650.6 Дж/(моль⋅К), ∆G0

298 = –59612 кДж;

[Re2Cl2(C3H7COO)4](тв) → Re(тв) +
+ 1/2транс-Re2Cl4(C3H7COO)2(г)+

+ 1.5n-C6Н14(г) + СО2(г),
∆Н = –80894.8 кДж/моль, ∆S0

298 =
= 763.3 Дж/(моль⋅К), ∆G0

298 = –81122 кДж;

[Re2Cl2((CH3)2CHCOO)4] → Re +
+ 1/2транс-Re2Cl4((CH3)2CHCOO)2 +

+ 1.5(CH3)2CHCH(CH3)2 +СО2,
∆Н = –68778.2 кДж/моль, ∆S0

298 =
= 598.9 Дж/(моль⋅К), ∆G0

298 = –68956 кДж;

[Re2Cl2((CH3)3CCOO)4] → Re +
+ 1/2транс-Re2Cl4((CH3)3CCOO)2 +

+ 1.5(CH3)3CC(CH3)3 + СО2,
∆Н = –82775.3 кДж/моль, ∆S0

298 =
= 760.2 Дж/(моль⋅К), ∆G0

298 = –83001 кДж.
Порівнюючи одержані значення теплот зго-

рaння кластерних дихлоротетра-µ-карбоксила-
тів диренію(ІІІ) з теплотами згорaння палива,
(наприклад, з бензином 25.5–26.2 МДж/кг [29])
одержимо відхилення в бік більших значень, які
залежать від великої молекулярної маси біядер-
них кластерних карбоксилатів ренію(ІІІ) та на-
явності четверного зв’язку Re–Re.

У роботі використано спектрофотометр
СФ-46 та дериватограф системи Паулік–Пау-
лік–Ердеї Q1500D. Криві ДТА одержували при
швидкості нагрівання 10 оС/хв з відкритим ти-
пом тиглю на повітрі. Транс-карбоксилат випа-
ровувався та виносився потоком інертного га-
зу із зони нагріву і десублімувався на холод-
них стінках кварцевої трубки (світло-блакитна
речовина). Осад змивався абсолютним метано-
лом та був ідентифікований УФ-спектроскопі-
єю [10, 30]. Металоподібний продукт термолі-
зу змивався концентрованим H2O2, а надлишок
пероксиду видалявся кип’ятінням. Утворена пер-
ренатна кислота визначена за реакцією калій ро-
даніду (KSCN) та станум(ІІ) хлориду (SnCl2)
(жовтувато-коричнева сполука) [31]. Утворен-
ня насичених вуглеводнів встановлено пропус-
канням реакційних газів через холодний роз-
чин калій перманганату [32].

ВИСНОВКИ. Одержано експерименталь-
ні та теоретичні значення стандартної енталь-
пії утворення для ряду кластерних хлорокар-
боксилатів диренію(ІІІ) структурного типу “ки-
тайський ліхтарик”. Встановлено ряд збільшен-
ня термодинамічної стабільності тетракарбок-
силатів у залежності від замісника (кДж/моль):
   C2H5(77319) < (CH3)2CH(85888.5) < C3H7-
 (112016) < (CH3)3C(115218) < ймовірно С4Н9.
Розраховано вільну енергію Гіббса для проце-
сів утворення транс-карбоксилатів та металіч-
ного ренію, яка підтвердила у поєднанні з екс-
периментом термодинамічну можливість про-
тікання досліджених процесів. Дані роботи мож-

Визначення стандартної ентальпії утворення дихлоротетра-µ-карбоксилатів ...
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на використовувати для прогнозування і кон-
тролю процесів у газовій фазі при отриманні
металічного ренію та матеріалів на його основі.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТАНДАРТНОЙ ЭНТАЛЬПИИ ОБ-
РАЗОВАНИЯ ДИХЛОРОТЕТРА-µ-КАРБОКСИЛА-
ТОВ  ДИРЕНИЯ(ІІІ)
М.С.Изюмский, А.С.Баскевич, С.Г.Мельник,
А.В.Штеменко
ДВУЗ “Украинский государственный химико-тех-
нологический университет”, просп. Гагарина, 8,
Днепр, 49005, Украина
* e-mail:  maksimizumsky@gmail.com

Изучены реакции сгорания дихлоротетра-µ-
карбоксилатов дирения(ІІІ) общей формулы [Re2-
Cl2(RCOO)4], где R — C2H5, C3H7, (CH3)2CH,
(CH3)3C), на воздухе. Продукты сгорания опреде-
лены методами аналитической химии. По экспери-
ментальным кривым дифференциально-термичес-
кого анализа рассчитаны значения стандартных те-
плот образования [Re2Cl2(RCOO)4], где R — C2H5,
C3H7, (CH3)2CH, (CH3)3C), которые составили 77319,
112016, 85888 и 115218 кДж/моль соответственно.
Методом Полинга, по значениям электроотрица-
тельности атомов элементов, рассчитана теорети-
ческая стандартная энтальпия образования иссле-
дуемых  комплексов.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: хлорокарбоксилат, клас-
тер, рений, энтальпия, энтропия, энергия Гиббса,
термодинамика, термодеструкция.

THE STUDY OF ENTALPHY OF FORMATION FOR
DIRHENIUM(III) DICHLOROTETRA-µ-CARBOXY-
LATES
M.S.Iziumskyi*, A.S.Baskevich, S.G.Melnyk,
A.V.Shtemenko 
Ukrainian State University of Chemical Technology,
8 Gagarin Avenue, Dnipro, 49005, Ukraine
* e-mail:  maksimizumsky@gmail.com

Exothermic reactions for dirhenium(III) dichlo-
rotetra-µ-carboxylates ([Re2Cl2(RCOO)4], were R =
C2H5, C3H7, (CH3)2CH, (CH3)3C), of burning in air
were investigated. The products of burning by methods
of chemical analysis were studied. Standard enthalpies
of formation for [Re2Cl2(RCOO)4], where R = C2H5,
C3H7, CH3)2CH, (CH3)3C), are 36966, 63531, 35541,
66350 kJ/mol by using the DTA curves of reactions of
complexes burning were obtained. Theoretical enthal-
pies of complex formation were calculated by Linus
Pauling  semiempirical  method.

K e y w o r d s: chlorocarboxylate, cluster, rhenium, en-
thalpy, entropy, Gibbs energy, thermodynamic, ther-
modestruction.
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METHYL 2-[(VINYLSULFONYL)AMINO]CARBOXYLATES. PREPARATION 
AND SYNTHETIC UTILITY
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Methyl 2-[(vinylsulfonyl)amino]carboxylates were designed as multifunctional substrates, highly
reactive towards both electrophiles and nucleophiles, namely in Michael addition sequences. The
synthesis of these compounds was performed in a single step from widely available α-amino acid
esters and 2-chloro-1-ethanesulfonyl chloride. Methyl 2-[(vinylsulfonyl)amino]carboxylates were
alkylated at the nitrogen atom. 2,3,3-Trimethyl-5-(2-methyl-2-nitropropyl)-1λ6-isothiazolidine-1,1,4-
trione was obtained by addition of 2-nitropropane to methyl 2-methyl-2-[methyl(vinylsulfonyl)-
amino]propanoate followed by base-mediated intramolecular condensation. The work presented is
of relevance to the chemists involved in organic synthesis and drug development.

K e y w o r d s: Sulfonylamines, Amino acids, Alkylation, Michael reaction, Cyclization.

INTRODUCTION. Sulfonamides and sultams,
are of enormous importance as organic synthetic
intermediates, chiral auxiliaries [1] with considera-
ble success, and privileged structures in drug dis-
covery [2]. Sultams, although not found in nature,
are present in a number of biologically active com-
pounds. They are known to display a variety of
pharmacological effects such as cardioprotective [3],
lipoprotein disorders [4], antipsychotic [5], anti-
fungal [6] and antibacterial [7]. A number of appro-
ved drugs have sultams incorporated in them such
as ampiroxicam [8], (COX-2) sulthiame (antiepi-
leptic) [9], and benzodithiazine dioxides (anti-
HIV-1) [10].

Our research group is interested in chemistry
of 1λ6-isothiazolidine-1,1,4-triones (β-ketosultams)
[11, 12] that are sulfur-containing isosters of Tet-
ramic acid [13] (Fig. 1). In medicinal chemistry
and biochemistry the sulfonamide group is known
as a bioisosteric equivalent of the carboxamide
group. The similarity between these two groups,
which is based on consideration of electronic and
conformational aspects, is a powerful instrument in
drug discovery (the most classic example is the fa-
mily of sulfonamide antibiotics).

Synthesis of 1λ6-isothiazolidine-1,1,4-trio-

nes involves mesylation of amino acid ester hyd-
rochlorides followed by methylation and cycliza-
tion in presence of potassium tert-butoxide as a ba-
se in DMF [11, 12]. We have extended the scope
of this reaction by using 2-chloro-1-ethanesulfonyl
chloride as a substrate to access the methyl 2-[(vi-
nylsulfonyl)amino]carboxylates (Fig. 2). In gene-
ral, vinylsulfonylamides are previligent reagents in

©  M.V.Popova, A.V.Dobrydnev, Yu.M.Volovenko , 2018

Fig. 1. Tetramic acid and its sulfur-containing isosters.

Fig. 2. Vinylsulfonylamines and their reaction
centres chosen for further modification.
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drug discovery projects as they possess
an opportunity to further modification.
Due to polyfunctionality, they are high-
ly reactive towards both electrophiles
and nucleophiles. Although methyl 2-[(vi-
nylsulfonyl)amino]carboxylates have be-
en known since 1964 [14] they have ne-
ver been used in syntheses of β-keto-
sultams.

EXPERIMENTAL RESULTS AND DIS-
CUSSION. The starting α-amino acids we-
re prepared and converted to correspon-
ding esters according to known proce-
dures [15–18]. Sulfonylation of esters
1a–d with 2-chloro-1-ethanesulfonyl chloride 2 in
dry CH2Cl2 in the presence of Et3N initially pro-
vided corresponding β-chloroethanesulfonylami-
des 3a–d that upon base-mediated elimination of
HCl gave the desired methyl 2-[(vinylsulfonyl)-
amino]carboxylates 4a–d in high yields (Sche-
me 1). It was found to be advantageous to allow
the reaction mixture to remain r.t. at least over-
night to ensure the completion of the sulfonylati-
on and elimination processes.

Subsequent alkylation of 4a–d with MeI in
DMF in the presence of K2CO3 afforded methyl
1-[methyl(vinylsulfonyl)amino]carboxylates 5a–d
in good yields (Scheme 1).

Then methyl 2-methyl-2-[methyl(vinylsul-
fonyl)amino]propanoate (5a) was forced to react
with 2-nitropropane (6) according to Michael re-
action employing DBU (1,8-diazabicyclo(5.4.0)-
undec-7-ene)-mediated conditions (Scheme 2). The

conversion of corresponding adduct 7 into the tar-
get isothiazolidine-1,1,4-trione 8 was achieved
by treatment with the suspension of NaH in dry
acetonitrile leading to intramolecular condensati-
on and subsequent isothiazolidine ring formation
(Scheme 2).

In summary, methyl 2-[(vinylsulfonyl)ami-
no]carboxylates were designed as multifunctional
substrates, highly reactive towards both electrophi-
les and nucleophiles. The synthesis of these com-
pounds was performed in a single step from wi-
dely available α-amino acid esters and 2-chloro-
1-ethanesulfonyl chloride. The ability of these sub-
stances to be alkylated and to serve as an α,β-un-

saturated reactant in Michael ad-
dition sequences was demonstrated.
Finally, 2,3,3-trimethyl-5-(2-methyl-
2-nitropropyl)-1λ6-isothiazolidine-
1,1,4-trione (8) was obtained by int-
ramolecular condensation of the Mi-
chael adduct which had been pre-
pared from methyl 2-methyl-2-[me-
-thyl(vinylsulfonyl)amino]propano-
ate (5a) and 2-nitropropane.

With the reported syntheses
of methyl 2-[(vinylsulfonyl)ami-
no]carboxylate derivatives we be-
lieve that they will find practical
application in drug discovery pro-

jects, especially in those where tetramic acid
is involved.

The chemicals were purchased from Ald-
rich, Fluka or Enamine Ltd and, when necessary,
were purified according to the reported procedure
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                            Scheme 2.

                       Scheme 1.
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[19]. The 1H and 13C NMR spectra were recorded
on Varian Mercury 400 spectrometer at 400.45
MHz and 100.61 MHz respectively using DMSO-
d6 or CDCl3 as solvents and Me4Si as an internal
standard. LCMS spectra were recorded on Agilent
1100 Series with an Agilent LC/MSD SL detector
by chemical ionization (CI). All melting points
were determined in open capillary tubes in a Thie-
le apparatus and are uncorrected.

General procedure for the sulfonylation
of amino acid ester hydrochlorides (1a–d) with
2-chloro-1-ethanesulfonyl chloride. Methyl 1-ami-
noalkylcarboxylate hydrochloride (1a–d) (50 mmol)
was added to a magnetically stirred solution of
Et3N (15.2 g, 20.9 cm3, 150 mmol) in CH2Cl2 (250
cm3). As soon as the solid phase dissolved (ap-
proximately 30 min required) the mixture was co-
oled with an ice water bath. Then a solution of
ClCH2CH2SO2Cl (2) (8.15 g, 50 mmol) in CH2Cl2
(50 cm3) was added dropwise, maintaining the
temperature below 5 °C. The ice water bath was
allowed to melt, and the mixture was stirred at ro-
om temperature overnight. The excess CH2Cl2 and
Et3N were evaporated at reduced pressure, the
residue was diluted with water (150 cm3), acidi-
fied with HCl to pH = 3 and extracted in EtOAc
(5x50 cm3). The combined extracts were dried
over Na2SO4 and evaporated at reduced pressure
yielding the crude oily product. The pure product,
the colorless oil (4a–c), was obtained by vacuum
distillation or recrystallization from the corres-
ponding solvent (4d). It should be noted that crys-
tallization can be prolonged and initially the oily
product precipitates.

Methyl 2-methyl-2-[(vinylsulfonyl)amino]pro-
panoate (4a, C7H13NO4S). Yield 85 %; B.p. = 100
–105 °C (0.1 Torr); 1Н NMR (400 MHz, CDCl3)
δ = 1.56 (s, 6H, 2xCH3), 3.80 (s, 3H, CO2CH3),
5.83 (s, 1H, NH), 5.88 (d, J = 9.8 Hz, 1H, SO2CH
=CH2), 6.21 (d, J = 16.5 Hz, 1H, SO2CH=CH2), 6.69
(dd, J = 16.5 Hz, J = 10.1 Hz, 1H, SO2CH=CH2)
ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ = 26.44,
52.95, 59.28, 124.60, 139.76, 174.74 ppm; MS (CI):
m/z = 208.2 ([М+Н]+).

Methyl 1-[(vinylsulfonyl)amino]cyclopenta-
necarboxylate (4b, C9H15NO4S). Yield 89 %; B.p.
= 125–130°C (0.1 Torr); 1Н NMR (400 MHz,
DMSO-d6) δ = 1.63–1.77 (m, 4H, cyclopentyl), 1.93

–2.03 (m, 4H, cyclopentyl), 3.66 (s, 3H, CO2-
CH3), 5.80 (d, J = 10.0 Hz, 1H, SO2CH=CH2),
5.99 (d, J  = 16.5 Hz, 1H, SO2CH=CH2), 6.60 (dd,
J = 16.5 Hz, J = 10.0 Hz, 1H, SO2CH=CH2), 7.69
(s, 1H, NH) ppm; 13C NMR (100 MHz, DMSO-
d6) δ = 23.71, 36.96, 52.36, 68.39, 123.54, 140.12,
174.41 ppm; MS (CI): m/z = 234.0 ([М+Н]+).

Methyl 1-[(vinylsulfonyl)amino]cyclohexa-
necarboxylate (4c, C10H17NO4S). Yield 83 %; B.p.
= 135–140 °C (0.1 Torr); 1Н NMR (400 MHz,
DMSO-d6) δ = 1.28 (m, 1H, cyclohexyl), 1.39–
1.60 (m, 5H, cyclohexyl), 1.72 (m, 2H, cyclohexyl),
1.83 (m, 2H, cyclohexyl), 3.64 (s, 3H, CO2CH3),
5.80 (d, J = 10.0 Hz, 1H, SO2CH=CH2), 5.97 (d,
J = 16.5 Hz, 1H, SO2CH=CH2), 6.58 (dd, J = 16.5
Hz, J = 10.0 Hz, 1H, SO2CH=CH2), 7.55 (s, 1H,
NH) ppm; 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ =
21.63, 25.49, 33.44, 52.18, 61.35, 123.60, 139.93,
174.46 ppm; MS (CI): m/z = 248.1 ([М+Н]+).

Methyl 1-[(vinylsulfonyl)amino]cyclohepta-
necarboxylate (4d, C11H19NO4S). Yield 79 %;
M.p. = 67–68 °C (Cyclohexane); 1Н NMR (400 MHz,
DMSO-d6) δ = 1.41–1.57 (m, 8H, cycloheptyl), 1.85
–1.91 (m, 2H, cycloheptyl), 1.95–2.01 (m, 2H, cyc-
loheptyl), 3.65 (s, 3H, CO2CH3), 5.78 (d, J = 10.0
Hz, 1H, SO2CH=CH2), 5.97 (d, J = 16.8 Hz, 1H,
SO2CH=CH2), 6.58 (dd, J = 16.5 Hz, J = 10.0 Hz,
1H, SO2CH=CH2), 7.53 (s, 1H, NH) ppm; 13C
NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ = 22.48, 30.07,
36.75, 52.27, 65.16, 123.24, 140.29, 174.98 ppm;
MS (CI): m/z = 262.2 ([М+Н]+).

