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ВЛИЯНИЕ ГИДРАТАЦИИ НА ОСНОВНО-КИСЛОТНЫЕ 
СВОЙСТВА ОКСИДОВ ЭЛЕМЕНТОВ

Установлен общий характер влияния гидратации основных и кислотных оксидов на 
соотношение их основно-кислотных свойств по Луксу-Флуду. В качестве параметра, 
отображающего выраженность кислотных свойств, предложена величина эффективной 
электроотрицательности оксидов и гидроксидов элементов. Показано преобладание 
кислотных свойств над основными у воды как амфотерного соединения. Установлен 
факт постепенного уменьшения электроотрицательности кислотных оксидов и ее уве-
личение для основных оксидов. Предложено качественное объяснение выравнивающей 
роли воды по отношению к оксидам.

Ключевые слова: основно-кислотные свойства, электроотрицательность, оксиды и 
гидроксиды, гидратация.

ВВЕДЕНИЕ

Вопросы основности-кислотности, наряду с такими понятиями, как ионность-
ковалентность, окисление-восстановление являются основополагающими в хи-
мической науке в целом. Чаще всего в привычном для химиков исследовательском 
либо лабораторном процессе приходилось иметь дело с основно-кислотными 
свойствами водных растворов, в частности, с константами основности (рКо) либо 
кислотности (рКк) соответствующих оснований (щелочей), кислот и амфотер-
ных гидроксидов, а также константами гидролиза ионов (катионов или анионов). 
Однако, с развитием химии солевых расплавов и твердофазных систем довольно 
длительное время происходит дивергенция принципов и понятий последних, с од-
ной стороны, и водных систем – с другой. Особо чувствительными к такого рода 
различиям оказались именно понятия основности-кислотности. Так, для водных 
растворов в основе определения основности-кислотности по Брёнстеру-Лоури ле-
жит способность веществ к передаче (отдаче либо принятию) протона (иона H+): 
основность (В) – это способность к принятию H+, а кислотность (А) – это способ-
ность к отдаче H+. Методом спектроскопии ранее получены данные о сродстве к 
протону ряда молекул и ионов в газообразном состоянии [1]. Из них следует, что 
наибольшим сродством к H+ обладают, ионы N3−, O2−, S2−, Se2−, OH−, F−, в то время 
как для молекул HF, HCl, HBr, HI и CO2 его величина значительно ниже.

Для конденсированного состояния, в первую очередь, твердофазных реакций 
с участием оксидов, мерой выраженности основно-кислотных свойств, по опре-
делению Лукса-Флуда, является способность к передаче (отдаче либо принятию) 
иона O2−. При этом основанием считается вещество-донор O2−, а кислотой – акцеп-
тор. В этом плане представляются важными разработки, связанные с определени-
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ем т.н. «оксокислотности» в солевых расплавах, с использованием электрических 
цепей с кислородным электродом [2]. Интересным также является т.н. метод «ме-
таллоиндикаторов», развитый в работах Даффи [3-5]. Этим методом установлен 
ряд основности оксидов металлов CaO>MgO>Al2O3>SiO2>B2O3.

Определенным мостиком между указанными подходами может служить 
определение по Льюису, в соответствии с которым основно-кислотные свойства 
определяются передачей (отдачей либо принятием) электронной пары. При этом 
основанием считается вещество  – донор электронной пары, а кислотой веще-
ство – акцептор электронной пары. В этом аспекте передача иона O2− является, по 
сути, передачей электронной пары, а ионов H+ – передачей ее «дефекта».

Впервые универсальный подход к количественному определению параметров 
основности-кислотности, преимущественно, для оксидов, на основе термохими-
ческих данных (энтальпии образования) предложен в работе авторов [6]. Ими же 
показаны общие закономерности изменения основности-кислотности в соответ-
ствии с периодическим законом, а также сделана попытка объяснить имеющиеся 
аномалии. В указанной работе также подчеркнута роль воды как универсального 
растворителя и вещества амфотерной природы. Однако, полностью преодолеть 
границу раздела между водными системами (растворами) и конденсированными 
веществами (расплавы, жидкости, твердые фазы) пока не удалось.

Основно-кислотные свойства воды

Общеизвестно, что вода является амфотерным оксидом, т.е. проявляет как 
основные, так и кислотные свойства. Этот факт подтверждается значением 
сродства H2O к протону [1], составляющего 724 кДж/моль и занимающего про-
межуточное значение между таковыми для типично основного соединения NH3  
(858 кДж/моль) и кислотного − CO2 (530 кДж/моль).

На микроскопическом уровне амфотерность также проявляется в автопрото-
лизе молекул воды:

			   H2O + H2O ↔ H3O+ + OH−,	 (1)

т.е. диссоциации с последующей гидратацией образующихся ионов. Однако, доля 
ионизированных молекул составляет пренебрежительно малую величину, и по-
давляющая часть воды остается в молекулярном состоянии.

Для оценки выраженности основных либо кислотных свойств воды, а также 
влияния гидратации на основно-кислотные параметры соединений воспользова-
лись удачным приемом Л.Полинга при разработке т.н. термохимической шкалы 
электроотрицательности [7]. Однако, если в случае элементных веществ электро-
отрицательность отражает выраженность неметаллических свойств, то для со-
единений соответствующая величина эффективной электроотрицательности (χ) 
может быть взята для характеристики кислотности. В случае кислотно-основных 
реакций в оксидных системах роль переносчика играет ион O2−. В качестве репер-
ной точки предложен SO3, поскольку термохимические данные для сульфатов ме-
таллов определены весьма надежно и для широкого круга соединений. Значение χ 
оксидов металлов рассчитано по формуле:
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χ = χSO 3 −��∆Hобр.,298

0 � ,
 ,	 (2)

где χSO3 = 3.0, а значение ΔHо
обр., 298 (эВ/O2−) = ΔHо

обр., 298 (Дж/моль O2−)/96485.
В нашей книге [6] приведены значения χ для большого числа оксидов металлов 

и неметаллов (последние получены вторичным расчетом). Выяснилось, что основ-
ные оксиды обладают невысокими (от 0.4 до 1.7÷1.8) значениями χ, в то время как 
для кислотных оксидов они ограничиваются значениями от 2.0 до 3.1. Оказалось, 
что для последних указанная величина зависит от формы (орто-, мета- , пиро- и 
др.) соответствующего сложного соединения, а также (для амфотерных соедине-
ний) – от катионной (основной) либо анионной (кислотной) функции простого ок-
сида. Не является исключением и H2O, правда, в этом случае, катионной функции 
соответствует более высокое значение электроотрицательности (χ =2.04), чем для 
анионной (χ =1.77) функции. Причина этого явления пока остается невыяснен-
ной. Возникает резонный вопрос, какие же свойства – основные или кислотные – 
являются преобладающими у воды.

С позиций оксокислотности Лукса-Флуда суть основных свойств воды заклю-
чается в отдаче иона O2- по схеме:

				    H2O − O2- → 2H+	 (3)

с их последующим присоединением к молекуле А:

			           2H+ + O2- + A → H2AO.	 (4)

Проявление же кислотных свойств, напротив, заключается в присоединении 
O2- к молекуле воды:

				    H2O + O2- → 2OH- 	 (5)

с последующим присоединением к катиону:

			             Mz+ + 2OH- → M(OH)z.	 (6)

Оценим энергетические балансы описанных выше схем основного и кислот-
ного процессов по разностям эффективных электроотрицательностей. Для про-
цессов (3) и (4) получим: Δχ1 = χCl2O7 – χH2O,к = 3.14-2.04 = 1.1, что соответствует 
энергии 1.20 эВ/ O2-, или ~116 кДж/моль. Для процессов (5) и (6) максимальное 
значение разности Δχ2 = χH2O,a–χCs2O= 1.77-0.34 = 1.43. В пересчёте на энергетиче-
ские единицы это составляет: ΔЕ1 = 1.432 = 2.03 эВ/ O2-, или ~196 кДж/моль. Таким 
образом, с энергетических позиций основные свойства H2O почти в 1.7 раза усту-
пают кислотным.

Представляет интерес оценить вклады каждого из процессов в общий энер-
гетический баланс. Рассмотрим схему (5) и попытаемся оценить энергию про-
цесса в газообразном состоянии, исходя их энергий сродства к протону. Известно, 
что -ΔH присоединения H+ к ионам O2- и OH- составляют, соответственно, 2548 и 
1671  кДж/моль. Запишем схемы процессов:

				     O2- + H+ → OH-	 (7),

				    OH- + H+ → H2O 	 (8).
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Как несложно заметить, уравнение (5) легко преобразовать к виду – [(7) + (8)], 
откуда ΔH1 = -(ΔH7 + ΔH8) = + 4219 кДж/моль, т.е. процесс отрыва иона O2- от мо-
лекулы H2O является сильно эндотермическим.

Аналогичным образом, уравнение (3) сводится к следующей комбинации урав-
нений (7) и (8), т.е. -[(8) - (7)], откуда следует, что ΔH5=ΔH8–ΔH7 =+877 кДж/моль.

Таким образом, хотя присоединение иона O2- к молекуле H2O также является 
эндотермическим процессом, однако, гораздо более выгодным энергетически по 
сравнению с отрывом иона O2- от молекулы H2O.

Для нивелирования столь значительных энергетических затрат требует-
ся энергетическая компенсация за счет сопряженных процессов. Как несложно 
рассчитать, она составляет -4335 и -1073 кДж/моль для процессов (4) и (6), со-
ответственно. Эти значения указывают на значительную перестройку структу-
ры молекул кислотного оксида после взаимодействия с молекулами H2O. Так, в 
случае SO3 имеет место образование фактически новой структуры с «зачатками» 
ионной, а именно, 2H+SO4

2-, что дает значительный энергетический выигрыш. 
Это проявляется, в частности, в резком увеличении температуры кипения H2SO4 
по сравнению с SO3 (от 45 до 280°С). В случае превращения HClO4 из Cl2O7, по 
сути, эндотермического соединения, происходит заметная стабилизация во впол-
не устойчивое соединение.

При присоединении O2- к молекуле H2O и последующего образования гидрок-
сида металла из оксида особого превращения структуры не происходит. Так, на-
пример, Na2O сам по себе, как и продукт его гидратации, NaOH обладают ионной 
структурой. Поэтому температуры их кипения различаются не столь кардинально 
(1250 и 1380°С, соответственно).

Дополнительным аргументом в пользу большей выраженности кислотных 
свойств H2O по сравнению с основными являются данные об энергиях гидратации 
ионов металлов и неметаллов. Поскольку катионы MZ+ a priori являются носите-
лями кислотных свойств, а анионы АZ- − основных, энергии их взаимодействия с 
молекулами воды (энтальпии гидратации) при сопоставимых ионных радиусах и 
одинаковых зарядах ионов могут дать качественную оценку соотношения кислот-
ности-основности.

В табл. 1 представлены сравнительные данные для пар типа M+A-.
Таблица 1

Значения энтальпии гидратации катионов и анионов  
с близкими размерами и зарядами

Катион Ионный 
радиус, Å

-ΔHгидр., 
кДж/моль Анион Ионный 

радиус, Å
-ΔHгидр., 

кДж/моль

Na+ 1.16 423 F− 1.19 485

Rb+ 1.66 314 Cl− 1.67 351

Cs+ 1.81 280 Br− 1.82 318

С первого взгляда заметно преобладание –ΔHгидр. для анионов над таковой 
величиной для катионов (~на 11-12 %) [8]. Если же учесть несколько большие 
значения ионных радиусов анионов (на 0.01-0.03Å), то это различие станет еще 
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больше (если пересчитать на радиус соответствующих катионов). Отсюда сле-
дует, что молекулы H2O сильнее взаимодействуют с анионами (основаниями), 
чем с катионами (кислотами), т.е. это говорит о заметно более сильной выра-
женности кислотных свойств по сравнению с основными. По-видимому, это об-
условлено особенностями электронного и пространственного строения молекул 
H2O, водородных межмолекулярных связей между молекулами, характером ас-
социации и др.

Влияние гидратации кислотных и основных оксидов
При взаимодействии основного и кислотного оксида, в целом, можно предпо-

ложить, что электроотрицательность образующегося сложного соединения будет 
принимать некоторое промежуточное значение. Это положение должно соблю-
даться и для процессов гидратации как частного случая основно-кислотного вза-
имодействия. Исходя из чисто формальных соображений, при гидратации кислот-
ных оксидов полученный продукт реакции (гидрат любого состава) приобретает 
значение χ в диапазоне между χ оксида и 2.04 (χ к воды). Как следует из табл. 2, 
рассчитанные значения электроотрицательностей закономерно уменьшаются при 
повышении гидратного числа, т.е. увеличении соотношения mH2O: nMxOy при пере-
ходе от мета- к орто-формам кислот и, далее, к водным растворам наиболее ги-
дратированных форм. Наблюдается корреляция между значениями электроотри-
цательности исходных кислотных оксидов и соответствующих гидратированных 
форм. Так, по мере усиления кислотности оксидов слева направо (табл. 2) воз-
растают значения электроотрицательности соответствующих мета-форм кислот. 
То же можно сказать об изменении указанного параметра для орто-форм – там, 
где они имеются (B(OH)3  – H3PO4) либо соответствующих им гидратов мета-
форм (H2SO4·H2O, HClO4·H2O). Следует отметить, что формулы последних мо-
гут быть записаны в виде солей оксония [8]: B(OH)3-H3O+BO2

–; H3PO4-H3O+PO3
–; 

H2SO4·H2O-H3O+HSO4
–; HClO4·H2O-H3O+ClO4

–.
Преобразование структуры вещества при гидратации особенно заметно в слу-

чае последнего из соединений: так, если HClO4 является подвижной, легкоплав-
кой жидкостью (Тпл. ≈ -100°С), то ее моногидрат является твердым веществом с 
Тпл. ≈ 50°С. Основу структуры последнего составляет анион ClO4

–, представляю-
щий собой правильный тетраэдр, что придает ей особую устойчивость.

Повышение устойчивости структур оксидов неметаллов в процессе гидрата-
ции, несомненно, ослабляет их способность к дальнейшему принятию анионов 
O2-, т.е. уменьшают их кислотные свойства и, наоборот, усиливает основные свой-
ства. Что касается водных растворов кислотных гидроксидов, значения их элек-
троотрицательностей уже достаточно близки к таковым для H2O, особенно для 
B(OH)3 и H3PO4 (~2.1). Аналогичное, только с обратным знаком, влияние гидра-
тации на основно-кислотные свойства наблюдается в случае основных оксидов 
металлов (щелочных и щелочноземельных). Исходя из предположения (см. выше) 
о большей выраженности кислотных свойств H2O по сравнению с основными, 
следовало бы ожидать более значительного результата процессов гидратации в 
данном случае. По понятным причинам усреднение значений электроотрицатель-
ности основных оксидов и воды должно ожидаемо приводить к ее увеличению до 
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значений, свойственных анионной форме воды, т.е. до ~1.8. Величина же этого 
эффекта определяется разностью χH2O,к – χMxOy.

Действительно, изменение χ при превращении оксидов в гидроксиды, как χ 
самих гидроксидов происходит закономерным образом: величина χМe(OH)x в целом 
значительно выше по сравнению с χ оксидов и уменьшается сверху вниз, в то 
время как Δχ возрастает. Таким образом, с усилением основных свойств окси-
дов эффект процесса гидратации усиливается, однако, ряд основности (хотя и в 
не столь выраженном, как для оксидов, виде) в целом, сохраняется. Начиная с 
Na2O и, далее, к K2O, изменение χ превышает его значение для исходных оксидов. 
Эффект дальнейшей гидратации при переходе к растворам гидроксидов металлов 
уже не столь значителен, однако, все же больше, чем в случае кислотных оксидов. 
Возникает резонный вопрос, в чем заключается причина столь драматического 
влияния H2O на основно-кислотные свойства основных оксидов.

Дело в том, что, в отличие от взаимодействия кислотных оксидов с водой в 
случае гидратации основных оксидов в их структуре происходит замена ионов 
O2- на ионы OH-, обладающие, в силу меньшего заряда, значительно меньшей ос-
новностью и большей кислотностью. В силу большей ионности связей металл-не-
металл в гидроксидах щелочных металлов по сравнению с их оксидами энергети-
ческий эффект заметнее, чем в гидроксидах щелочноземельных металлов.

Наиболее запутанная картина наблюдается с гидратацией амфотерных окси-
дов (Al2O3, ZrO2 и др.) из-за неопределённости основно-кислотной функции воды. 
В  итоге, определённых выводов о влиянии гидратации на электроотрицатель-
ность сделать весьма затруднительно. Во всяком случае, эффект в этом случае 
весьма незначителен из-за наложения амфотерности H2O на аналогичные свой-
ства оксидов.

Следует обратить внимание на еще один аспект, а именно, взаимосвязь элек-
троотрицательности оксидов и гидроксидов, с одной стороны, и параметров ос-
новности (рКо) и кислотности (рКк) водных растворов гидроксидов [9].

В табл. 3 представлены данные об указанных параметрах основных и кислот-
ных гидроксидах (дополнительно приведены и данные об оксидах).

Из приведенных данных видно, что с увеличением основности гидроксидов 
металлов симбатно уменьшаются значения рКо = -lg Ко, т.е. усиливаются основ-
ные свойства водных растворов. Некоторое несоответствие в случае Sr(OH)2 по-
видимому, связано со ступенчатым характером диссоциации этого двухкислотно-
го основания. То же, очевидно, касается и Ca(OH)2, обладающего завышенным 
значением рКо. При рассмотрении ряда кислотных гидроксидов (кислот) симбат-
ность в изменении χ и рКк не вызывает сомнений. Действительно, наиболее силь-
ная из кислородсодержащих кислот, HClO4 обладает наиболее высокой электро-
отрицательностью. 

ВЫВОДЫ

Рассмотрены основно-кислотные свойства оксидов элементов с позиций кон-
цепции Лукса-Флуда («оксокислотности») и предложен параметр электроотри-
цательности для их количественной характеристики. Ее значения закономерным 
образом изменяются в зависимости от положения элемента в периодической си-
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стеме. Показан факт и установлены причины преобладания кислотных свойств 
над основными у воды как соединения с амфотерными свойствами. В процес-
се гидратации в ряду оксид − гидроксид − гидрат гидроксида – водный раствор 
наблюдается закономерное уменьшение электроотрицательности в случае кис-
лотных оксидов и ее возрастание  – в случае основных оксидов, причем, более 
резкое – для последних. Показана стабилизирующая и выравнивающая основно-
кислотные различия роль воды по отношению к оксидам металлов и неметаллов.
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Взаимосвязь электроотрицательности оксидов  / гидроксидов элементов  

и основно-кислотных параметров их водных растворов

Основания Кислоты

Соединение χ рКо Соединение χ рКо

Li2O 0.97 Cl2O7 3.14

LiOH 1.47 0.36 HClO4 3.11 -8.0

Na2O 0.65 N2O5 2.87

NaOH 1.35 -0.18 HNO3 2.77 -1.43

K2O 0.43 SO3 3.00

KOH 1.25 -0.46 H2SO4
(I-II ст.) 2.56 1.95

CaO 1.07 P2O5 2.82

Ca(OH)2 1.56 1.23 H3PO4 (I ст.) 2.61 2.14

SrO 0.90

Sr(OH)2 1.38 0.83
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ВПЛИВ ГІДРАТАЦІЇ НА ОСНОВНО-КИСЛОТНІ 
ВЛАСТИВОСТІ ОКСИДІВ ЕЛЕМЕНТІВ

Розглянуто різні визначення(за Брьонстедом  – Лоурі,Луксом  – Флудом, Льюісом)
основності –кислотності для систем різного типу. Показано потребу й можливість вста-
новлення загального підходу щодо визначення зазначеного параметру для бінарних 
сполук типу оксидів та гідроксидів(основ та кислот) елементів. Встановлено загальний 
характер впливу гідратації оксидів елементів на співвідношення їхніх основно-кислот-
них властивостей за Луксом-Флудом. Як параметр, що відображає рівень кислотних 
властивостей, запропоновано застосовувати величину ефективної електронегативності, 
розраховуваної за методом, аналогічним до методу Л. Полінга щодо елементів. За базо-
ву величину прийнято значення електронегативності 3.0 для SO3, а для решти оксидів її 
значення було розраховано з термохімічних даних для сульфатів відповідних елементів. 
Її значення становлять 2.2-3.1 для кислотних оксидів, 0.3-1.6 для основних оксидів 
та 1.7-2.1 для амфотерних оксидів. Вода є відомою як амфотерний оксид, здатний до 
взаємодії як з кислотними, так і з основними оксидами. Уперше показано і обґрунтовано 
деяке перевершення кислотних властивостей води над основними, що викликано 
різницею енергетичних балансів процесів приєднання до молекул H2O та відняття від 
них йонів O2−. Встановлено факт поступового зниження електронегативності у ряді 
кислотний оксид  – кислота  – гідрат кислоти  – водний розчин та її зростання у ряді 
основний оксид – гідроксид – гідрат гідроксиду – водний розчин у процесі гідратації. 
Таким чином, вода відіграє вирівнювальну роль щодо основно-кислотних властивостей 
оксидів елементів. Встановлено наявність кореляції між електронегативністю оксидів і 
гідроксидів елементів та константами основності і кислотності їхніх водних розчинів.

Ключові слова: основно-кислотні властивості, ефективна електронегативність, оксиди 
та гідроксиди, гідратація.
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THE EFFECT OF HYDRATION ON THE BASIC-ACIDIC 
PROPERTIES OF OXIDES OF ELEMENTS

Various definitions (by Brǿnsted  – Lauri , Lux  – Flood, Lewis )of the basicity  – acidity 
for the systems of different types have been regarded. The necessity and possibility of the 
establishment of a general approach to definition of the mentioned parameter for binary 
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compounds of the types of oxides and hydroxides ( bases and acids) of elements are 
demonstrated. A general character of the effect of hydration of basic and acidic oxides on the 
interrelation of their basic-acidic properties by Lux – Flood is established. As a parameter 
which reflects the expression of acidic properties, a value of the effective electronegativity of 
oxides and hydroxides of elements is proposed. The electronegativity of 3.0 for SO3 is chosen 
as principal one and values of other oxides were calculated from thermochemical data for 
sulfates of appropriate elements in analogous to L. Pauling manner for elements. Its values are 
2.2-3.1 for acidic oxides, 0.3-1.6 for basic oxides and 1.7-2.1 for amphoteric oxides. Water is 
known as amphoteric oxide able to react both with acid and with basic oxides. The prevalence 
of acidic properties over basic ones for water is shown. It is caused by difference in energetic 
balance of the processes of accession to and removal from the H2O molecule of O2− ions. 
During the processes of hydration in the series oxide  – hydroxide  – hydroxide hydrate  – 
aqueous solution a decrease of electronegativity in a case of acidic oxides and its increase in a 
case of basic oxides are observed. It has been shown equalizing (for basic-acidic differences) 
role of water concerning oxides of elements. A correlation between electronegativity of oxides 
and hydroxides of elements and basicity and acidity of their aqueous solution is established.

Keywords: basic  – acidic properties, effective electronegativity, oxides and hydroxides, 
hydration.
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ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 
N-АЛКИЛИРОВАНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 
АМИНОМЕТАНСУЛЬФОКИСЛОТЫ 

Осуществлено кондуктометрическое исследование электрохимических свойств во-
дных растворов (1∙10-4÷9∙10-3 М) пяти N-алкилированных производных AMSA при 
293÷313  К. Рассчитаны значения предельной электропроводности путем экстраполя-
ции по Шидловскому. Получены активационные параметры электропроводности си-
стем «aминометансульфокислота – H2O» при 293 ÷ 313 К.

Ключевые слова: аминометансульфокислоты, водные растворы, электропроводность.

Аминометансульфокислота (AMSA), ее N-алкилированные производные и их 
соли являются важнейшим в прикладном отношении классом N,S-содержащих 
органических соединений [1]. Интерес к указанной группе соединений продик-
тован их специфическими физико-химическими свойствами и широким спектром 
биологической активности [1, 2]. В физиологических условиях (рН = 6,8 – 7,8) 
степень диссоциации сульфогруппы, в отличии от a-аминоалканкарбоновых кис-
лот, составляет 100 %, а величины рКа аминогруппы находятся в области физио-
логических значений рН [3-8]. При взаимодействии с потенциальной биологи-
ческой мишенью сульфогруппа может действовать как анионный фрагмент и 
акцептор водородной связи [9].