General procedure for the alkylation of
sulfonamides (4a–d) with methyl iodide. Methyl
2-[(vinylsulfonyl)amino]carboxylate (4a–d) (10
mmol) was dissolved in dry DMF (35 cm3).
K2CO3 (2.76 g, 20 mmol) and MeI (2.84 g, 1.25
cm3, 20 mmol) were added to the magnetically
stirred solution in consecutive order at ambient tem-
perature. The flask was equipped with a Dimroth
condenser and sealed with a rubber balloon. A
slight exotherm occurred. The mixture was allo-
wed to equilibrate to room temperature and stirred
overnight. The precipitate was filtered and washed
twice with DMF (5 cm3). The excess DMF was
evaporated at reduced pressure, the residue was
diluted with water (15 cm3) and extracted in
CH2Cl2 (5x15 cm3). The combined extracts were
dried over Na2SO4 and evaporated at reduced pre-
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ssure yielding the crude oily product. The pure pro-
duct, the light yellow oil was obtained by vacuum
distillation (5b,c) or recrystalyzation from the cor-
responding solvent (5a,d). The crystallization can
be prolonged and initially the oily product preci-
pitates.

Methyl 2-methyl-2-[methyl(vinylsulfonyl)ami-
no]propanoate (5a, C8H15NO4S). Yield 82 %;
M.p.= 50–51 °C (cyclohexane); 1Н NMR (400
MHz, DMSO-d6) δ = 1.44 (s, 6H, 2xCH3), 2.71
(s, 3H, NCH3), 3.67 (s, 3H, CO2CH3), 6.01 (d,
J = 10.0 Hz, 1H, SO2CH=CH2), 6.10 (d, J = 16.5
Hz, 1H, SO2CH=CH2), 6.58 (dd, J = 16.5 Hz, J
= 9.8 Hz, 1H, SO2CH=CH2) ppm; 13C NMR (100
MHz, DMSO-d6) δ = 25.47, 30.78, 52.59, 62.88,127.13,
136.67, 174,43 ppm; MS (CI): m/z = 222.1 ([М+Н]+).

Methyl 1-[methyl(vinylsulfonyl)amino]cyclo-
pentanecarboxylate (5b, C10H17NO4S). Yield 83 %;
B.p. = 120–125 °C (0.1 Torr); 1Н NMR (400 MHz,
DMSO-d6) δ = 1.64–1.74 (m, 4H, cyclopentyl),
1.99–2.05 (m, 2H, cyclopentyl), 2.18–2.34 (m, 2H,
cyclopentyl), 2.82 (s, 3H, NCH3), 3.68 (s, 3H, CO2CH3),
5.98 (d, J = 10.0 Hz, 1H, SO2CH=CH2), 6.06 (d,
J = 16.5 Hz, 1H, SO2CH=CH2), 6.59 (dd, J = 16.5
Hz, J = 10.0 Hz, 1H, SO2CH=CH2) ppm; 13C
NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ = 23.73, 33.16,
37.00, 52.48, 72.76, 126.46, 136.80, 174.10 ppm;
MS (CI): m/z = 248.2 ([М+Н]+).

Methyl 1-[methyl(vinylsulfonyl)amino]cyc-
lohexanecarboxylate (5c, C11H19NO4S). Yield
85 %; B.p. = 140–145 °C (0.1 Torr); 1Н NMR (400
MHz, DMSO-d6) δ = 1.24–1.37 (m, 1H, cyclohex-
yl), 1.48–1.62 (m, 5H, cyclohexyl), 1.82–1.88 (m,
2H, cyclohexyl), 2.01–2.06 (m, 2H, cyclohexyl),
2.79 (s, 3H, NCH3), 3.67 (s, 3H, CO2CH3), 5.97
(d, J = 9.8 Hz, 1H, SO2CH=CH2), 6.07 (d, J =
=16.3 Hz, 1H, SO2CH=CH2), 6.57 (dd, J = 16.3
Hz, J = 9.8 Hz, 1 H, SO2CH=CH2) ppm; 13C
NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ = 22.90, 25.28, 31.76,
33.63, 52.29, 66.18, 126.42, 137.07, 173.41 ppm;
MS (CI): m/z = 262.2 ([М+Н]+).

Methyl 1-[methyl(vinylsulfonyl)amino]cyclo-
heptanecarboxylate (5d, C12H21NO4S). Yield 80
%; M.p. = 59–60 °C (0.1 Torr); 1Н NMR (400
MHz, DMSO-d6) δ = 1.55–1.66 (m, 8H, cyclo-
heptyl), 1.91–1.96 (m, 2H, cycloheptyl), 2.15–2.21
(m, 2H, cycloheptyl), 2.75 (s, 3H, NCH3), 3.67 (s,
3H, CO2CH3), 6.00 (d, J = 10.0 Hz, 1H, SO2CH=CH2),

6.08 (d, J = 16.5 Hz, 1H, SO2CH=CH2), 6.55
(dd, J = 16.5 Hz, J = 10.0 Hz, 1H, SO2CH=CH2)
ppm; 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ = 23.87,
29.92, 31.54, 36.40, 52.33, 69.53, 126.83, 136.80,
174.28 ppm; MS (CI): m/z = 276.3 ([М+Н]+).

Methyl 2-methyl-2-{methyl[(3-methyl-3-nit-
robutyl)sulfonyl]amino}propanoate (7, C11H22N2-
O6S). Methyl 2-methyl-2-[methyl(vinylsulfonyl)-
amino]propanoate (5a) (1.83 g, 8.27 mmol) and
2-nitropropane (6) (1.47 g, 1.50 cm3, 16.5 mmol)
were dissolved in acetonitrile (10 cm3) then DBU
(1.52 g, 1.49 cm3, 10 mmol) was added. The re-
sulting mixture was refluxed for 3 h, cooled to
room temperature and evaporated at reduced
pressure. The remainder was triturated with water
(5 cm3), acidified with 2N HCl to pH = 1, filte-
red and washed with water (3x3 cm3). The pro-
duct thus obtained was pure and no further pu-
rification was required.

Yield 1.61 g, 5.19 mmol, 63 %; M.p. = 97–
98 °C; 1Н NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ = 1.46
(s, 6H, C(CO2CH3)(CH3)2), 1.61 (s, 6H, CNO2

−

(CH3)2), 2.28–2.32 (m, 2H, SO2CH2CH2), 2.81
(s, 3H, NCH3), 3.06–3.10 (m, 2H, SO2CH2CH2),
3.67 (s, 3H, CO2CH3) ppm; 13C NMR (100
MHz, DMSO-d6) δ = 25.41, 25.91, 31.36, 33.66,
48.61, 52.55, 63.28, 87.44, 174.28 ppm; MS (CI):
m/z = 311.2 ([М+Н]+).

2,3,3-Trimethyl-5-(2-methyl-2-nitropropyl)-
1λ6-isothiazolidine-1,1,4-trione (8, C10H18N2O5S).
The solution of methyl 2-methyl-2-{methyl[(3-
methyl-3-nitrobutyl)sulfonyl]amino}propanoate
(7) (0.6 g, 1.93 mmol) in dry acetonitrile (5 cm3)
was added dropwise to stirred suspension of
60 % NaH (0.2 g, 5.0 mmol) in dry acetonitrile (5
cm3). The reaction mixture was allowed to stir
at room temperature overnight then it was quen-
ched with acetic acid (0.36 g, 0.36 cm3, 6.0 mmol)
and concentrated in vacuo. The remainder was
triturated with water (5 cm3), filtered and consis-
tently washed with water (2x3 cm3) and hexane
(2x3 cm3). The solid was placed in a sublimator
and heated to 60 °C at 0.1 Torr for 4 h. The subli-
med product is pure 2,3,3-trimethyl-5-(2-methyl-
2-nitropropyl)-1λ6-isothiazolidine-1,1,4-trione
(8) and no further purification was required.

Yield 0.24 g, 0.87 mmol, 45 %; M.p. = 92–
94 °C; 1Н NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 1.29 (s,
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3H, (CO)C(CH3)2), 1.36 (s, 3H, (CO)C(CH3)2),
1.66 (s, 3H, CNO2(CH3)2), 1.68 (s, 3H, CNO2-
(CH3)2), 2.23 (dd, 2J = 15.9 Hz, 3J = 7.8 Hz, 1H,
COCHCH2), 2.75 (s, 3H, NCH3), 2.78 (d, 2J = 15.9 Hz,
COCHCH2), 3.67 (d, J = 7.2 Hz, COCHCH2) ppm;
13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ = 21.04, 22.93, 23.20,
25.37, 28.06, 34.97, 59.74, 68.14, 85.77, 201.90 ppm;
MS (CI): m/z = 279.2 ([М+Н]+).

МЕТИЛ 2-[(ВИНИЛСУЛЬФОНИЛ)АМИНО]КАРБОК-
СИЛАТЫ. ПОЛУЧЕНИЕ И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В
ОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ

М.В.Попова, А.В.Добрыднев*, Ю.М.Воловенко
Киевский национальный университет 
имени Тараса Шевченко, ул. Владимирская,
64/13, Киев, 01601, Украина
* e-mail:  alexey.pierrot@gmail.com

Метил 2-[(винилсульфонил)амино]карбокси-
латы разработаны как многофункциональные суб-
страты, взаимодействующие и с электрофилами, и
с нуклеофилами, в частности, способные вступать в
реакции присоединения по Михаэлю. Данные соеди-
нения синтезированы в одну стадию взаимодействи-
ем легкодоступных эфиров α-аминокислот и 2-
хлор-1-этансульфонилхлорида. Метил 2-[(винилсуль-
фонил)амино]карбоксилаты алкилируются по атому
азота. 2,3,3-Триметил-5-(2-метил-2-нитропропил)-1λ6-
изотиазолидин-1,1,4-трион получен присоедине-
нием 2-нитропропана к метил 2-метил-2-[метил-
(винил-сульфонил)амино]пропаноату с последую-
щей  внутримолекулярной  конденсацией.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: сульфониламины, амино-
кислоты, алкилирование, реакция Михаэля, цик-
лизация.

МЕТИЛ 2-[(ВІНІЛСУЛЬФОНІЛ)АМІНО]КАРБОКСИ-
ЛАТИ. ОДЕРЖАННЯ ТА ЗАСТОСУВАННЯ В ОРГА-
НІЧНОМУ СИНТЕЗІ
М.В.Попова, О.В.Добриднєв*, Ю.М.Воловенко
Київський національний університет імені Тара-
са Шевченка, вул  Володимирська, 64/13,
 Київ, 01601, Україна
* e-mail: alexey.pierrot@gmail.com

Метил 2-[(вінілсульфоніл)аміно]карбоксила-
ти розробленo як багатофункціональні субстрати,
що  взаємодіють i з електрофілами, і з нуклеофіла-
ми, зокрема, здатні вступати в реакції приєднання
по Міхаелю. Дані сполуки синтезовано в одну стадію
взаємодією легкодоступних естерів α-амінокислот
з 2-хлор-1-етансульфонілхлоридом. Метил 2-[(ві-

нілсульфоніл)аміно]карбоксилати алкілюються по
атому нітрогена.  2,3,3-Триметил-5-(2-метил-2-нітро-
пропіл)-1λ6-ізотіазолідін-1,1,4-трион отриманo при-
єднанням 2-нітропропану до метил 2-метил-2-[ме-
тил(вінілсульфоніл)аміно]пропаноату та подаль-
шою  внутрішньомолекулярної  конденсацією.

К л ю ч о в і  с л о в а: сульфоніламіни, амінокислоти,
алкілювання, реакція Міхаеля, циклізація.
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ОСНОВИ МАНІХА В РЯДУ КУМАРИНІВ У РЕАКЦІЯХ АЦИЛЮВАННЯ
Київський національний університет імені Тараса Шевченка, 
вул. Володимирська, 64/13, Київ, 01601, Україна
* e-mail: v.moskvina@gmail.com

Досліджено реакції ацилювання основ Маніха на основі кумаринів (4-фенілкумаринів або
неофлавонів та 4-метилкумаринів), у результаті якої утворюються відповідні ацетоксипохідні
кумаринів. Встановлено, що реакція проходить за умови основного каталізу, з використанням
ацетату калію, та супроводжується кількісним виходом продуктів взаємодії. Отримані похідні
є потенційними біологічно активними сполуками з різною дією та зручними вихідними реа-
гентами для наступної структурної модифікації кумаринового фрагменту з метою введення
фармакофорних замісників.

К л ю ч о в і  с л о в а: кумарин, основи Маніха, бісдиетиламінометан, ацилювання.

ВСТУП. Синтетичні трансформації біоак-
тивних рослинних метаболітів — один із ак-
туальних напрямків сучасної органічної хімії,
пов’язаних із синтезом нових біологічно ак-
тивних сполук та сполук нових структурних
типів, перспективних для медицини. Введення
основної амінофункції до кумаринового фраг-
мента також приводить до появи різноманіт-
них корисних властивостей [1–4]. Нижче наве-
дені приклади таких кумаринів:

В свою чергу, основи Маніха є легкодос-
тупними інтермедіатами для синтезу інших кла-

сів сполук — спиртів, аміноспиртів, естерів тощо.
Незважаючи на перспективність даних спо-

лук, синтезована велика кількість основ Маніха
в ряду кумаринів. Але зовсім не досліджували-
ся властивості та подальші синтетичні транс-
формації цих сполук шляхом введення фарма-
кофорних груп до кумаринової системи.

Таким чином, розробка препаративних ме-
тодів синтезу, дослідження хімічних та фізи-
ко-хімічних особливостей основ Маніха в ряду
кумаринів є актуальною задачею, оскільки такі
сполуки можуть бути використані для подаль-
шої модифікації та пошуку біорегуляторів різ-
номанітної дії.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Вихідні кумарини 1–12 отримані за ре-
акцією Пехмана при конденсації фенолів з
ацетооцтовим та етилбензоїлацетатом відпо-
відно у присутності сірчаної кислоти в якос-
ті конденсуючого агенту, що відображено на схе-
мі 1, де також наведені виходи цільових сполук.

Будова одержаних сполук підтверджена
мас-спектрами та спектрами 1Н ЯМР, зареєст-
рованих у DMSO-d6 + CCl4 (1:1) .У спектрі 1Н
ЯМР сигнали Н-3 бензопіран-2-онової системи
спостерігаються в межах 5.87–6.04 м.ч. у вигля-
ді вузького синглету; протони Н-5 та Н-6 зна-
ходяться при 6.68–7.48 м.ч., Н-8 — при 6.51–
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7.8 м.ч. у вигляді синглету. Сиг-
нал фенольного гідроксилу спо-
стерігається як уширений синг-
лет при 9.69–10.39 м.ч. та легко
обмінюється при додаванні D2O.
Спектральні характеристики спо-
лук 1–12 наведені в табл. 1.

Використовуючи отримані
гідроксикумарини 1–12, ми син-
тезували амінометильні похід-
ні — сполуки 13–24 за реакцією
Маніха (схема 2). В якості амі-
нометильної компоненти був ви-
користаний бісдиетиламіноме-
тан. Реакцію проводили при на-
гріванні суміші реагентів у спів-
відношенні 1:1:1 у діоксані про-
тягом 3–5 год; контроль реакції
здійснювали за допомогою ТШХ.

У спектрах 1Н ЯМР спо-
лук 13–24 наявні сигнали, ха-
рактерні для бензопіран-2-оно-
вої системи, а нововведена ди-
етиламінометильна група спо-
стерігається у вигляді серії сиг-
налів — синглету при 3.76–4.03
м.ч., характерного для метилено-
вої компоненти та триплету при
1.03–1.17 м.ч. (від СН3СН2-) і
квартету при 2.5–2.73 м.ч. (СН3-
СН2-), характерних для диетил-
аміногрупи (табл. 2).

При введенні основ Ма-
ніха 13–24 в реакцію ацилю-
вання нами отримані ацильні
похідні 25–36 (схема 3). Ми
дослідили та знайшли оптима-
льні умови перебігу реакції
ацилювання. Було встановлено,
що найкраще проходить реак-
ція за умови основного ката-
лізу, з використанням ацетату
калію. Так, при еквівалентному
співвідношенні реагентів 1:3:15
(основа Маніха, калію ацетат та
оцтовий ангідрид відповідно)
отримані ацетоксипохідні ку-
маринів з кількісними вихода-
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                     Схема 1.

                     Схема 2.