Аминоалкансульфокислоты находят применение как компоненты буферных 
растворов Гуда [2, 10] и активно изучаются как потенциальные лекарственные 
препараты с противовирусным, антимиотическим, цитостатическим и бактери-
цидным эффектом [7, 8, 11, 12]. Ранее нами [3-5] были установлены значения рKа, 
температурные зависимости термодинамических функций диссоциации амино-
метансульфокислот, границы рН буферного действия и проведена оценка буфер-
ной емкости растворов при 293 ÷ 313 К.

Растворимость и проницаемость  – два биофармацевтических параметра, от-
ветственных за эффективную биодоступность и хорошую корреляцию между 
результатами исследований in vitro и in vivo [13]. Гидротропическое действие 
сульфонатов и аминокислот рассматривается как один из важных методов со-
любилизации [14]. Кондуктометрические исследования аминокислот при опре-
деленном и бесконечном разбавлении в системе растворителей дают ценную 
информацию об ион-ионных (комплексообразование, ассоциация) и ион-раство-
ритель (сольватация) взаимодействиях. С целью выявления факторов, влияющих 
на электропроводность водных растворов N-производных AMSA (YAMSA) были 

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2018.3(67).140798
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проведены кондуктометрическое и pH-метрическое исследования их поведение 
при 293 – 313 К. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В исследованиях использовали N-метиламинометансульфокислоту 
(MeAMSA), N-(2-гидроксиэтил)аминометансульфокислоту (HEAMSA), N-(н‑бу
тил)аминометансульфокислоту (n-BtAMSA), N-(трет-бутил)аминометан
сульфокислоту (t-BtAMSA) и N-бензиламинометансульфокислоту (BzAMSA), 
синтезированные по оригинальной методике [15, 16] и дистиллированную воду. 
Кондуктометрические измерения выполняли на кондуктометре N5721, датчиком 
которого служил электрод 5981, градуировку которого проводили согласно [17] 
с помощью стандартных растворов хлорида калия. Потенциометрические изме-
рения проводили с помощью рН-метра типа рН-150М. Градуировку стеклянного 
электрода выполняли с помощью стандарт-титров [18].

Для установления электрохимических свойств водных растворов (1∙10-4÷ 9∙10-3 
М) MeAMSA, HEAMSA, n-BtAMSA, t-BtAMSA и BzAMSA при 293, 298, 303, 308 
и 313 К было проведено прямое кондуктометрическое исследование указанных 
систем.

Электропроводность водных растворов N-алкилированных производных 
аминометансульфокислоты

На рис. 1 – 5 представлены результаты кондукто- и рН-метрического иссле-
дования водных растворов (1∙10-4÷9∙10-3 М) MeAMSA, HEAMSA, n-BuAMSA, 
t-BuAMSA и BzAMSA в интервале температур 293÷313 К. Судя по результатам 
кондуктометрического исследования систем YАМSA – Н2О (рис. 1б – 5б), уве-
личение температуры от 293 до 313 К сопровождается повышением молярной 
электропроводности систем (подобно водным растворам AMSA [3] и глицина 
[19]) вследствие роста степени диссоциации электролитов и (или) подвижности 
образующихся ионов. При этом для всех исследуемых систем кислотные свойства 
с ростом температуры от 293 до 308 К увеличиваются (рис. 1а – 5а).

Данные по электропроводности водных растворов N-производных AMSA, 
приведенные в табл. 1, представляют результат корреляционного анализа зависи-
мости величины λ (Ом-1∙моль-1∙м2) от молярной концентрации YAMSA в трехпара-
метрической зависимости по Шидловскому (1), описывающей поведение раство-
ров слабых электролитов [20, 21]. 

l = B0 + B1∙ C0,5 + B2∙ C + B3∙ C1,5 (1)
Величины достоверности аппроксимации (R2 ≥ 0,98) свидетельствуют об удов-

летворительном характере корреляции по уравнению (1), а значения предельной 
электропроводности (λ0), численно равны коэффициентам В0. Таким образом, по-
лученные путем экстраполяции по Шидловскому экспериментальные значения 
предельной молярной электропроводности YAMSA с ростом температуры увели-
чивается. 
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Рис. 1. рН (а) и молярная электропроводность (б) водных растворов MeAMSA.  
Т (К): 298 – 1; 303 – 2; 308 – 3; 313 – 4.

Рис. 2. рН (а) и молярная электропроводность (б) водных растворов HEAMSA. 
Т (К): 293 – 1; 298 – 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5.
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Рис. 3. рН (а) и молярная электропроводность (б) водных растворов n-BtAMSA.  
Т (К): 293 – 1; 298 – 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5.

Рис. 4. рН (а) и молярная электропроводность (б) водных растворов t-BtAMSA.   
Т (К): 293 – 1; 298 – 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5.
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Рис. 5. рН (а) и молярная электропроводность (б) водных растворов BzAMSA. 
Т (К): 293 – 1; 298 – 2; 303 – 3; 308 – 4; 313 – 5.

Судя по приведенным данным (табл. 1) с учетом ранее опубликованных ре-
зультатов кондуктометрического исследования водных растворов AMSA [3], пре-
дельная молярная электропроводность водных растворов аминометансульфокис-
лот при 298 К уменьшается в ряду:

AMSA (5,75) > BzAMSA (8,76) > HEMSA (9,36) > n‑BtАМSA (9,98) >  
t‑BtАМSA (9,96) > MeAMSA (9,67).

Представленный порядок аминометансульфокислот коррелирует с их силой (в 
скобках – pKYAMSA [5, 6]; для n‑BtАМSA значение pKYAMSA рассчитано по уравне-
нию (2) [5]):

pKYAMSA = 2,32 + 0,711∙pKa, (2)
где pKa – характеристика силы N-содержащего органического основания (YNH2).

Аминосульфокислоты, подобно аминокарбоксикислотам, относятся к классу 
органических амфолитов и способны находиться в растворе в нескольких ионных 
формах. Качественный и количественный состав аминокислотных форм зависит 
от типа аминокислоты и величины рН раствора [3-5, 22, 23]. Даже в простейшем 
случае водного раствора индивидуальной аминокислоты, образуется сложная 
смесь, состоящая из цвиттерионов, катионов и анионов аминокислоты, протонов 
и гидроксил-анионов. Взаимное влияние всех компонентов системы друг на друга 
определяет сложность в исследовании электрохимического поведения растворов 
аминокислот. 
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Таблица 1
Параметры уравнения Шидловского (1) для водных растворов YАМSA.  

CYAMSA = (0,4 ÷ 9,0)∙10-3 моль/л; n = 15

T, K B0 B1 B2 B3 R2

MAMSA

293 24,14 -400,9 4016,4 -14528 0,9943

298 28,06 -495,31 7335,4 -41093 0,9915

303 236,0 -9139,7 129132 -607222 0,995

308 271,6 -10361 147781 -704128 0,9922

313 544,4 -19269 252701 -1000000 0,9983

HEAMSA

293 134,6 -3250,7 28533 -75499 0,9949

298 165,9 -4711,8 57937 -246912 0,9962

303 165,5 -3942,2 42448 -161241 0,9993

308 188,5 -4017,7 31047 -36278 0,9958

313 195,9 -4162,8 34330 -61076 0,9983

n‑BtАМSA

293 96,39 -2757,8 31816 -128846 0,996

298 138,5 -3999,9 49082 -205353 0,9979

303 205,6 -7559,4 101531 -457779 0,9981

308 246,5 -9633,7 139732 -671327 0,9925

313 308,19 -12629 194189 -968725 0,9766

t‑BtАМSA

293 81,73 -1650,9 23732 -111873 0,9949

298 94,59 -2287,5 36451 -183491 0,911

303 428,5 -14155 183708 -809420 0,9946

308 640,9 -24490 346595 -2000000 0,9854

313 413,3 -11017 118124 -435517 0,9989

BzАМSA

293 396,3 -23225 455260 -3000000 0,9126

298 439,5 -24442 479333 -3000000 0,9134

303 449,9 -24380 472517 -3000000 0,9188

308 482,9 -27323 567029 -4000000 0,9198

313 493,5 -26929 546028 -4000000 0,9269
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В водных растворах YAMSA в большинстве случаев (кроме HEAMSA)  
рН < 7,0 (рис. 1а – 5а) обусловлено протеканием равновесия (3):

Y
+
N H2CH2SO −

3  + H2O →
←  YNHCH2SO −

3  + H3O+. (3)

В случае с HEAMSA pH > 7,0 обусловлено реакцией (4):

Y
+
N H2CH2SO −

3
 + H2O →

←  Y
+
N H2CH2SO3H + OH–. (4)

Учитывая, тот факт, что предельные подвижности ионов гидроксония и ги-
дроксила при 298 К равны 349,8 и 199,2 Ом-1∙см2∙моль-1 [24], то

λ0(AMSA) > λ0(BzAMSA) > λ0(H3O+) > λ0(HEMSA) > λ0(n‑BtАМSA) > 
λ0(t‑BtАМSA) > λ0(MeAMSA) и λ0(OH–) > λ0(HEMSA).

Последнее, очевидно, указывает на снижение подвижности ионов гидроксо-
ния в растворах HEMSA, n‑BtАМSA, t‑BtАМSA и MeAMSA (подобно растворам 
аспаргиновой кислоты [23]), по сравнению с величиной подвижности при пере-
носе по цепям Н-связей воды. Подобное снижение подвижности гидроксил-ионов 
наблюдается в растворах HEMSA. Кроме того, цвиттерионы аминосульфокислот 
участвуют в процессах переноса заряда в их водных растворах.

Активационные параметры электропроводности водных растворов  
N-алкилированных производных аминометансульфокислоты

Зависимости lnλ от 1000/T линейны (например, рис. 6), что позволяет опре-
делить эффективные энергии активации электропроводности по Эйрингу [21] 
(рис.  7):

				    λ = A⋅ RT
Ea

e−  	 (5) 

ln(A) =ai + Ea/(R∙Til) (6)
Результаты сопоставления экспериментальных данных по электропроводно-

сти водных растворов аминометансульфокислот с литературными данными по их 
биологической акитвности представлены в табл. 2.

Рис. 6. Температурная зависимость молярной электропроводности  
водного 2,0 ∙10-3 М раствора MeАМSA.
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Рис. 7. Концентрационные зависимости активационных параметров электропроводности 
водных растворов YAMSA в интервале температур 293÷308 К.   

YAMSA: MeАМSA (1), HEMSA (2), n‑BtАМSA (3), t‑BtАМSA (4), BzAMSA (5).

В случае параметров уравнения (5) наблюдается также компенсационный эф-
фект [25], выражаемый уравнением (6), параметры которого приведены в табл. 2.

Максимальное значение предельной молярной электропроводности BzAMSA 
соответствует максимальной притивогрипозной активности в ряду аминометан-
сульфокислот. Антистафилоккоковая активность аминометансульфокислот (КОЕ) 
антибатно изменяется с параметрами ai в уравнении (6).

Таким образом, путем обработки данных кондуктометрических исследова-
ний получены активационные параметры электропроводности систем «aмино
метансульфокислота  – H2O» при 293  ÷ 313 К. Указанные соединения являются 
перспективными для изучения их различных фармакологических свойств.
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ЕЛЕКТРОПРОВІДНІСТЬ ВОДНИХ РОЗЧИНІВ  
N-АЛКІЛОВАНИХ ПОХІДНИХ 
АМІНОМЕТАНСУЛЬФОКИСЛОТИ

Здійснено кондуктометричне і рН-метричне дослідження електрохімічних властиво-
стей водних розчинів (1∙10-4÷9∙10-3 М) п’яти N-похідних амінометансульфокислоти 
(YAMSA) в області температур 293÷313 К. У  дослідженнях використовували 
N-метиламінометансульфокислоту (MeAMSA), N-(2-гідроксиетил)амінометан
сульфокислоту (HEAMSA), N-(н-бутил)амінометансульфокислоту (n-BtAMSA), 
N-(трет-бутил)амінометансульфокислоту (t-BtAMSA) і N-бензиламінометансульфо
кислоту (BzAMSA)
За результатами кондуктометрического дослідження систем YАМSA  – Н2О 
збільшення температури від 293 до 313 К супроводжується підвищенням молярної 
електропровідності систем внаслідок зростання ступеня дисоціації електролітів і /
або рухливості утворених іонів. При цьому для всіх досліджуваних систем кислотні 
властивості з ростом температури від 293 до 308 К збільшуються.
Розраховані значення граничної молярної електропровідності шляхом екстраполяції за 
Шидловським. З урахуванням раніше опублікованих результатів кондуктометричного 
дослідження водних розчинів амінометансульфокислоти (AMSA) встановлено, що гра-
нична молярна електропровідність водних розчинів амінометансульфокислот при 298 К 
зменшується в ряду: AMSA (5,75) > BzAMSA (8,76) > HEMSA (9,36) > n‑BtАМSA (9,98) 
> t‑BtАМSA (9,96) > MeAMSA (9,67). Представлений порядок амінометансульфокислот 
корелює з їх силою (в дужках – pKYAMSA)
Відзначено відносне зниження рухливості іонів водню в розчинах HEMSA, n‑BtАМSA, 
t‑BtАМSA та MeAMSA, у порівнянні з величиною рухливості при перенесенні по 
ланцюгах Н-зв’язків води, а також зниження рухливості гідроксил-іонів в розчинах 
HEMSA.
Зазначені компенсаційні ефекти в активаційних параметрах молярної електропровідності 
систем aмінометансульфокислота – вода в області температур 293 ÷ 313К.

Ключові слова: амінометансульфокислоти, водні розчини, електропровідність.
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CONDUCTIVITY OF AMINOMETHANESULPHONIC ACIDS 
N-ALKYLATED DERIVATIVES AQUEOUS SOLUTIONS 

Conductometric and pH-metric studies of the electrochemical properties of aqueous solutions 
(1∙10-4 ÷ 9∙10-3 М) of five aminomethanesulphonic acid N-alkylated derivatives (YAMSA) 
were carried out in the temperature range 293 ÷ 313 K. N-methylaminomethanesulphonic 
acid (MeAMSA), N-(2-hydroxyethyl)aminomethanesulphonic acid (HEAMSA), N-(n-butyl)
aminomethanesulphonic acid (n-BtAMSA), N-(tert-butyl)aminomethanesulphonic acid 
(t-BtAMSA) and N-benzylaminomethanesulphonic acid (BzAMSA) were used in research.
From the results of the conductometric studies of YAMSA  – H2O systems it was stated 
the temperature increase from 293 to 313 K was accompanied by systems molar electrical 
conductivity increase due to the increase of electrolytes dissociation degree and/or the 
mobility of the ions formed. Simultaneously for all the systems studied, the acid properties 
increased with temperature increasing from 293 to 308 K.
The limiting electrical conductivity values ​​were calculated by extrapolating according to 
Shidlovskiy. With considering of the previously published results of the aminomethanesulfonic 
acid (AMSA) aqueous solutions conductometric study, it was established that the 
aminomethanesulfonic acids aqueous solutions limiting molar electrical conductivity 
decreased at 298 K in a series: AMSA (5,75) > BzAMSA (8,76) > HEMSA (9,36) > n‑BtАМSA 
(9,98) > t‑BtАМSA (9,96) > MeAMSA (9,67). The presented aminomethanesulfonic acids 
range correlated with their strength (in parentheses – pKYAMSA)
A relative decrease of hydrogen ions mobility in HEMSA, n‑BtАМSA, t‑BtАМSA and 
MeAMSA solutions towards the mobility value for the transport of water H-bonds, as well as 
the decrease of hydroxyl ions mobility in HEMSA solutions were noted.
The compensating effects in the aminomethanesulfonic acid – water systems molar electrical 
conductivity activation parameters in the temperature range 293 ÷ 313К were noted.

Keywords: aminomethanesulphonic acids, aqueous solutions, conductivity.
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ПРИМЕНЕНИЕ АМИДАМИНОВ РАСТИТЕЛЬНЫХ МАСЕЛ 
В КАЧЕСТВЕ ПРИСАДОК К СМАЗОЧНЫМ МАТЕРИАЛАМ

Разработана методика получения азотсодержащих производных триглицеридов выс-
ших кислот растительных масел в два этапа. На первой стадии проводили эпоксиди-
рование двойных связей кислотных остатков триглицеридов высших кислот раститель-
ных масел. На второй стадии полученные эпоксиды подвергали аминолизу различными 
алкиламинами и гидроксиламинами при раскрытии эпоксидного кольца и амидиро-
ванию сложноэфирной группы. Выяснилось, что основным фактором, влияющим на 
антиокислительные свойства данного ряда продуктов, является стерический фактор и 
с увеличением длины углеводородного радикала при аминогруппе антиокислительные 
свойства ухудшаются. Основываясь на результатах предварительных исследований раз-
работаны смазочные композиции с применением синтезированных продуктов и про-
ведены сравнительные испытания с товарными смазками. Результаты испытаний вы-
явили достаточно высокий уровень эксплуатационных свойств исследуемых образцов 
смазок. Полученные результаты подтверждают возможность использования продуктов 
трансформации растительных масел в качестве антикоррозионных и антиокислитель-
ных присадок к смазочным материалам.

Ключевые слова: растительное масло, эпоксидирование, аминолиз, присадка, смазка, 
антиоксидант, ингибитор коррозии.

ВВЕДЕНИЕ

Развитие современной техники приводит к постоянному ужесточению требо-
ваний к используемым в ней смазочным материалам. Кроме того, в последнее вре-
мя актуальными стали вопросы влияния используемых веществ на окружающую 
среду [1, 2]. Это подталкивает исследователей в сторону разработки технологий, 
основанных на использовании возобновляемого сырья природного происхожде-
ния, в частности растительных масел.

Растительные масла и природные жиры характеризуются хорошими смазоч-
ными свойствами, однако имеют низкую окислительную и термоокислительную 
стабильности, обусловленные наличием триглицеридных групп и двойных связей 
в ацильных остатках ненасыщенных высших жирных кислот [2, 3].

В литературе встречается несколько путей конверсии триглицеридных фраг-
ментов молекул растительных масел. Одним из методов является амидирование 
эфирных групп [1-3] [4, 5]. Описанные условия проведения амидирования кар-
динально различаются по температурным режимам, продолжительности ведения 
синтезов и требуют дополнительного уточнения [4-6].

Двойные связи жирных кислот (ЖК) триглицеридов эпоксидируют с целью 
превращения в более стабильные структурные компоненты. Реакцию проводят 
пероксидом водорода в среде органических кислот способных создавать надпе-
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роксиды, которые, реагируя с ненасыщенными связями жирных кислот триглице-
ридов, образуют пероксидные кольца [7, 8].

Реакции аминолиза при раскрытии эпоксидных колец проводят в широком 
диапазоне температур и в интервалах времени от нескольких минут до десятков 
часов [9, 10].

Таким образом, разработка однозначной методики получения азотсодержащих 
производных триглицеридов жирных кислот представляет интерес с лаборатор-
ной и производственной точек зрения.

Кроме того, модификация ацилглицеринов растительных масел путем получе-
ния азотсодержащих производных открывает широкие перспективы в разработке 
антиокислительных и антикоррозионных присадок к смазочным материалам.

Из литературных источников известно, что в качестве ингибиторов коррозии 
используют ароматические, алифатические амины (первичные, вторичные, тре-
тичные), гетероциклические амины, соли различных аминов и др. [11].

Окисление углеводородов проходит по радикальному механизму, его прекра-
щение зависит от наличия агента, способного обрывать цепные реакции. В этой 
роли может выступать аминный азот, который способен отдавать протон и неподе-
ленную пару электронов, становясь при этом радикалом со значительно меньшей 
подвижностью и активностью, тем самым ингибируя подобные процессы [12].

В большинстве случаев антиокислительные и антикоррозионные присадки 
имеют минеральное происхождение [11,12] и разработка их аналогов на возоб-
новляемом, растительном сырье может решить целый ряд сырьевых и экологиче-
ских проблем.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Для повышения термоокислительной стабильности растительных масел нами 
проведено эпоксидирование ацилглицеринов с последующим введением различ-
ных аминов как по карбонильной группе, так и по эпоксидному кольцу, по схеме:

Поскольку фосфатиды и свободные кислоты, содержащиеся в растительных 
маслах, являются ингибиторами реакции эпоксидирования, для синтеза исполь-
зовалось рафинированное подсолнечное масло с йодным числом 127 г I2/100 г, 
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Використання амідамінів олій в якості присадок до мастильних матеріалів

числом омыления 190 мг КОН/г, в котором отсутствовали фосфолипиды и сво-
бодные кислоты.

Эпоксидирование проводили 40% пероксидом водорода в среде безводной му-
равьиной кислоты. Для этого реакционную смесь охлаждали до 5-10 оС, после 
чего прикапывали Н2О2 в течение 1 часа, медленно поднимая температуру до 40-
45оС. После этого реакционную смесь выдерживали 2,5 часа при этой температу-
ре. Избыток пероксида водорода и муравьиную кислоту отделяли на делительной 
воронке, а эпоксидированное масло промывали 10% раствором Na2CO3 и водой 
до рН = 7. Промытый продукт сушили в течение 12 часов над CaCl2 и отделяли от 
осушителей центрифугированием.

Введение аминной составляющей в эпоксидированне масло (ЭМ) проводили 
аминами, характеристика которых приведена в табл. 1.

Таблица 1
Характеристика аминов

Амины Температура 
кипения, оС

Температура 
плавления, оС

Показатель 
преломления

при 20оС

Моноэтаноламин 170 10 1,4538

Диэтаноламин 269-271 28 1,4776

Трис(гидроксиметил) 
аминометан

219-220
(10 мм рт.ст.) 172 1,544

втор-Бутиламин 63 -104 1,3938

Диэтиламин 56 -50 1,3861

Дибутиламин 161 -51 1,4168

3,3’-метил-дибутиламин 187-188 -44 1,4230

Октадециламин 232
(32 мм рт.ст.) 53 1,4522

Для этого в реактор, оснащенный термометром, мешалкой и обратным холо-
дильником, загружали ЭМ, амин и, при необходимости, катализатор (гидроксид 
калия). В зависимости от реакционной способности амина смесь нагревали до 
50-145оС и выдерживали при оптимальной температуре 5-12 часов.

После проведения амидирования, для очистки продукта от катализатора и 
остатков высококипящего амина, к реакционной смеси добавляли ССl4 и отмыва-
ли от излишков амина и катализатора водой до рН = 7. Продукт сушили над СаСl2 
и отгоняли ССl4.

В случае синтеза с низкокипящим амином без катализатора после проведения 
реакции обратный холодильник меняли на прямой и отгоняли остаток исходного 
амина.

Соотношение исходных реагентов, условия синтезов и выходы амидаминов 
ЖК растительного масла приведены в табл. 2.
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Таблица 2 
Условия амидирования эпоксидированного растительного масла 

 и выход амидаминов жирных кислот

№ 
п/п

Исходные вещества  / количество моль
Условия 

проведения 
синтеза

Выход,
% масс.

ЭМ Амин Катализатор
Тем
пера
тура, 

°С

Дли
тель
ность, 

час

1 1 Моноэтаноламин  / 6 - 60 5 98,8

2 1 Диэтаноламин / 6 - 85 5 100

3 1 Трис(гидроксиметил)-
аминометан / 6 КОН / 0.1 130 7 95,2

4 1 Трис(гидроксиметил)-
аминометан / 6 - 140 8 96,3

5 1 втор-Бутиламин  / 6 КОН / 0.1 65 6 97,0

6 1 Диэтиламин / 6 КОН  / 0.1 60 9 98,9

7 1 Дибутиламин / 6 - 135 12 100

8 1 Дибутиламин / 6 КОН / 0.1 110 8 99,3

9 1 3,3’-метил-дибутиламин / 6 - 150 14 99,0

10 1 3,3’-метил-дибутиламин / 6 КОН  / 0.1 140 12 85,0

11 1 Октадециламин  / 6 - 160 12 98,6

12 1 Октадециламин / 6 КОН / 0.1 140 8 100

При проведении синтеза обнаружено, что в среднем увеличение длины угле-
водородной цепи аминов на один атом углерода требует повышения температуры 
синтеза на 5-15оС вместе с увеличением продолжительности процесса на 0,5-1,5 
часа для получения высоких выходов. Однако при повышении температуры воз-
растает вероятность осмоления исходных веществ [12].

Введение катализаторов, например, гидроксидов металлов, позволяет смяг-
чить эти условия, снизить температуру на 20-30оС и уменьшить время проведения 
реакции на 3-5 часов.

Кроме того, температура кипения некоторых аминов (табл. 1) ниже температу-
ры необходимой для проведения реакций, что исключает возможность их прове-
дения. При использовании катализаторов проведение синтезов с такими аминами 
становится возможным.

ИК-спектры синтезированных веществ снимали на Фурье спектрометре моде-
ли Vertex 70 фирмы Bruker (США).

Для подтверждения антикоррозионных и антиокислительных свойств полу-
ченых продуктов их вводили в базовую литиевую смазку без каких-либо иных 
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присадок. Свойства полученых образцов сравнивали с исходной базовой смазкой 
(табл. 3).

Антикоррозионное воздействие смазок на металлы проводили по ГОСТ 9.080 
на пластинах из меди марки М1 (ДСТУ ГОСТ 859) и стали 40 (ГОСТ 1050). 
Сущность метода заключается в выдерживании металлических пластинок в пла-
стичной смазке при температуре 100оС в течение 3 часов и фиксировании изме-
нения внешнего вида пластины. Антиокислительные свойства образцов смазок 
анализировали в соответствии с ГОСТ 5734 по изменению кислотного числа по-
сле термической обработки при температуре 120оС в течение 10 часов на медной 
пластине. Такие условия считаются жесткими для большинства смазок, а для про-
стых литиевых смазок 120оС является верхним температурным пределом приме-
нения смазки.

Основываясь на полученных результатах, разработаны аналоги промышлен-
ных композиций смазок с применением опытных образцов амидаминов в качестве 
защитных присадок. Для получения загустителя смазочной композиции исполь-
зовали 12-гидроксистеариновую кислоту (ТУ 38.301-48-63) с кислотным числом 
172,18 мг КОН/г и числом омыления 187,91 мг КОН/г, гидроксид лития техниче-
ский (ГОСТ 8595) с содержанием LiOH 57,9%, как дисперсионную среду – нефтя-
ное масло с кинематической вязкостью при 50°С в пределах 30-80 мм2/с.

Образцы смазок изготавливали по общепринятой технологии получения сма-
зок, содержащих в своем составе литиевые мыла жирных кислот, которая вклю-
чает следующие стадии:

– синтез литиевых мыл жирных кислот в среде базового масла;
– обезвоживание полученной масляно-мыльной смеси;
– термомеханической обработки смеси и ее охлаждение;
– введение амидаминов;
– гомогенизация готовой смазки.
Разработанные композиции смазочных материалов, анализировали общепри-

нятыми стандартизированными методами испытания (табл. 4).
Температуру каплепадения определяли по ГОСТ 6793, предел прочности – по 

ГОСТ 7143 метод Б. Механическую стабильность оценивали по изменению по-
казателя пенетрации после перемешивания (Р2 – Р1 = ∆Р). Согласно ГОСТ 5346 
смазки разрушаются в стандартной мешалке от пенетрометра. Р1 определяют по-
сле 60, а Р2 – после 1 000 двойных ходов. Изменение консистенции смазки при пе-
ремешивании характеризует склонность или стойкость смазки к тиксотропному 
разрушению. Трибологические свойства – нагрузка критическая (Рк) определяли 
на четырехшариковой машине трения по ГОСТ 9490.

Защитные свойства смазок оценивали в динамических условиях методом 
определения скорости коррозии подшипников качения при скорости вращения 
подшипников 500 мин-1 в течение 3 ч по изменению поляризационного сопро-
тивления на стенде «Динакорротест». Расчет скорости коррозии рассчитывали по 
формуле:

омRΔΔ
Δ2K=

⋅−
⋅

IE
I

S
iк ,,
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где iк  – скорость коррозии, А/см2; K – постоянная пересчета поляризационного 
сопротивления в значение скорости коррозии, В; S – площадь электрода, см2; ΔI – 
измеряемый ток, А; ΔE – поляризационное напряжение, В; Rом – сопротивление 
среды, Ом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На ИК-спектрах (рис. 1) кроме валентных колебаний групп -СН2, -СН3 при 
2921, 2850 см-1 наблюдается исчезновение полос при 1740 и 1160 см-1, соответ-
ствующие группам С=О эфиров. При этом появляются полосы при 1640 и 1550 
см-1, которые соответствуют карбонилам образовавшихся амидов.

Также в области 3300 см-1 появляется широкая характеристическая полоса 
поглощения гидроксильных групп, образующихся в результате раскрытия эпок-
сидного кольца. Форма полосы обусловлена дополнительным влиянием протона 
вторичного амина и при его наличии имеет конический вид [13].

Рис. 1. ИК-спектры исходного эпоксида – (1) и амидаминов  
с использованием диэтиламина – (2), моноэтаноламина – (3).

Важным является то, что ранее реакции амидирования ацилглицериновых 
групп и аминолиза при раскрытии эпоксидного кольца рассматривались отдель-
но [4-6, 9, 10]. В данной работе удалось совместить эти процессы и провести в 
одном реакционном объеме. Такой подход упрощает проведение синтезов и по-
зволяет значительно снизить трудо-, материало-, и энергозатраты.
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Результаты испытаний антикоррозионных и антиокислительных свойств полу-
ченных образцов смазок приведены в табл. 3.

Таблица 3
Антикоррозионные и антиокислительные свойства смазочных  

композиций с амидаминами

№ синт. в 
табл. 2

Содержание 
в смазке, % 

масс.

Коррозионное 
воздействие на 

сталь
по ГОСТ 9.080

Коррозионное 
воздействие на медь

по ГОСТ 9.080

Прирост 
кислотного числа, 

мг КОН/г
по ГОСТ 5734

Базовая 
смазка - выдерживает выдерживает 4,36

1 2,5 выдерживает выдерживает 0,00

2 2,5 выдерживает выдерживает 1,40

3,4 2,5 выдерживает выдерживает 2,00

5 2,5 выдерживает выдерживает 1,26

6 2,5 выдерживает выдерживает 1,48

7,8 2,5 выдерживает выдерживает 1,56

9,10 2,5 выдерживает выдерживает 2,59

11,12 2,5 выдерживает выдерживает 1,35

Приведенные в табл. 3 результаты служат доказательством наличия антикорро-
зионных и антиокислительных свойств у всех полученных веществ. Исследования 
показали, что для данного ряда азотсодержащих продуктов, с ростом разме-
ров углеводородных цепей амидных заместителей эти свойства ухудшаются. 
Очевидно, это происходит из-за влияния стерического фактора, увеличения экра-
нирования азота с увеличением размеров заместителей при нем и, как следствие, 
уменьшение доступа его протона и электронной пары для дальнейших реакций. 
Другие факторы, например, увеличение количества гидроксильных групп в за-
местителе или наличие протона при азоте, хотя и влияют на антиокислительные 
свойства, но не изменяют их принципиально.

Для определения влияния синтезированных веществ на объемно-механические 
и эксплуатационные свойства промышленных смазочных композиций проведены 
расширенные испытания. В предыдущих исследованиях (табл. 3) наилучшим об-
разом проявили себя производные этаноламина и втор-бутиламина, поэтому из-
готовлены две литиевые смазки с использованием этих амидаминов (образец 1 и 
образец 2 соответственно). Проведены их сравнительные испытания с товарной 
смазкой Литол-24, в состав которой входит антиокислительная присадка дифени-
ламин (ГОСТ 194), по основным показателям. Результаты испытаний образцов 
смазок приведены в табл. 4.
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Таблица 4 
Свойства смазочных композиций  

с использованием синтезированных присадок
Наименование показателя,

единицы измерения
Метод

испытания
Значения показателей

Литол-24 Образец 1 Образец 2
Предел прочности при:
– 20 оС, Па
– 80 оС, Па 

ГОСТ 7143 
метод Б

580
200

582
201

577
198

Температура каплепадения, оС ГОСТ 6793 198 198 198

Критическая нагрузка (Рк), Н ГОСТ 9490 657 696 588

Пенетрация при 25 оС, мм·10-1

(с перемешиванием): 
60 двойных тактов (Р1)
1000 двойных тактов (Р2)
ΔР

ГОСТ 5346 
метод В 245

272
27

246
270
24

245
271
26

Прирост кислотного числа (120 оС, 10 
ч.), мг КОН/г ГОСТ 5734 0,24 0,18 0,20

Коррозионное воздействие на медь ГОСТ 9.080 Выдержи-
вает

Выдержи-
вает

Выдержи-
вает

Защитные свойства в динамических 
условиях. Скорость коррозии, мм/год

Динакорро-
тест 2,6·10-4 1,5·10-4 1,9·10-4

Как видно из результатов испытаний образцы разработанных смазок по своим 
антиокислительным, антикоррозионным и объемно-механическим свойствам не 
уступают товарным продуктам.

Это позволяет утверждать о перспективности использования синтезирован-
ных продуктов в качестве функциональных присадок к смазочным материалам.

ВЫВОДЫ

1. Разработан и впервые применен метод получения амидаминов высших жир-
ных кислот растительных масел, объединяющий реакции аминолиза и трансами-
дирования в один процесс.

2. Подтверждены антикоррозионные и антиокислительные свойства получен-
ных азотсодержащих производных растительных масел в составе смазочных ма-
териалов.

3. Установлено, что синтезированные присадки по защитным свойствам не 
уступают промышленным и могут использоваться в смазочных материалах в ка-
честве альтернативы продуктам нефтяного происхождения.
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ВИКОРИСТАННЯ АМІДАМІНІВ ОЛІЙ В ЯКОСТІ 
ПРИСАДОК ДО МАСТИЛЬНИХ МАТЕРІАЛІВ 

Мета роботи  – застосування біологічно відновлюваної сировини при виробництві 
присадок до мастильних матеріалів замість продуктів нафтопереробки. Об’єктом 
досліджень вибрана рафінована соняшникова олія завдяки своїй доступності та 
відносній дешевизні. Для вирішення поставленого завдання розроблена методика от-
римання азотовмісних похідних тригліцеридів вищих кислот олій в два етапи.
На першій стадії проводили епоксидування подвійних зв’язків кислотних залишків 
тригліцеридів вищих кислот олій. На другій стадії отримані епоксиди піддавали 
амінолізу різними алкіламіни і гідроксиламін при розкритті епоксидного кільця і 
амідування складноефірної групи. Заслуговує на увагу те, що реакції амінолізу і 
амідування проводили в одному реакційному об’ємі, що дозволило значно знизити 
матеріало-, енерго- і працевитрати.
Отримані речовини вводили в мастила без використання інших присадок з метою 
перевірки антикорозійних і антиокиснювальних властивостей випробовуваних зразків. 
Дані досліджень підтвердили наявність захисних властивостей у розроблених речовин. 
З’ясувалося, що основним фактором, що впливає на антиокислювальні властивості да-
ного ряду продуктів, є стеричний фактор і зі збільшенням довжини вуглеводневого ра-
дикала при аміногрупі антиокислювальні властивості погіршуються.
Грунтуючись на результатах попередніх досліджень розроблені мастильні композиції 
із застосуванням синтезованих продуктів і проведено порівняльні випробуван-
ня з товарними мастилами. Результати випробувань виявили достатньо високий 
рівень експлуатаційних властивостей досліджуваних мастил. Отримані резуль-
тати підтверджують можливість використання продуктів трансформації олій як 
антикорозійних і антиокиснювальних присадок до мастильних матеріалів.

Ключові слова: олива, епоксидування, амідування, присадка, антиоксидант, інгібітор 
корозії.
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APPLICATION OF AMIDEAMINES OF VEGETABLE OILS AS 
ADDITIVES TO LUBRICANTS 

The purpose of the work was the application of biologically renewable raw materials in the 
production of additives to lubricants in lieu of oil refining products. The object of research 
was refined sunflower oil due to its availability and relative cheapness. To solve the problem, 
a method for obtaining nitrogen-containing derivatives of triglycerides of higher acids of 
vegetable oils in two stages has been developed.
At the first stage epoxidation of double bonds of acid residues of triglycerides of higher acids 
of vegetable oils was carried out. In the second step, the resulting epoxides were subjected to 
aminolysis with various alkylamines and hydroxylamines upon opening the epoxy ring and 
amidating the ester group. It is noteworthy that the aminolysis and amidation reactions were 
carried out in one reaction volume, which significantly reduced the material, energy and labor 
costs.
The obtained substances were introduced into greases without the use of other additives to 
check the anticorrosive and antioxidant properties of the test samples. The data of the research 
confirmed the presence of protective properties of the developed substances. It was found 
that the main factor affecting the antioxidant properties of this series of products is the steric 
factor and with the increase in the length of the hydrocarbon radical at the amino group, the 
antioxidant properties deteriorate.
Based on the results of preliminary research, grease compositions with the use of synthesized 
products were developed and comparative tests were conducted with commercial greases. 
The test results revealed a sufficiently high level of operational properties of the test greases 
samples. The obtained results confirm the possibility of using transformation products of 
vegetable oils as anticorrosive and antioxidant additives to greases.

Key words: vegetable oil, epoxidation, amidation, additive, grease, antioxidant, corrosion 
inhibitor.
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СИНТЕЗ ТА АФІНІТЕТ ДО ДНК 1-ДІАЛКІЛАМІНО-3-
ІНДОЛО[2,3-b]ХІНОКСАЛІН-6-ІЛПРОПАН-2-ОЛІВ

Похідні індоло[2,3‑b]хіноксаліну (2) проявляють себе як противірусні та 
інтерфероногенні агенти, здатні до інтеркаляції у ДНК. Покращені умови синтезу та 
отримані нові похідні (3a-e) – гідроксивмісні аналоги 2 (m=n=1, X = CH2). Спектроф-
луориметричним методом вивчений афінітет до ДНК сполук 3a-b. Показано, що вони 
мають дещо нижчі значення констант асоціації у порівнянні з похідними 2a-e, що не 
містять OH-групу.

Ключові слова: індоло[2,3‑b]хіноксалін, афінітет до ДНК, органічний синтез.

Вступ
Взаємодія нуклеотропних сполук із ДНК є одним з основних механізмів про-

яву ними як негативних токсичних [1], мутагенних [2], канцерогенних [3], так і 
позитивних протипухлинних [4, 5], противірусних [6, 7] та антимікробних [8, 9] 
властивостей. Протягом багаторічних цілеспрямованих пошуків серед багатьох 
низькомолекулярних речовин, здатних до зворотнього зв’язування із ДНК (інтер-
каляції), було знайдено чимало представників з високою противірусною та інтер-
фероногенною активністю та низькою токсичністю, позбавлених здатності викли-
кати мутації та провокувати ріст пухлин. Одним з таких препаратів є «Аміксин» 
(1), більш ніж 15-річне використання якого довело його ефективність та безпеч-
ність [10].

Особливістю будови молекули аміксину (та його аналогів) є наявність у струк-
турі планарного фрагменту, що обумовлює його здатність до інтеркаляції в дво-
спіральні полінуклеотиди [11, 12]. Така взаємодія, на нашу думку, є ключовою для 
прояву аміксином та його структурними аналогами противірусної та інтерферо-
ногенної активності.
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Вступ
Взаємодія нуклеотропних сполук із ДНК є одним з основних механізмів про-

яву ними як негативних токсичних [1], мутагенних [2], канцерогенних [3], так і 
позитивних протипухлинних [4, 5], противірусних [6, 7] та антимікробних [8, 9] 
властивостей. Протягом багаторічних цілеспрямованих пошуків серед багатьох 
низькомолекулярних речовин, здатних до зворотнього зв’язування із ДНК (інтер-
каляції), було знайдено чимало представників з високою противірусною та інтер-
фероногенною активністю та низькою токсичністю, позбавлених здатності викли-
кати мутації та провокувати ріст пухлин. Одним з таких препаратів є «Аміксин» 
(1), більш ніж 15-річне використання якого довело його ефективність та безпеч-
ність [10].

Особливістю будови молекули аміксину (та його аналогів) є наявність у струк-
турі планарного фрагменту, що обумовлює його здатність до інтеркаляції в дво-
спіральні полінуклеотиди [11, 12]. Така взаємодія, на нашу думку, є ключовою для 
прояву аміксином та його структурними аналогами противірусної та інтерферо-
ногенної активності.

Синтезовані та досліджені раніше планарні поліциклічні сполуки із класу 
індоло[2,3-b]хіноксалінів загальної формули 2 проявили здатність до інтеркаляції 
у ДНК, високу противірусну та інтерфероніндукуючу активність, причому ці біо-
логічні властивості суттєво залежали від довжини бокового ланцюга, зв’язуючого 
термінальну аміногрупу з планарним фрагментом [13].

Для взаємодії протонованої термінальної аміногрупи інтеркальованого в ДНК 
індолохіноксаліну із негативно зарядженим фосфатом, необхідною є достатньо 
тісна взаємодія лінкерного фрагменту із дном малого жолобу. З огляду на це на-
явність в лінкерному фрагменті функціональних груп, здатних до утворення вод-
невих зв’язків, має справляти неабиякий вплив на афінітет таких лігандів до ДНК 
і позначатися на біологічній активності [14, с. 384 – 413]. Дослідженню такого 
типу  3 сполук та впливу гідроксильної групи, як типового представника функціо-
нальних груп, що здатні утворювати водневі зв’язки, на властивості аміноалкілін-
долохіноксалінів і присвячена представлена робота.

3
R1 = Alk

МАТЕРІАЛИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Для хімічних перетворень використані реактиви за чистотою не нижче ступе-
ню «хч». У всіх експериментах використана деіонізована вода (ρ = 18,2 MΩ×cm). 
Спектри 1Н ЯМР реєстрували в розчинах CDCl3 та DMSO-d6 відносно ТМС на 
приборах «Varian VXR-300» (300 МГц), мас-спектри БША  – на спектрометрі 
VG 70-70 EQ. Іонізація здійснювалася пучком атомів Аргону з енергією 10 кV 
(речовини розчиняли у 3-нітробензиловому спирті). Для контролю чистоти син-
тезованих речовин використовували метод ТШХ на платівках «Sorbfil ПТСХ-
АФ-А-УФ».
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(n + m) = 1 – 5; X = CH2, NH, O, CONH, COO; R1 = Alk
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6-Епоксипропіл-6Н-індоло[2,3-b]хіноксалін (5).
Метод А, аналогічно [15]. До розчину 8 г (0.0365 моль) 5 у 80 см3 1,4-діоксану до-

дають розчин 7.3 г (0.1825 моль) їдкого натру в 11 см3 води і 16.9 см3 (0.1826  моль) 
епіхлоргідрину. Суміш перемішують протягом 4 год при 60 °С. Перебіг синтезу 
контролюють за ТШХ. Відфільтровують утворений осад, фільтрат переносять у 
роздільну воронку, розбавляють 100 см3 води і екстрагують бензолом (3∙50  см3). 
Бензольний екстракт промивають водою до нейтральної реакції промивної води за 
індикаторним папером і випаровують розчинник у вакуумі. Залишок перекристалізо-
вують з гептану. Вихід: 5.3 г (66 %). C17H13N3O; M.W. 275.31. Т. пл. 108 – 110  °С. Мас-
спектр (БША) – m/z (I, %): 276 (100) – МН+; 232 (28); 154 (63); 137 (52).

Метод Б. До розчину 4 г (0.01825 моль) 5 у 40 см3 1,4-діоксану додають розчин 
3.65 г (0.09125 моль) їдкого натру в 5.5 см3 води і 8.45 см3 (0.0913 моль) епіхлоргі-
дрину. Суміш перемішують протягом 4 год при 60 °С. Перебіг синтезу контролюють 
за ТШХ. Утворену синтетичну масу обережно випаровують досуха. Отриманий за-
лишок використовують у наступній стадії синтезу.

6-[2-Гідрокси-3-(морфолін-4-іл)-пропіл]-6Н-індоло[2,3-b]хіноксалін  (3c). 
Суміш 1.00 г 7 (0.0036 моль), 0.63 см3 морфоліну (0.072 моль) та 40 см3 1,4-ді-
оксану перемішують на магнітній мішалці при помірному нагріванні (t ≤ 60 °С) 
протягом 6 год. Перебіг синтезу контролюють за ТШХ. Після закінчення реак-
ції вміст колби випаровують досуха при зниженому тиску (t ≤ 60 °С, P ≈ 30 мм 
рт. ст.). Отриманий залишок екстрагують гептаном. Екстракт випаровують до-
суха. Залишок очищують методом колонкової хроматографії (сорбент  – силіка-
гель, елюент – бензол-триетиламін 50:1). Вихід: 0.64 г (64 %). С21H22N4O2; M.W. 
362.44. Т. пл. 145 – 146 °С. Мас-спектр (БША) – m/z (I, %): 363 (45) – МН+; 232 
(17); 127 (25); 97 (6). Cпектр 1Н ЯМР  – аліфатичні СН: д.д. 4.496  – 4.664 м.ч. 
(2Н, NCH2CH(OH)CH2N(CH2CH2)2О); т. 4.347  – 4.359 м.ч. (1Н, NCH2CH(OH)
CH2N(CH2CH2)2О); м. 4.347 – 4.359 м.ч. (1Н, NCH2CH-(OH)CH2N(CH2CH2)2О); м. 
2.456 – 2.588 м.ч. (6Н, CH2N(CH2CH2)2О); т. 3.682 м.ч., (4Н, N(CH2CH2)2О); арома-
тичні СН: д. 8.447 – 8.468 м.ч (1Н); д. 8.284 – 8.307 м.ч. (1Н); д. 8.087 – 8.112 м.ч. 
(1Н); т. 7.365 – 7.403  м.ч. (1Н); м. 7.659 – 7.773 м.ч. (4Н).

Аналогічно отримують сполуки 3a-e.
6-[2-Гідрокси-3-(4-метилпіперидин-1-іл)-пропіл]-6Н-індоло[2,3b]хінокса

лін (3e). Вихід: 0.84 г (74 %). C23H26N4O; M.W. 374.49. Т. пл. 146 –147 °С. Мас-спектр 
(БША) – m/z (I, %): 375 (40) – МН+; 255 (33); 217 (40); 138 (30). Cпектр 1Н ЯМР – 
аліфатичні СН: д.д. 4.452 – 4.625 м.ч. (2Н, NCH2CH(OH)CH2- N(CH2CH2)2СHCH3); 
т. 4.297 – 4.347 м.ч. (1Н, NCH2CH(OH)CH2N(CH2CH2)2CHCH3); м. 4.297 – 4.347 
м.ч. (1Н, NCH2CH(OH)CH2N(CH2CH2)2-CHCH3); м. 2.417  – 2.503 м.ч. (6Н, 
CH2N(CH2CH2)2CHCH3); м. 1.145 – 1.238 м.ч., (6Н, CH2N(CH2CH2)2CHCH3); арома-
тичні СН: д. 8.427 – 8.446 м.ч (1Н); д. 8.265 – 8.285 м.ч. (1Н); д. 8.084 – 8.105  м.ч. 
(1Н); т. 7.357 – 7.369 м.ч. (1Н); м. 7.676 – 7.744 м.ч. (4Н).

6-[2-Гідрокси-3-(піперидин-1-іл)-пропіл]-6Н-індоло[2,3-b]хіноксалін (3b). 
Вихід: 0.67 г (67 %). C22H24N4O; M.W. 360.46. Т. пл. 139  – 140 °С. Мас-спектр 
(БША) – m/z (I, %): 361 (10) – МН+; 202 (13); 154 (27); 104 (100). Cпектр 1Н ЯМР – 
аліфатичні СН: д.д. 4.463 – 4.637 м.ч. (2Н, NCH2CH(OH)CH2N(CH2CH2)2СH2); т. 
4.275  – 4.342 м.ч. (1Н, NCH2CH(OH)CH2N(CH2CH2)2CH2); м. 4.012  – 4.001 м.ч. 
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(1Н, NCH2CH(OH)CH2N(CH2CH2)2CH2); м. 2.261 – 2.556 м.ч. (6Н, CH2N(CH2CH2 
CH2)2); м. 1.233 – 1.593 м.ч. (6Н, CH2N(CH2CH2)2CH2); ароматичні СН: д. 8.405 – 
8.425 м.ч (1Н); д. 8.269  – 8.289 м.ч. (1Н); д. 8.046  – 8.069 м.ч. (1Н); т. 7.361  – 
7.398  м.ч. (1Н); м. 7.678 – 7.770 м.ч. (4Н).