                     Схема 3.
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Основи Маніха в ряду кумаринів у реакціях ацилювання

Т а б л и ц я  1
Дані спектрів 1H ЯМР гідроксикумаринів 1–12 (400 MГц, DMSO-d6 + CCl4 (1:1), δ, м.ч., J, Гц)

Спо-
лука Н-3 Н-5 Н-6 НO-7 Н-8 4-R Інші сигнали

1 6.04 (1H, с) 6.69 (1H,
д, J=8.4)

7.25 (1H,
д, J=8.4)

10.37 (1H,
с)

6.76 (1H, с) R=Ph:
7.46 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н); 7.51 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

—

2 6.02 (1H,
с)

6.77 (1H,
д, J=8.8)

7.09 (1H,
д, J=8.8)

10.22 (1H,
с)

— R=Ph:
7.45 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н); 7.51 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

 8–СН3:
2.25 (3Н, с)

3 6.0 (1H, с) 6.81 (1H,
с)

— 10.39 (1H,
с)

7.8 (1H, с) R=Ph:
7.46 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н); 7.52 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

6–CH2CH3:
1.1 (3Н, т, J=7.2,

CH2CH3); 2.52 (2Н,
д, CH2CH3)

4 6.0 (1H, с) 6.81 (1H,
с)

— 10.36 (1H,
с)

7.06 (1H,
с)

R=Ph:
7.46 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н); 7.53 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

6–CH2CH2CH3:
0.89 (3Н, т, J=7.2,

CH2CH2CH3); 1.52 (2Н,
секс, J=7.2,  СH2CH2CH3);
2.48 (2Н, кв, J=7.2,

CH2СH2CH3)
5 6.01 (1H,

c)
6.70 (2H, кв, J=8.8) 9.79 (1H,

с)
— R=Ph:

7.43 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н); 7.49 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

8 – OH:
9.25 (1Н, с)

6 5.87 (1H,
с)

— 6.42 (1H,
с)

— 6.62 (1H,
с)

R=Ph:
7.31 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н); 7.34 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

5 – OH:
9.86 (1Н, с);

7 – СН3:
2.34 (3Н, с )

7 6.01 (1H,
с)

6.73 (1H,
д, J=8.4)

7.48 (1H,
д, J=8.4)

10.25 (1H,
с)

6.65 (1H,
с)

R=Me:
2.37 (3H, с)

—

8 5.99 (1H, с) 6.80 (1H,
д, J=8.4)

7.31 (1H,
д, J=8.4)

10.0 (1H,
с)

— R=Me:
2.36 (3H, с)

8 – CH3:
2.18 (3Н, с)

9 5.95 (1H, с) 6.68 (1H, с) — 10.17 (1H,
с)

7.28 (1H,
с)

R=Me:
2.36 (3H, с)

6 – CH2CH3:
1.19 (3Н, т, J=7.2,
СН2СН3); 2.6 (2Н, кв,

J=7.2,  CH2CH3)
10 5.96 (1H,

с)
6.68 (1H,

с)
— 10.17 (1H,

с)
7.26 (1H,

с)
R=Me:

2.36 (3H, с)
6 – CH2CH2CH3:

0.94 (3Н, т, J=7.2,
CH2CH2CH3); 1.36

(2Н, секс, J=7.6,
CH2CH2CH3); 2.56

(2Н, т, J=7.6,
CH2CH2CH3)

11 6.01 (1H,
с)

6,75 (1H,
д, J=8.4)

6.99 (1H,
д, J=8.4)

9.69 (1H,
с)

— R=Me:
2.37 (3H, с)

8 – OH:
9.15 (1Н, с)

12 5.88 (1H,
с)

— 6.51 (1H,
с)

— 6.51 (1H,
с)

R=Me:
2.29 (3H, с)

5 – OH:
10.18 (1Н, с);

7 – СН3:
2.56 (3Н, с)
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Є.К.Глібов, В.С.Москвіна, В.П.Хиля 
Т а б л и ц я  2
Дані спектрів 1H ЯМР основ Маніха в ряду гідроксикумаринів — сполук 13–24 (400 MГц, DMSO-d6
+ CCl4 (1:1), δ, м.ч., J, Гц)

Спо-
лука Н-3 Н-5 Н-6 НO-7 Н-8 4-R Інші сигнали

13 6.02
(1Н, с)

6.56
(1Н, д,
J=8.8)

7.18
(1Н, д,
J=8.8)

— — R=Ph:
7.43 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н); 7.53 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

8-CH2N(CH2CH3)2:
1.17 (6Н, т, J=7.2, N(CH2CH3)2),
2.73 (4Н, кв, J=7.2, N(CH2CH3)2);

4.1 (2Н, с, CH2N)
14 6.0 (1Н,

с)
6.89

(1Н, с)
— — — R=Ph:

7.43 (2Н, м, 2’-
Н, 6’-Н);  7.51

(3Н, м, 3’-H, 4’-
H, 5’-H)

6-CH2N(CH2CH3)2:
1.09 (6Н, т, J=6.8, N(CH2CH3)2), 2.6
(4Н, кв, J=6.8, N(CH2CH3)2), 3.76

(2Н, с, -CH2N);
8-Me:  2.23 (3Н, с)

15 5.98
(1Н, с)

7.0 (1Н,
с)

— — — R=Ph:
7.44 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н);  7.52 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

6 – CH2CH3:
1.07 (3Н, т, J=7.2, CH2CH3); 2.50

(2Н, д, СН2СН3);
8-CH2N(CH2CH3)2:

1.17 (6Н, т, J=6.4, N(CH2CH3)2),
2.73 (4Н, кв, J=6.8, N(CH2CH3)2),

4.1 (2Н, с, CH2N)
16 5.98

(1Н, с)
6.98

(1Н, с)
— — — R=Ph:

7.43 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н); 7.52 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

6-CH2CH2CH3:
0.88 (3Н, т, J=6.8, CH2CH2CH3);
1.48 (2Н, кв, J=6.8, CH2CH2CH3);

2.44 (2Н, т,  J=7.6, CH2CH2CH3);
8-CH2N(CH2CH3)2:

1.17 (6Н, т, J=6.4Гц, N(CH2-
CH3)2), 2.72 (4Н, кв, J=6.4,

(CH2CH3)2), 4.1 (2Н, с, CH2N)
17 5.99

(1Н, с)
6.52

(1Н, с)
— — — R=Ph:

7.44 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н); 7.52 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

6-CH2N(CH2CH3)2:
1.09 (6Н, т, J=7.2, N(CH2CH3)2),
2.54 (4Н, кв, J=6.0, N(CH2CH3)2),

3.74 (2Н, с, CH2N)
18 5.87

(1Н, с)
— — — 6.62

(1Н, с)
R=Ph:

7.31 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н); 7.36 (3Н,  м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

6-CH2N(CH2CH3)2:
1.05 (6Н, т, J=7.2, N(CH2CH3)2),
2.57 (4Н, кв, J=7.2, N(CH2CH3)2),

3.83 (3Н, с, CH2N);
7-Me:  2.3 (3Н, с)

19 6.0 (1Н,
с)

6.62
(1Н, д,
J=8.4)

7.43
(1Н, д,
J=8.8)

8.01
(1Н,
уш. с)

— R=Me:
2.37(3Н, с)

8-CH2N(CH2CH3)2:
1.15 (6Н, т, J=7.2, N(CH2CH3)2),
2.68 (4Н, кв, J=7.2, N(CH2CH3)2),

4.03 (2Н, с, CH2N)
20 5.99

(1Н, с)
7.18

(1Н, с)
— — — R=Me:

2.36 (3Н, с)
6-CH2N(CH2CH3)2:

1.12 (6Н, т, J=6.8, N(CH2CH3)2),
2.64 (4Н, кв, J=6.8, N(CH2CH3)2),

3.84 (2Н, с, CH2N);
8-Me:  2.19 (3Н, с)

21 5.97
(1Н, с)

7.25
(1Н, с)

— — — R=Me:
2.37 (3Н, с)

6-CH2CH3:
1.17 (3Н, т, СН2СН3), 2.57 (4Н, кв,

J=6.8, CH2CH3);
8-CH2N(CH2CH3)2:

2.66 (4Н, кв, J=10.8, N(CH2CH3)2),
1.17 (6Н, т, J=7.2, (N(CH2CH3)2),

4.03 (2Н, с, CH2N)
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ми. При проведенні реакції без основного ка-
талізу або з іншими співвідношеннями реа-
гентів (1:3:3; 1:6:6; 1:9:9) продукт не утворюва-
вся або утворювався у малій кількості, що при-
водило до значного ускладнення виділення та
очистки продукту реакції від домішок.

Реакція, швидше за все, відбувається за
наступним механізмом:

В першу чергу утворюється інтермедіат
А. У випадку відсутності нуклеофільного реа-
генту — при ацетилюванні, утворюються аце-
токсипохідні типу С. При нуклеофільній атаці,
достатньо сильної для відриву диалкіламіно-
групи від основи Маніха, утворюється карбо-
катіон типу В.

У спектрах 1Н ЯМР метильні групи аце-
тильних залишків (5-(або 7-,8-)-OAc-) прояв-
ляються у вигляді синглетів у діапазоні 2.32–
2.53 м.ч., а для фрагмента СН2ОАс відповідні
сигнали знаходяться при 1.22–2.03 м.ч. Сиг-
нал від метиленової групи СН2ОАс проявля-
ється при 4.95–5.26 м.ч. — зсувається на 1 м.ч.
у слабке поле, відносно сигналу основ Маніха
13–24. Інші сигнали суттєвих змін не зазнають
у порівнянні з вихідними сполуками (табл. 3).

Загальна методика отримання вихідних 7-
гідроксикумаринів 1–12. До розчину 0.1 моль
відповідного фенолу, 0.1 моль ацетооцтового ефі-
ру (або етилбензоїлацетату) в 20 мл етилового
спирту при перемішуванні додавали краплина-
ми концентровану сульфатну кислоту в кілько-
сті двох об’ємів ацетооцтового ефіру (або етил-
бензоїлацетату). Утворену суміш витримували
протягом 12 год при кімнатній температурі, пе-
реносили в 500 г льоду. Випавший осад відфіль-
тровували та кристалізували з пропанолу-2.

7-Гідрокси-4-феніл-2H-хромен-2-он (1). Брут-
то-формула С15Н10О3. Mr = 238.24, вихід 96 %,
т.пл. 242 оС.

7-Гідрокси-8-метил-4-феніл-2H-хромен-2-
он (2). Брутто-формула С16Н12О3. Mr = 252.26,
вихід 83 %, т.пл. 262 оС.

6-Етил-7-гідрокси-4-феніл-2H-хромен-2

                                                                                                                             П р о д о в ж е н н я   т а б л.  2

Спо-
лука Н-3 Н-5 Н-6 НO-7 Н-8 4-R Інші сигнали

22 5.97
(1Н, с)

7.23
(1Н, с)

— — — R=Me:
2.37 (3Н, с)

6-CH2CH2CH3:
0.94 (3Н, т, J=7.2, СН2СН2СН3);

1.57 (2Н, кв, J=7.6, CH2CH2CH3),
2.54(2Н, кв,  J=6.8, CH2CH2CH3);

8-CH2N(CH2CH3)2:
1.14 (6Н, т, J=7.2, N(CH2CH3)2),

2.69 (4Н, кв, J=6.8, N(CH2CH3)2),
4.03 (2Н, с, –CH2N)

23 5.99
(1Н, с)

6.85
(1Н, с)

— — — R=Me:
2.35 (3Н, с)

6-CH2N(CH2CH3)2:
1.11 (6Н, т, J=7.2, N(CH2CH3)2,),
2.64 (4Н, кв, J=7.2, N(CH2CH3)2),

3.82 (3Н, с, CH2N)
24 5.86

(1Н, с)
— — — 6.63

(1Н, с)
R=Me:

2.36 (3Н, с)
6-CH2N(CH2CH3)2:

1.03 (6Н, т, J=7.2, N(CH2CH3)2),
2.58 (4Н, кв, J=7.2, N(CH2CH3)2),

3.84 (3Н, с, CH2N);
7-Me:   2.4 (3Н, с)

Основи Маніха в ряду кумаринів у реакціях ацилювання

ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2018, т. 84, № 2 97



 Т а б л и ц я  3
Дані спектрів 1H ЯМР ацетоксикумаринів 25–36 (400 MГц, DMSO-d6 + CCl4 (1:1), δ, м.ч., J, Гц)

Спо-
лука Н-3 Н-5 Н-6 AcO-7 4-R Інші сигнали

25 6.35 (1H, c) 7.08 (1H,
д, J=8.8)

7.52 (1H,
д, J=8.8)

2.32 (3Н, с) R=Ph:
7.49 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н); 7.54 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

8–CH2OC(O)CH3:
2.01 (3Н, с, C(O)CH3); 4.95 (2Н,

с, CH2OC(О)СН3)

26 6.33 (1Н, с)  7.38 (1Н, с) — 2.37 (3Н, с) R=Ph:
7.48 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н); 7.56 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

6–CH2OC(O)CH3:
1.94 (3Н, с, C(O)CH3), 4.95

(2Н, с, CH2OC(О)СН3);
8 – CH3:

2.24 (3Н, с)
27 6.35 (1Н, с)  7.37 (1Н, с) — 2.36 (3Н, с) R=Ph:

7.48 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н);  7.56 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

8 – CH2OC(O)CH3:
2.02 (3Н, с, C(O)CH3), 5.26

(2Н, с, CH2OC(О)СН3);
6 – CH2CH3:

1.09 (3Н, т, J=7.2, CH2CH3),
2.47 (2H, т, J=7.6, CH2CH3)

28 6.35 (1Н, с)  7.34 (1Н, с) — 2.36 (3Н, с) R=Ph:
7.49 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н);  7.57 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

6 – CH2CH2CH3:
0.9 (3Н, т, J=7.2, СН2СН2СН3),
1.49 (2Н, кв,  J=7.2, CH2CH2-

CH3), 2.4 (2Н, т, J=7.2,
CH2CH2CH3);

8 – CH2OC(О)CH3:
2.02 (2Н, с, С(О)СН3), 5.25

(2Н, с, CH2OC(О)CH3)
29 6.39 (1Н, с)  7.38 (1Н, с) — 2.37 (3Н, с) R=Ph:

7.47 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н); 7.57 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

8 – OC(О)CH3:
2.43 (3Н, с, OC(О)CH3);

6 – CH2OC(О)CH3:
1.96 (3Н, с, CH2OC(О)CH3),
5.02 (2Н, с, CH2OC(О)CH3)

30 6.11 (1Н, с) — — — R=Ph:
7.3 (2Н, м, 2’-Н,
6’-Н); 7.47 (3Н, м,
3’-H, 4’-H, 5’-H)

6 – CH2OC(О)CH3:
1.24 (3Н, с CH2OC(О)CH3),

5.03 (2Н, д.уш,
CH2OC(О)CH3);
5 – ОС(О)СН3:

2.53 (3Н, с, ОС(О)СН3);
7 – CH3:  1.9 (3Н, с)

31 6.32 (1Н, с) 7.13 (1Н,
д, J=8.8)

7.79 (1Н,
д, J=8.8)

2.32 (3Н, с) R=Me:
2.46 (3Н, с)

8 – CH2OC(О)CH3:
1.88 (3Н, с, C(О)CH3), 5.24

(2Н, с, CH2OOCCH3)
32 6.03 (1Н, с) 7.67 (1Н, с) — 2.36 (3Н, с) R=Me:

2.46 (3Н, с)
8 – CH3:

2.19 (3Н, с);
6 – CH2OC(О)CH3:

2.01 (3Н, с, CH2OC(О)CH3),
5.05 (2Н, с, CH2OOCCH3)

33 6.31 (1Н, с)  7.64 (1Н, с) — 2.35 (3Н, с) R=Me:
2.47 (3Н, с)

8 – CH2OC(О)CH3:
1.99 (3Н, с, CH2OC(О)CH3);

5.21 (2Н, с,  CH2OC(О)CH3);
6 – CH2CH3:

1.22 (3Н, т, J=7.6, СН2СН3),
2.56  2Н, кв,  J=7.6, CH2CH3)
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-он (3). Брутто-формула С17Н14О3. Mr = 266.29,
вихід 76 %, т.пл. 235 оС.

7-Гідрокси-4-феніл-6-пропіл-2H-хромен-2-
он (4). Брутто-формула С18Н16О3. Mr = 280.32,
вихід 85 %, т.пл. 205 оС.

7,8-Дигідрокси-4-феніл-2H-хромен-2-он
(5). Брутто-формула С15Н12О4. Mr = 254.23
вихід 90 %, т.пл. 139 оС, M/z: [255+], [253-] —
99.38 %.

5-Гідрокси-7-метил-4-феніл-2H-хромен-
2-он (6). Брутто-формула С16Н12О3. Mr = 252.26
вихід 93 %, т.пл. 210 оС, M/z: [253+], [250-]
— 97.72 %.

7-Гідрокси-4-метил-2H-хромен-2-он (7).
Брутто-формула С10Н8О3. Mr = 176.17, вихід
97 %, т.пл. 189 оС.

7-Гідрокси-4,8-диметил-2H-хромен-2-он (8).
Брутто-формула С11Н10О3. Mr = 190.19, вихід
86 %, т.пл. 251 оС.

6-Етил-7-гідрокси-4-метил-2H-хромен-2-
он (9). Брутто-формула С12Н12О3. Mr = 204.22, ви-
хід 78 %, т.пл. 240 оС, M/z: [205+], [203-] – 100 %.

7-Гідрокси-4-метил-6-пропіл-2H-хромен-2-
он (10). Брутто-формула С13Н14О3. Mr = 218.25, ви-
хід 74 %, т.пл. 177 оС, M/z: [219+], [217–] – 100 %.

7,8-Дигідрокси-4-метил-2H-хромен-2-он

(11). Брутто-формула С10Н8О4. Mr = 192.16, ви-
хід 94 %, т.пл. 234 оС.

5-Гідрокси-4,7-диметил-2H-хромен-2-он
(12). Брутто-формула С11Н10О3. Mr = 190.19,
вихід 88 %, т.пл. 240 оС, M/z: [191+], [189–]
— 97.34 %.

Загальна методика синтезу основ Ма-
ніха 13–23. До розчину 1 екв кумарину 1–12
у діоксані додавали 1.1 екв бісдиетиламіноме-
тану та кип’ятили зі зворотнім холодильником
3–5 год (ТШХ-контроль перебігу реакції). Піс-
ля перебігу реакції вміст колби випаровували
під тиском. Утворене в’язке масло обробляли ге-
ксаном, осад відфільтровували та кристалізу-
вали з пропанолу-2.