6-[2-Гідрокси-3-(4-метилпіперазин-1-іл)-пропіл]-6Н-індоло[2,3b]хі-
ноксалін (3d). Вихід: 0.43 г (53 %). C22H25N5O; M.W. 375.48. Т. пл. 150 –151 °С. 
Мас-спектр (БША)  – m/z (I, %): 376 (90)  – МН+; 327 (9); 232 (28); 217 (53). 
Cпектр 1Н ЯМР  – аліфатичні СН: д.д. 4.450  – 4.624 м.ч. (2Н, NCH2CH(OH)
CH2N(CH2CH2)2N); т. 4.272 – 4.332 м.ч. (1Н, NCH2CH(OH)CH2N(CH2-CH2)2N); м. 
4.272 – 4.332 м.ч. (1Н, NCH2CH(OH)CH2N(CH2CH2)2N); д.т. 3.346 – 3.537 м.ч. (4Н, 
CH2N(CH2CH2)2N); м. 2.232 – 2.455 м.ч. (9Н, CH2N(CH2-CH2)2N(CH3)); ароматичні 
СН: д. 8.420 – 8.439 м.ч (1Н); д. 8.253 – 8.276 м.ч. (1Н); д. 8.069 – 8.089 м.ч. (1Н); 
т. 7.336 – 7.371 м.ч. (1Н); м. 7.634 – 7.742 м.ч. (4Н).

6-[2-Гідрокси-(3-гексаметиленамін-1-іл-пропіл]-6Н-індоло[2,3-b]хінок-са-
лін (3e). Вихід: 0.7 г (70 %). C23H26N4O; M.W. 374.49. Т. пл. 128 – 130 °С. Мас-
спектр (БША) – m/z (I, %): 375 (50) – МН+; 272 (12); 217 (45); 149 (20). Cпектр 1Н 
ЯМР – аліфатичні СН: д.д. 4.419 – 4.619 м.ч. (2Н, NCH2CH(OH)CH2N(CH2CH2)2О); 
т. 4.192  – 4.241 м.ч. (1Н, NCH2CH(OH)CH2N(CH2CH2)2О); м. 4.192  – 4.241 м.ч. 
(1Н, NCH2CH(OH)CH2N(CH2CH2)2О); м. 2.612  – 2.747 м.ч. (6Н, CH2N(CH2CH2 
CH2)2); м. 1.540 – 1.687 м.ч., (8Н, CH2N(CH2CH2CH2)2); ароматичні СН: д. 8.411 – 
8.430  м.ч. (1Н); д. 8.249 – 8.269 м.ч. (1Н); д. 8.071 – 8.091 м.ч. (1Н); т. 7.325 – 7.364 
м.ч. (1Н); м. 7.624 – 7.749 м.ч. (4Н).

6-(3-Азепан-1-ілпропіл)-6H-індоло[2,3-b]хіноксалін (2e). Розчиняють 0.65 г 
(0.0022 моль) 6-(3-хлоропропіл)-6Н-індоло[2,3-b]-хіноксаліну в 20 см3 ДМФА, до-
дають 1.5 см3 (1.32 г, 0.0133 моль) гексаметиленаміну та 0.16 г (0.00044 моль) те-
трабутиламоній йодиду. Реакційну суміш перемішують при кімнатній температу-
рі протягом 12 год., потім випаровують досуха. Кубовий залишок розчиняють в 20 
см3 бензолу, екстрагують 10%-ою оцтовою кислотою (3∙30 см3). У водний екстракт 
додають насичений розчин Na2CO3 до рН 8 – 9. Потім екстрагують хлороформом 
(3∙20 см3), сушать Na2SO4 та випаровують досуха. Кубовий залишок очищують ме-
тодом колонкової хроматографії (сорбент – силікагель, елюент – бензол-триетила-
мін 10:1). Вихід: 0.58 г (74 %). C23H26N4; M.W. 358.49. Т. пл. (гідрохлориду) > 250 
°C. Мас-спектр (БША) – m/z (I, %): 359 (100) – MH+; 260 (34); 232 (12); 220 (14). 
Гідрохлоридну сіль даної сполуки отримували додаванням до розчину сполуки у 
1,4-діоксані насиченого розчину HCl у тому ж розчиннику до кислої реакції роз-
чину за універсальним індикаторним папером. Осад, що виділяється відфільтро-
вують, промивають на фільтрі етером та висушують на повітрі.

Аналогічно отримували сполуки 2a-d [20].
Метод конкуренції з етидієм бромідом
Розчин А, що містить 2.12×10-5 М ДНК великої рогатої худоби, 2.54∙10-5 М етидію 

броміду, 3.73∙10-2 М хлориду натрію, 8.00∙10-3 М ацетату натрію (у складі ацетат-
ного буферу з рН 5.5) розбавляють у два рази дистильованою водою та отримують 
розчин А’. Точну наважку досліджуваної сполуки (10 мг) розчиняють у 10  см3 дис-
тильованої води. Змішують 3 см3 отриманого розчину досліджуваної сполуки у 
воді та 3 см3 розчину А (отримують розчин у точці «14»). Експериментальні точки 
«1 – 13» отримують послідовним дворазовим розведенням (2 см3 + 2 см3) точки 
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«14» розчином «А’ «. У кювету спектрофлуориметру (Solar CM2203) вносять до-
сліджуваний розчин, кювету поміщують у кюветотримач та реєструють спектр 
флуоресценції у інтервалі довжин хвиль 550 – 700 нм при опромінюванні світлом 
із довжиною хвилі 535 нм. Величину C50 отримують як точку перегину графіку 
залежності відносної інтенсивності флуоресценції розчинів 1 – 14 від десяткового 
логарифму концентрації досліджуваної речовини.

Результати досліджень та їх аналіз

Синтез цільових сполук було виконано за схемою, наведеною на рис. 1. 
Алкілуванням 6-H-індоло[2,3-b]хіноксаліну (4) дією великого надлишку епіх-
лорогідрину (6) синтезували 6-(оксіранілметил)індолохвноксалін (5). Вихід при 
цьому не перевищував 10 %, а продукт був забруднений смолоподібними речо-
винами. 

Рис. 1. Схема синтезу цільових сполук 

Для підвищення виходу та чистоти 5 нами проведено оптимізацію умов синте-
зу та виділення цього напівпродукту. Найкращі результати (вихід сирого продукту 
до 70 %) були отримані при кип’ятінні індолохіноксаліну із надлишком епіхлогі-
дрину у 1,4-діоксані (метод 5, табл. 1).

Цільові сполуки 3a-e отримували тривалим кип’ятінням суміші продуктів, яка 
містила 5 із надлишком відповідного вторинного аміну. Контроль ступеню транс-
формації здійснювали за ТШХ (сілікагель, бензол/триетиламін 10:1). Після вида-
лення летючих компонентів реакційної суміші, цільові сполуки виділяли препара-
тивною хроматографією, будову підтвердили методом мас-спектрометрії FAB та 
1H ЯМР спектроскопії. 
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Таблиця 1
Умови отримання сполуки 6

№ з/п розчинник Основа надлишок 4 Вихід 6, %

1 епіхлоргідрин NaOH aq. 50 10

2 дихлорметан NaOH aq. 2 сліди (за ТШХ)

3 ДМФА NaOCH3 3 сліди (за ТШХ)

4 ацетонітрил NaOCH3 3 20

5 1,4-діоксан NaOH aq. 8 70

Афінітет до ДНК вивчали методом конкуренції з етидієм бромідом за змен-
шенням флуоресценції комплексу ДНК – етидій бромід (при сталій концентрації) 
при підвищенні концентрації цільових сполук 3a-e [17]. Десятковий логарифм 
константи асоціації досліджуваної сполуки з ДНК (lgKa) розраховували за фор-
мулою 1

			   EtEta KCCK lglglglg 50 +−= 	 (1)
де
Ka – константа асоціації з ДНК досліджуваної речовини, 
KEt – константа асоціації з ДНК етидію броміду (за [18] KEt = 107 M-1), 
C50 – концентрація досліджуваного ліганду, що приводить до зниження інтен-

сивності флуоресценції на 50 %, 
CEt – концентрація етидію броміду, яка була застосована у експерименті.
Статистичну обробку виконували згідно [19, с. 298 – 303] при Р < 0.05. 
Структурні формули синтезованих раніше [20] сполук порівняння наведені на 

рис. 2, а результати досліджень афінітету до ДНК обох груп сполук – у табл. 2. 

Рис. 2. Будова 6-амінопропіліндолохіноксалінів
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Таблиця 2

Афінітет до ДНК сполук 3a-e та 2а-е

сполука lg Ka eP<0.05 Сполука lg Ka eP<0.05

3a 5.86 0.07 2a 6.07 0.07

3b 5.63 0.16 2b 6.04 0.15

3c 5.66 0.04 2c 6.09 0.14

3d 5.72 0.08 2d 6.37 0.07

3e 5.89 0.09 2e 6.66 0.03

Отримані дані було проаналізовано методом двофакторного дисперсійного 
аналізу без повторень та доведено, що факт наявності гідроксильної групи у лін-
керному ланцюзі із вірогідністю > 95 % впливає на афінітет до ДНК (F = 25.378 
при Fкр = 7.709; P-значення = 0.007). Іншими словами – ці дві групи сполук зна-
чуще відрізняються одна від одної. Водночас, на тому ж рівні вірогідністі вплив 
будови діалкіламінного фрагменту (–NR12) на афінітет до ДНК виявлений не був.

Таким чином, «введення» гідроксигрупи у боковий ланцюг значно зменшує 
афінність (на 0.21 – 0.65 одиниць) до ДНК, що, ймовірно, може бути пов’язано зі 
стерично невигідним розташуванням OH-групи у складі інтеркаляційного комп-
лексу або невигідним гідрофобним оточенням місця розташування лінкеру при 
інтеркаляції.

ВИСНОВКИ

Показано, що розроблений метод синтезу 6-[2-гідрокси-(3-амінопропіл)- 
6Н-індоло[2,3-b]хіноксалінів дозволяє отримувати широкий спектр похідних. 
Нами встановлено, що введення гідроксильної групи у бічний ланцюг похідних 
6-амінопропіліндолохіноксалінів дещо зменшує афінітет до ДНК.
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СИНТЕЗ И АФФИНИТЕТ К ДНК 1-ДИАЛКИЛАМИНО-3-
ИНДОЛО[2,3-b]ХИНОКСАЛИН-6-ИЛПРОПАН-2-ОЛОВ

Производные индоло[2,3‑b]хиноксалина (2) проявляют себя как противовирусные и ин-
терфероногенные агенты, способные к интеркаляции в ДНК. Улучшены условия синте-
за и получены новые производные (7 – 11) – гидроксисодержащие аналоги 2 (m = n = 1, 
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X = CH2). Спектрофлуориметрическим методом изучен аффинитет к ДНК соединений 
7 – 11. Показано, что целевые соединения имеют более низкие значения констант ассо-
циации в сравнении с производными 12 – 16, не содержащими ОН-группу.

Ключевые слова: индоло[2,3‑b]хиноксалин, аффинитет к ДНК, органический синтез.
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SYNTHESIS AND DNA AFFINITY OF 1-DIALKYLAMINO-3-
INDOLO [2,3-b] QUINOXALINE-6-YLPROPAN-2-OLS

DNA intercalators demonstrated a broad spectrum of terapeutic activities, such as anticancer-
ogenic, antimicrobic and antiviral as well as ciototoxic, mutagenic and embriotoxic. One of 
the main marks of DNA-drug interaction is the strength of interaction, which depends on the 
way of interaction (simple adsorption, minor groove binding or intercalation). It is important 
to understand that the most potent binder has a great chance to demonstrate high cytotoxic ef-
fect and were is no correlation between antiviral activity and association constant (lg Ka) – we 
only assume the desire range. 
On the over hand, continual investigation of DNA intercalators (such as fluorenones, acri-
dines, naphthalimides and indoloquinoxalines) as a potential antiviral drugs demonstrated 
significaly high antiviral and interferonogenic activity and low toxicity of such compounds. 
On the last stage of our researches we had admit extremely high therapeutic potential of 
some 6-((dialkylamino)ethyl)indolo[2,3-b]quinoxalines. Due to determine the mode action of 
indoloquinoxaline intercalators and to expand the number and variety of compounds for the 
following QSAR calculation we decided to obtain a set of 6-(2-(hydroxy)-3(dialkylamino)
propyl)indoloquinoxalines. Claimed compounds were obtained in two-steps synthesis 
out of unsubstituted indolo[2,3-b]quinoxaline. On the first step we obtained intermediate 
6-(oxiranylmethyl)-6H-indolo[2,3-b]quinoxaline by treatment the start compound with epi-
chlorohydrine in basic media. Next condensation of intermediate with dialkylamines lead to 
target compounds with average yields.
DNA binding properties were tested by spectrofluorimetric titration of complex DNA-ethydi-
um bromide with our compounds and presented as lgKa. Comparation of lgKa of target com-
pound with their des-hydroxy analogues shows us a slight decline of DNA binding properties 
of target compounds, which we connect with steric factors.

Keywords: indolo[2,3-b]quinoxaline, DNA affinity, organic synthesis.
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ІЗОТЕРМІЧНИЙ ПЕРЕРІЗ ДІАГРАМИ СТАНУ СИСТЕМИ 
Al2O3−TiO2−Yb2O3 ПРИ 1400 °С

Вперше побудовано ізотермічний переріз діаграми стану системи Al2O3−TiO2−Yb2O3 
при 1400 °С. Нових фаз і помітних областей гомогенності на основі компонентів та 
подвійних сполук не знайдено. У трифазних областях слід очікувати наявність п’яти 
потрійних евтектик Al2TiO5 + TiO2 + Yb2Ti2O7, Al2TiO5 + Yb2Ti2O7 + Al2O3, Al2O3 + 
Yb2Ti2O7 + Yb3Al5O12, Yb2Ti2O7 + Yb3Al5O12 + Yb2TiO5, Yb3Al5O12 + Yb2TiO5 + С-Yb2О3, а 
на бінарних перерізах − чотири подвійні евтектики Al2TiO5 + Yb2Ti2O7, Al2O3 + Yb2Ti2O7, 
Yb3Al5O12 + Yb2Ti2O7, Yb3Al5O12 + Yb2TiO5. 

Ключові слова: Керамічні матеріали, фазові рівноваги, ізотермічний переріз, діаграма 
стану.

ВСТУП

Система Al2O3–TiO2–Yb2O3 привертає увагу дослідників у зв›язку з можливіс-
тю отримання на її основі різних за призначенням матеріалів. Це, перш за все, 
матеріали з іонною, електронною провідністю [1-2] та високотемпературні кон-
струкційні композиційні матеріали на основі спрямовано закристалізованих дво-
фазних та трифазних евтектик. Основою ж створення нових матеріалів є вивчення 
фізико-хімічної взаємодії, яку відображає діаграма стану відповідної системи.

Метою цієї роботи є побудова ізотермічного перерізу діаграми стану системи 
Al2O3–TiO2–Yb2O3 при температурі 1400 ºС, що є частиною систематичних до-
сліджень з побудови діаграм стану систем Al2O3–TiO2–Ln2O3, де Ln = (La, Nd, Sm, 
Gd, Er, Yb та Y). 

ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ

Подвійні обмежуючі системи вивчені досить детально, і їх діаграми стану по-
будовано (рис. 1).

В системі Al2O3−TiO2 існує сполука Al2TiO5 (AT, тіаліт), яка не має поміт-
ної області гомогенності і зазнає фазового перетворення α ←→ β при 1820 °С. 
Кристалічну структуру високотемпературної фази α не визначено з причини не-
можливості її загартування [3]. Низькотемпературна фаза β кристалізується в 
ромбічній структурі типу псевдобрукіту з параметрами гратки a = 9,46, b= 3,60, 
c = 9,65 Å [4]. Сполука AT стабільна вище 1200 °С; нижче цієї температури при 
тривалому відпалі вона розпадається на α-Al2O3(AL) та рутил [4]. Автори [3] ме-
тодом спрямованої кристалізації виявили в системі Al2O3–TiO2 в області, багатій 
на Al2O3, сполуку Al6Ti2O13 (3Al2O3•2TiO2), яка утворюється за перитектичною ре-
акцією L+Al2O3

←→ Al6Ti2O13 і при пониженні температури розкладається на Al2O3 

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2018.3(67).140800
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та AT. Автори свідомі того, що отримані зразки є нерівноважними. Хоча подібна 
інформація міститься і в роботі [4], ми вважаємо цю фазу метастабільною і на 
прийнятій нами діаграмі стану системи Al2O3–TiO2 не показуємо. Діаграма стану 
системи Al2O3–TiO2 характеризується також двома евтектичними перетвореннями 
при 20 %1 Al2O3 та 66,5 мол.%  ТіO2 (1705 и 1840 °С, відповідно) та метатектичною 
точкою з координатами 45 мол.% Al2O3 та 1820 °С [3, 5], яка відповідає перетво-
ренню L+α-AT ←→ β-AT). 

Рис. 1. Подвійні системи, що обмежують потрійну Al2O3−TiO2−Yb2O3

Систему TiO2–Yb2O3 вивчено в роботах [6-13]. В системі встановлено існу-
вання двох сполук: Yb2TiO5 (YbT), що має кубічну структуру, просторова група 
Fm3m, aо = 5.094 Å, яка стабільна нижче 2070±10 °С [6, 7]. Друга сполука Yb2Ti2O7 
(YbT2) має структуру типу пірохлору aо=10,033 Å, просторова група Fd3m [8, 9]. 
Температура плавлення цієї сполуки − 1790 °С [10]. В останній реакції бере участь 
фаза F з кубічною флюоритоподібною структурою, яка існує в системі в інтерва-
лі температур 1400−2000 °С, утворюючись за перитектичною реакцією L+Yb2O3 
←→  F при 2000 °С.

В літературі відомі також сполуки Yb6TiO11 та YbTiO3.
Сполука Yb6TiO11 має триклинну сингонію кристалічної решітки з параметра-

ми гратки aо = 36.00, bо = 5.131, cо = 5.123 Å, α = 87.4, β = 85,11, γ = 84.17, яку отри-
мано при співосадженні геля відпаленого при 1400 °С [5]. В процесі проведеного 
експерименту сполуку не підтверджено.

1   Тут і надалі концентрації подано у % (мол.).



52

Я. С. Тищенко, С. М. Лакиза, В. П. Редько, О. В. Дуднік

52

Сполука YbTiO3 ромбічної структури з просторовою групою Pbnm, aо = 5.293, 
bо = 5.633, cо = 7.598 Å [11], яку отримано при 1200 °C в евакуйованих ампулах з 
кварцового скла або дуговою плавкою в атмосфері аргону. У цій сполуці титан має 
валентність +3 і тому його фази лежать поза досліджуваною системою Al2O3–TiO2–
Yb2O3.

В системі Al2O3–Yb2O3 виявлено три сполуки [12-17]. Фаза YbAlO3 (YbA) ром-
бічної структури з просторовою групою Pbnm є метастабільною і утворюється 
при надгострих загартуваннях з перегрітих розплавів. Сполука Yb3Al5O12 (Yb3A5), 
що плавиться конгруентно при 2000 °С, має структуру типу граната з просторо-
вою групою Ia3d, а сполука Yb4Al2O9 (Yb2A) з моноклінною структурою та про-
сторовою групою P21/c, яка плавиться інконгруентно за схемою: Yb2A ←→ L+Yb2O3 
при 1925 °С.

Нижче температури 1675 °С сполука Yb2A нестабільна i розкладається на 
Yb3A5 та Yb2O3. На ліквідусі системи Al2O3–Yb2O3 знайдено чотири нонваріантні 
точки: дві евтектичні (Al2O3+Yb3A5, 1845 °С, 18% Yb2O3 та Yb3A5+Yb2A, 1875 °С, 
51% Yb2O3) та одна перитектична з координатами 1925 °С, 65% Yb2O3. Фазові 
перетворення Х ←→ Н ←→ А ←→ В ←→ С, характерні для оксидів рідкісних земель, у 
Yb2O3, як і у Er2O3, реалізуються, фактично, при перетворенні Н ←→ С у вузькому 
інтервалі близько 2380 °С [16]. Тому приймаємо існування фазового переходу гек-
сагональної Н-Yb2O3 (H) у кубічну С-Yb2O3 (C) структуру, який проявляється на 
ліквідусі у вигляді метатектичної точки e2 (четвертої нонваріантної) з координа-
тами 2380 °С, 97% Yb2O3, яка є відображенням фазового перетворення H ←→ C+L 
[17]. Узагальнену діаграму стану системи Al2O3–Yb2O3 наведено на рис. 1.

Дані про фізико-хімічну взаємодію в системі Al2O3−TiO2−Yb2O3 відсутні. 

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Робочу модель діаграми стану системи Al2O3−TiO2−Yb2O3 було створено за 
аналогією з системою Al2O3−TiO2−Y2O3 [18]. Склади зразків для побудови ізотер-
мічного перерізу вибирали таким чином, щоб вони знаходились на бінарних пе-
рерізах та всередині вторинних трикутників. Температуру ізотермічних перерізів 
вибирали нижчою за найнижчу температуру існування рідкої фази у подвійних 
обмежуючих системах (в системі TiO2−Yb2O3). Тому ізотермічний переріз діагра-
ми стану системи Al2O3−TiO2−Yb2O3 було обрано при 1400 °С. 

Зразки для досліджень готували хімічним методом. Вихідними речовинами 
слугували Al(NO3)3·9H2O з вмістом основної речовини 98 % Донецького заводу 
хімреактивів, TiO2 з вмістом основної речовини 99,95 % Донецького заводу хімре-
активів та Yb2О3 з вмістом основної речовини 99,99 % Дослідного заводу Фізико-
хімічного інституту НАН України (м. Одеса). 

Зважені на аналітичних вагах ВЛР-200 з точністю до 0,0005 г необхідні кіль-
кості речовин розчиняли у воді з додаванням декількох крапель концентрованої 
азотної кислоти, осаджували аміачною водою, висушували, прожарювали у по-
вітрі при 800 ºС з метою видалення вологи та органічних речовин, і одержаний 
порошок пресували в таблетки діаметром і висотою 5 мм. Для побудови ізотер-
мічних перерізів зразки відпалювали у повітрі в печі Nabertherm GmbHLHT 08/17 
(Німеччина) при 1400 °С впродовж 80 год. 
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Рентгенофазовий аналiз (РФА) виконано на установцi ДРОН-1.5 (CuKα-
випромінювання, Ni-фільтр) зi швидкiстю сканування 1/4–4 град/хв в iнтервалi 
кутiв 2θ вiд 15 до 100 град. Iнтенсивнiсть лiнiй оцiнювали вiзуально за десяти-
бальною шкалою, або в процентах за вiдносною висотою пiкiв на дифрактограмi. 
Фазовий аналіз зразків проводили з використанням карток X-Ray Powder 
Diffraction File.

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Склади зразків 1−24 наведено в таблиці. Аналіз зразків 15 та 16 відпалених 
при 1400 °С, показав, що за даними РФА (рис.2) вони містять три фази: AT, TiO2 
та YbT2. Зразок 17 містить дві фази: AT та YbT2, що підтверджує велику імовір-
ність квазібінарності перерізу AT−YbT2. Зразки 1, 8 та 18 трифазні (AL+AT+YbT2, 
таблиця), що свідчить про їх належність до конодного трикутника AL–AT–YbT2. 
Наявність за даними РФА в сплаві 19 двох фаз AL та YbT2 (рис.2, таблиця) свід-
чить про велику імовірність квазібінарності перерізу AL−YbT2. У зразках 2, 3, 9, 
10 та 20 міститься три фази: (AL+YbT2+Yb3A5, рис.2, таблиця), що свідчить про 
їх належність до конодного трикутника AL–YbT2–Yb3A5. Зразок 24 містить дві 
фази: YbT2 та Yb3A5, що підтверджує велику імовірність квазібінарності перерізу 
YbT2−Yb3A5. Зразки 5-7, 12-14, та 21-23 містять три фази Yb3A5, YbT та C-Yb2O3 
(Yb3A5+YbT+C-Yb2O3, рис.2, таблиця) і його склад відноситься до однойменного 
конодного трикутника. 

Таблиця
Фазовий склад зразків системи Al2O3–TiO2–Yb2O3,  

за даними рентгенофазового аналізу

Номер
Склад, % (мол.)