8-[(Диетиламіно)метил]-7-гідрокси-4-фе-
ніл-2H-хромен-2-он (13). Брутто-формула С20Н21-
NО3. Mr = 323.39, вихід 96 %, т.пл. 110 –114 oC.

6-[(Диетиламіно)метил]-7-гідрокси-8-ме-
тил-4-феніл-2H-хромен-2-он (14). Брутто-фор-
мула С21Н23NО3. Mr = 337.41, вихід 92 %, т.пл.
125–127 oC.

8-[(Диетиламіно)метил]-7-гідрокси-6-етил-
4-феніл-2H-хромен-2-он (15). Брутто-форму-
ла С22Н25NО3. Mr = 351.43, вихід 90 %, т.пл.
117–120 oC.

Основи Маніха в ряду кумаринів у реакціях ацилювання

                                                                                                                             П р о д о в ж е н н я   т а б л .  3

Спо-
лука Н-3 Н-5 Н-6 AcO-7 4-R Інші сигнали

34 6.31 (1Н, с)  7.62 (1Н, с) — 2.34 (3Н, с) R=Me:
2.46 (3Н, с)

8 – CH2OC(О)CH3:
1.98 (3Н, с, C(О)CH3), 5.19 (2Н,

с, CH2OC(О)CH3);
6 – CH2CH2CH3:

0.95 (3Н, т, J=7.2, СН2СН2СН3),
1.6 (2Н, кв,  J=7.6, CH2CH2CH3),

2.52 (2Н, т, СН2СН2СН3)
35 6.38 (1Н, с)  7.81 (1Н, с) — 2.39 (3Н, с) R=Me:

2.39 (3Н, с)
8 – OC(О)CH3:

2.39 (3Н, с, OС(О)CH3);
6 – CH2OC(О)CH3:

2.03 (3Н, с, CH2OC(О)CH3), 5.1
(2Н, с,  CH2OOCCH3)

36 6.26 (1Н, с) — — — R=Me:
2.45 (3Н, с)

6 – CH2OC(О)CH3:
1.22 (3Н, с CH2OC(О)CH3), 5.02

(2Н, д.уш, CH2OC(О)CH3);
5 – ОС(О)СН3:

2.51 (3Н, с, ОС(О)СН3);
7 – CH3:  1.86 (3Н, с)
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8-[(Диетиламіно)метил]-7-гідрокси-6-
пропіл-4-феніл-2H-хромен-2-он (16). Брутто-
формула С23Н27NО3. Mr = 365.47, вихід 68 %,
т.пл. 90–94 oC.

6-[(Диетиламіно)метил]-7,8-дигідрокси-
4-феніл-2H-хромен-2-он (17). Брутто-форму-
ла С20Н21NО4. Mr = 339.39, вихід 69 %, т.пл.
145–150 oC, M/z: [340.2+] — 94.45 %.

6-[(Диетиламіно)метил]-5-гідрокси-7-ме-
тил-4-феніл-2H-хромен-2-он (18). Брутто-фор-
мула С21Н23NО3. Mr =37.41, вихід 45 %, т.пл.
130–133 oC.

8-[(Диетиламіно)метил]-7-гідрокси-4-ме-
тил-2H-хромен-2-он (19). Брутто-формула
С15Н19NО3. Mr = 261.32, вихід 42 %, т.пл.
70–74 oC, M/z: [262+], [260–] – 100 %.

6-[(Диетиламіно)метил]-7-гідрокси-4,8-
метил-4-феніл-2H-хромен-2-он (20). Брутто-
формула С16Н21NО3. Mr = 323.39, вихід 66 %,
т.пл. 130–133 oC.

8-[(Диетиламіно)метил]-6-етил-7-гідрок-
си-4-метил-2H-хромен-2-он (21). Брутто-фор-
мула С17Н23NО3. Mr = 289.37, вихід 48 %,
т.пл. 85–88 oC , M/z: [290+], [288–] — 97.26 %.

8-[(Диетиламіно)метил]-7-гідрокси-4-ме-
тил-6-пропіл-2H-хромен-2-он (22). Брутто-фор-
мула С18Н25NО3. Mr = 303.39, вихід 77 %,
т.пл. 75–77 oC.

6-[(Диетиламіно)метил]-7,8-дигідрокси-4-
метил-2H-хромен-2-он (23). Брутто-формула
С15Н19NО4. Mr = 277.32, вихід 40 %, т.пл.
143–155 oC.

6-[(Диетиламіно)метил]-5-гідрокси-7-ме-
тил-4-метил-2H-хромен-2-он (24). Брутто-фор-
мула С21Н23NО3. Mr = 337.41, вихід 68 %, т.пл.
135–137 oC.

Загальна методика ацетилювання основ
Маніха 25–36. До розчину 1 екв основи Мані-
ха 13–24 в 15 екв оцтового ангідриду дода-
вали 3 екв ацетату калія та кип’ятили зі зворо-
тним холодильником 5 год. (ТШХ-контроль
перебігу реакції). Розчин залишали на 12 год
при кімнатній температурі, після чого вили-
вали в 500 мл холодної води. Утворений осад
відфільтровували.

8-[(Ацетилокси)метил]-2-оксо-4-феніл-2Н-
хромен-7-іл ацетат (25). Брутто-формула С20-
Н16О6. Mr = 352.34, вихід 96 %, т.пл. 124–127 оС.

6-[(Ацетилокси)метил]-8-метил-2-оксо-
4-феніл-2Н-хромен-7-іл ацетат (26). Брутто-
формула С21Н18О6. Mr = 366.36, вихід 95 %,
т.пл. 134–137 0С.

 [7-(Ацетилокси)-6-етил-2-оксо-4-феніл-
2Н-хромен-8-іл]метил ацетат (27). Брутто-
формула С22Н20О6. Mr = 380.39, вихід 96 %,
т.пл.140–144 оС.

[7-(Ацетилокси)-6-пропіл-2-оксо-4-феніл-
2Н-хромен-8-іл]метил ацетат (28). Брутто-
формула С23Н22О6. Mr = 394.42, вихід 92 %,
т.пл. 135–137 оС.

6-[(Ацетилокси)метил]-2-оксо-4-феніл-2Н-
хромен-7,8-диіл ацетат  (29). Брутто-форму-
ла С22Н18О8. Mr = 410.37, вихід 96 %, т.пл.
167–170 оС.

6-[(Ацетилокси)метил]-7-метил-2-оксо-4-
феніл-2Н-хромен-5-іл ацетат (30). Брутто-фор-
мула С21Н18О6. Mr = 366.36, вихід 87 %, т.пл.
140–143 оС.

8-[(Ацетилокси)]-4-метил-2-оксо-2Н-хро-
мен-7-іл]метил ацетат (31). Брутто-форму-
ла С15Н14О6. Mr = 290.27, вихід 100 %, т.пл.
130–132 оС.

[6-(Ацетилокси)-4,8-диметил-2-оксо-2Н-
хромен-6-іл]метил ацетат (32). Брутто-фор-
мула С16Н16О6. Mr = 304.29, вихід 98 %, т.пл.
140–146 оС.

[8-(Ацетилокси)-6-етил-4-метил-2-оксо-
2Н-хромен-8-іл]метил ацетат (33). Брутто-
формула С17Н18О6. Mr = 318.32, вихід 97 %,
т.пл. 160–161 оС.

8-[(Ацетилокси)метил]-4-метил-2-оксо-6-
пропіл-2Н-хромен-7-іл ацетат (34). Брутто-
формула С18Н20О6. Mr = 332.35, вихід 99 %,
т.пл. 120–124 оС.

8-[(Ацетилокси)метил]-4-метил-2-оксо-
2Н-хромен-7,8-диіл ацетат  (35). Брутто-фор-
мула С17Н16О8. Mr = 348.30, вихід 99 %, т.пл.
113–114 оС.

6-[(Ацетилокси)метил]-7-метил-2-оксо-4-
метил-2Н-хромен-5-іл ацетат (36). Брутто-
формула С15Н14О6. Mr = 290.27, вихід 96 %,
т.пл. 122–123 оС.

ВИСНОВКИ. Таким чином, нами вперше
показано, що ацилювання основ Маніха на ос-
нові кумаринів відбувається з утворенням аце-
тильних похідних кумаринів. Розроблена нами
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методика проведення ацилювання відповідних
основ Маніха дозволила отримати ацетильні по-
хідні з кількісними виходами. Наразі дослід-
жуються біологічні властивості отриманих спо-
лук та вивчаються можливості наступної стру-
ктурної модифікації кумаринового фрагменту
з метою введення фармакофорних замісників.

Завершення реакцій та чистоту одержаних
сполук контролювали методом ТШХ на плас-
тинках Merck 60 F254. В якості елюента вико-
ристовували суміш хлороформ–метанол (9:1 та
95:5). Температуру плавлення визначали на бло-
ці Кофлера. Спектри ЯМР вимірювали на спек-
трометрі Mercury Varian з робочою частотою
для 1Н 400 МГц відносно ТМС (внутрішній
стандарт). Дані спектрів 1H ЯМР сполук 1–12,
13–24, 25–36 наведені в табл. 1–3 відповідно.
Мас-спектри було зареєстровано за допомогою
приладу Agilent 1100 LCMSD SL з хімічною
іонізацією (СІ).

ОСНОВАНИЯ МАННИХА В РЯДУ КУМАРИНОВ
В РЕАКЦИЯХ  АЦИЛИРОВАНИЯ

Е.К.Глебов, В.С.Москвина*, В.П.Хиля
Киевский национальный университет 
имени Тараса Шевченко, ул. Владимирская, 64/13,
Киев, 01601, Украина
* e-mail:  v.moskvina@gmail.com

Исследована реакция ацилирования основа-
ний Манниха на основе кумаринов (4-фенилкума-
ринов или неофлавонов и 4-метилкумаринов), в ре-
зультате которой образуются соответствующие аце-
токсипроизводные кумаринов. Обнаружено, что ре-
акция проходит в условиях основного катализа, с
использованием ацетата калия, и сопровождается
количественным выходом продуктов взаимодейст-
вия. Полученные производные являются потенци-
альными биологически активными соединениями
с разным действием, а также удобными исходны-
ми реагентами для последующей структурной мо-
дификации кумаринового фрагмента с целью вве-
дения  фармакофорных  заместителей.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: кумарин, основания Ма-
нниха, бисдиэтиламинометан, ацилирование.

COUMARINS MANNICH BASES IN ACYLATION
REACTIONS
E.K.Glibov, V.S.Moskvina,* V.P.Khilya
Taras Shevchenko Kyiv National University, 
64/13 Volodymyrska Str., Kyiv, 01601, Ukraine
* e-mail:  v.moskvina@gmail.com

The reactions of acylation of Mannich bases ba-
sed on coumarins (4-phenylcoumarins or neoflavo-
nes and 4-methylcoumarins), which result in the cor-
responding acetoxy derivatives of coumarins, are studi-
ed. It was found that the reaction was carried out un-
der conditions of basic catalysis using potassium aceta-
te and was accompanied by a quantitative yield of the
reaction products. Derivatives obtained are potential
biologically active compounds with different effects, as
well as convenient initial reagents for subsequent struc-
tural modification of the coumarin moiety to introdu-
ce pharm acophore  substitutes.

K e y w o r d s: coumarin, Mannich bases, bisdiethyla-
minomethane, acylation.
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L.M.Potikha*, V.O.Kovtunenko
REARRANGEMENT OF BENZYL DERIVATIVES OF CONDENSED 
3-AMINOISOQUINOLINONES
Taras Shevchenko Kyiv National University, 64/13 Volodymyrska Str., Kyiv, 01601, Ukraine
* e-mail:  potikha.l.m@gmail.com

A new method for constructing the benzo[b]phenathridine system is proposed. Melting of benzi-
midazo[1,2-b]isoquinoline-11(5H)-one or 5,13-dihydro-11H-isoquino[3,2-b]quinazolin-11-one with
[2-(bromomethyl)phenyl]acetonitrile leads to the formation of C-benzylation products, which is ac-
companied by intramolecular acylation over the β-Carbon of the enamine fragment of the molecules.
Heating the fusion product in the presence of an acid provokes splitting of the isoquinoline ring
and rearrangement to the 12,12a-dihydrobenzo[b]phenanthridine-5(6H)-one derivatives. The featu-
res of the spatial structure of reaction products and their chemical behavior are considered.

K e y w o r d s: Benzo[b]phenathridine, 3-Aminoisoquinasolinone, Enamine, Alkylation, Аcyla-
tion, Rearrangement.

INTRODUCTION. Isoquinolines constitute an im-
portant branch of heterocyclic compounds. Con-
densed isoquinolines are valuable substrates for the
synthesis of potentially biologically active compo-
unds with structural features different from those
of the existing drugs [1–5]. In this connection,
the increased interest in condensed along the face
[b] 3-aminoisoquinolines is due to their high reac-
tivity, which is a consequence of the presence of
a structural fragment of the secondary enamine
[6]. It determines the main directions and ways of
modifying their structure. Within the framework
of the study of properties of benzimidazo[1,2-b]-
isoquinoline-11(5H)-one (1) and 5,13-dihydro-11H-
isoquino[3,2-b]quinazolin-11-one (2) (Fig. 1) we ha-

ve previously studied in detail their reactions with
a variety of alkylating and acylating reagents [6].
The use of bifunctional reagents makes it possib-
le to cyclize over the enamine fragment of these
heterosystems.

In this paper we describe the results of stu-
dying the reactions of compounds 1 and 2 with
[2-(bromomethyl)phenyl]acetonitrile. The latter is a
representative of a group of 1,5-dielectrophilic rea-
gents, which have been used successfully for the
synthesis of benzazepine derivatives in reactions with
1,3-dinucleophiles, which also include enamines.

EXPERIMENTAL RESULTS AND DISCUSSION.
Recently, we have described the synthesis of a series
of imidazoisoquinolinones and isoquinoquinazo-

Органічна хімія 

Fig. 1. Known examples of alkylation of condensed 3-aminoisoquinolinones.
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linones C- and N-substituted, which are easily
formed in reactions with various benzyl halides [7].
Condensed 3-aminoisoquinolones are capable of for-
ming three types of mono- and dibenzylation pro-
ducts (Fig. 1), depending on the conditions, the re-
lationship and the structure of the reagents [6–8].
The optimal condition for obtaining mono-C-ben-
zyl derivatives in both cases was the use of an equi-
valent mixture of reagents in the absence of an
additional base. This procedure was also effective
when using [2-(bromomethyl)phenyl]acetonitrile.
The reaction with compounds 1 and 2 was carried
out by melting at 135 °C for 30–40 min, and the
crystalline products were obtained after recrystal-
lization from AcOH with high yields (64–70 %).
However, at the stage of identifying the structure
of the reaction products, it became clear that in
this case the conversion pro- ceeds more complexly
than in the case of the remaining benzyl halides.

Previously [7], when using 2-(bromomethyl)-
benzonitrile, we completed the completion of the
spiroindanone fragment to the molecule of benzi-

midazo[1,2-b]isoquinoline-11(5H)-one. The transfor-
mation proceeds as an asid-mediated intramolecular
acylation in the corresponding [(benzimidazoiso-
quinolinyl)methyl] benzonitrile (3) (Fig. 1). We as-
sumed that a similar sequence of transformations
with the participation of a cyano group also occur-
red in the case of an intermediate-forming aria-
cetonitrile (4) (Fig. 2).

Transformation catalyzes HBr, which is rele-
ased in the reaction of benzyl bromide with benzi-
midazoisoquinoline 1, and the result of the reaction
is 3’-imino-3’,4’-dihydro-1’H,11H-spiro[benzimid-
azo[1,2-b]isoquinoline-6,2’-naphthalen]-11-one (5).
However, the pattern of proton resonance in the
NMR 1H spectrum of the proposed product 5 did
not correspond to the known data for 6,6-dibenzyl
derivatives of benzimidazoisoquinoline. They are
characterized by the presence of signals of nonequi-
valent protons of two methylene groups of benzyl
fragments. In the case of structure 5, these are gro-
ups in positions 1’ and 4’ of the spironaphthalene
fragment. But in the resulting reaction product we

  Fig. 2. Mechanism of the conversion of condenced 3-aminoisoquinolin-1(2 H)-ones 
into benzo[b]phenanthridine derivatives.

Rearrangement of benzyl derivatives of condensed 3-aminoisoquinolinones
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observed a signal of nonequivalent protons of only
one methylene group with a geminal spin–spin coup-
ling constant 16.0 Gz (at ~4.0 ppm) and a single-
proton singlet of the methine proton (6.5 ppm).
Taking into account the low stability of the iso-
quinolinone ring to the action of bases, we assumed
that in our case the transformation also includes a
stage of cleavage of the pyridine ring, which can
be terminated by recyclization with the participa-
tion of the 3’-imino group of the naphthalene moi-
ety. Such a rearrangement of the unstable spiro-
naphthalene eventually leads to the 12a-(1H-benzi-
midazol-2-yl)-12,12a-dihydrobenzo[b]phenanthri-
din-5(6H)-one (6a). The known [6] ability of the 3-
aminoisoquinolin-1(2H)-one derivatives to recycle
the isoquinoline ring in the amide bond C(11)–N
(12) under the action of amines is consistent with
the proposed mechanism for the formation of a pro-
duct of type 6.

Obviously, a similar type of rearrangement
based on the recycling of the isoquinoline ring is
possible for derivatives of benzimidazo[1,2-b]iso-
quinoline-11(5H)-one. As in the case of compo-
und 1, the reaction of isoquino[3,2-b]quinazoli-
none 2 with [2-(bromomethyl)phenyl]acetonitrile
under the same conditions (by melting at 140–
160 °C) is accompanied by the cyclization of the
corresponding arylacetonitrile 4 and subsequent
rearrangement of the intermediate spiro product of
type 5 in 12a-(3,4-dihydroquinazolin-2-yl)-12,12a-
dihydrobenzo[b]phenanthridin-5(6H)-one (6b).

Benzo[b]phenanthridine derivatives are isola-
ted from the reaction mixtures in the form of hyd-
robromides. These salts form stable solvates with
acetic acid, which was used to crystallize the reac-
tion products. It was found that the stable solvate
composition (1:1) corresponds only to quinazolyl
derivative 6b⋅HBr⋅AcOH (according to elemen-
tal analysis and NMR). All attempts to remove
solvent from salts 6a,b⋅HBr⋅nAcOH resulted on-
ly in the destruction of a polycyclic heterosystem.
The free bases of the 12,12a-dihydrobenzo[b]-
phenanthridin-5(6H)-one produced by the action of
Et3N are also prone to the formation of solvates,
for example with dimethylformamide. Solvate
6a⋅DMF (1:1, according to NMR 1H and elemen-
tal analysis) is more stable than the corresponding
for quinazolyl derivative 6b⋅nDMF, where the sol-

vent content was reduced to 15 % (according to
NMR 1H).

12a-Substituted dihydrobenzo[b]phenanthri-
dines were thermally unstable — when determining
the melting point, their partial decay was obser-
ved. The study by mass spectrometry indicates the
ease of splitting off the benzimidazole or quina-
zoline fragment: the most intense peak corres-
ponds to the benzo[b]phenanthridine-5(6H)-one
ion (m/z: 245 [M]).

NMR 13C spectrum data for salt 6a⋅HBr⋅
nAcOH were used to determine the presence of
the quaternary atom in sp3 hybridization (C(12a),
δ 36.1 ppm) in it structure. The presence of NH-
groups in the structure of products 6 was confir-
med by IR and NMR 1Н spectra (in experiments
with D2O). The correctness of the conclusions
about the structure of the products 6 was confir-
med in the experiments of COSY HH and NOE
(Fig. 3). In particular, the spatial approximation
of the proton H-7 and one of the pair of methyle-
ne group C(12)H2 is completely consistent with
the data of the analysis of the molecular models
of compounds 6, according to which the confor-
mation of the C cycle is similar in form to the
"envelope", where the atoms C(6a) and C(12a)
are removed from the plane (the latter to a greater
extent). The rotation around the simple C(12a)–
C(2’) bond in compounds 6 is inhibited by the
large volume of the substituent at C(12a). 

To a greater extent, this is reflected in the
picture of the resonance of protons in the NMR
spectrum of a free base 6b⋅nDMF, since its mole-
cule contains a less symmetrical and more volumi-

Fig. 3. Structurally significant NOE correlations
for compound 6a.
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nous quinazoline fragment. The low-intensity sig-
nals of the second conformer are observed in its
spectrum, the content of which does not exceed
10 %. In the case of imidazolyl derivative 6a⋅
DMF, this effect is reflected in the form of the
spectrum NMR 1H in CF3CO2D: the difference in
the chemical shifts of the aromatic protons H-4’-
H-7’ significantly decreases and their signal has
the form of a narrow four-proton multiplet, due to
the increase in the symmetry and protonation of
the imidazolyl moiety.

Thus, we have found a new way of const-
ructing a system of benzo[b]phenanthridine, which
allows to obtaining of 12,12a-dihydro-12a-hetaryl
substituted derivatives inaccessible under other
schemes. It should be noted that phenanthridino-
nes are very important core structural units and
occur widely in a variety of alkaloids and biolo-
gically active pharmaceutical agents [9–11]. The
biosynthetically related benzo[b]phenanthridine ske-
leton is found in the natural product phenanthro-
viridone, and the more complex natural products
jadomycin A and jadomycin Y [12, 13].

All methods known today for the construc-
tion of the benzo[b]phenanthridine skeleton are
based on the classical methods of constructing the
isoquinoline ring. The 2-aminonaphthalene deriva-
tives are used in most schemes [14–18], including
the intramolecular acylation of 2-(3-amino-2-na-
phthyl)benzoic acid derivatives [14, 19]. However,
despite the diversity of the schemes used, we fo-
und only two references to the synthesis of com-
pounds having in their structure partially hydroge-
nated rings B and C in the tetracycle of ben-
zo[b]phenanthridine [20, 21]. In this sense, the me-
thod proposed by us is an original solution to the
problem of synthesis of  inaccessible partially hyd-
rogenated derivatives of this heterosystem.

The 1H and 13C NMR spectra were recorded
on Varian Mercury 400 spectrometer at 400 MHz
and 100 MHz respectively using DMSO-d6 or
CF3CO2D as solvents and Me4Si as an internal
standard. LCMS spectra were recorded on Waters
Integrity System with an Thermabeam detector by
electron impact (EI). All melting points were de-
termined in open capillary tubes in a Thiele appa-
ratus and are uncorrected. Elemental analysis was
carried out with a Vario MICRO Cube CHNS-ana-

lyzer, for the determination of halogens the She-
ninger method is used. The chemicals were pur-
chased from Aldrich, Fluka or Enamine Ltd. Ben-
zimidazo[1,2-b]isoquinoline-11(5H)-one (1) and
5,13-dihydro-11H-isoquino[3,2-b]quinazolin-11-
one (2) were obtained according to the reported
procedure [22].

12a-(1H-benzimidazol-2-yl)-12,12a-dihydro-
benzo[b]phenanthridin-5(6H)-one acetate hydro-
bromide (6а⋅HBr⋅nAcOH). A mixture of 2.34 g
(10 mmol) of benzimidazoisoquinoline (1) and
2.94 g (15 mmole) of [2-(bromomethyl)phenyl]-
acetonitrile was melted on an oil bath at 135 °C
for 40 min. The mixture was cooled and 10 ml of
acetone was added. The solid (6a⋅HBr) was filte-
red off, washed with acetone, then crystallized
from AcOH and obtained 6а⋅HBr⋅nAcOH.

1Н NMR (400 MHz, DMSO-d6 , J, Hz) δ =
10.95 (1H, broad.s, N(6)H), 8.60 (broad. N(3’)H+
+OH+H2O), 8.23 (1Н, d, 3J = 8.0, Н-4), 8.09 (1Н,
d.d, 3J = 8.0, 4J = 1.5, Н-1), 7.80 (1Н, t.d, 3J =
8.0, 4J = 1.5, Н-2), 7.66–7.52 (3Н, m, Н-3, Н-4’,
H-7’), 7.49–7.30 (3Н, m, Н-11, Н-5’, Н-6’), 7.10 (3Н,
m, Н-8–Н-10), 6.48 (1H, s, H-7), 4.70 (1Н, d, 2J =
15.5, НА-12),3.59 (1Н, d, 2J = 15.5, НВ-12) ppm.

13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ = 161.2
(С-5), 155.6 (C-2’), 142.8 (C-6a), 141.4 (C-3a’),
137.9 (C-8a’), 134.6 (C-12b), 133.9, 133.6, 130.8
(C-7a), 128.1 (2C), 127.6, 127.4, 126.5 (C-11a), 126.1,
126.0, 125.2 (C-4a), 122.4, 121.6, 118.8, 111.7,
107.4 (C-7), 42.3 (C-12), 36.1 (C-12a) ppm.

Dimethylformamide-12a-(1H-benzimida-
zol-2-yl)-12,12a-dihydrobenzo[b]phenanthridin-
5(6H)-one (1:1) (6a⋅DMF). The resulting solvate
6а⋅HBr⋅nAcOH was dissolved when heated in 10
ml Et3N and then heated for 30 min. Excess Et3N
was evaporated in vacuo and 10 ml of water was added
to the residue. The formed precipitate was filtered
off, washed with water, alcohol and crystallized
from DMF. Yield 2.62 g, 6.0 mmol, 60 %; M.p.=
= 135–137 °C (decomp., DMF); IR (KBr, ν): 3200
(NH), 1660 (broad. C=O), 1408, 1357, 747 cm–1.

1Н NMR (400 MHz, DMSO-d6, J, Hz) δ =
12.01 (1H, broad.s, N(3’)H),10.73 (1H, s, N(6)H),
8.01 (1Н, d, 3J = 8.0, Н-4), 7.97 (1Н, d, 3J = 8.0, Н-1),
7.62 (1Н, t, 3J = 8.0, Н-2), 7.42–7.38 (2Н, m, Н-3,
Н-4’), 7.29–7.26 (2Н, m, Н-11, Н-7’), 7.06–7.96 (5Н,
m, Н-8–Н-10, Н-5’, H-6’), 6.29 (1H, s, H-7), 4.51
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(1Н, d, 2J = 15.0, НА-12),3.39 (1Н, d, 2J = 15.0,
НВ-12) ppm.

1Н NMR (400 MHz, CF3CO2D, J, Hz) δ =
=8.42 (1Н, d, 3J = 8.0, Н-4), 8.17 (1Н, d, 3J = 8.0,
Н-1), 8.07 (1Н, t, 3J = 8.0, Н-2), 7.84 (1Н, t, 3J = 8.0,
Н-3), 7.58 (4Н, m, Н-4’–H-7’), 7.42–7.35 (4Н, m,
Н-8–Н-11), 6.82 (1H, s, H-7), 4.38 (1Н, d, 2J = 16.0,
НА-12),4.06 (1Н, d, 2J = 16.0, НВ-12) ppm; MS
(EI): m/z = 363.4 ([M]+, 12 %), 245.2 (70 %).

Found, %: C 74.31, H 5.58, N 12.79.
C27H24N4O2. Calculated,%: C 74.29, H 5.54, N 12.84.

12a-(3,4-Dihydroquinazolin-2-yl)-12,12a-di-
hydrobenzo[b]phenanthridin-5(6H)-one acetate
hydrobromide (1:1) (6b⋅HBr⋅AcOH). Synthesis was
carried out by the method of alkylation of benzi-
midazoisoquinoline 1 using 3.72 g (15 mmol) of iso-
chinoquinazolinone (2) and 2.94 g (15 mmol) of
[2-(bromomethyl)phenyl]acetonitrile. Heating time
was 30 min. The mixture was cooled and 10 ml of
acetone was added. The solid was filtered off, wa-
shed with acetone, then crystallized from AcOH
and obtained 6b⋅HBr⋅AcOH. Yield 2.07 g, 4.0 mmol, 64
%; M.p. = 250 °C (decomp., AcOH).

1Н NMR (400 MHz, DMSO-d6, J, Hz) δ=
= 11.28 (1Н, s, N(1’)H), 10.69 (1H, s, N(6)H), 9.89
(1H, broad.s, N(3’)H), 8.58 (1Н, d, 3J = 8.0, Н-4),
8.12 (1Н, d, 3J = 8.0, Н-1), 7.80 (1Н, t, 3J = 8.0,
Н-2), 7.74 (1Н, d, 3J = 8.0, Н-8’), 7.62–7.57 (2Н,
m, Н-3, Н-6’), 7.23–7.08 (5Н, m, Н-9–Н-11, Н-5’,
Н-7’), 7.00 (1Н, d, 3J = Н-8), 6.46 (1H, s, H-7),
5.12 (1Н, d, 2J = 16.5, НА-12), 4.54 (1Н, d, 2J =
= 15.0, НА-4’), 4.51 (1Н, d, 2J = 15.0, НВ-4’),
3.29 (1Н, d, 2J = 16.5, НВ-12) ppm.

Found, %: C 62.60, H 4.63, Br 15.30, N
8.15. C27H24BrN3O3. Calculated,%: C 62.56,
H 4.67, Br 15.41, N 8.11.

Dimethylformamide-12a-(3,4-Dihydroquin-
azolin-2-yl)-12,12a-dihydrobenzo[b]phenanthri-
din-5(6H)-one acetate hydrobromide (6b⋅nDMF).
Synthesis was carried out by the method of obtai-
ning the compound 6a⋅DMF. IR (KBr, ν): 3400 (NH),
3260 (NH), 1670 (broad. C=O), 1490, 1363, 758
cm–1; 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6, J, Hz) δ =
= 10.46 (1H, s, N(6)H), 6.61 (1H, s, N(3’)H), 7.98
(1Н, d, 3J = 8.0, Н-4), 7.90 (1Н, m, Н-1), 7.59 (1Н,
t, 3J = 8.0, Н-2), 7.40 (1Н, t, 3J = 8.0, Н-3), 7.21
(1Н, m, Н-11), 7.08 (1Н, d, 3J = 8.0, Н-9), 7.00 (2Н,
m, Н-8, Н-10), 6.90 (1Н, m, Н-8’), 6.75–6.66 (3H,

m, Н-5’–H-7’), 6.17 (1H, s, H-7), 4.31 (1Н, d, 2J =
=15.2, НА-12), 4.23 (2Н, m, С(4’)Н2), 3.02 (1Н, d,
2J = 15.2, НВ-12) ppm; MS (EI): m/z = 377.4 ([M]+,
10 %), 245.2 (75 %).

ПЕРЕГРУППИРОВКА  БЕНЗИЛ ПРОИЗВОДНЫХ
КОНДЕНСИРОВАННЫХ 3-АМИНОИЗОХИНОЛИ-
НОНОВ
Л.М.Потиха*, В.А.Ковтуненко
Киевский национальный университет 
имени Тараса Шевченко, ул. Владимирская,
64/13, Киев, 01601, Украина
* e-mail:  potikha.l.m@gmail.com

Предложен новый способ построения системы
бензо[b]фенатридина. Показано, что сплавление бенз-
имидазо[1,2-b]изохинолин-11(5H)-она или 5,13-диги-
дро-11Н-изохино[3,2-b]хиназолин-11-она с [2-(бро-
мометил)фенил]ацетонитрилом приводит к обра-
зованию продуктов С-бензилирования, которое со-
провождается внутримолекулярным ацилировани-
ем по β-углероду енаминного фрагмента молекул.
Нагревание продукта сплавления в присутствии ки-
слоты провоцирует расщепление изохинолинового
цикла и перегруппировку в производные 12,12a-ди-
гидробензо[b]фенантридин-5(6H)-она. Рассмотре-
ны особенности пространственного строения про-
дуктов реакции и их химического поведения.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: бензо[b]фенантридин,
3-аминоизохинолинон, енамин, алкилирование, аци-
лирование, перегруппировка.

ПЕРЕГРУПУВАННЯ БЕНЗИЛ ПОХІДНИХ КОНДЕН-
СОВАНИХ 3-АМІНОІЗОХІНОЛІНОНІВ
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імені Тараса Шевченка, вул Володимирська,
64/13, Київ, 01601, Україна
* e-mail:  potikha.l.m@gmail.com

Запропоновано новий спосіб побудови систе-
ми бензо[b]фенатридину. Показано, що стоплення
бензімідазо[1,2-b]ізохінолін-11(5H)-ону або 5,13-дигі-
дро-11Н-ізохіно[3,2-b]хіназолін-11-ону з [2-(бро-
мометил)феніл]ацетонітрилом приводить до утво-
рення продуктів С-бензилювання, яке супроводжу-
ється  внутрішньомолекулярним  ацилюванням  по
β-карбону енамінного фрагменту молекул. Нагрі-
вання продукту стоплення у присутності кислоти
провокує розщеплення ізохінолінового циклу і пе-
регрупування в похідні 12,12a-дигідробензо[b]фе-
нантридин-5(6H)-ону. Розглянуто особливості прос-
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торової будови продуктів реакції та їх хімічної
поведінки.

К л ю ч о в і  с л о в а: бензо[b]фенантридин, 3-амі-
ноізохінолінон, енамін, алкілування, ацилювання,
перегрупування.
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Синтезированы и исследованы новые 1,5-арил-3-гидроксиэтил-пентаза-1,4-диены с различ-
ными заместителями в арильном фрагменте. Доказано, что их фотолитическая активность
коррелирует с акцепторностью заместителя. При фотолизе наблюдается аккумуляция триа-
зеновых продуктов разложения с низкой фотоактивностью.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: высокоэнергетические азотсодержащие соединения, пентазадиены,
тризены, фотодиссоциация, многостадийный фотолиз.