Температура відпалу, °С Фазовий склад

Al2O3 TiO2 Yb2O3
1400

1 2 3 4 5
1 45 45 10 AT+YbT2+AL

2 37,5 37,5 25 AL+YbT2+Yb3A5

3 33,25 33,25 33,5 AL+YbT2+Yb3A5

4 30 30 40 YbT2+Yb3A5+YbT

5 25 25 50 Yb3A5+YbT+С-Yb2О3

6 20 20 60 Yb3A5+YbT+С-Yb2О3

7 15 15 70 Yb3A5+YbT+С-Yb2О3

8 75 20 5 AT+YbT2+AL

9 60 20 20 AL+YbT2+Yb3A5

10 50 20 30 AL+YbT2+Yb3A5

11 40 20 40 YbT2+Yb3A5+YbT

12 30 20 50 Yb3A5+YbT+С-Yb2О3
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1 2 3 4 5

13 25 20 55 Yb3A5+YbT+С-Yb2О3

14 10 20 70 Yb3A5+YbT+С-Yb2О3

15 10 80 10 AT+TiO2+YbT2

16 15 70 15 AT+TiO2+YbT2

17 20 60 20 AT+YbT2

18 22 56 22 AT+YbT2+AL

19 25 50 25 AL+YbT2+Yb3A5

20 30 40 30 AL+YbT2+Yb3A5

21 45 10 45 Yb3A5+YbT+С-Yb2О3

22 16 34 50 Yb3A5+YbT+С-Yb2О3

23 10 40 50 Yb3A5+YbT+С-Yb2О3

24 16 50 34 YbT2+Yb3A5

Рис. 2. Ізотермічний переріз діаграми стану системи Al2O3–TiO2–Yb2O3  
при 1400 °C: ● –двофазні зразки, ○ –трифазні зразки.

Продовження таблиці
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ВИСНОВКИ

В результаті проведеного дослідження встановлено характер фазових рівно-
ваг в системі Al2O3–TiO2–Yb2O3 при 1400 оС, який відображено на ізотермічному 
перерізі діаграми стану системи при вказаній температурі (рис.2). Цей переріз 
містить дев’ять областей, з яких чотири вузьких двофазних та п’ять трифазних. 
Нових фаз і помітних областей розчинності на основі компонентів та подвійних 
сполук в потрійній системі, як і прогнозувалось, не виявлено. 
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ИЗОТЕРМИЧЕСКОЕ СЕЧЕНИЕ ДИАГРАММЫ 
СОСТОЯНИЯ СИСТЕМЫ Al2O3–TiO2–Yb2O3 ПРИ 1400 ºС

Впервые построено изотермическое сечение диаграммы состояния системы Al2O3–
TiO2–Yb2O3 при 1400 °С. Новых фаз и заметных областей гомогенности на основе 
компонентов и двойных соединений не найдено. В трехфазных областях следует ожи-
дать наличие пяти тройных эвтектик Al2TiO5+TiO2+Yb2Ti2O7, Al2TiO5+Yb2Ti2O7+Al2O3, 
Al2O3+Yb2Ti2O7+Yb3Al5O12, Yb2Ti2O7+Yb3Al5O12+Yb2TiO5, Yb3Al5O12+Yb2TiO5+С-Yb2О3, 
а на бинарных сечениях – четыре двойные эвтектики Al2TiO5+Yb2Ti2O7, Al2O3+Yb2Ti2O7, 
Yb3Al5O12+Yb2Ti2O7, Yb3Al5O12+Yb2TiO5. 

Ключевые слова: Керамические материалы, фазовые равновесия, изотермическое се-
чение, диаграмма состояния.
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Frantsevich Institute for Problems of Materials Science, NASU, Department of Physical 
chemistry and refractory oxides technology, 3 Krzhyzhanovsky str., Kyiv, 03142, Ukraine, 
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ISOTHERMAL SECTION OF THE Al2O3–TiO2–Yb2O3 PHASE 
DIAGRAM AT 1400 °С

One of the main directions of the modern materials development science is the development 
of new oxide ceramic materials for engineering, energy, chemical, aerospace, electronic and 
other industries in multi component systems, including containing TiO2, Al2O3 and rare earth 
oxides. The Al2O3‒TiO2‒Yb2O3 system attracts the attention of researchers because possibility 
of design of structural high-temperature materials with low coefficient of thermal expansion, 
as well as refractory ceramic materials. The basis of new materials creation is the study of 
physical and chemical interaction, which is reflected in the phase diagrams of the systems.
The purpose of this study is the construction of phase diagram isothermal section for the 
Al2O3−TiO2−Yb2O3 system at 1400 °С, which is the part of the interaction systematic study of 
the Al2O3−TiO2−Ln2O3 systems, where Ln = (La, Nd, Gd, Er, Yb and Y). The samples were 
prepared by a chemical method. Annealed in air at 1400°С for 80 hour sand cooled in the 
furnace. Phase content of the samples was determined by XRD analysis. New multicomponent 
phases and appreciable homogeneity regions based on components and binary compounds 
were not found. Isothermal section consists of four narrow two-phase Al2TiO5+Yb2Ti2O7, 
Al2O3+Yb2Ti2O7, Yb3Al5O12+Yb2Ti2O7, Yb3Al5O12+Yb2TiO5 regions and five three-
phase Al2TiO5+TiO2+Yb2Ti2O7, Al2TiO5+Yb2Ti2O7+Al2O3, Al2O3+Yb2Ti2O7+Yb3Al5O12, 
Yb2Ti2O7+Yb3Al5O12+Yb2TiO5, Yb3Al5O12+Yb2TiO5+С-Yb2О3 fields. In addition, in the 
system we expects the existence of new three-phase and two-phase eutectics, which can be 
obtained in the form of high-temperature structural materials by the directional solidification. 
This fact opens up the possibility to find and establish the coordinates of new three-phase 
and two-phase eutectics for directional solidification and to obtain new high-temperature 
structural materials in the Al2O3–TiO2–Yb2O3 system.

Keywords:Ceramic materials, phase equilibria, isothermal section, phase diagram.
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СПЕКТРОСКОПІЧНІ ДОСЛІДЖЕННЯ КОМПЛЕКСНИХ 
СПОЛУК КОБАЛЬТУ(ІІІ)-НІКЕЛЮ(ІІ) З 
ДІЕТАНОЛАМІНОМ

Методами ІЧ-спектроскопії і електронних спектрів поглинання в УФ та видимій об-
ластях спектру досліджено процеси утворення внутрішньокомплексної сполуки 
кобальту(ІІІ) з діетаноламіном та гетероядерного комплексу 2Co-Ni з діетаноламіном. 
Встановлено ймовірність проходження реакцій комплексоутворення та збережен-
ня координаційного оточення кобальту CoO4N2 у внутрішньо комплексній сполуці 
кобальту(ІІІ) та поліядерній координаційній сполуці [Ni(CoDetmHdetm)2](NO3)2.

Ключові слова: діетаноламін, ІЧ-спектроскопія, метод електронних спектрів погли-
нання, координаційні сполуки.

Поліядерні комплексні сполуки 3d-металів з аміноспиртовими лігандами роз-
глядалися як ефективні модифікатори поверхні вуглецевих матеріалів в попередніх 
дослідженнях [1, 2]. Зокрема триядерний комплекс 2Co-Ni з діетаноламіновим 
лігандом є одним з прекурсорів для отримання ефективних електрокаталізато-
рів процесу інтеркаляції літію в графіт з органічних апротонних електролітів, 
що відбувається літій-іонних джерелах струму [3, 4]. Наймовірніше, для такого 
типу комплексних сполук реалізується координаційне оточення кобальту(ІІІ) типу 
CoO4N2 і вірогідне існування їх геометричних ізомерів типу транс-N,N або цис-
N,N [5]. Матеріали досліджень [6] дають можливість стверджувати про збережен-
ня координаційного оточення CoO4N2 при транс-розташуванні атомів нітрогену 
у складі іона, який виступає у ролі складного комплексного ліганду при утво-
ренні місткового зв’язку Со3+…О…Ni2+. Такі припущення були зроблені на осно-
ві квантово-хімічних розрахунків та експериментальних досліджень термічного 
розкладу [Ni(CoDetmHdetm)2](NO3)2. Тому цікавим є вивчення процесів, що від-
буваються внаслідок синтезу внутрішньокомплексної сполуки Со(ІІІ) та триядер-
ного комплексу 2Co-Ni з діетаноламіновими лігандами в метанольних розчинах 
за допомогою спектроскопії у видимому та ультрафіолетовому діапазонах спек-
тру, а також зразків твердої фази синтезованих координаційних сполук методом 
ІЧ-спектроскопії з метою підтвердження теоретично розрахованої будови отри-
маних координаційних сполук за допомогою непрямих фізико-хімічних методів 
досліджень.

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2018.3(67).128542
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ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

В якості вихідних речовин для отримання комплексних сполук використову-
вали нітрати кобальту(ІІ) та нікелю(ІІ) марки «х.ч.», КОН марки «х.ч.», діетано-
ламін марки «ч» та метанол марки «х.ч.». Синтез поліядерного комплексу 2Co-Ni 
з діетаноламіном (ДЕА) проводився у дві стадії. Спершу отримували внутріш-
ньокомплексну сполуку (ВКС) Co(ІІІ) з ДЕА за методикою [7], після чого син-
тезували поліядерний комплекс 2Co-Ni з діетаноламіном. Для цього розчиняли 
нітрат нікелю(ІІ) в метанолі та додавали його до розчину раніше приготованої 
внутріщньокомплексної сполуки при постійному перемішуванні. Отриману су-
міш залишали для протікання процесу утворення поліядерного комплексу на 3 
дні. Хімічна реакція утворення триядерної комплексної сполуки з діетаноламіном 
(де H2detm – HN(CH2CH2OН)2) наведена нижче:

Ni(NO3)2 + 2N,N-[Co(DetmHdetm)] → [Ni(CoDetmHdetm)2](NO3)2

Кількість реагентів для синтезу розраховували згідно стехіометрії без надлиш-
ку та з врахуванням вмісту хімічних сполук згідно марки реактивів. Комплексні 
сполуки у твердому вигляді вдавалося отримати у вигляді густої, смолоподібної 
маси, що не піддавалася кристалізації.

Спектроскопічне дослідження виконувалося на спектрофотометрі UV/VIS 
Specord 210 Plus з товщиною кювети 1см. 

Елементний аналіз на C, N, H визначали газохроматографічним способом на 
приладі Carlo Erba Elemental Analyzer 1106.

Визначення кобальту та нікелю виконували методом індуктивно зв’язаної 
плазми на спектрофотометрі Jobin Yvon-Horiba 180 Ultrace.

Спектральні дослідження в інфрачервоній області спектру виконувалися за до-
помогою ІЧ-Фурьє спектрометру Shimadzu IRTracer-100 в таблетках з KBr.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ

Склад синтезованих комплексів визначено за допомогою елементного аналізу, 
результати якого наведені у табл. 1:

Таблиця 1 
Склад та результати елементного аналізу синтезованих комплексних сполук

C, % N,% H,% Co,% Ni,%

Теор. Експ. Теор. Експ. Теор. Експ. Теор. Експ. Теор. Експ.

Co(DetmHdetm) 36,09 36,15 10,53 10,45 7,14 7,23 22,18 22,25 - -

{Ni[Co(DetmHdetm)]2}
(NO3)2

26,74 26,69 11,7 11,8 5,29 5,33 16,44 16,57 8,22 8,31

Метод електронної спектроскопії був застосований для вивчення процесів, 
що відбуваються при отриманні внутрішньокомплексної сполуки кобальту(ІІІ) з 
діетаноламіновим лігандом. На рис. 1 наведені електронні спектри поглинання 
вищевказаного ВКС кобальту (ІІІ) у порівнянні з електронними спектрами по-
глинання (ЕСП) спиртових розчинів нітрату кобальту (ІІ) та діетаноламіну, що 
використовувалися як прекурсори в процесі синтезу Co(DetmHdetm).
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Представленні спектри отримані в інтервалі довжин хвиль від 250 до 750 нм. 
Згідно отриманих даних, спостерігається батохромне зміщення максимуму d-d 
смуги поглинання, притаманної спектру Co(NO3)2 на спектрі ВКС Со(ІІІ) 514 нм 
до 586 нм, що, ймовірно, відповідає електронному переходу 1T1g → 1A1g у системі 
термів кобальту(ІІІ) (параметри наведені в табл.2).

Рис. 1. Електронні спектри поглинання спиртових розчинів Co(DetmHdetm) та прекурсорів 
отриманні ВКС кобальту(ІІІ) (1 – метанольний розчин нітрату кобальту(ІІ)  

(С(Со(ІІ)) = 1∙10-2 моль/л); 2 – метанольний розчин діетаноламіну (С(HEtm) = 2∙10-2 моль/л);  
3 – метанольний розчин ВКС Со(ІІІ) (С(Co(DetmHdetm)) = 2∙10-2 моль/л))

Таблиця 2 
Параметри d-d смуг поглинання ВКС кобальту(ІІІ)  
та триядерного комплексу 2Co-Ni з діетаноламіном

Синтезована сполука λ, нм ε

Co(DetmHdetm) 586 5,32

{Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 604 5,82

Крім того на спектрі ВКС зникає смуга з максимумом 298 нм, що була присут-
ня на спектрі нітрату Со(ІІ). Водночас помітне значне зменшення інтенсивності 
смуг наведених переходів та відмінність характеру спектральної кривої у порів-
нянні з кривими прекурсорів. 	  

Для отримання додаткової інформації про досліджувані зразки, виконано спек-
троскопічне визначення в більш вузькій частині УФ діапазону (інтервал довжин 
хвиль 200 – 350 нм) з розчинами меншої концентрації внаслідок великої різниці 
між інтенсивностями поглинання в ультрафіолетовій та видимій частинах спек-
тру, результати якого наведені на рис. 2. 
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Рис. 2. Електронні спектри поглинання спиртових розчинів Co(DetmHdetm) та прекурсорів 
отриманні ВКС кобальту(ІІІ) в УФ діапазоні (1 – метанольний розчин нітрату кобальту(ІІ) 

(С(Со(ІІ)) = 1∙10-3 моль/л); 2 – метанольний розчин діетаноламіну (С(HEtm) = 4∙10-3 моль/л);  
3 – метанольний розчин Co(DetmHdetm) (С(Со(ІІI)) = 1,3∙10-2 моль/л);).

В ультрафіолетовій області, аналогічно до видимої частини спектрального діа-
пазону, спостерігається поступове батохромне зміщення в область менших енергій 
максимумів діетаноламіну (смуга при 205 нм) та нітрату кобальту(ІІ) (смуга при 
207 нм) до 212 нм на кривій ВКС Со(ІІІ). Водночас вигляд кривої Co(DetmHdetm) 
видозмінюється з утворенням ділянки у вигляді «плеча» в інтервалі довжин хвиль 
між 230 та 340 нм, що може бути обумовлене смугами перенесення заряду і вну-
трішньолігандними переходами.

Наступним типом поліядерних комплексних сполук кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ), 
що досліджувалися методом електронної спектроскопії, став триядерний комп-
лекс 2Co-Ni з діетаноламіновим лігандом. На рис. 3 наведені електронні спек-
три поглинання {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 в порівнянні з електронними 
спектрами внутрішньо комплексної сполуки кобальту(ІІІ) з діетаноламіном та 
нітрату нікелю(ІІ), що використовувалися при синтезі гетероядерного комплексу 
кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ).

На отриманих ЕСП поліядерного комплексу кобальту(ІІІ)-нікелю(ІІ) відсутні 
смуги d-d переходів з максимумами при 298 нм и 397 нм, що характерні для нітра-
ту нікелю(ІІ). Одночасно, аналізуюючи спектральну криву {Ni[Co(DetmHdetm)]2}
(NO3)2, помітне батохромне зміщення в область менших енергій смуги з макси-
мумом 586 нм до 604 нм (параметри наведені в табл.2), що була наявна у спектрі 
ВКС кобальту(ІІІ). Крім того відбувається зміна характеру спектральної кривої 
внутрішньокомплексної сполуки кобальту(ІІІ) у порівнянні з кривою триядерно-
го комплексу 2Сo-Ni з діетаноламіном. Це обумовлено внеском іона Ni2 + в елек-
тронну будову комплексу, що є доказом протікання процесу комплексоутворення. 
Таким чином, гетерометалічний комплекс 2Сo-Ni з діетаноламіном є низькоспіно-
вою діамагнітною сполукою, в якій координаційне число Ni2+ = 4, що відповідає 
плоско-квадратній конфігурації координаційного вузла [8].
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Рис. 3. Електронні спектри поглинання спиртових розчинів {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2  
та прекурсорів отриманні триядерного комплексу 2Сo-Ni з діетаноламіном (1 – метанольний 
розчин нітрату нікелю(ІІ) (С(Ni(ІI)) = 5∙10-3 моль/л); 2 – метанольний розчин Co(DetmHdetm) 

(С(Со(ІІI)) = 1,3∙10-2 моль/л); 3 – метанольний розчин {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 (С(Со(ІІI)) = 
1∙10-2 моль/л, С(Ni(ІI)) = 5∙10-3 моль/л).

Подальший аналіз спектральних даних, отриманих в більш вузькій частині ульт
рафіолетового спектру в діапазоні хвиль між 200 та 350 нм (рис. 4), дає можливість 
спостерігати чітку відмінність характеру спектральної кривої {Ni[Co(DetmHdetm)]2}
(NO3)2 від спектру внутрішньокомплексної сполуки Со(ІІІ) з діетаноламіном, зокре-
ма більш виразним стає «плече» в діапазоні довжин хвиль від 220 до 325 нм, що 
можна пояснити як і для ВКС Со(ІІІ) смугами перенесення заряду.

Рис. 4. Електронні спектри поглинання спиртових розчинів {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 та 
прекурсорів отриманні триядерного комплексу 2Сo-Ni з діетаноламіном в УФ діапазоні (1 – 
метанольний розчин нітрату нікелю(ІІ) (С(Ni(ІI)) = 5∙10-4 моль/л); 2 – метанольний розчин 

Co(DetmHdetm) (С(Со(ІІI)) = 1,3∙10-3 моль/л); 3 – метанольний розчин {Ni[Co(DetmHdetm)]2}
(NO3)2 (С(Со(ІІI)) = 1∙10-3 моль/л, С(Ni(ІI)) = 5∙10-4 моль/л).



63

Спектроскопічні дослідження комплексних сполук Co(III)-Ni(II) з діетаноламіном

Отож, підсумовуючи проведенні дослідження методом електронних спектрів 
поглинання, можна стверджувати про утворення у спиртовому розчині комплексу 
{Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 плоскоквадратної будови.

Подальші дослідження методом спектроскопії в ІЧ області спектру проводили-
ся з твердими зразками синтезованих комплексних сполук. На рис. 5 представлені 
ІЧ-спектри ВКС кобальту(ІІІ) та гетероядерного комплексу 2Co-Ni з діетаноламі-
новими лігандами. 

Високочастотна область спектру поглинання характеризується смугами по-
глинання при 3350 и 3250 см-1, зумовлених відповідно валентними коливаннями 
OH групи, антисиметричними и симетричними валентними коливаннями N-H 
зв’язків. Крім того, для спектру характерні смуги поглинання в області частот 
2935, 2840, 1655, 1600, 1359 и 1070 см-1, що відносяться відповідно валентних 
асиметричних та симетричних коливань CH2, просторових деформаційних ко-
ливань OH та NH, плоских деформаційних коливань OH та частотних коливань 
ν(С-О) і ν(CN).

Рис. 5. ІЧ спектри поглинання спиртових розчинів {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2  
та прекурсорів отриманні триядерного комплексу 2Сo-Ni з діетаноламіном (1 – спектр ВКС 

Со(ІІІ) з діетаноламіном; 2 – спектр поліядерного комплексу 2Co-Ni з діетаноламіном)

Область поглинання ν(CO) при 1070 – 1010 см-1 може вказувати на координа-
цію лігандів через атом кисню. Також спектрах комплексних сполук появляються 
смуги в області 500 − 750 см-1, які можна віднести до смуг валентних коливань 
зв’язків М-O та М-С. 

Смуги поглинання деформаційних коливань δas(СH) чутливі до комплексоутво-
рення. У лініях ВКС кобальту(ІІІ) та {Ni[Co(DetmHdetm)]2}(NO3)2 спостерігається 
однаковий характер поглинання цих смуг в області їх коливань, що може вказува-
ти про однакову координацію СН2-груп в цих комплексах. 
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На рис. 6 наведений теоретичний ІЧ-спектр внутрішньокомплексної сполуки 
кобальту(ІІІ) з діетаноламіном, розрахований за допомогою програми Gaussian 9.

Рис. 6. Теоретичний ІЧ-спектр ВКС Со(ІІІ) з діетаноламіном

Порівнюючи розрахований та експериментальний ІЧ-спектри внутрішньо-
комплексної сполуки кобальту(ІІІ) з діетаноламіном, можна помітити задовільне 
співпадіння смуг поглинання функціональних груп, що дає можливість додатко-
во стверджувати про справедливість теоретичних квантово-хімічних розрахунків 
структури вищенаведеної комплексної сполуки, що розглядались у попередніх 
дослідженнях [6] CoO4N2.
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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ КОБАЛЬТА(ІІІ)-
НИКЕЛЯ(ІІ) С ДИЭТАНОЛАМИНОМ

Методами ИК-спектроскопии и електронных спектров поглощения в УФ и видимой 
областях спектра исследованы процесы образования внутрикомплксного соединения 
кобальта(ІІІ) с диэтаноламином и гетероядерного комплекса 2Co-Ni с диэтанолами-
ном. Установлена вероятность проходжения реакций комплексообразования и сохране-
ние координационого окружения кобальта CoO4N2 во внутрикомплексном соединении 
кобальта(ІІІ) и полиядерном координационном соединении [Ni(CoDetmHdetm)2](NO3)2.

Ключевые слова: диэтаноламин, ИК-спектроскопия, метод електронных спектров по-
глощения, координационные соединения.

A. O. Zul’figarov1, A. A. Andriiko1, E. M. Fesenko2, A. G. Grebenjuk3,  
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Polynuclear complex compounds of 3d metals with amino alcoholic ligands can be used to 
obtain effective electrocatalysts for the process of lithium intercalation in graphite from or-
ganic aprotic electrolytes, occurring in lithium ion current sources. The processes of forma-
tion of the innercomplex compound of cobalt (III) with diethanolamine and the heteronuclear 
complex 2Co-Ni with diethanolamine have been investigated using IR spectroscopy and elec-
tronic spectra of absorption spectra in the UV and visible regions of the spectra. Summing 
up the study by the method of electronic absorption spectra, one can emphasize the presence 
in the process of formation of complex compounds of the bathochromic displacement of the 
maxima of d-d absorption bands of cobalt, which uniquely indicates the process of complex 
formation of the hetero-metallic compound. The composition of the coordination compounds 
obtained was determined using chemical analysis, whose results are well correlated with the 
theoretically calculated content of chemical elements. The probability of passage of complex 
formation reactions with the preservation of CoO4N2 cobalt coordination environment in the 
innercomplex complex compound of cobalt (III) and the polynuclear coordination compound 
[Ni(CoDetmHdetm)2](NO3)2, was confirmed, namely by the close assignment of character-
istic-deformation-sensitive complexes fluctuations δas (CH) spectra chelate compounds of 



66

А. О. Зульфігаров, О. О. Андрійко, О. М. Фесенко, А. Г. Гребенюк, В. А. Потаскалов 

66

cobalt (III) and threenulear hetero-metallic complexes. The obtained results confirm the pre-
vious quantum-chemical calculations of the coordination node of the quadrgular 2Co-Ni com-
plex with diethanolamine, which resulted in the assumption of the formation of four bridge 
connections of Co3+ ... O ... Ni2+ in the formation of a heterometal coordination compound 
[Ni(CoDetmHdetm)2](NO3)2.

Key words: diethanolamine, IR spectroscopy, method of electronic absorption spectra, 
coordination compounds.
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ВПЛИВ КОНФОРМАЦІЙНИХ ЗМІН У МОЛЕКУЛІ 
АЛЬБУМІНУ (BSA) НА СПЕКТРАЛЬНІ ВЛАСТИВОСТІ 
СКВАРАЇНОВОГО ТА ДИЦІАНОМЕТИЛЕН-
СКВАРАЇНОВОГО БАРВНИКІВ

Досліджено вплив конформаційних змін в молекулі сироваткового альбуміну бика 
(BSA) на спектральні властивості сквараїнового барвника Sq1 при ковалентному та 
нековалентному зв’язуванні з BSA; диціанометиленового сквараїнового барвника 
Sq2 при нековалентному зв’язуванні з BSA; а також можливість використання 
ферстерівського резонансного переносу енергії (FRET) між барвниками Sq1 (донор) 
і Sq2 (акцептор) для флуоресцентного моніторингу конформаційних змін в молекулі 
BSA. Конформаційні зміни ініціювали сечовиною в концентраціях до 8 М. Барвник 
Sq1 поглинає і випромінює у водному середовищі при 635 нм і 645 нм, а барвник Sq2  – 
відповідно, 654 нм і 670 нм. Встановлено, що ковалентне зв’язування барвників Sq1 
і Sq2 з BSA, а також утворення їх комплексів з BSA приводять до довгохвильового 
зсуву смуг поглинання і флуоресценції, та зростання квантового виходу флуоресценції. 
Розгортання молекули BSA зменшує інтенсивність флуоресценції у комплексі барвника 
Sq2 з BSA в три рази, а зміна інтенсивності флуоресценції барвника Sq1 у кон’югаті 
з BSA складає лише 20%. У той же час, ефективність переносу енергії (FRET) з 
барвника-донора Sq1, кон’югованого з BSA, на некон’югований барвник-акцептор 
Sq2 зменшується при конформаційних змінах в BSA значно більше, приблизно в 10 
разів. Таким чином, метод FRET є найбільш чутливим і може бути запропонований для 
моніторингу конформаційних змін в молекулах BSA.

Ключові слова: сквараїнові барвники, альбумін, конформація, флуоресценція, FRET

В організмі людини білки виконують багато різноманітних функцій (тран-
спортна, захисна, рухова та інші). Вплив внутрішніх та зовнішніх факторів, таких 
як захворювання, лікарські препарати, температура або осмос, можуть призводи-
ти до зворотних або незворотних змін у конформації білка та втрати його функ-
ціональної здатності [1, 2]. Наслідком цього є, так звані, білкові конформаційні 
захворювання людини [3], до яких відносяться такі захворювання, як хвороба 
Паркінсона та системний амілоїдоз [4, 5]. Тому дослідження конформаційних 
змін у білках є надзвичайно важливим аналізом у біологічних та медико-біоло-
гічних дослідженнях, а також у клінічній діагностиці та попередженні багатьох 
захворювань.

Сучасні найчутливіші, прості та надійні методи моніторингу конформацій-
них змін в білках використовують флуоресценцію барвників, які зв’язуються з 
молекулою білка. Існують два класичних метода застосування барвників для до-
слідження конформаційних змін. Один з цих методів – метод флуоресцентного 
зонду – використовує флуоресцентний барвник-зонд, який здатен нековалентно, 
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© І. В. Говор, O. M. Обухова, А. Л.Татарець, O. С. Колосова, Л. Д. Паценкер, 2018



68

І. В. Говор, O. M. Обухова, А. Л.Татарець, O. С. Колосова, Л. Д. Паценкер

68

тобто без утворення хімічного зв’язку, зв’язуватися з молекулою білка та зміню-
вати свою флуоресценцію (інтенсивність або положення спектральних смуг) при 
змінах мікрооточення середовища, ініційованих конформаційними перетворення-
ми білка. Зв’язування барвника з білком здійснюється завдяки так званим гідро-
фобним [6], специфічним [7] та електростатичним [8] взаємодіям. 

Інший класичний метод використовує два барвника-мітчика, які ковалентно 
зв’язують з різними місцями молекули білка [2]. Через те, що спектр поглинання 
одного з цих барвників (акцептора, A) перекривається зі спектром випроміню-
вання іншого (донора, D), здійснюється так званий ферстерівський резонансний 
перенос енергії електронного збудження (FRET) [1] від донора до акцептора: 
при збудженні донору спостерігається флуоресценція як донору, так і акцептору. 
Ефективність FRET залежить від відстані між молекулами донору та акцептору. 
Зміни цієї відстані, що відбуваються при зміні конформації білка, впливають на 
ефективність FRET, і таким чином, зміни FRET можуть використовуватися для 
моніторингу конформаційних змін білка. 

Нещодавно ми запропонували новий підхід до флуоресцентного моніторингу 
конформаційних змін білків. Цей підхід засновано на вимірюванні змін в ефектив-
ності FRET між двома зондами, донором та акцептором, нековалентно зв’язаними 
з молекулою білка [9]. Такий підхід дозволив суттєво підвищити чутливість ви-
значення конформаційних змін в молекулі сироваткового альбуміну бика (BSA). 

В цій роботі ми досліджуємо вплив конформаційних змін в молекулі BSA на 
спектральні властивості сквараїнового барвника Sq1 при ковалентному та неко-
валентному зв’язуванні з BSA; диціанометиленового сквараїнового барвника Sq2 
при нековалентному зв’язуванні з BSA; а також можливість використання FRET 
між барвниками Sq1 (D) і Sq2 (A) для моніторингу конформаційних змін в моле-
кулі BSA. Хімічні структури сквараїну Sq1 та диціанометиленового сквараїну Sq2 
наведено на рис. 1. Конформаційні зміни в молекулі BSA, як і в роботах [10, 11], 
ініціювали сечовиною в концентраціях до 8 М. 

Рис. 1. Молекулярна будова сквараїну Sq1 та диціанометиленового сквараїну Sq2

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Барвники Sq1 і Sq2 синтезовано за методиками, описаними в роботі [12, 13], їх 
структуру підтверджено спектрами 1H ЯМР, а чистоту перевірено методом висо-
коефективної рідинної хроматографії (ВЕРХ).

Спектри 1H ЯМР вимірювали на спектрометрі Varian Mercury VX-200 
(200  MГц) у ДМСО-d6 з використанням ГМДС як внутрішнього стандарту. 

Sq1 Sq2
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Вплив конформаційних змін у молекулі альбуміну (BSA) на спектральні ...

Sq1 {4-[3-(5-карбоксипентил)-3-метил-5-сульфо-1-(3-сульфопропил)-3H-індо
ліл-1-ій-2-іл]метилен}-2-{[3-(5-карбоксипентил)-3-метил-5-сульфо-1-(3-сульфо
пропил)індолін-2-іліден]метил}-3-оксоциклобутен-1-олат): 1H ЯМР (200  Гц, 
ДМСО-d6), d, м.ч.: 7.64 (2H, с, аром.), 7.61 (2H, д, аром., 4.2 Гц), 7.40 (2H, д, аром., 
4.2 Гц), 5.91 (2H, с, CH), 4.25 (4H, широкий с, NCH2), 2.63 (4H, т, CH2SO3H, 6 Гц), 
2.01 (4H, т, CH2COOH, 6.3 Гц), 2.09–1.92 (8H, м, CH2), 1.66 (6H, с, CH3), 1.38–0.91 
(8H, м, CH2), 0.77–0.33 (4H, м, CH2). 

Sq2 {4-[(1-(5-карбоксипентил)-3,3-диметил-3H-індол-1-ій-2-іл]метилен}-
3-(диціанометилен)-2-((1,3,3-триметиленіндолін-2-іліден)метил)циклобутен-
1‑олат): 1H ЯМР (ДМСО-d6), d, м.ч.: 11.95 (1H, широкий с, COOH), 7.55 (2H, д, 
7.3  Гц, аром.), 7.48–7.33 (4H, м, аром.), 7.32–7.17 (2H, м, аром.), 6.31 (2H, с, CH), 
4.03 (2H, т, 6.4 Гц, NCH2), 3.60 (3H, с, NCH3), 2.19 (2H, т, 7.0 Гц, CH2COOH), 1.68 
(12H, с, (CH3)2), 1.80–1.29 (6H, м). 

BSA (особливо очищений від насичених кислот, фракція V) отримано з Sigma. 
Концентрований розчин BSA (сBSA = 1.5×10–4 М) готували в 10 мМ фосфатному 
буфері з рН 7.4 (РВ). Експерименти проводили при концентрації BSA 1 мкМ. Для 
цього 20 мкл концентрованого розчину BSA додавали до 3 мл РВ або розчину 
сечовини (сurea = 1–8 М). Розчини сечовини (чда, Україна) з концентраціями від 1 
до 8 М готували розчиненням сухої сечовини у РВ.

Дослідження комплексів протеїну з барвником проводили при однаковій 
концентрації BSA (сBSA = 1 мкМ) і барвника (сdye = 1 мкМ). Для утворення комп-
лексів Sq2–BSA (нековалентне зв’язування) до 3 мл розчину BSA (сBSA = 1 мкМ) 
у РВ або у розчині сечовини (сurea = 1–8 М) додавали 20 мкл розчину Sq2 у ДМФА 
(концентрація барвника у стоковому розчині становила 1.5∙10–4 М). 

Для одержання кон’югату сквараїна Sq1 з BSA (ковалентне зв’язування) 
карбоксильну групу барвника перетворювали на N-гідроксисукцинімідний (NHS) 
естер за методикою [14]. Для цього до розчину 7 мг карбонової кислоти Sq1 в 
200 мкл сухого ДМФА додавали 6.3 мг тетрафторборату O-(N-сукцинімідил)-
N,N,N’,N’-тетраметилсечовини (TSTU) та 15 мкл N,N-діізопропілетиламіну 
(DIPEA). Реакцію проводили 1 годину при 24 ºС, при постійному перемішуванні. 
Отриманий NHS-естер без виділення та додаткової очистки використовували для 
зв’язування з BSA, яке проводили у бікарбонатному буфері (pH 9.0) при кімнатній 
температурі, як наведено в методиках [15, 16]. Кон’югат відокремлювали від 
незв’язаного барвника методом гель-проникної хроматографії на Sephadex G50.

Спектральні вимірювання проводили при кімнатній температурі на 
спектрофотометрі PerkinElmer Lambda 35 UV/Vis и спектрофлуориметрі Varian 
Cary Eclipse у стандартних 1 см кварцових кюветах.

Для визначення молярного коефіцієнту екстинкції 10 мг барвника розчиняли у 
50 мл РВ. Отриманий розчин розбавляли до концентрації барвника сdye ~ 0.5 мкМ та 
вимірювали спектри поглинання у 5 см кварцових кюветах. Молярний коефіцієнт 
екстинкції розраховували за законом Бугера–Ламберта–Бера. Вимірювання про-
водили декілька разів та усереднювали отримані данні. Помилка вимірювання не 
перевищувала ±2000 М–1см–1.
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Квантові виходи флуоресценції вимірювали в 1 см кварцових кюветах 
із застосуванням в якості стандарту Су5ТМ (GE Healthcare Life Sciences) у  
РВ (ΦF = 27%) [17, 18]. Квантовий вихід визначали за формулою 1 [1]:

			   ΦF = ΦFCy5⋅(F/FCy5)⋅(ACy5 / A)⋅(n2/nCy5
2),	 (1)

де ΦFCy5 квантовий вихід Су5, FCy5 та F інтегральні інтенсивності спектрів 
флуоресценції (F = ∫I(λ)dλ) Су5 та досліджуваного барвника, ACy5 та A абсорбція 
на довжині хвилі збудження флуоресценції Су5 та барвника, nСу5

2 та n2 відповідно, 
показник заломлення розчинника Су5 (РВ) та показники заломлення середовища, 
у якому знаходився досліджуваний барвник (РВ або розчини сечовини різної кон-
центрації). Показники заломлення визначали на рефрактометрі ІРФ-22. Значення 
показника заломлення для сurea = 1–8 М наведені в таблиці 1. Отримані значення 
співпадають з даними для показників заломлення розчинів сечовини наведених 
у [19].

Таблиця 1
Показники заломлення (n) розчинів сечовини 

 (сurea = 1–8 М) при 20 ºС
сurea, М 0 1 2 3 4 5 6 7 8

n 1.3333 1.3421 1.3503 1.3588 1.3673 1.3755 1.3839 1.3918 1.4000

Кількість молекул барвника Sq1, зв’язаних з однією молекулою протеїну, (Dye-
to-Protein ratio, D/P) визначали за формулою 2 [18, 20]:

		  D/P = Aconj (λ643)⋅εBSA / (Aconj (λ278) – x⋅Aconj (λ643))/εSq1,                    	 (2)

де Aconj(l643) і Aconj(l278) – абсорбція кон'югату Sq1–BSA відповідно у максиму-
мі довгохвильової смуги барвника (643 нм) та на довжині хвилі 278 нм (BSA); 
eBSA – молярний коефіцієнт поглинання BSA на 278 нм (45000 M–1см–1); eSq1 – 
молярний коефіцієнт поглинання барвника Sq1 у максимумі (192000 M–1см–1);  
x  – коефіцієнт, який враховує вклад поглинання барвника у кон'югаті на 278 нм;  
x = ASq1 (l278)/ASq1 (lmax), де ASq1(l278) та ASq1(lmax) абсорбція барвника Sq1 у розчині PB на 
довжині хвилі 278 нм та у максимумі довгохвильової смуги (635 нм). 

При визначенні FRET усі експериментальні спектри флуоресценції виправля-
ли математично з урахуванням спектральної чутливості спектрофлуориметру та 
ефекту внутрішнього фільтра за формулою 3 [1]:

			 
2/)(10 emex AA

obscorr FF +⋅= , ,	 (3)
де Fcorr – виправлений спектр флуоресценції, Fobs – експериментальний спектр 
флуоресценції, Aex – абсорбція на довжині хвилі збудження,

Aem – абсорбція на відповідній довжині хвилі спектра флуоресценції.
Ефективність переносу енергії (EFRET) розраховували за формулою 4 [1]: 

			   EFRET = [1 – (IDA / ID)]∙100%, 	 (4)
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де ID – інтенсивність флуоресценції донора (Sq1) в максимумі у відсутності ак-
цептора (Sq2), IDA – інтенсивність флуоресценції донора (Sq1) у присутності ак-
цептора (Sq2) в максимумі смуги флуоресценції донора.

Кожний спектральний експеримент проводили 3 рази та одержані результати 
усереднювали.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Спектри поглинання та флуоресценції барвників Sq1 і Sq2 у буфері (рН 7.4) та 
при зв'язуванні з BSA наведено на рис. 2, а основні спектральні характеристики 
представлено у таблиці 2.

		     а

Рис. 2. Спектри поглинання та флуоресценції Sq1 (а) і Sq2 (б), виміряні у фосфатному  
буфері рН 7.4 у вільному стані (––––) та при ковалентному (– – –) і нековалентному (·····) 

зв’язуванні з BSA

Барвник Sq1 у фосфатному буфері має максимуми смуг поглинання та флуо-
ресценції 635 нм і 645 нм. Диціанометиленовий сквараїн Sq2 є більш довгохви-
льовим і поглинає/випромінює, відповідно, на 654 нм і 670 нм. Квантові виходи 
флуоресценції обох барвників у буфері є невисокими, 12% і 1%, але ефективність 
випромінювання суттєво збільшується при зв’язуванні з білком, що важливо для 
їх практичного застосування. Гасіння флуоресценції сквараїнів у водних серед-
овищах є добре відомим ефектом. Він пов’язаний зі значними безрадіаційними 
втратами енергії електронного збудження на переорієнтацію полярних молекул 
барвника у збудженому стані в полярному середовищі [21]. Досліджені барвники 
характеризуються малими значеннями Стоксових зсувів (∆νst): 240  см–1 для 
Sq1, і дещо більший – 370 см–1 для Sq2. Зростання безрадіаційних втрат енергії 
барвника Sq2 пов’язане, скоріш за все, з більш полярною будовою його молекули 
через наявність сильної електроноакцепторної диціанометиленової групи у 
скваратному фрагменті.

Додавання 7–8 М сечовини до водних розчинів барвників Sq1 та Sq2 збіль-
шує інтенсивності їх флуоресценції, відповідно, в 1.5 і 2.3 рази, а квантовий ви-
хід збільшується приблизно однаково, в 1.8 та 1.9  разів (рис. 3). Інтенсивність 
абсорбції Sq1 при цьому має незначну тенденцію до зниження, а для Sq2 вона 
збільшується в 1.3 рази. 
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Таблиця 2
Спектральні характеристики барвників Sq1 і Sq2, комплексу і кон’югату Sq1–BSA 
та комплексу Sq2–BSA у фосфатному буфері (pH 7.4). Довжини хвиль максимумів 
поглинання (λmax (abs)) та флуоресценції (λ max (em)), Стоксові зсуви (∆νst), молярні 

коефіцієнти абсорбції (ε) та квантові виходи флуоресценції (ΦF))

Зразок λmax (abs) e, М–1см–1 l max (em) ΦF, 
% ∆νst

Барвник Sq1 635 192000 645 12 240
Барвник Sq1 у присутності BSA 
(сSq1 = 1 мкМ, сBSA = 1 мкМ) 635 н.в.* 647 14 290

Барвник Sq1 при сurea = 8 M 640 н.в.* 648 22 190

Кон’югат Sq1–BSA (D/P=1.5) у РВ 643 н.в.* 656 33 310

Кон’югат Sq1–BSA (D/P=1.5)  при сurea = 8 M 643 н.в.* 656 35 310

Барвник Sq2 654 138000 670 1.0 370
Комплекс Sq2–BSA  
(сSq2 = 1 мкМ, сBSA = 1 мкМ) 684 162000 703 47 460

* Не визначали. 

Утворення комплексів барвник–білок відбувається за рахунок гідрофобних [6], 
специфічних [7] і електростатичних взаємодій [8]. Через високу гідрофільність 
(наявність чотирьох сульфогруп) барвник Sq1 майже не утворює комплексів з 
BSA, про що свідчить той факт, що його спектральні характеристики у присут-
ності BSA практично не відрізняються від таких у буфері.

Рис. 3. Залежність інтенсивності абсорбції (-----) та флуоресценції (–––)  
сквараїнів Sq1 (а) і Sq2 (б) (cSq1 = cSq2 = 1 мкМ) від концентрації сечовини

Ковалентне зв’язування Sq1 з BSA приводить до зсуву спектрів поглинання та 
флуоресценції у довгохвильову область та збільшенню квантового виходу майже 
втричі, з 12% до 33%. Скоріш за все, це відбувається завдяки зменшенню кон-
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формаційної лабільності молекули барвника при іммобілізації на макромолекулі 
білка [12].

Барвник Sq2, на відміну від Sq1, не має жодної сульфогрупи, і тому суттє-
во агрегує у водному середовищі (рис. 2,б), про що свідчить збільшене плече 
(615  нм) у смузі поглинання та суттєве порушення дзеркальної симетрії між сму-
гами поглинання та флуоресценції. Інтенсивність смуги агрегації зменшується 
при переході барвника з водної фази до більш гідрофобного мікрооточення ма-
кромолекули BSA. 

Утворення комплексу Sq2 з BSA приводить до значного довгохвильового зсуву 
спектрів поглинання (з 654 нм до 684 нм) та флуоресценції (з 670 нм до 703 нм). 
Зменшення полярності мікрооточення Sq2 при комплексоутворенні з BSA спри-
чиняє зменшення безрадіаційних втрат енергії та суттєво збільшує квантовий ви-
хід, з 1% до 47%.

Чутливість Sq1 та Sq2 до конформаційних змін BSA досліджували за зміною 
інтенсивності флуоресценції кон’югату Sq1–BSA та комплексу Sq2 з BSA при до-
даванні сечовини.

Додавання сечовини в кількості curea = 0–8 М до розчину кон’югату Sq1‑BSA 
(cсonj = 0.48 мкМ) не впливає на положення і форму спектрів поглинання та флуо-
ресценції, а також на інтенсивність абсорбції кон’югату, проте значно впливає на 
інтенсивність флуоресценції (рис. 4).

Рис. 4. Залежність інтенсивності абсорбції (----) та флуоресценції (–––)  
кон’югата сквараїну Sq1–BSA (D/P = 1.5) від концентрації сечовини  

(curea = 0–8 М) при концентрації кон’югату cconj = 0.48 мкМ 

Залежність інтенсивності флуоресценції кон’югату від концентрації сечовини 
(curea = 0–8 М) має мінімум при curea ~ 3 М. Це пов’язано із наявністю двох проце-
сів, що протилежно впливають на флуоресценцію Sq1 у кон’югаті з BSA у різних 
діапазонах концентрації сечовини. У діапазоні curea = 0–3 М розгортання молекули 
білка під дією сечовини призводить до зміни мікрооточення барвника на більш 
полярне, що веде до зменшення квантового виходу з 33% при curea = 0 М до 27% 
при curea = 3 М. Але, починаючи з curea ~ 4 М квантовий вихід Sq1 зростає зі збіль-
шенням концентрації сечовини і при curea = 8 М сягає 35%, що є наслідком безпо-
середньої взаємодії барвника із сечовиною (табл. 2, рис. 3).
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Спектральні властивості Sq1 при ковалентному зв’язуванні з BSA виявляють 
недостатню чутливість до конформаційних змін білку і тому не можуть викорис-
товуватись для практичних застосувань. 

Дослідження впливу сечовини на комплекси Sq2 з BSA показало, що збіль-
шення концентрації сечовини від нуля до curea = 7 М приводить до зміни форми, 
положення та інтенсивності їх смуг поглинання (рис. 5,а), а також до короткохви-
льового зсуву та значного зниження інтенсивності смуг флуоресценції (рис. 5,б). 
Зі збільшенням концентрації сечовини смуги флуоресценції зміщуються у корот-
кохвильову область на 24 нм, а інтенсивність зменшується приблизно в 3 рази. 
Зміни в спектрах поглинання мають більш складний характер – при підвищенні 
концентрації сечовини смуга поглинання зсувається у короткохвильову область, 
але її інтенсивність спочатку зменшується, а напівширина збільшується, після 
чого інтенсивність знову зростає, а напівширина зменшується. Мінімум погли-
нання протеїнового комплексу сквараїна Sq2 спостерігається при curea  ~  2.7  М 
(рис. 5,а). 

Такий складний характер зміни смуги поглинання при збільшенні концентра-
ції сечовини є наслідком конформаційних змін в молекулах BSA, тобто розгортан-
ня їх третинної структури. Конформаційні зміни BSA змушують барвник перехо-
дити з більш гідрофобної протеїнової фази (з комплексу) до більш гідрофільного 
водного розчину (руйнування комплексу). У цих двох фазах спектр поглинання 
барвнику відрізняється за декількома параметрами – максимумом довжини хви-
лі поглинання, напівшириною та інтенсивністю. Максимуми смуг поглинання та 
флуоресценції барвника Sq2 у білку без сечовини становлять, відповідно, 684 нм і 
703 нм (табл. 2), а при додаванні сечовини (curea = 8 M ) ці максимуми зміщуються, 
відповідно, до 660 нм і 679 нм, тобто наближуються до таких у водному розчині 
(654 нм і 670 нм).

Рис. 5. Залежність смуг поглинання (а) та флуоресценції (б) комплексу сквараїна  
Sq2 з BSA (cSq2 = 1 мкМ, cBSA = 1 мкМ) від концентрації сечовини

Далі ми дослідили перенос енергії з кон’югованого сквараїну Sq1 (D) на 
некон’югований сквараїн Sq2 (A). Дослідження проводили при мольному співвід-
ношенні компонентів cSq1 : cBSA : cSq2 = 1.5:1:2. Мольні співвідношенні були обрані 
таким чином, щоб Sq2 був у невеликому надлишку відносно Sq1 у кон’югаті з 
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D/P = 1.5, що дозволяє збільшити статистичну можливість утворення комплексу 
Sq2 з кон’югованим BSA та збільшити початкове значення ефективності FRET, 
яке при додаванні сечовини та розгортанні молекули BSA повинно зменшуватися. 

В спектрі випромінювання системи «кон’югат Sq1–BSA  – Sq2» спостеріга-
ються дві смуги, які відповідають обом барвникам, Sq1 (D) та Sq2 (A) (рис. 6). 
У  відсутності сечовини положення першої, менш інтенсивної смуги (~656  нм) 
відповідає випромінюванню Sq1, кон’югованого з BSA, а положення іншої смуги 
(~703 нм) – комплексу Sq2 з BSA. 

Рис. 6. Спектри флуоресценції системи «кон’югат Sq1–BSA – Sq2»  
у розчинах сечовини (сurea = 0–8 М)  

Додавання сечовини до системи «кон’югат Sq1–BSA+некон’югований Sq2» 
приводить до розгортання третинної структури протеїну, внаслідок чого відстань 
між барвниками Sq1 та Sq2 збільшується. Це приводить до зменшення ефектив-
ності FRET (рис. 7), що супроводжується зменшенням інтенсивності флуоресцен-
ції акцептора Sq2 (при ~703 нм) та збільшенням флуоресценції кон’югованого з 
протеїном донору Sq1 (~656 нм, рис. 6). 