ВВЕДЕНИЕ. В последнее время внимание
исследователей сосредоточено на многоатом-
ных азотсодержащих соединениях, что связано
с их высокими положительными теплотами
образования и способностью к высокоскорос-
тному высвобождению азота в процессах их раз-
ложения [1]. Структура таких высокоэнергети-
ческих соединений позволяет разделить их на
три общие группы — азотсодержащая основа
(например, тетразол), азотсодержащие связи —
N=N- (азосоединения, триазены и т.д.) и азот-
содержащие заместители (азиды, нитросоеди-
нения). Во второй группе особое место зани-
мают пентаза-1,4-диены, что обусловлено их
более высокими теплотами образования в сра-
внении с азосоединениями, триазенами и тет-
разенами. В литературе описаны представители
данного типа соединений — их применение в про-
цессах лазерной абляции полимерных матери-
алов [2], при изготовлении полимерных фото-
резистов [3], в качестве фотоинициаторов ради-
кальной полимеризации виниловых мономе-
ров [4]. Они характеризуются высокой фотоак-
тивностью и способностью образовывать свобо-
днорадикальные продукты фотолитического и
термолитического разложения [5]. Следует заме-
тить, что подавляющее большинство пентаза-
1,4-диенов, которые известны на данный мо-
мент, содержат возле атома N3 алкильный за-

меститель (R3 = Me, Et), а заместители R1 и R2
— арильные:

Это обусловлено тем, что производные с
арильным заместителем R3 являются неста-
бильными при комнатной температуре, что ус-
ложняет их практическое применение. В то же
время известно влияние типа замещения и ха-
рактера заместителя во фрагментах R1 и R2 на
фотохимические свойства пентазадиенов [6]. Ус-
тановлено, что некоторые представители дан-
ного класса соединений (R1, R2 = Ar, R3 = –CH3)
являются эффективными фотоинициаторами
радикальной полимеризации [7]. В случае за-
мены –СH3-группы на гидроксиэтильную отк-
рывается возможность функционализации пен-
тазадиеновой основы для получения фотоак-
тивных мономеров, которые могут фотополи-
меризироваться без присутствия инициатора,
или полимеров, способных к самофотосшива-
нию. Данный факт обусловливает их потенци-
альное применение в качестве фоторезистов
высокого разрешения с учетом результатов, по-
лученных в процессах абляции полимерных ма-
териалов, допированных триазенами или пен-
тазадиенами [2]. Получение и фотохимические
исследования производных 3-гидроксиэтил-
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пентаза-1,4-диенов — цель данной работы.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Объекта-

ми исследования служили ранее не известные
пентаза-1,4-диены следующего строения:

Ввиду высокой чувствительности подоб-
ных соединений к дневному свету, все работы,
связанные с синтезом и очисткой, должны про-
водиться при неактиничном освещении с λ ≤
650 нм. Основным методом их синтеза являет-
ся реакция азосочетания солей диазония, полу-
ченных из ароматических аминов с первичными
алифатическими аминами в щелочной среде [8].

Синтез проводили следующим образом. К
охлажденному льдом до 0 °С раствору арома-
тического амина (0.02 моль) в 25 мл воды и 5
мл концентрированной соляной кислоты при
помощи капельной воронки плавно прибавля-
ли 10 мл водного раствора нитрита натрия
(0.04 моль). Затем смесь выдерживали в течение
часа, а избыток азотистой кислоты, образовав-
шейся в процессе диазотирования, удаляли с
помощью сухой мочевины. Далее в смесь вво-
дили 5 мл водного раствора моноэтаноламина
(0.01 моль) с последующим подщелачиванием
водным раствором NaOH до pH ≈ 10. Cмесь вы-
держивали 2 ч, осадок отфильтровывали и пе-
рекристаллизовывали из этилацетата (для P1)
либо хлористого метилена (для P2 и P3). Вы-
ходы, %: 74 (P1), 65 (Р2), 87 (Р3).

Исходные вещества — п-анизидин, п-то-
луидин, п-хлоранилин торговых марок Sigma-
Aldrich и Fluka использовали без дополнитель-
ной очистки. Этанол и хлористый метилен очи-
щали по стандартным методикам [9]. Строение
полученных пентазадиенов подтверждали при
помощи 1H-ЯМР, ИК- и УФ-спектроскопии.

1H-ЯМР спектры регистрировали на спе-
ктрометре Varian Mercury M400 (400 МГц) в
DMSO-d6. В качестве внутреннего стандарта  при-
меняли тетраметилсилан.

P1 δ, м.д. = 7.65 (d, 4H), 7.00 (d, 4H), 4,63
(t, 2H, –CH2–), 3,81 (s, 6H, –OCH3) 3,61 (t, 2H,
–CH2–). P2 δ, м.д. = 7.57 (d, 4H), 7.26 (d, 4H),
4.64 (t, 2H, –CH2–), 3.61 (t, 2H, –CH2–), 2.41 (s,
6H, –CH3). P3 δ, м.д. = 7.69 (d, 4H), 7.49 (d,
4H), 4.66 (t, 2H, –CH2–), 3,61 (t, 2H, –CH2–).

ИК-спектры были записаны на FTIR-спек-
трометре Perkin–Elmer Spectrum BX.

P1 (KBr) 3374, 3219, 2928, 2829, 1610,
1500, 1438, 1252, 1021, 815 см–1. P2 (KBr) 3385,
3030, 2911, 2843, 1602, 1509, 1441, 1337, 1122,
1038, 806 см–1. P3 (KBr) 3405, 3075, 2936, 1602,
1492, 1447, 1320, 1089, 1021, 815 см–1.

УФ-спектры сняты на спектрофотометре
Varian Cary 50 UV/Vis в ТГФ в стандартных квар-
цевых кюветах (l = 1 см). Концентрация всех
растворов 1⋅10–5 моль/л. Общий вид спектров
поглощения в УФ/видимой области представ-
лен на рис. 1.

Спектры поглощения характеризуются на-
личием двух полос: ~300 нм, соответствующей
n→π* переходу, и ~360 нм, отвечающей π→π*
переходу. Параметры спектров поглощения при-
ведены в табл. 1.

Рис. 1. Спектры поглощения полученных пентаза-
1,4-диенов  в растворах  ТГФ.
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Т а б л и ц а  1
Параметры спектров поглощения

Соедине-
ние

λmax
n→π*, нм

εn→π*,
л/моль⋅см

λmax
π→π*, нм

επ→π*,
л/моль⋅см

P1 288 20500 379 28300
P2 290 15700 365 21700
P3 290 21000 368 40100
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Фотолиз полученных пентаза-1,4-диенов
проводили в растворах ТГФ концентрацией 10–5

моль/л. Растворы в стандартных кварцевых кю-
ветах (l = 1 см) облучали ультрафиолетовой лам-
пой EBT-01 c максимумом излучения 380 нм
и интенсивностью 10 мВт/см2 с расстояния 3 см.
Спектры поглощения записывали на спектро-
метре Varian Cary 50 UV/Vis через определенные
интервалы времени (рис. 2–4).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТ ОВ. Фотолитиче-
ское разложение всех синтезированых 3-гид-
роксиэтил-пентаза-1,4-диенов сопровождается
исчезновением интенсивной полосы поглоще-
ния π→π* перехода (рис. 2–4). В случае же P3
наблюдается изобестическая точка при λ = 310
нм. Согласно механизму фотодиссоциации пен-
тазадиенов, предложенному П.А.Кондратенко,
одним из продуктов фотодиссоциации пента-

задиеновой компоненты является триазеновый
радикал, который может как вступать в реак-
цию фотодиссоциации, так и присоединяться к
молекулам растворителя, образуя различные три-
азенсодержащие производные [10]. Данные про-
дукты обладают значительно меньшей фотоак-
тивностью, что особенно выражено при нали-
чии электроноакцепторных заместителей в сос-
таве молекулы триазена.

Критерием качественной оценки фотоак-
тивности является отношение оптической пло-
тности Dt/D0 в максимуме поглощения от вре-
мени облучения (рис. 5).

Из рис. 6 следует, что в случае наиболее
электронодонорной группы (–OCH3) в ариль-
ном фрагменте процесс фотодиссоциации яв-

Рис. 2. Спектры поглощения растворов Р1 в ТГФ при
разном времени облучения светом: 1–8 — 1;  8–10 —
5;  10, 11 — 10;  12, 13 — 60 с.

Рис 3. Спектры поглощения растворов Р2 в ТГФ
при  разном  времени  облучения  светом: 1–7 — 1;
8–10 — 60 с.

Рис. 4. Спектры поглощения растворов Р3 в ТГФ
при разном времени облучения светом: 1–6 — 3 с;
7–13 — 5 с; 13–16 — 10 с; 16–18 — 60 с.

Рис. 5. Соотношение Dt/D0 от времени облуче-
ния для исследуемых пентазадиенов.
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ляется наиболее быстрым, что согласовывается
с данными литературы для 3-метил-пентазадие-
нов [11]. Правда, в качестве основного отличия
можно отметить то, что во всех трех случаях на-
блюдаются существенные отклонения от лине-
йности, что не было ранее известно для 3-ме-
тил-пентазадиенов с донорными заместителя-
ми. В случае же P3 на рис. 4, как было указа-
но выше, наблюдается изобестическая точка,
что говорит о появлении и аккумулировании в
системе продукта с частично перекрывающи-
мся с исходным веществом спектром погло-
щения. Исходя из этого факта, требуется ис-
следовать процесс фотолиза на предмет одно-
родности протекания при помощи метода AD
(adsorption difference) диаграмм, предложен-
ного в работе [12]. В данном методе строится
график зависимости изменения оптической пло-
тности при произвольной длине волны к дли-
не волны в максимуме поглощения. Если при
этом наблюдается линейная зависимость, то
процесс разложения является однородным, то
есть происходит синхронно по всему диапазо-
ну длин волн спектра поглощения.

Исходя из AD-диаграмм, представленных
на рис. 6, можно сделать вывод, что на ранних
этапах фотолиза всех представленных 3-гид-
роксиэтил пентазадиенов процесс протекает
однородно. Следует отметить, что на более глу-
боких степенях превращения ∆Dmax> 0.12 на-
блюдается существенное отклонение от линей-
ности в сторону возрастания (для коротковол-
нового плеча) и убывания (для длинноволно-
вого плеча), что свидетельствует об аккумуля-
ции в растворе более инертных продуктов раз-
ложения — производных 3-гидроксиэтил-три-
азенов. Для того чтобы оценить константы ско-
рости фотодиссоциации необходимо постро-
ить зависимости для реакции первого порядка
ln(D0/Dt)—t (рис. 7).

Процесс разложения P1 (рис. 7) состоит из
нескольких стадий — начальной, характери-
зующейся высокой скоростью протекания (соот-
ветствует расщеплению пентазадиенового хро-
мофора и выделению азота) и медленной (по
отношению к начальной) стадии (соответству-
ет фотодиссоциации триазенового хромофора).
Для оценки относительной активности новых пен-

тазадиенов были построены зависимости ln(D0/
Dt) от времени облучения на первой стадии фо-
толиза (рис. 8). На зависимостях наблюдается ли-
нейность, так как начальная стадия — это реак-
ция первого порядка.

Исходя из графика зависимости, были рас-

Рис. 6. AD-диаграмма для фотодиссоциации P1 (а),
Р2 (б), Р3 (в). ∆Dj — изменение оптической плотно-
сти  на определенной длине  волны:  1 –  345 нм; 2 –
355;  3 – 375 (365 (а));  4 – 400;  5 – 410;  6 – 420 нм.
∆D379 , ∆D365 , ∆D368 нм — изменение оптической 
плотности  в максимуме  поглощения  P1, P2, P3 
соответственно.
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считаны константы скорости реакции фотоли-
за и время полупревращения (табл. 2).

Таким образом, показано, что наблюдает-
ся корреляция между акцепторностью замести-
теля и скоростью его фотодиссоциации — чем
более донорный заместитель, тем быстрее про-
исходит процесс разложения. На более позд-
них этапах реакции имеется существенное от-
клонение от линейности кинетической зависи-
мости для реакции первого порядка вследст-

вие накопления первичных продуктов фото-
лиза, что усложняет ее кинетический анализ.

ВЫВОДЫ. Полученные 3-гидроксиэтил-
пентазадиены являются фотоактивными соеди-
нениями со ступенчатым механизмом фотоли-
тического разложения. Их активность в данной
реакции коррелирует с донорно-акцепторным ха-
рактером заместителя в пара-положении ари-
льного фрагмента. Кинетический анализ про-
цесса усложняется накоплением фотохимичес-
ки малоактивных продуктов по мере прохож-
дения реакции фотолиза. 

СИНТЕЗ ТА ФОТОЛІТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ НО-
ВИХ  3-ГІДРОКСИЕТИЛ-ПЕНТАЗА-1,4-ДІЄНІВ
Д.Г.Вишневський*, В.Г.Сиромятніков,
О.Ю.Колендо
Київський національний університет 
імені Тараса Шевченка,  вул. Володимирська,
64/13, Київ, 01601, Україна
* e-mail: vyshnevsky@protonmail.com

Синтезовано та досліджено нові 1,5-арил-3-
гідроксиетил-пентаза-1,4-дієни з різними замісни-
ками в арильному фрагменті. Доведено, що їх фо-
толітична активність корелює з донорно-акцеп-
торним характером замісника. При фотолізі спо-
стерігається акумуляція триазенових продуктів
розкладу  із  нижчою  фотоактивністю.

К л ю ч о в і  с л о в а: високоенергетичні азот-
вмісні сполуки, пентазадієни, триазени, фотодисо-
ціація, багатостадійний фотоліз.

SYNTHESIS AND PHOTOLYSIS OF NEW 3-HYD-
ROXYETHYLPENTAZA-1,4-DIENES
D.G.Vyshnevsky, V.G.Syromiatnikov, A.Yu.Kolendo
Taras Shevchenko Kyiv National University, 
64/13 Volodymyrska Str., Kyiv, 01601, Ukraine
* e-mail:  vyshnevsky@protonmail.com

New 1,5-aryl-3-hydroxyethylpentaza-1,4-dienes
with different substitutents in aryl fragments were
obtained and investigated. Their photolytic activity
was proved to correlate with donor-acceptor charac-
ter of substituents. The accumulation of less-photoac-
tive triazenyl products during photolysis reaction was 
observed.

K e y w o r d s: high-nitrogen compounds, pentazadie-
nes, triazenes, photodissosiation, multistep photolysis.

Рис. 7. Зависимость ln(D0/Dt) (в максимуме погло-
щения) от времени облучения (τ) для фотодиссо-
циации  P1.

Рис. 8. Линейные участки зависимости ln(D0/Dt) (в
максимуме поглощения) от времени облучения для 
фотодиссоциации  P1–P3.

Т а б л и ц а  2
Кинетические параметры реакции фотолиза

Соединение kф⋅102, c–1 τ1/2, c

P1 4.4 16
P2 1.7 41
P3 1.1 63
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Створено голографічні реєструючі середовища на основі плівок карбазоліл-, флуореніл-,
нафтил-, та антраценілвмісних олігомерів та коолігомерів. Встановлено, що фотопро-
відність та фоточутливість цих середовищ вища у випадку коолігомерів, які містять ланки
з різною електронодонорністю. Встановлено, що в плівках коолігомерів наявність термі-
нальних груп, з різною електронодонорністю, зменшує імовірність утворення молекулами
олігомерів “фізичних” димерів, які є ефективними центрами захоплення (пастками) фото-
генерованих носіїв заряду, що приводить до збільшення фотопровідності відповідних плі-
вкових композитів.

К л ю ч о в і  с л о в а: голографічні реєструючі середовища, фотогенерація носіїв заряду,
електрон-діркові пари, “фізичні” димери, транспорт носіїв заряду, пастки заряду.

ВСТУП. Фототермопластичний спосіб за-
пису (ФТПЗ) оптичної інформації широко вико-
ристовується для реєстрації та зберігання ін-
формації, архівування цінних документів і ху-
дожньої голографії, а також для застосувань
голографічної інтерферометрії і неруйнівного
контролю завдяки високій роздільній здатно-
сті та швидкому запису і сухому прояву від-
повідних голограм, що здійснюється без зміни
положення реєструючого середовища (РС) [1,
2]. Як правило, РС готуються у вигляді тонких
полімерних плівок, які наносяться на прозорі еле-
ктропровідні підкладки. Зазвичай такі плівки є
олігомерними композитами (це дозволяє забез-
печити низькі температури розм’якшення) з дір-
ковим типом провідності, що містять органічні
добавки-сенсибілізатори [3]. Сенсибілізатор забез-
печує поглинання світла та фотогенерацію но-
сіїв заряду в потрібному спектральному діапа-
зоні, а саме — на довжинах хвилі випромінен-
ня лазерів, що використовуються для запису
голограми, а в деяких випадках також транс-
порт заряду [2]. В якості сенсибілізаторів фото-
провідності часто застосовуються органічні бар-
вники [4]. В даній роботі нами проведено по-

рівняльні  дослідження фотопровідності плівок
олігомерних композитів (ПОК) на основі кар-
базоліл-, флуореніл-, нафтил-, та антраценіл-
вмісних олігомерів та коолігомерів, де в якості
центрів поглинання світла та центрів фотоге-
нерації носіїв заряду використовується сполу-
ка з внутрішньомолекулярним переносом за-
ряду (СВПЗ). Ми також дослідили основні ін-
формаційні характеристики відповідних голо-
графічних реєструючих середовищ на основі
цих олігомерних композитів для фототермо-
пластичного способу запису голограм.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Нами бу-
ло синтезовано і досліджено плівки фотопровід-
них олігомерів олігогліцидилкарбазолу (ОГК),
оліго-9-флуоренілгліцидилового етеру (ОФГЕ),
оліго-9-антраценілгліцидилового етеру (ОАГЕ)
та коолігомерів флуоренілгліцидилового етеру
з антраценілгліцидиловим етером (коо-ФГЕ-
AГE) і антраценілгліцидилового етеру з β-нафтил-
гліцидиловим етером (коо-АГЕ- β-НГЕ) (форму-
ли цих олігомерів представлені на схемі 1).

Отримані олігомери поглинають світло і
мають фоточутливість в ультрафіолетовій обла-
сті спектра. Для запису голограм плоского хви-
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льового фронту за допомогою гелій-неонового
лазера (λ = 633 нм) їх необхідно сенсибілізува-
ти до видимої ділянки спектра.

ГРС на основі плівок олігогліціділкарба-
золу (ОГК), доповані органічними акцептора-
ми, мають широку область фоточутливості у
всьому видимому спектральному діапазоні, що
іноді вимагає спеціальних заходів захисту ГРС
від зовнішнього засвічення. Кращим у зв’язку
з цим є застосування сенсибілізаторів фотопро-
відності з вузькою смугою поглинання в види-
мій області світла поблизу довжини хвилі сві-
тла лазера. Такими ГРС можуть бути фотопро-
відні плівки олігомерів з поліметиновими бар-
вниками (ПК) або із сполуками з внутрішньо-
молекулярним переносом заряду (СВПЗ). ПК
і СВПЗ використовуються в якості сенсибіліза-
торів фотопровідності полімерів завдяки своїй
здатності до фотогенерації зарядів і інтенсив-
ним смугам поглинання в широкому спектра-
льному діапазоні.

У даній роботі ми використовували СВПЗ

біс-1,1-дигідроперфторамиловий
етер 4,5-динітро-9-(4-п-октил-ок-
сифеніл-1,3-селенатіол-2-іліден)-
флуорендисульфокислоти (ДТ-
СТФ) (1.0 % мас.), який є ефек-
тивним сенсибілізатором фото-
провідності карбазолілвмісних олі-
гомерних плівок і не утворює в
цих плівках агрегатів завдяки до-
вгому метиленовому ланцюгу (вид
етеру представлено на схемі 2).

Зразки для досліджень го-
тували згідно з методиками, опи-
саними в роботі [3] у вигляді стру-
ктур з вільною поверхнею ПОК
(кварцева підкладка — плівка

олігомерного композиту), а також зразків сенд-
віч-структури (скляна підкладка — прозорий
електропровідний шар SnO2 : In2O3 — плівка олі-
гомерного композиту — Ag-електрод). Концен-
трація ДТСТФ у досліджуваних олігомерних ком-
позитах становила 1 % мас. У зразках з вільною
поверхнею ПОК знімали спектри оптичного по-
глинання в діапазоні довжин хвилі λ = 400–
1000 нм. У зразках сендвіч-структури в режи-
мі фотоопору вимірювали густину струму фо-
топровідності (jph) при їх опроміненні з боку
електрода SnO2 : In2O3 (ITO) світлом He–Ne-ла-
зеру з довжиною хвилі λ = 633 нм. Величину
напруженості зовнішнього електричного поля
(E) варіювали в діапазоні E = 2⋅107–3⋅108 В/м.
Для визначення інформаційних характеристик
РС відповідні плівкові композити наносили на
скляні підкладки розміром 50x40 мм з прозо-
рим електропровідним підшаром ITO (величи-
на електричного опору 20 Ом) та з двома сріб-
ними контактами [3]. Робоча поверхня зразків
РС становила 40x40 мм; товщина досліджува-
них ПОК — 1.1 мкм. Контрольованим пара-
метром при цьому була величина максималь-
ної дифракційної ефективності (η) для записа-
ної голограми плоского хвильового фронту, яка
визначалася у першому порядку дифракції. Для
визначення максимальної досяжної величини
η спостерігали за динамікою розвитку та сти-
рання голограм у процесі запису. Для запису
цих голограм використовували напівпровідни-
ковий лазер з довжиною хвилі світла випромі-

Схема  1.

   Схема  2.
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нення λ = 650 нм при співвідношенні інтенсив-
ностей опорного та об’єктного променів 1:1.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. У видимій
області оптичне поглинання  ПОК з 1 % мас.
ДТСТФ обумовлене довгохвильовою смугою по-
глинання молекули барвника з максимумом бі-
ля  l = 650–660 нм (рис. 1).

У зразках сендвіч-структури з досліджу-
ваними ПОК ми спостерігали наявність фотост-
руму при опроміненні світлом з області погли-
нання ДТСТФ, величина якого збільшувалася
із зростанням E. Залежності jph(E) лінійні в ко-
ординатах logjph—E1/2 (рис. 2).

Залежність jph(E) може бути представле-
на за допомогою аналітичного виразу:

 jph(E) ~ exp(–(W0PH – βE1/2))(1
T – 1

T0
)/kB ,  (1)

який зазвичай використовується при описанні
процесів фотогенерації носіїв заряду з центрів
фотогенерації в олігомерних композитах на ос-
нові ОГК та інших напівпровідних карбазоліл-
вмісних олігомерів [2, 5]. Тут W0PH — енергія
активації фотогенерації, близька за величиною
до енергії кулонівського  притягання між елек-
троном та діркою у фотогенерованій ЕДП; kB
— константа Больцмана; T0 = 480–520 K — ха-
рактеристична температура. Розрахована з екс-
периментальних даних (рис. 2) величина пара-
метру β складає (4.4 ± 0.4)⋅10–5 еВ⋅(В/м)–1/2. Ця
величина близька до теоретичного значення ста-
лої Пула–Френкеля [2]. Однак для різних ПОК
абсолютні величини jph та η виявилися різни-
ми (рис. 2, 3). 

Найбільші величини фотострумів jph та η
спостерігалися для РС на основі плівок кoo-
ФГЕ-AГE, кoo-AГE-β-НГE. Для цих РС при ви-
користанні напівпровідникового лазерa з дов-
жиною хвилі світла випромінення λ = 650 нм
і при співвідношенні інтенсивностей опорно-
го та об’єктного променів 1:1 досягнутo гологра-
фічну чутливість S = 20–50 м2/Дж та η = 1 %.
Діапазон оптимальних просторових частот
(∆ω) визначали з напівширини передаточної ха-
рактеристики [6]. Величини ∆ω = 200–1500 мм–1

і оптимальної просторової частоти ωopt = 350–

Рис. 1. Спектр оптичної густини плівок ОГК
з добавкою 1 % мас. ДТСТФ.

Рис. 2. Залежності jph від E1/2 у зразках сендвіч-
структури з плівками ОГК (1), OФГЕ (2), OAГЕ (3),
кoo-ФГЕ-AГЕ (4), кoo-АГЕ-β-НГЕ (5), що містять
1 % мас. ДТСТФ. I = 20 Вт/м2;  λ = 633 нм.

Рис. 3. Залежність η від енергії експозиції (It) для
просторової частоти ω = 6 мм–1 та λ = 655 нм в РС
нa основі  плівок ОГК (1),  OФГЕ (2),  OAГE (3), кoo-
ФГЕ-AГЕ (4), кoo-AГE-β-НГE (5), що містять 1 %
мас. ДТСТФ.
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1000 мм–1, визначені в цих експериментах, бу-
ли практично однакові для різних олігомерних
композитів і близькі до аналогічних величин
для РС на основі ОГК [7]. Таким чином, всі до-
сліджувані РС дозволили нам отримати голо-
графічні образи об’єктів із задовільною якіс-
тю, що далі проілюстровано на конкретних при-
кладах (рис. 4). 

Інтерферограми одержані при викорис-
танні РС на основі ПОК з кoo-ФГЕ-AГE + 1 %
мас. ДТСТФ в умовах зовнішнього примусово-
му механічного деформування поверхні об’єкту.

Основні інформаційні характеристики до-
сліджуваних РС суттєво не погіршуються після
багатьох циклів запис/стирання голограми (бі-
льше ніж 1500 циклів). Останнє свідчить про мо-
жливість успішного практичного застосування
даних РС.

Лінійність залежностей logjph від E1/2 (рис.
2), близькість коефіцієнту β в рівнянні (1) до те-
оретичного значення сталої Пула–Френкеля, мо-
жливість використання співвідношення (1) для
описання залежностей jph від E робить можли-
вим застосування для плівок досліджуваних
ПОК раніше розроблених модельних уявлень
про процеси фотогенерації та транспорту носі-
їв заряду [2, 5, 8]. Фотогенерація заряду з цен-
трів фотогенерації (якими є молекули ДТСТФ)
здійснюється в дві стадії. На першій, після по-
глинання кванту світла молекулою барвника,
утворюється гемінальна електрон-діркова пара
(ЕДП), що включає дірку, локалізовану на до-
норному фрагменті олігомеру ПОК та електрон,
що залишається молекулою ДТСТФ після наро-
дження в центрі фотогенерації дірки. На дру-

гій стадії фотогенерації дірка або рекомбінує з
електроном в тій же самій молекулі ДТСТФ, з
якої вона була "народжена" (гемінальна реком-
бінація), або віддаляється від електронa шля-
хом переходів між сусідніми електронодонор-
ними ароматичними фрагментами олігомерної
матриці (дисоціація ЕДП). Ймовірність дисоціа-
ції ЕДП збільшується з ростом E та T відповід-
но до рівняння (1). Але швидкість розділення
зарядів в ЕДП суттєво залежить від рухливості
дірок (µp), яка є неоднаковою в різних олігомер-
них композитах. Як відомо, величина µp змен-
шується із зростанням концентрації рівнів за-
хоплення нерівноважних дірок на енергетичні
пастки [5, 8], при цьому jph теж зменшується.
У полімерних композитах на основі полімерів
та олігомерів з електронодонорними бічними
групами пастки для нерівноважних дірок ство-
рюються за рахунок так званих “фізичних” ди-
мерів, які в свою чергу утворюються переваж-
но термінальними донорними групами полімер-
них або олігомерних ланцюгів [9]. Таким чином,
однією з причин більшої величини µp у полі-
мерних композитах на основі полімеру полі-N-
вінілкарбазолу (ПВК) у порівнянні з аналогіч-
ними ПОК на основі ОГК [10] може бути
нижча концентрація термінальних карбазоліль-
них груп внаслідок більшої молекулярної маси
ПВК у порівнянні з молекулярною масою олі-
гомеру ОГК. 

Молекули коолігомерів кoo-ФГЕ-АГE та
кoo-AГE-β-НГE містять донорні бічні групи з
різними π-електронними системами, що чергу-
ються, у той час як молекулярні маси цих коолі-
гомерів та гомоолігомерів  ОГК, OФГЕ, OAГE
приблизно однакові. Отже, в ПОК на основі кoo-
ФГЕ-AГE та кoo-AГE-β-НГE концентрація фізи-
чних димерів донорних ароматичних фрагмен-
тів більше ніж у  2 рази менша, ніж така для
аналогічних ПОК на основі ОГК, OФГЕ і OAГE.
Останнє означає, що зростання величини jph
та η в олігомерних композитах при заміні го-
моолігомерних матриць ОГК, OФГЕ, OAГE на
коолігомерні кoo-ФГЕ-AГE та кoo-AГE-β-НГE
(рис. 2, 3) відбувається переважно внаслідок зме-
ншення концентрації пасток для основних но-
сіїв заряду (дірок) та, відповідно, зменшення
внеску процесу захоплення заряду на пастки.

    а                    б
Рис. 4. Голографічні інтерферограми, отримані для
ділянки поверхні металевого об’єкту без залишко-
вих внутрішніх механічних напружень (a) та при їх
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ВИСНОВКИ. Для створення голографічних
РС з високою величиною голографічної чутли-
вості на основі ПОК, сенсибілізованих органі-
чними барвниками, за тих же умов кращі інфор-
маційні характеристики досягаються при засто-
суванні коолігомерів з ланками різної електро-
нодонорності (або акцепторності). При викорис-
танні таких коолігомерних матриць на основі
мономерів з різними π-електронними система-
ми концентрація фізичних димерних станів, тоб-
то рівнів захоплення основних носіїв заряду
зменшується. Останнє забезпечує високі густи-
ни струмів фотопровідності, і, як наслідок, висо-
ку фоточутливість створених голографічних РС.

ГОЛОГРАФИЧЕСКИЕ РЕГИСТРИРУЮЩИЕ СРЕ-
ДЫ НА ОСНОВЕ ПЛЕНОК ЭЛЕКТРОНОДОНОР-
НЫХ ОЛИГОМЕРОВ И СООЛИГОМЕРОВ
Е.В.Мокринская*, С.Л.Студзинский,
М.Г.Чуприна, Л.С.Тонкопиева
Киевский национальный университет 
имени Тараса Шевченко, ул. Владимирская, 64/13,
Киев, 01601, Украина
* e-mail: mokrinskaya@ukr.net

Созданы голографические регистрирующие сре-
ды на основе пленок карбазолил-, флуоренил-, наф-
тил- и антраценилсодержащих олигомеров и сооли-
гомеров. Показано, что фотопроводимость и фото-
чувствительность этих сред выше в случае сооли-
гомеров, которые содержат участки c различной
электронодонорностью. Установлено, что в плен-
ках соолигомеров присутствие терминальных групп
с различной электронодонорностью уменьшает ве-
роятность образования молекулами олигомеров
“физических” димеров, являющихся эффективны-
ми центрами захвата (ловушками) фотогенеро-
ванных носителей заряда, что приводит к увеличе-
нию фотопроводимости соответствующих пленоч-
ных  композитов.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: голографические реги-
стрирующие среды, фотогенерация носителей заря-
да, электрон-дырочные пары, “физические” диме-
ры, транспорт носителей заряда, ловушки заряда.

HOLOGRAPHIC RECORDING FILM MEDIA BA-
SED  ON ELECTRON-DONOR OLIGOMERS AND
CO-OLIGOMERS
O.V.Mokrinska*, S.L.Studzinsky, M.G.Chuprina,
L.S.Tonkopieva

Taras Shevchenko Kiev National University,
 64/13 Volodymyrska Str., Kiev, 01601, Ukraine
* e-mail: mokrinskaya@ukr.net

The holographic recording media based on films
of carbazolyl-, fluorenyl-, naphthyl-, and anthracenyl-con-
taining oligomers and co-oligomers were created. It was
established that the photoconductivity of the films and
the photosensitivity of the holographic recording media
are higher in the case of co-oligomers with different do-
nor moieties. It was concluded that in the films of co-
oligomers with different donor moieties in the "end"
groups of the polymer chain, there is reduced probabi-
lity of formation of “physical” dimers, which are centers
for capturing photogenerated charge carriers, and there-
fore the photoconductivity of the corresponding film
composites increases.

K e y w o r d s: holographic recording media, charge car-
riers photogeneration, electron-hole pairs, “physical”
dimers, transport of charge carriers, charge carrier traps.
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СИНТЕЗ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ФТОРИРОВАННОГО В ЯДРО 
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* e-mail:  valpshevchenko@gmail.com

Разработан способ синтеза фторированного в ядро азохромофора 3,3’-{(2,2’,3,3’,5,5’,6,6’-ок-
тафторбифенил-4,4’-диил)бис[окси-4,1-фенилдиазен-2,1-диил]}бис(6-гидроксибензальде-
гида) V-типа, содержащего центральный 4,4’-октафторбифениленовый электроноакцеп-
торный фрагмент и альдегидные и гидроксильные группы в электронодонорной компоне-
нте. Синтез основан на диазотировании перфторароматического диамина с последующим
азосочетанием полученной диазониевой соли с салициловым альдегидом. Данное соеди-
нение охарактеризовано методами 1Н, 13С, 19F ЯМР и ИК-спектроскопии. Регулирование
максимума поглощения азохромофора в диапазоне 347–470 нм осуществляется за счет тау-
томерных переходов, образования сольватных и ионизированных форм вследствие изме-
нения концентрации раствора и рН среды. Сочетание в составе азохромофора 2-гидрок-
си-5-(фенилдиазенил)бензальдегидного и октафторбифениленового фрагментов представля-
ется перспективным для создания широкого спектра чувствительных к внешним воздей-
ствиям (stimuli-responsive) нелинейно-оптических и жидкокристаллических систем.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: азохромофоры, реакционноспособные азокрасители, фторсо-
держащие азокрасители, фторированные в ядро фрагменты, стимул-чувствительные систе-
мы, фотооптические свойства.

ВВЕДЕНИЕ. Среди различных органических
соединений, содержащих сопряженные фрагмен-
ты, интерес исследователей вызывают азосодер-
жащие соединения (АС) [1]. Благодаря высокой
оптической чувствительности, способности подвер-
гаться фотоиндуцированным реверсивным транс-
цис-переходам и эффективному распределению
электронной плотности по системе сопряжения
в молекуле, этот класс органических соедине-
ний нашел широкое практическое применение
[2]. Так, АС применяются для создания фотоак-
тивных реверсивных сред, жидкокристалличес-
ких (ЖК) и материалов с нелинейно-оптически-
ми свойствами (НЛО), красителей и индикато-
ров pH среды, а также катализаторов [1–5].

Для конструирования указанных систем
используют производные азобензола с различ-
ным типом электронoдонорных (D) и электро-
ноакцепторных (A) групп. Особенное внима-
ние среди азохромофоров привлекают системы

V-типа, в которых электроноакцепторная сос-
тавляющая находится между двумя электроно-
донорными группами (система сопряжения D-
π-A-π-D) [6]. Такой молекулярный дизайн азо-
хромофоров позволяет получать на их основе
системы с высокими значениями молекуляр-
ной гипперполяризуемости и фоторегулирован-
ными термотропными свойствами, которые, со-
ответственно, нашли применение при констру-
ировании НЛО и ЖК материалов [6, 7].

Одним из перспективных направлений ре-
ализации системы D-π-A-π-D является исполь-
зование в качестве донорной компоненты и π-
мостика (D-π-) 2-гидрокси-5-(фенилдиазенил-
бензальдегидного фрагмента. Включение в сос-
тав АС таких фрагментов с двумя типами ре-
акционноспособных групп открывает возмож-
ность использования указанных АС как исход-
ных мономеров для синтеза высокомолекуляр-
ных соединений. При этом указанное строе-
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ние азохромофоров позволяет дополнительно
регулировать физико-оптические свойства, из-
меняя внешние факторы (температура, УФ-об-
лучение, электрическое поле, pH среды, тип рас-
творителя и концентрация раствора) [8–10], а
также приводит к повышению их комплексо-
образующей способности, независимо от того, ис-
пользуются они индивидуально или в составе
полимерной цепи [11–13].

В литературе известны только два азохро-
мофора такого типа, содержащие 2-гидрокси-5-
(фенилдиазенил)бензальдегидные фрагменты с
электронакцепторными нефторированными би-
фениленовыми или сульфоновыми группами.
Однако оптические свойства указанных АС не
изучены, что, очевидно, связано с их недостато-
чной растворимостью в органических раство-
рителях [14, 15].