Рис. 7. Залежність ефективності переносу енергії (EFRET) в системі  
«конъюгат Sq1–BSA + Sq2» та інтенсивності флуоресценції кон’югату  

сквараїна Sq1–BSA і комплексу сквараїна Sq2 з BSA від концентрації сечовини
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При збільшенні концентрації сечовини від нуля до 6 М ефективність FRET 
у «кон’югат Sq1–BSA  – некон’югований сквараїн Sq2» зменшується майже в 
10 разів – з 71% до 7%. Це є найбільш суттєвим відгуком на конформаційні пере-
творення в BSA, ніж при зміні інтенсивності флуоресценції комплексу сквараїна 
Sq2 з BSA, яка зменшується лише у 3 рази (рис. 7). В кон’югаті Sq1‑BSA най-
більша зміна інтенсивності флуоресценції складає лише 20% і відповідна функ-
ція має мінімум, який не дозволяє її використовувати для дослідження конфор-
маційних змін. 

ВИСНОВКИ

Вивчено вплив ініційованих сечовиною конформаційних змін в молекулі BSA 
на спектральні властивості сквараїнових барвників Sq1 та Sq2, а також на ефектив-
ність FRET між барвником-донором Sq1, кон’югованим з BSA, і некон’югованим 
барвником-акцептором Sq2. Встановлено, що ковалентне зв’язування барвників 
Sq1 і Sq2 з BSA, а також утворення їх комплексів з BSA приводять до довгохви-
льового зсуву смуг поглинання і флуоресценції, та зростання квантового виходу 
флуоресценції. Розгортання молекули BSA зменшує інтенсивність флуоресцен-
ції комплексу барвника Sq2 з BSA в 3 рази, а зміна інтенсивності флуоресценції 
кон’югата Sq1–BSA складає лише 20%. У той же час, ефективність переносу енер-
гії (FRET) з барвника-донора Sq1, кон’югованого з BSA, на некон’югований барв-
ник-акцептор Sq2 зменшується при конформаційних змінах в BSA значно більше, 
приблизно в 10 разів. Таким чином, цей метод є найбільш чутливим і може бути 
запропонований для моніторингу конформаційних змін в молекулах BSA. 

СПИСОК ЛІТЕРАТУРИ
1.	 Lakowicz J.R. Principles of Fluorescence Spectroscopy. – 3rd ed., Springer, 2006, 960 p.
2.	 Szöllősi J., Damjanovich S., Mátyus L. Application of Fluorescence Resonance Energy Transfer in the Clinical 

Laboratory: Routine and Research  // Cytometry (Communications in Clinical Cytometry). – 1998. – Vol. 34. – 
P.159–179. https://doi.org/10.1002/(SICI)1097-0320(19980815)34:4<159::AID-CYTO1>3.0.CO;2-B

3.	 Carrell R.W., Lomas D.A. Conformational disease.  // Lancet. – 1997. – Vol. 350. – P. 134–138. https://doi.
org/10.1016/S0140-6736(97)02073-4

4.	 Ellisdon A.M., Bottomley St.P. The Role of Protein Misfolding in the Pathogenesis of Human Diseases.  // 
Life. – 2004. – Vol. 56, N 3. – P. 119–123. https://doi.org/10.1080/15216540410001674003

5.	 Carrell R.W. Cell toxicity and conformational disease.  // Trends in Cell Biology. – 2005. – Vol. 15, N 11. – P. 
574–580. https://doi.org/10.1016/j.tcb.2005.09.005

6.	 Dorh N., Zhu1 Sh., Dhungana K.B., Pati R., Luo F.-T., Liu H., Tiwari A. BODIPY-based fluorescent probes 
for sensing protein surface-hydrophobicity.  // Scientific Reports.  – 2015.  – Vol. 5.  – P. 18337. https://doi.
org/10.1038/srep18337 

7.	 Oushiki D., Kojima H., Takahashi Y., Komatsu T., Terai T., Hanaoka K., Nishikawa M., Takakura Y., Nagano T. 
Near-Infrared Fluorescence Probes for Enzymes Based on Binding Affinity Modulation of Squarylium Dye 
Scaffold.  // Analyt. Chem. – 2012. – Vol. 84. – P. 4404−4410. https://doi.org /10.1021/ac300061a

8.	 Maiti J., Biswasa S., Chaudhurib A., Chakraborty S., Chakraborty S., Das R. Environment Sensitive Fluorescent 
Analogue of Biologically Active Oxazoles Differentially Recognizes Human Serum Albumin and Bovine 
Serum Albumin: Photophysical and Molecular Modeling Studies.  // Spectrochimica Acta Part A: Molecular 
and Biomolecular Spectroscopy. – 2017. – Vol. 175. – P. 191–199. https://doi.org/10.1016/j.saa.2016.12.032

9.	 Govor I.V., Tatarets A.L., Obukhova O.M., Terpetschnig E.A., Gellerman G., Patsenker  L.D. Tracing the 
conformational changes in BSA using FRET with environmentally-sensitive squaraine probes.  // Methods 
Appl. Fluoresc. – 2016. – Vol. 4, N 2. – 024007. https://doi.org/10.1088/2050-6120/4/2/024007



77

Вплив конформаційних змін у молекулі альбуміну (BSA) на спектральні ...

10.	 Brennan J.M., Hollingshead S.E., Wilker J.J., Liu J.C. Critical factors for the bulk adhesion of engineered 
elastomeric proteins.  // R. Soc. Open. Sci.  – 2018.  – Vol. 5.  – 171225. https://dx.doi.org/10.6084/m9. 
figshare.c.4079948

11.	 Das A., Mukhopadhyay Ch. Urea-Mediated Protein Denaturation: A Consensus View.  // J. Phys. Chem. B – 
2009. – Vol. 113. – P. 12816–12824. https://dx.doi.org/ 10.1021/jp906350s

12.	 Tatarets A.L., Fedyunyayeva I.A., Dyubko T.S., Povrozin Ye.A., Doroshenko A.O., Terpetschnig E.A., Patsenker 
L.D. Synthesis of water-soluble, ring-substituted squaraine dyes and their evaluation as fluorescent probes and 
labels.  // Anal. Chem. Acta. – 2006. – Vol. 570, N 2. – P. 214–223. https://doi.org/10.1016/j.aca.2006.04.019 

13.	 Volkova K.D., Kovalska V.B., Tatarets A.L., Patsenker L.D., Kryvorotenko D.V., Yarmoluk S.M. Spectroscopic 
study of squaraines as protein-sensitive fluorescent dyes.  // Dyes and Pigments. – 2007. – Vol. 72, N 3. – P. 
285–292. https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2005.09.007

14.	 Bannwarth W., Knorr R. Formation of carboxamides with N,N,N′,N′-tetramethyl(succinimido)uronium 
tetrafluoroborate in aqueous  / organic solvent systems.  // Tetrahedron Lett. – 1991. – Vol. 32, N 9. – P. 1157–
1160. https://doi.org/10.1016/S0040-4039(00)92032-X

15.	 Knorr R., Trzeciak A., Bannwarth W. New coupling reagents in peptide chemistry.  // Tetrahedron Lett. – 1989. – 
Vol. 30, N 15. – P. 1927–1930. https://doi.org/10.1016/S0040-4039(00)99616-3

16.	 Lin Yu., Weissleder R., Tung Ch.-H. Novel near-infrared cyanine fluorochromes: synthesis, properties, and 
bioconjugation.  // Bioconjugate Chem. – 2002. – Vol. 13, N 3. – P. 605–610. https://doi.org/10.1021/bc0155723

17.	 Parker C.A. Photoluminescence of solutions.  // Elsevier, Amsterdam. – 1968, 544 p.
18.	 Mujumdar R.B., Ernst L.A.,  Mujumdar S.R.,  Lewis Ch.J.,  Waggoner A.S. Cyanine dye labeling reagents: 

sulfoindocyanine succinimidyl esters.  // Bioconjugate Chem.  – 1993.  – Vol. 4.  – P. 105–111. https://doi.
org/10.1021/bc00020a001

19.	 Warren J.R., Gordon Ju.A. On the Refractive Indices of Aqueous Solutions of Urea.  // Phys. Chem. – 1966. – 
Vol. 70. – P. 297–300. https://doi.org/10.1021/j100873a507

20.	 Mujumdar S.R., Mujumdar R.B., Grant Ch.M., Waggoner A.S. Cyanine-labeling reagents: Sulfobenzindocyanine 
succinimidyl esters.  // Bioconjugate Chem. – 1996. – Vol. 7. – P. 356–365. https://doi.org/10.1021/bc960021b

21.	 Mishra A., Behera R.K., Behera P.K., Mishra B.K., Behera G.B. Cyanines during the 1990s: A Review.  // 
Chem. Rev. – 2000. – Vol. 100, N 6. – P. 1973–2012. https://doi.org/10.1021/cr990402t

Стаття надійшла до редакції 13.07.2018 

И. В. Говор1, Е. Н. Обухова1, А. Л. Татарец1, O. С. Колосова1,  
Л. Д. Паценкер2

1 ГНУ «НТК «Институт монокристаллов» НАН Украины», пр. Науки 60, г. Харьков, 
61072, Украина; e-mail: altatarets@gmail.com
2 Кафедра химии, Факультет естественных наук, Ариэльский университет, Ариэль 
40700, Израиль

ВЛИЯНИЕ КОНФОРМАЦИОННЫХ ИЗМЕНЕНИЙ В 
МОЛЕКУЛЕ АЛЬБУМИНА (BSA) НА СПЕКТРАЛЬНЫЕ 
СВОЙСТВА СКВАРАИНОВОГО И ДИЦИАНОМЕТИЛЕН-
СКВАРАИНОВОГО КРАСИТЕЛЕЙ

Исследовано влияние конформационных изменений в молекуле бычьего сывороточно-
го альбумина (BSA) на спектральные свойства сквараинового красителя Sq1 при ко-
валентном и нековалентном связывании с BSA; дицианометиленового сквараинового 
красителя Sq2 при нековалентном связывании с BSA, а так же возможность использо-
вания ферстеровского резонансного переноса энергии (FRET) между двумя красителя-
ми Sq1 (донор) и Sq2 (акцептор) для флуоресцентного мониторинга конформационных 
изменений в молекуле BSA. Конформационные изменения инициировали мочевиной в 
концентрации до 8 М. Краситель Sq1 поглощает и флуоресцирует в водной среде при 
635 нм и 645 нм, а краситель Sq2 – соответственно, 654 нм и 670 нм. Установлено, что 
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ковалентное связывание красителей Sq1 и Sq2 с BSA, а также образование их комплек-
сов с BSA приводят к длинноволновому сдвигу полос поглощения и флуоресценции, и 
увеличению квантового выхода флуоресценции. Разворачивание молекулы BSA умень-
шает интенсивность флуоресценции комплекса красителя Sq2 в три раза, а изменение 
интенсивности флуоресценции конъюгата Sq1–BSA составляет всего 20%. Эффектив-
ность переноса энергии (FRET) с красителя-донора Sq1, конъюгированного с BSA, на 
неконъюгированный акцептор Sq2, уменьшается при конформационных изменениях 
BSA значительно больше, приблизительно в 10 раз. Таким образом, метод FRET явля-
ется наиболее чувствительным и может быть предложен для мониторинга конформаци-
онных изменений в молекулах BSA.

Ключевые слова: сквараиновые красители, альбумин, конформация, флуоресценция, 
FRET
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THE IMPACT OF CONFORMATIONAL CHANGES IN 
ALBUMIN MOLECULE (BSA) ON THE SPECTRAL 
PROPERTIES OF SQUARAINE AND DICYANOMETHYLENE 
SQUARAINE DYES

The work was to develop a highly sensitive, fluorescence based method to monitor 
conformational changes in proteins. With this aim, the influence of unfolding of bovine 
serum albumin (BSA) molecules on the spectral properties of squaraine dye Sq1 and 
dicyanomethylene squaraine dye Sq2 was investigated. The conformational changes were 
initiated by urea in the concentration of up to 8 M. The following three intensity-based 
methods of using these dyes were evaluated: (i) dye Sq1 was covalently bound to BSA; (ii) 
dye Sq1 was noncovalently bound to BSA; and (iii) dye Sq2 was noncovalently bound to 
BSA. The change in the fluorescence intensity of these dyes upon the BSA unfolding was 
measured. An additional, fourth method was based on the measurements of the change in the 
Förster Resonance Energy Transfer (FRET) between Sq1 (donor) covalently bound to BSA 
and Sq2 (acceptor) able to noncovalent binding with BSA. The change in the FRET was due 
to the BSA unfolding initiated by urea. The absorption and emission maxima measured in 
water were 635  / 645 nm for dye Sq1 and 654  / 670 nm for Sq2. Addition of 7–8 M urea 
to aqueous solutions of dyes Sq1 and Sq2 increased their fluorescence intensities by factor 
of 1.5 and 2.3 while the quantum yield increased by factor of 1.8 and 1.9, respectively. The 
absorption intensity of Sq1 in the presence of urea had a tendency to decrease while for Sq2 
it increased by factor of 1.3. The formation of complexes of dyes Sq1 and Sq2 with BSA 
as well as the covalent conjugation of Sq1 with BSA caused the red-shift in the absorption 
and emission maxima and an increase in the quantum yields. Unfolding of BSA molecule 
resulted in a blue-shift of the absorption and emission bands and a 3-fold decrease in the 
fluorescence intensity of Sq2–BSA complex. Unfolding of protein in Sq1–BSA conjugate had 
almost no effect on the position and shape of the absorption and emission bands but decreased 
the fluorescence intensity by about 20%. At the same time, according to the fourth method the 
efficiency of FRET from Sq1 conjugated with BSA, to non-conjugated Sq2 exhibited much 
more pronounced decrease (~10 times) upon BSA unfolding. Thus, the FRET based approach 
was found to be more sensitive compared to the intensity based methods and therefore can 
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be proposed as the most sensitive technique for fluorescence monitoring of conformational 
changes in BSA.

Keywords: squaraine dyes, albumin, conformation, fluorescence, FRET
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ЭЛЕКТРОНОДОНОРНЫЕ СВОЙСТВА АЗОТСОДЕРЖАЩИХ 
ОРГАНИЧЕСКИХ ОСНОВАНИЙ В ВОДНО-ЭТАНОЛЬНЫХ 
И ВОДНО-АЦЕТОНОВЫХ РАСТВОРАХ

В данной работе методом потенциометрического титрования определены константы 
диссоциации анилина, пиридина и октиламина в водно-этанольных и водно-ацетоно-
вых средах при различных концентрациях органического растворителя в системе. По-
казано, что на характер и степень изменения электронодонорной способности исследу-
емых азотсодержащих органических оснований существенное влияние оказывает их 
природа и физико-химические свойства среды. Отмечено, что для анилина в водно-эта-
нольных растворах при переходе от воды к органическому растворителю величина pKa 
мало изменяется (ΔpKa = 0,9), при этом для пиридина и октиламина такие изменения 
весьма существенны, а значения ΔpKa составляют 2,9 и 1,7 соответственно, что вероят-
но можно объяснить специфической сольватацией аминогруппы анилина этанолом. В 
случае водно-ацетоновых растворов поведение исследуемых АОО в целом подобно, а 
значения ΔpKa находятся в пределах 1,7-2,6.
	
Ключевые слова: анилин, пиридин, октиламин, потенциометрическое титрование, 
электронодонорные совйства.

Азотсодержащие органические основания (АОО) обладают ярко выражен-
ными электронодонорными свойствами, проявляющимеся в их основной приро-
де, которые обусловлены наличием свободной электронной пары у атома азота. 
Алифатические амины являются достаточно сильными основаниями, легко при-
соединяющими протон. В свою очередь, ароматические и гетероциклические 
амины более слабые основания, чем алифатические. К тому же АОО обладают 
ярко выраженными токсическими свойствами [1].

Согласно теории Бренстеда-Лоури протолитические равновесия в растворах 
органических оснований (В) можно описать следующей схемой:

В + Н+ ВН+,

и охарактеризовать соответствующей константой ионизации (pKa). Для многих 
аминов величины pKa определены только в водных или чистых неводных рас-
творителях. Особый интерес представляет изучение изменения электронодо-
норной способности АОО в смешанных средах различной природы, т.к. для 
создания простых методов дифференцированого определения АОО необходимо 
оперировать значениями их pKa в широком интервале температур и содержания 
органических растворителей, влияющих на их силовые показатели. Получение 
необходимых экспериментальных данных затрудняется, например, измерениями 
на уровне погрешности приборов, что ведет к сомнительной достоверности по-
лучаемых результатов. В таких случаях актуальной задачей становится создание 
математических моделей [2], описывающих изменение протолитических свойств 
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исследуемых азотсодержащих токсикантов при варьировании состава и характе-
ристик растворителя [3, 4].

Нами были выбраны представители различных классов АОО: анилин, пири-
дин и октиламин как объекты исследования, в связи с их многотоннажным про-
изводством, широким применением в различных отраслях промышленности. 
Данная работа является продолжением опубликованных нами ранее исследова-
ний [5] в которой методом потенциометрического титрования определены тер-
модинамические константы диссоциации анилина, пиридина и октиламина в 
водно-диметилформамидных и водно-диоксановых средах. Нами [5] построены 
математические модели, которые носят прогностический характер и адекватно 
описывают изменения величин pKa при варьировании характеристик системы. На 
основании поученных моделей оценено влияние содержания органического рас-
творителя и температуры системы на электронодонорные свойства исследуемых 
АОО. Задачей настоящего исследования было определение pKa некоторых азот-
содержащих органических оснований (анилин, пиридин, октиламин) в водных, 
органических (этанол, ацетон) и водно-органических растворах методом потен-
циометрического титрования.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Все исследуемые АОО предварительно перегоняли под вакуумом, а чистоту 
полученных фракций контролировали по показателю преломления. Для опреде-
ления pKa АОО в смешанных растворителях готовились серии 0,1М водно-ор-
ганических растворов АОО с содержанием этанола или ацетона 25, 50, 75 об.%. 
Потенциометрическая установка, состоящая из иономера И-130 с электродной 
парой: стеклянный электрод ЭСЛ-43-07 и хлорсеребряный электрод сравнения 
ЭВЛ-1, предварительно была откалибрована по фталатному и боратному буфер-
ным растворам. Затем в сухой стакан вносили 20 мл 0,01 М раствора AОО, опу-
скали электроды и титровали 0,1 М раствором хлоридной кислоты порциями по 
0,1 мл, а вблизи точки эквивалентности по 0,05 мл. После добавления титранта 
давали установиться равновесию и снимали показания прибора. Титрование про-
должали до тех пор, пока не устанавливалось постоянное значение рН. Величины 
pKa рассчитывали согласно рекомендациям авторов [6].

Величину диэлектрической проницаемости исследуемых водно-органиче-
ских растворов при соответствующей температуре рассчитывали по уравнению 
Зильберштейна:

2100
V100

1100
V' e−+e=e

,

где e′ – диэлектрическая проницаемость раствора, V и e1 – объем и диэлектри-
ческая проницаемость органического растворителя, 100 – V и e2 – объем и диэлек-
трическая проницаемость воды. Использовали величины диэлектрической про-
ницаемости для воды (81), этанола (26) и ацетона (20), взятые из руководства [7].

В связи с неодинаковой шкалой кислотности для водных и неводных растворов 
вводили соответствующую поправку, учитывающую состав водно-органической 
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системы [8]. Все используемые реактивы имели квалификацию не ниже «ч.д.а.». 
Полученные результаты обрабатывали методами математической статистики.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Нами изучены кислотно-основные свойства AОО в водно-этанольных и водно-
ацетоновых растворах при варьировании содержания органического растворите-
ля в системе. Методом потенциометрического титрования определены значения 
соответствующих констант ионизации (таблица).

Таблица
Константы ионизации азотсодержащих органических оснований  

в водно-этанольных и водно-ацетоновых растворах

СОРГ
*

Этанол-вода  Ацетон-вода

Анилин Пиридин Октиламин Анилин Пиридин Октиламин

0 4,82±0,04 5,04±0,02 10,62±0,02 4,82±0,04 5,04±0,02 10,62±0,02

25 4,64±0,02 5,00±0,03 10,54±0,04 4,46±0,01 4,90±0,02 10,50±0,01

50 4,42±0,01 4,50±0,01 9,94±0,01 4,06±0,02 4,62±0,01 10,26±0,01

75 4,35±0,01 4,16±0,04 9,84±0,01 3,47±0,03 3,62±0,04 10,00±0,03

100** 3,92±0,02 2,97±0,01 8,93±0,01 3,09±0,01 2,45±0,02 8,63±0,01

*  Содержание органического растворителя, об. %;
** Для этанола – 96%.

Определенные нами величины pKa АОО в водных растворах удовлетворитель-
но согласуются литературными данными [6], что указывает на правильность ис-
пользуемого подхода. Как видно из таблицы, приведенные значения pKa АОО в 
водно-органических средах закономерно изменяются в зависимости от содержа-
ния (%) органического растворителя. Согласно приведенным в таблице данным, 
можно говорить, что с повышением содержания органического растворителя 
уменьшаются значения pKa. 

Для изучения влияния природы и физико-химических особенностей среды на 
кислотно-основные свойства AОО нами построены графические зависимости pKa 
от обратной величины диэлектрической проницаемости смешанных растворите-
лей (рисунок).

Зависимость величины pKa АОО от 1/ε в водно-этанольных (рисунок а) и во-
дно-ацетоновых (рисунок б) растворах стремится к линейной (R 0,96÷0,98), что 
согласуется с теорией Измайлова [9]. Линейная зависимость свидетельствует о 
том, что изменение соотношения компонентов смешанного растворителя и, как 
следствие, в целом диэлектрической проницаемости среды не приводит к суще-
ственному изменению сольватационных характеристик относительно исследуе-
мых АОО независимо от их природы. Следует отметить, что для анилина в во-
дно-этанольных растворах при переходе от воды к органическому растворителю 
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величина pKa мало изменяется (ΔpKa=0,9), при этом для пиридина и октиламина 
такие изменения весьма существенны, а значения ΔpKa составляют 2,9 и 1,7 со-
ответственно. Вероятно, это можно объяснить специфической сольватацией [3] 
аминогруппы анилина этанолом. В случае водно-ацетоновых растворов (рисунок 
б) поведение всех исследуемых АОО в целом подобно, а значения ΔpKa находятся 
в пределах 1,7-2,6. 

Рисунок. Зависимость pKa анилина (1), пиридина (2) и октиламина (3) от обратной величины 
диэлектрической проницаемости в водно-этанольных (а) и водно-ацетоновых (б) растворах.

Таким образом, методом потенциометрического титрования определены кон-
станты диссоциации анилина, пиридина и октиламина в водно-этанольных и 
водно-ацетоновых средах при различных концентрациях органического раство-
рителя в системе. Показано, что на характер и степень изменения электронодо-
норной способности исследуемых азотсодержащих органических оснований су-
щественное влияние оказывает их природа и физико-химические свойства среды. 
Показано, что для анилина в водно-этанольных растворах при переходе от воды 
к органическому растворителю величина pKa мало изменяется (ΔpKa = 0,9), при 
этом для пиридина и октиламина такие изменения весьма существенны, а зна-
чения ΔpKa составляют 2,9 и 1,7 соответственно, что вероятно можно объяснить 
спецификой сольватации аминогруппы анилина этанолом. В случае водно-аце-
тоновых растворов (рисунок б) поведение исследуемых АОО в целом подобно, а 
значения ΔpKa находятся в пределах 1,7-2,6. 
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ЕЛЕКТРОНОДОНОРНІ ВЛАСТИВОСТІ 
НІТРОГЕНВМІСНИХ ОРГАНІЧНИХ ОСНОВ У ВОДНО-
ЕТАНОЛЬНИХ І ВОДНО-АЦЕТОНОВИХ РОЗЧИНАХ

У даній роботі методом потенціометричного титрування визначено константи 
дисоціації (pKa)ряду нітрогеновмісних органічних основ різної природи(аніліну, 
піридину і октиламіну) в водно-етанольних і водно-ацетонових середовищах при різних 
концентраціях (0-100 об. %) органічного розчинника в хімічній системі. Встановлено, 
що значення pKaнітрогеновмісних органічних основ у водно-органічних середовищах 
закономірно зменшуються при збільшенні вмісту органічного розчинника (етанолу 
або ацетону) в системі.Показано, що на характер і ступінь зміни електронодонорної 
здатності досліджуваних нітрогеновмісних органічних основ істотно впливає їх при-
рода (аліфатичні, ароматичні, гетероциклічні) і фізико-хімічні властивості середови-
ща. Відзначено, що для аніліну в водно-етанольних розчинах при переході від води 
до органічного розчинника величина pKa мало змінюється (ΔpKa = 0,9), при цьому для 
піридину і октиламіну такі зміни досить істотні, а значення ΔpKa становлять 2,9 і 1, 7 
відповідно, що ймовірно можна пояснити специфічною сольватацією аміногрупи аніліну 
етанолом. У разі водно-ацетонових розчинів поведінка досліджуваних нітрогеновмісних 
органічних основ в цілому подібна, а відповідні значення ΔpKa знаходяться в межах 
1,7-2,6.Встановлено, що залежність величин pKaнітрогеновмісних органічних основ від 
оберненої величини діелектричної проникностіводно-етанольних і водно-ацетонових 
розчинів прагне до лінійної, що узгоджується з теорією Ізмайлова. Таким чином можна 
зробити висновок, що зміна співвідношення компонентів змішаного водно-етанольно-
го (водно-ацетонового) розчинника і, як наслідок, в цілому діелектричної проникності 
хімічної системи не призводить до істотної зміни сольватаційних характеристик водно-
органічного середовища щодо досліджуваних нітрогеновмісних органічних основ.