Нами развивается направление синтеза азо-
хромофоров V-типа с использованием в качест-
ве электроноакцепторной компоненты перфтор-
ароматических фрагментов. Их введение в сос-
тав указанных сопряженных систем открывает
возможность повышения эффективности цепи
сопряжения в данных соединениях, снижения их
оптических потерь, улучшения термостабиль-
ности, а также растворимости (липофильности)
и других свойств [6, 16, 17].

Цель настоящего исследования — разра-
ботка метода синтеза фторсодержащего моно-
мера V-типа с различным типом реакционно-
способных групп в своем составе — азосодер-
жащего производного бис-гидроксибензальдеги-
да в сочетании с центральным электроноакцеп-
торным 4,4’-октафторбифениленовым фрагмен-
том, изучение физико-химических и оптических
свойств полученного соединения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исходный
диамин 4,4’-[(2,2’,3,3’,5,5’,6,6’-октафторбифе-
нил-4,4’-диил)бис(окси)]дианилин (ДА) полу-
чен согласно методике [18], салициловый альде-
гид (СА) (Merck, 99 %), NaNO2 (Acros Organics,
99 %), HCl (Acros Organics, 36 %) и NaOH (Ac-
ros Organics, 98 %) использованы без дополни-
тельной очистки. Растворители были очищены
известными методами [19].

Синтез 3,3’-{(2,2’,3,3’,5,5’,6,6’-октафтор-
бифенил-4,4’-диил)бис[окси-4,1-фенил(E)ди-

азен-2,1-диил]}бис(6-гидроксибезальдегида)
(AБA). На первой стадии к суспензии 3 г (5.85
ммоль) диамина ДА в 7.12 г 18 %-м растворе
HCl, охлажденной до 0 оС, в течение ~1.5 ч при-
бавляли 4.68 мл 2.5 М раствора NaNO2. Окон-
чание реакции диазотирования определяли
пробой на азотистую кислоту по иодкрохма-
льной бумаге. На второй стадии полученную
соль диазония ДС при интенсивном перемеши-
вании прибавляли к раствору 1.42 г (11.63 ммоль)
альдегида СА в 11.71 мл 2н. NaOH, следя за тем,
чтобы температура реакционной смеси не под-
нималась выше 5 оС и рН > 7. По окончании ре-
акции азосочетания раствор доводили до нейт-
ральной среды. Полученную таким образом цвет-
ную смесь фильтровали, промывали водой, очи-
щали кипячением в CH2Cl2 и сушили под ваку-
умом при комнатной температуре в течение су-
ток. Выход 91 % (4.15 г), Тпл = 240 oC.

1H ЯМР (ДМСО-d6, 300 МГц, δ, м.д., J, Гц):
11.56 (с, 2H, –OH); 10.36 (с, 2H, –CHO); 8.16 (с,
2H, Ph); 8.09 (д, 2H, J=8.4, Ph); 7.95 (д, 4H, J=
8.7, Ph); 7.5 (д, 4H, J=8.7, Ph): 7.21 (д, 2H, J=8.7,
Ph). 13C ЯМР (ДМСО-d6, 125.73 МГц, δ, м.д.):
190.54, 163.32, 158.06, 148.40, 145.45, 144.71, 143.57,
142.34, 140.70, 134.12, 129.63, 124.42, 123.64, 122.57,
118.35, 116.52, 102.89. 19F ЯМР (ДМСО-d6,
282.21 МГц, δ, м.д., J, Гц): –140.74 (д, 4F, J=21.4,
Ph); –156.24 (д, 4F, J=21.4, Ph). ИК (ν/cм–1):
3600–3057 (–OH), 1666 (–CHO), 1488 (–C=C-),
1209 (Ph–O–Ph), 1002–979 (C–F). УФ-спектр
(ДМАА, C = 0.025 мг/мл): λ1макс = 350 нм,
λ2макс = 464 нм.

ИК-спектр азохромофора регистрировали
на ИК-спектрометре с Фурье-преобразованием
TENSOR 37 в области поглощения 400–4000
см–1 в таблетках KBr. Спектры 1H (300 МГц)
и 19F (282.21 МГц) ЯМР сняты на приборе Va-
rian VXR-300, а спектры 13C ЯМР (125.73 МГц)
— на Bruker Avance-400 при комнатной темпе-
ратуре в дейтерированном диметилсульфокси-
де (ДМСО-d6). Химические сдвиги для 1H и
13C ЯМР спектров приведены относительно ос-
таточного сигнала растворителя в ДМСО-d6
(δ = 2.49 и 40.00 м.д. соответственно). Для 19F ЯМР
как внутренний стандарт использован CCl3F.
УФ-спектры записаны на спектрофотометре Shi-
madzu UV-2450. Эксперименты по фотоизоме-
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ризации проводили, облучая образцы (раство-
ры азокрасителя) на расстоянии 10 см УФ-лам-
пой при 365 нм модели "DeLux EBT-01 ртутная
люминесцентная лампа" (26 Вт) и затем запи-
сывая спектры. Влияние рН среды на максиму-
мы поглощения УФ азохромофора исследовали
при его концентрации в растворе 0.025 мг/мл.
Для образования кислой среды к приготовлен-
ному раствору азокрасителя добавляли 1 каплю
(~0.04 мл) 1н. раствора HCl. В полученный под-
кисленный раствор для нейтрализации кислоты
и образования щелочной среды добавляли 2 кап-
ли (~0.08 мл) 1н. раствора NaOH.

Дифференциальная сканирующая калори-
метрия (ДСК) была проведена на приборе TA
Instruments Q-2000 (США) при нагревании об-
разца 10 оС/мин. Термогравиметрический ана-
лиз (ТГА) выполнен на приборе Du Pont Instru-
ments (model 951TGA) на воздухе при нагрева-
нии образца 5 оС/мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Разработан-
ный способ синтеза первого представителя азо-
содержащего бис-гидроксибензальдегида (AБA)
с октафторбифениленовым фрагментом осно-
вывается на реакции диазотирования фторсо-
держащего диамина (ДA) с последующим азо-
сочетанием полученной диазониевой соли (ДС)
с салициловым альдегидом (СА) (схема 1). По-
лученный азохромофор V-типа содержит два
гидроксибензальдегидных фрагмента (D) кото-
рые через систему сопряжения (-π-) связаны c
центральным электроноакцепторным октафтор-
бифениленовым блоком (А). Синтезированный
азокраситель АБА представляет собой желтый по-
рошок, который хорошо растворяется в сильно-
полярных апротонных растворителях. Соглас-
но данным ТГА, температура 5 %-й потери мас-
сы AБA составляет 287 оС, что отвечает разло-
жению азогрупп. Быстрая потеря массы AБA
происходит при его нагревании свыше 400 оС

вследствие разрушения ароматических эфирных
связей. Эти данные позволяют рассматривать син-
тезированное соединение как мономер для вы-
сокотемпературной поликонденсации [20].

Строение АБА охарактеризовано метода-
ми 1H, 13C, 19F ЯМР, ИК- и УФ-спектроскопии.
В 1H ЯМР-спектре хромофора АБА присутст-
вуют два синглета в слабом поле при 11.56 и
10.36 м.д., которые соответствуют двум прото-
нам гидроксильных и альдегидных групп соот-
ветственно (рис. 1, а). Согласно данным 13С ЯМР-
спектроскопии, сигналы при 190.54 и 163.22 м.д.
отвечают атомам углерода альдегидной и гидрок-
сильной групп, а химические сдвиги в области
145.45–140.70 м.д. являются характерными для
атомов углерода, которые связаны с атомами
фтора (рис. 1, б). Наличие октафторбифенилено-
вого фрагмента в составе АБА подтверждено
19F ЯМР-спектроскопией, спектры которой со-
держат два дублета от четырех эквивалентных
атомов фтора в орто- и мета-положениях азо-
хромофора АБА (рис. 1, в).

В ИК-спектре синтезированного азохромо-
фора AБA валентные колебания в области 3600
–3050 cм–1 свидетельствуют о наличии гидрокси-
льных групп, а полоса при 1666 cм–1 является ха-
рактерной для альдегидной группы. Другие по-
лосы при 1488 и 1002–979 cм–1 характерны для
–С=С-групп ароматического кольца и групп C–F
соответственно (рис. 2, а). В УФ-спектре полу-
ченного соединения (ДМАА, С = 0.025 мг/мл)
максимум поглощения при 350 нм указывает на
π–π*-переход азобензольного фрагмента. Менее
интенсивная полоса поглощения наблюдается
при 464 нм, которая, очевидно, связана как с об-
разованием гидразонной формы АБА (в резуль-
тате осуществления таутомерных переходов),
так и сольватных комплексов (между АБА и рас-
творителем) (рис. 2, б) [21].

Следует подчеркнуть, что химическое стро-

Схема 1.
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     Рис. 1. 1H (а), 13С (б) и 19F ЯМР (в) спектры азокрасителя AБA.

а

б

в

Рис. 2. Инфракрасный (а) и
ультpафиолетовый (б) спект-
ры азохромофора бис-гидрок-
сибензaльдегида (AБA).б

а
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ение азохромофора, его концентрация в растворе,
природа растворителя, pH среды и температу-
ра играют важную роль при установлении рав-
новесия между его таутомерными формами [22].
Смещение равновесия в сторону одной из тау-
томерных форм сопровождается сдвигом поло-
сы максимума поглощения, изменением цвета
и химическими свойствами АС [23]. Контроли-
рованное реверсивное изменение равновесия ме-
жду таутомерными формами АС под воздейст-
вием внешних факторов позволяет рассматри-

вать их в качестве кандидатов для получения
стимул-чувствительных (stimuli-responsive) си-
стем [24, 25].

Методом УФ-спектроскопии было изучено
влияние концентрации азохромофора в растворе
ДМАА на равновесие между его азо- и гидра-
зонной формой, а также между азоформой и соль-
ватным комплексом. Показано, что по мере умень-
шения концентрации AБA в растворе происхо-
дит постепенное смещение максимума погло-
щения УФ в красную область (батохромный
сдвиг) (рис. 3).

Последнее является следствием увеличе-
ния сольватации азокрасителя и смещения рав-
новесия в сторону образования его гидразонной
и сольватной форм (рис. 4) [21, 26]. Нейтрали-
зация фенольных групп AБA едким натром при-
водит к еще большему батохромному сдвигу мак-
симума поглощения, который составляет 470

нм. В кислой же среде с
увеличением концент-
рации протонов наблю-
дается гипсохромный
сдвиг с максимумом по-
глощения при 347 нм (рис.
5). Такое распределение
максимумов поглоще-
ния (разница составляет
более 120 нм) является
следствием образования
солевой (ионизирован-
ной) формы в щелочной
среде (pH~12) и азофор-
мы — в кислой (pH~2)
[21,  25, 26].

Фотоизомеризаци-
онные свойства азокра-

сителя были исследованы с помощью УФ-спек-
троскопии в ДМАА с различным рН при ком-
натной температуре. Показано, что облучение
AБA при различных рН не ведет к каким-либо
изменениям его УФ-спектров, что может быть
связано с быстрой обратимой изомеризацией. Из-
вестно, что фотоизомеризация 4-(фенилдиазе-
нил)фенола при комнатной температуре сопро-
вождается относительно быстрой обратимой изо-
меризацией вследствие внутримолекулярной ми-
грации атома водорода (гидроксильной группы),

Рис. 3. УФ-спектры азокрасителя при его различных
концентрациях в ДМАА: 1 –0.0192; 2 – 0.0166; 3 –
0.0147; 4 – 0.0131; 5 – 0.0119; 6 – 0.0108; 7 – 0.0100;
8 – 0.0092; 9 – 0.0086; 10 – 0.0075; 11 – 0.0067; 12 –
0.0058;  13 – 0.0051 мг/мл.

Рис. 4. Гидразонная форма и сольватный комплекс азохромофора
АБА в ДМАА.
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которую ускоряют сильнополярные раствори-
тели и замедляют слабополярные [27]. При этом
изменение pH также может способствовать уско-
рению цис-транс-переходов азобензольного фраг-
мента, что в свою очередь и не дает возможно-
сти зафиксировать различные фотостационар-
ные состояния АБА методом обычной УФ-спек-
троскопии [27].

ВЫВОДЫ. Разработан метод синтеза нового
полифункционального азосодержащего моно-
мера V-типа, отличительной особенностью кото-
рого является одновременное сочетание в его со-
ставе электроноакцепторного 4,4’-октафторби-
фениленового фрагмента и двух типов реакци-
онноспособных групп (гидроксильной и альде-
гидной) в электронодонорной компоненте. Бла-
годаря включению в состав АБА перфтораро-
матического бифениленового фрагмента, полу-
ченный азокраситель демонстрирует хорошую
растворимость в полярных апротонных органи-
ческих растворителях, а также высокую терми-
ческую стабильность. Наличие в составе азохро-
мофора бис-гидроксиазобензольного фрагмен-
та способствует реверсивной внутримолекуляр-
ной миграции протона гидроксильной группы,
что позволяет регулировать его максимум пог-
лощения в широком диапазоне (от 347 до 470
нм), изменяя концентрацию красителя и рН
среды. Синтезированный азохромофор перспек-
тивен как мономер для получения полимеров

поликонденсационного типа, так и низко-
молеку ярный допант для создания поли-
мерных композитов, которые представля-
ют интерес для различного применения в
чувствительных к внешним воздействи-
ям (stimuli-responsive) системах (оптиче-
ские переключатели, сенсоры, дисплеи, го-
лографические решетки, нелинейно-опти-
ческие и жидкокристаллические системы).

СИНТЕЗ І ОПТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ
ФТОРОВАНОГО В ЯДРО АЗОВМІСНО-
ГО   БІС-ГІДРОКСИБЕНЗАЛЬДЕГІДУ

А.І.Ковальчук, Я.Л.Кобзар, І.М.Ткаченко,
О.В.Шекера, В.В.Шевченко*

Інститут хімії високомолекулярних
сполук НАН України, Харківське шосе, 48,
Київ, 02160, Україна
*e-mail:  valpshevchenko@gmail.com

Розроблено спосіб синтезу фторованого в ядро
азохромофора 3,3’-{(2,2’,3,3’,5,5’,6,6’-октафторбіфе-
ніл-4,4’-дііл)біс[окси-4,1-фенілдіазен-2,1-дііл]}біс(
6-гідроксибензальдегіду) V-типу, який містить цент-
ральний 4,4’-октафторбіфеніленовий електроноак-
цепторний фрагмент і альдегідні та гідроксильні гру-
пи в електронодонорній складовій. Синтез базується
на діазотуванні перфторароматичного діаміну з на-
ступним азосполученням отриманої діазонієвої со-
лі з саліциловим альдегідом. Дану сполуку охаракте-
ризовано методами 1Н, 13С, 19F ЯМР і ІЧ-спектро-
скопії. Регулювання максимуму поглинання азохро-
мофору в діапазоні 347–470 нм здійснюється за ра-
хунок таутомерних переходів, формування сольват-
них та іонізованих форм внаслідок зміни концен-
трації розчину та рН середовища. Поєднання в складі
азохромофору  2-гідрокси-5-(фенілдіазеніл)бенз-
альдегідних і октафторбіфеніленових фрагментів є
перспективним для отримання широкого спектру
чутливих до зовнішніх впливів (stimuli-responsive)
нелінійно-оптичних і рідкокристалічних систем.

К л ю ч о в і  с л о в а: азохромофори, реакцій-
ноздатні азобарвники, фторвмісні азобарвники,
фторовані в ядро фрагменти, стимул-чутливі сис-
теми, фотооптичні властивості.

SYNTHESIS AND OPTICAL PROPERTIES OF CORE-
FLUORINATED AZOCONTAINING BIS-HYDROXY-
BENZALDEHYDE

A.I.Kovalchuk, Ya.L.Kobzar, I.М.Tkachenko,
О.V.Shekera, V.V.Shevchenko*

Рис. 5.  УФ-спектры  азохромофора  АБА  в  нейтральной 
рН 7 (1),  кислой   рН < 7 (2)  и  щелочной  pH > 7 (3)   среде
в  ДМАА   (C=0.025 мг/мл).
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The synthesis method of the V-type core-fluorina-
ted azochromophore 3,3’-{(2,2’,3,3’,5,5’,6,6’-octafluo-
robiphenyl-4,4’-diyl)bis[oxy-4,1-phenylenediazene-2,1-
diyl]}bis(6-hydroxybenzaldehyde) containing a central
4,4’-octafluorobiphenyl unit as well as both aldehyde
and hydroxy groups in its electron donating component
was developed. The synthesis was accomplished by di-
azotization reaction of perfluoroaromatic diamine fol-
lowed by coupling of the obtained diazonium salt with
salicylaldehyde. The prepared compound was charac-
terized by 1H, 13C, 19F NMR, IR and UV-spectroscopy
techniques. The choice of solution concentration and
pH allows adjusting of the absorption maximum of the
synthesized azochromophore within the range of 347
to 470 nm due to the tautomeric transitions and the forma-
tion of both solvate and ionized forms. The combination
of 2-hydroxy-5-(phenyldiazenyl)benzaldehyde and oc-
tafluorobiphenyl units in the obtained azo-chromopho-
re presents a promising direction for the creation of a
wide range of stimuli-responsive nonlinear optical and
liquid crystal systems.

K e y w o r d s: azochromophores, reactive azo-dyes,
fluorinated azo-dyes, core-florinated fragments,
stimuli-responsive systems, photo-optical properties.
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