Ключеві слова: анілін, піридин, октиламін, потенціометричне титрування, електроно-
донорні властивості.
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THE ELECTRON DONATING PROPERTIES OF NITROGEN-
CONTAINING ORGANIC BASES IN WATER-ETHANOL AND 
WATER-ACETONE SOLUTIONS

In this paper, the dissociation constants (pKa) of some nitrogen-containing organic bases 
(aniline, pyridine and octylamine) in water-ethanol and water-acetone media at various 
concentrations of organic solvent in the system has been determined by the potentiometric 
titration method. It was established that the value of pKa of nitrogen-containing organic bases 
in aqueous-organic media naturally decreases with increasing content of organic solvent in 
the system. It was shown that their nature (aliphatic, aromatic, heterocyclic) and the physico-
chemical properties of the medium are significantly influenced by the nature and degree 
of change in the electron donor ability of the nitrogen-containing organic bases studied. 
It was noted that for aniline in water-ethanol solutions in the transition from water to an 
organic solvent, the value of pKa does not change much (ΔpKa = 0,9), while for pyridine and 
octylamine these changes are significant, and the values ​​of ΔpKa are 2,9 and 1,7, respectively, 
which can be explained by the specific solvation of the aniline amino group with ethanol. In 
the case of water-acetone solutions, the behavior of the nitrogen-containing organic bases 
was studied generally similar, and the values ​​of ΔpKa are within the range of 1,7-2,6. It was 
established that the dependence of the values ​​of pKa of nitrogen-containing organic bases on 
the inverse of the dielectric constant of water-ethanol and water-acetone solutions tends to be 
linear, consistent with Izmailov’s theory. Thus, we can conclude that the change in the ratio 
of the mixed solvent components and, as a result, in general, dielectric permeability of the 
medium does not lead to a significant change in the solvation characteristics of the nitrogen-
containing organic bases studied. 

Keywords: aniline, pyridine, octylamine, potentiometric titration, electron-donating 
properties.
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РІЗНОЛІГАНДНІ КОМПЛЕКСИ ГЕРМАНІЮ(IV) 
З МИГДАЛЬНОЮ, ГАЛОВОЮ КИСЛОТАМИ 
ТА  ГЕТЕРОЦИКЛІЧНИМИ АМІНАМИ

Розроблено оптимальні методики синтезу у водному розчині координаційних сполук 
германію(IV) з мигдальною (Н2Mand), галовою (Н4Gal) кислотами та 1,10-фенантроліном 
(phen), 2,2′-біпіридином (bipy). Показано, що утворюються моноядерні різнолігандні 
комплекси складу [Ge(Mand)2(phen)]∙2H2O (1), [Ge(Mand)2(bipy)]∙H2O (2), 
[Ge(Н2Gal)2(phen)] (3), [Ge(Н2Gal)2(bipy)] (4). В результаті рентгеноструктурного 
аналізу встановлено, що 3 (CCDC 1862035; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk) являє со-
бою різнолігандний комплекс з викривленим октаедричним поліедром германію, що 
утворений чотирма атомами оксигену двох молекул галової кислоти та двома атомами 
нітрогену 1,10-фенантроліну.

Ключові слова: германій, мигдальна кислота, галова кислота, координаційні сполуки, 
1,10-фенантролін, 2,2′-біпіридин.

Протягом останніх років на кафедрі загальної хімії та полімерів ОНУ імені 
І.І. Мечникова активно вивчаються різнометальні та різнолігандні координаційні 
сполуки германію(IV) з аліфатичними гідроксикарбоновими кислотами (винною, 
яблучною, лимонною, ксиларовою) та гетероароматичними амінами (1,10-фенан-
троліном, 2,2′-біпіридином) [1-5].

Найменш вивченими є комплекси германію(IV) з карбоновими кислотами, що 
містять ароматичні фрагменти, а саме гідроксибензойною і гідроксизаміщеними 
фенілкарбоновими кислотами.

Гідроксибензойні кислоти досить широко розповсюджені в природі: дубильні 
речовини, лігнін, деякі глікозиди - це далеко не повний перелік природних речовин, 
побудованих на їх основі. Такі сполуки, як саліцилова, ванілінова, бузкова і гало-
ва кислоти виявлені практично у всіх покритонасінних рослин. Гідроксибензойні 
кислоти - антисептики, входять до складу паст, присипок і розчинів для лікуван-
ня шкірних захворювань. Їх застосовують також як консерванти деяких харчових 
продуктів, напівпродуктів у синтезі барвників і фунгіцидів.

З огляду на те, що комплексоутворення германію(IV) з наведеними карбонови-
ми кислотами, що містять ароматичні фрагменти, та гетероциклічними амінами 
не вивчалось, була сформульована мета роботи: розробити методики та одержати 
різнолігандні координаційні сполуки германію(IV) з мигдальною (гідроксифені-
лоцтовою), галовою (3,4,5-тригідроксибензойною) кислотами та 1,10-фенантро-
ліном, 2,2′-біпіридином, визначити їх склад, будову та властивості.

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2018.3(67).140803
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МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

В якості вихідних речовин для синтезу координаційних сполук використовува-
ли реактиви фірми Sigma-Aldrich: GeO2, RS-мингдальна кислота (H2Mand), галова 
кислота (H4Gal), 1,10-фенантролін (phen) та 2,2′-біпіридин (bipy, Fluka). 

Синтез [Ge(Mand)2(phen)]∙2H2O (1), [Ge(Mand)2(bipy)]∙H2O (2). На першому 
етапі синтезу отримували водний розчин комплексу Ge(IV) з мигдальною кисло-
тою: наважки GeO2 (0.5 ммоль, 0.0523 г) і H2Mand (1 ммоль, 0,152 г) вносили в 
250 мл гарячої води. Суміш нагрівали (80-90°С) при постійному перемішуванні 
до повного розчинення реагентів, а потім прозорий розчин упарювали на водяній 
бані до об’єму 20 мл і охолоджували. На другому етапі до приготовленого розчи-
ну додовали10 мл 95%-го етанольного розчину, що містив 0.5 ммоль (0.09 г) phen 
(1) або 0.5 ммоль (0,078 г) bipy (2). Осади, що утворювались, відокремлювали на 
фільтрі Шотта, промивали водно-спиртовим розчином і висушували до постійної 
маси при кімнатній температурі. Вихід продуктів ⁓ 70% від теоретичного. 

Синтез [Ge(Н2Gal)(phen)] (3), [Ge(Н2Gal)(bipy)] (4). Суміш наважок GeO2 
(1  ммоль, 0,1046 г), H4Gal (2 ммоль, 0,376 г) і phen (1 ммоль, 0,18 г) або bipy 
(1  ммоль, 0,156 г) розчиняли в 500 мл води при нагріванні та упарювали до об’єму 
20 мл. При охолоджені розчинів до кімнатної температури утворювались осади 3 
і 4 жовтого кольору. Їх відокремлювали на фільтрі Шотта, промивали водою та 
сушили при кімнатній температурі. Далі проводили перекристалізацію отрима-
них сполук. В якості розчинника використовували диметилформамід, а в ролі ви-
солюючого агенту – ацетонітрил. В результаті перекристалізації для комплексу 3 
отримано придатні для рентгеноструктурного аналізу монокристали. 

Елементний аналіз. Вміст германію визначали пірокатехіновим методом піс-
ля попереднього розкладу комплексів кип’ятінням на протязі години в 20%-вому 
розчині нітратної кислоти [6], нітрогену – по Дюма [7]. 

Для C28H24N2O8Ge (1) знайдено (%): Ge 13.02, N 4.99; розраховано (%): Ge 12.33, 
N 4.76;

для C26H22N2O7Ge (2) знайдено (%): Ge 14.00, N 5.25; розраховано (%): Ge 13.28, 
N 5.12;

для C26H16N2O10Ge (3) знайдено (%): Ge 12.75, N 4.70; розраховано (%): 
Ge 12.32, N 4.75;

для C24H16N2O10Ge (4) знайдено (%): Ge 13.00, N 4.85; розраховано (%): 
Ge 12.85, N 4.96.

Термоаналітичні криві (ДТА, ДТГ, ТГ) отримували на дериватографі Q-1500 
Д системи Паулік-Паулик-Ердей. Швидкість нагрівання зразків - 10 град/хв., на-
важка зразку - 150 мг, еталон - прожарений оксид алюмінію, платиновий тигель, 
атмосфера статична повітряна, інтервал температур 20-1000oС. 

ІЧ спектри поглинання (400-4000 см–1) комплексів і лігандів в вигляді таблеток 
з KBr записували на спектрофотометрі Frontier фірми Perkin Elmer.

Рентгеноструктурний аналіз. Кристали C26H16N2O10Ge (3) (M = 589,00 г / моль) 
моноклінні, просторова група C2/c , а = 29.684 (4) Å, b = 10.047(2) Å, c = 10,941(2) 
Å, β = 96.35(2) °, V = 3243(1) Å3, Z = 4, μ (MoKα) = 0.993 мм-1, Dобч = 1.206 г/см3. 

Параметри елементарної комірки й інтенсивності відбиттів виміряно на диф-
рактометрі «Xcalibur-3» (MoKaα випромінювання, ССD-детектор, графітовий 
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монохроматор, ω-сканування) при 293К. Виміряно 7959 відбиттів, з них 2813 
незалежних (Rint = 0.170), які було використано у всіх розрахунках. Остаточні по-
казники R1= 0.097 (для 1697 відбиттів з I > 2σ(I)) та wR2= 0.276 (для всіх даних).

Структуру розшифровано прямим методом в комплексі програм SHELXTL [8, 
9]. Положення атомів водню виявлено з різницевого синтезу електронної густи-
ни й уточнено за моделлю «вершника» з Uізо = nUекв негідрогенового атому, який 
пов’язаний з даним гідрогеновим (n=1.5 для гідроксильних груп і n =1.2 для інших 
атомів водню). Структури уточнено по F2  повноматричним МНК в анізотропному 
наближенні для негідрогенових атомів. Координати атомів, а також повні таблиці 
з довжинами зв’язків та валентними кутами депоновано в Кембриджський банк 
структурних даних (CCDC 1862035; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

В результаті елементного аналізу виявлено, що в комплексах реалізується 
мольне співвідношення германій : мигдальна (галова) кислота : 1,10-фенантролін 
(2,2-біпіридин)= 1:2:1.

Термогравіметричне дослідження координаційних сполук 1, 2 показало, що 
комплекси є кристалогідратами. Терморозклад обох сполук є подібним: в темпе-
ратурному інтервалі 70-230 °С (для 1) та 80-240 °С (для 2) спостерігається ендо-
термічний ефект з максимумом при 100 °С та 90 °С, відповідно (рис. 1). Цей ефект 
супроводжується зменшенням маси на 3,3% для комплексу 1 та 6,1% для 2, що 
відповідає одній та двом молекулам кристалізаційної води, відповідно. 

Далі, при більш високій температурі 240-390 °С спостерігається екзоефект з 
максимумом при 340 °С. На цьому етапі відбувається видалення молекули phen 
(для 1) та bipy (для 2), що за розрахунками по кривій ТГ складає 28.8% та 30.5% 
для 1 і 2. 

Рис. 1. Термогравіграма комплексу [Ge(Mand)2(phen)]∙2H2O (1)
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Відмінністю терморозкладу комплексів з галовою кислотою 3 і 4 є відсутність 
низькотемпературних ендоефектів (табл. 1). Для комплексу 3 відзначено два по-
слідовних екзоефекти в інтервалі 260-520 °С, а для 4 – один екзоефект при 340-
520 °С, в результаті яких видаляються молекули phen та bipy (табл. 1). 

На термогравіграмах 1-4 присутній один високотемпературний екзоефект 
(600-700°С), при якому відбувається окисна термодеструкція сполук. На підставі 
розрахунку убутку маси по термогравіметричній кривій при 800 °С встановлено, 
що кінцевим продуктом терморозкладу 1-4 є діокисид германію.

Таблиця 1
Результати дослідження термічної стійкості комплексів 3, 4

№

Характер та температурі інтервали процесів

Термодеструкція Залишок (800°С)

tmax (ДТА), °С ∆m (ТГ), % процес m (ТГ), % m (Р**), %

3

260-400 (310↑*)
400-520 (450↑)

30.50 - phen
17.75 17.76

520-750 (650↑) 51.75

4 340-520 (480↑)
520-700 (660↑)

27.60
53.90

- bipy 18.50 18.51

*↑ – екзотермічний ефект, **Р – розраховане значення.

При аналізі ІЧ-спектрів відзначено, що в спектрі мигдальної кислоти валент-
ним коливанням карбоксильної групи відповідає інтенсивна смуга поглинан-
ня при 1716 см-1, коливанням ароматичного кільця – 1587 см-1, валентним ко-
ливанням С-О зв’язку – 1453 см-1, а слабким деформаційним коливанням С-ОН 
зв’язків  – 1497 см-1.

Про зв’язок карбоксильної групи кислоти з германієм в комплексах 1, 2 свід-
чить зникнення смуги ν(С=О) = 1716 см-1 та поява смуги νas(СОО–) = 1702 см-1 та 
νs(СОО–) = 1433 см-1 для 1 (рис. 2а), νas(СОО–) = 1701 см-1 та νs(СОО–) = 1451 см-1 
для 2 (рис. 2б), а також ν(С-О) алкоголятного типу при ⁓1065 см-1 [10, 11]. Наведені 
факти свідчать про зв’язування карбоксильної та гідроксильної груп ліганду з гер-
манієм, що підтверджується наявністю в ІЧ-спектрах синтезованих сполук смуг 
валентних коливань зв’язку Ge-O = 696 см-1 для 1 та 702 см-1 для 2. Про наявність 
в молекулах сполук 1, 2 кристалізаційної води вказує інтенсивна широка смуга в 
їх ІЧ-спектрах при 3420 (1) і 3400 (2) см-1, відповідальна за валентні коливання 
молекул H2O і груп ОН. 

В спектрі галової кислоти відмічені смуги валентних коливань ОН-групи в об-
ласті 3496-3285 см-1, ν(С=О) = 1703 см-1, смуга 1646 см-1, характерна для арома-
тичних кислот Ar-COOH з водневими зв’язками, смуги валентних коливань С=С 
ароматичного кільця, спряженого з фенілом  (1617, 1542 см-1 – пульсаційні ко-
ливання скелету), а також деформаційних коливань  δ(С-О-Н) при 1386, 1338 і 
1276  см-1. 
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а)

б)

Рис. 2. ІЧ-спектр комплексу 1 (а) та 2 (б)

В результаті аналізу ІЧ-спектрів комплексів 3 та 4 відзначена їх аналогія. 
Існування в молекулі комплексів зв’язаних груп ОН однозначно визначається при-
сутністю в їх ІЧ-спектрах широкої смуги при 3060 см-1, а також смуги валентних 
коливань зв’язку Ge-О при 718 (для 3) та 728 см-1 (для 4). Координація фенок-
сільних атомів оксигену супроводжується також низькочастотним зсувом смуги 
деформаційних коливань Сфен-О-Н з 1276 см-1 в галовій кислоті до 1221 і 1228 см-1, 
відповідно, в комплексах 3, 4 [12, 13]. Карбоксильні групи кислоти є вільними, 
вони, ймовірно, включені в систему водневих зв’язків, про що свідчить невеликий 
зсув ν(С=О) з 1703 до 1693 см-1.

Відомо, що для ароматичних молекул характерні: C-C скелетні валентні коли-
вання 1300-1600 см-1, C-H площинні деформаційні 1000-1500 см-1, C-H неплощин-
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ні деформаційні 700-1200 см-1, C-C площинні скелетні деформаційні <700  см-1 
[14]. Наявність даних смуг в ІЧ-спектрах нових комплексів 1-4 підтверджує при-
сутність в їх складі 1,10-фенантроліну та 2,2′-біпіридину. На координацію цих 
молекул до германію вказує поява в ІЧ-спектрах синтезованих сполук смуг ва-
лентних коливань зв’язку Ge-N = 654 (1), 656 (2) при 644 (3) та 655 см-1 (4). 

За даними рентгеноструктурного аналізу встановлено, що комплекс 3 в крис-
талі знаходиться в спеціальному положенні відносно осі симетрії 2-го порядку. 
Координаційний поліедр атому Ge – викривлений октаедр, утворений за рахунок 
чотирьох атомів оксигену галової кислоти та двох атомів нітрогену молекули фе-
нантроліну (рис. 3). 

Рис. 3. Молекулярна структура сполуки 3

Довжини зв’язків Ge-O знаходяться в інтервалі 1.849(6)÷1.879(4) Å та є дещо 
коротшими, ніж довжина зв‘язку Ge-N1 2.066(7) Å. Валентні кути O-Ge-O, 
O-Ge-N та N-Ge-N знаходяться в інтервалі 78.2(4)÷91.9(2)  ° (табл. 2).

Таблиця 2 
Вибрані довжини зв’язків (Å) і валентні кути (°) для комплексу 3 (11-x,+y,1/2-z)

Зв’язок Довжина, Å Кут Значення, °

Ge1-O11 1.879(4) O1-Ge1-N1 88.6(2)

Ge1-O1 1.879(4) O11-Ge1-N1 90.9(2)

Ge1-O21 1.850(6) O21--Ge1-O1 91.8(2)

Ge1-O2 1.849(6) O2-Ge1-O11 91.9(2)

Ge1-N1 2.066(7) O2-Ge1-O1 88.6(2)

O2-Ge1-N11 90.9(3)

N1-Ge1-N11 78.2(4)
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В кристалі комплексу 3 молекули пов’язані між собою за рахунок міжмоле-
кулярних водневих зв’язків О3-Н3…О1’ (x,1-y,-1/2+z) (відстань O…H 1.94 Å, 
кут O-H…O 171.8°), О5-Н5А…О4’ (3/2+x,1/2-y,1-z) (відстань O…H 1.82 Å, кут 
O-H…O 171.8°), в результаті чого утворюється тривимірна сітка. Варто відзначи-
ти, що в кристалі між молекулами вздовж кристалографічної осі с утворюються 
порожнини об’ємом 1084.76 Å3, що складає 33% від розмірів елементарної комір-
ки (рис. 4).

Рис. 4. Порожнини в кристалах 3 (вид уздовж кристалографічної осі с)

Таким чином, на підставі сукупності результатів елементного аналізу, термо-
гравіметрії, ІЧ-спектроскопії та РСА, з урахуванням характерного для Ge(IV) ко-
ординаційного числа 6 для синтезованих комплексів запропоновані схеми будови 
(рис. 5). 
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Рис. 5. Схеми будови комплексів 1-4 (без урахування молекул кристалізаційної води)
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РАЗНОЛИГАНДНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ГЕРМАНИЯ(IV) 
С МИНДАЛЬНОЙ, ГАЛЛОВОЙ КИСЛОТАМИ И 
ГЕТЕРОЦИКЛИЧНЫМИ АМИНАМИ

Разработаны оптимальные методики синтеза в водном растворе координационных со-
единений германия(IV) с миндальной (Н2Mand), галловой (Н4Gal) кислотами и 1,10-фе-
нантролином (phen), 2,2′-бипиридином (bipy). Показано, что образуются моноядерные 
разнолигандные комплексы состава [Ge(Mand)2(phen)]∙2H2O (1), [Ge(Mand)2(bipy)]∙H2O 
(2), [Ge(Н2Gal)2(phen)] (3), [Ge(Н2Gal)2(bipy)] (4). В результате рентгеноструктурного 
анализа установлено, что 3 (CCDC 1862035; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk) представ-
ляет собой разнолигандный комплекс с искаженным октаэдрическим полиэдром гер-
мания, образованным четырьмя атомами кислорода двух молекул галловой кислоты и 
двумя атомами азота 1,10-фенантролина.

Ключевые слова: германий, миндальная кислота, галловая кислота, координационные 
соединения, 1,10-фенантролин, 2,2′-бипиридин.

E. E. Martsinko1, E. A. Chebanenko1, I. I. Seifullina1, V. V. Dyakonenko 2,  
S. V. Shishkina 2,3, J. R. Kim1, M. I. Gromova1

1Odessa Mechnikov National University, Department of General Chemistry and Polymers, 
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082, Ukraine
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DIFFERENT-LIGAND COMPLEXES OF GERMANIUM(IV) 
WITH MANDELIC, GALLIC ACIDS AND HETEROCYCLIC 
AMINES

Optimal synthesis methods of germanium(IV) coordination compounds with mandelic 
(Н2Mand), gallic (Н4Gal) acids and 1,10-phenantroline (phen), 2,2′-bipyridine (bipy) in water 
solution were developed. Their composition was established. Thermogravimetric analysis of 
coordination compounds with mandelic acid 1, 2 showed that complexes are crystallohydrates. 
Thermal destruction of both compounds is similar: the endothermic effect with the maximum 
at 100 °С and 90 °С is observed in the temperature range 70-230 °С (for 1) and 80-240 °С (for 
2) respectively. This effect is followed by the weight loss about 3,3% for 1 and 6,1% for 2, 
which corresponds to one and two water molecules. The difference in thermal destruction of 3 
and 4 (with gallic acid) is absence of low-temperature endo-thermic effects. Two consequent 
exothermic effects in the interval 260-520 °С are observed for 3 (for 4 - one exothermic effect 
at 340-520 °С), during which phen and bipy molecules ware eliminated. During the X-Ray 
analytics there was established that 3 (CCDC 1862035; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk) is 
different-ligand complex with distorted octahedral polyhedron, which is formed with four 
oxygen atoms of two molecules of gallic acid and two nitrogen atoms of 1,10-phenantroline. 



95

Різнолігандні комплекси германію(IV) з мигдальною, галовою кислотами

In the crystal 3 molecules are bonded between each other through hydrogen bonds and form 
three-dimensional net. In crystal c emptiness between molecules with the volume 1084.76 Å3 
(which is 33% from the total unit cell volume) is formed along the crystallographic axis. In this 
article it is shown that mononuclear different-ligand complexes with octahedral coordination 
polyhedron of germanium [Ge(Mand)2(phen)]∙2H2O (1), [Ge(Mand)2(bipy)]∙H2O (2), 
[Ge(Н2Gal)2(phen)] (3), [Ge(Н2Gal)2(bipy)] (4) were formed. Their structures were suggested.

Keywords: germanium, mandelic acid, gallic acid, coordination compounds, 
1,10-phenantroline, 2,2′-bipyridine.
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ІНФОРМАЦІЯ ДЛЯ АВТОРІВ

1. ПРОФІЛЬ ЖУРНАЛУ
1.1. «Вісник Одеського національного університету. Хімія» здійснює такі типи публі-

кацій:
1) наукові статті,
2) короткі повідомлення,
3) матеріали конференцій,
4) бібліографії,
5) рецензії,
6) матеріали з історії науки.
1.2. У певному конкретному випуску один автор має право надрукувати тільки одну само-

стійну статтю.
1.3. Мови видання – українська, російська, англійська.
1.4. До редакції «Вісника …» подається:
1. Текст статті з анотацією – 2 роздрукованих примірники (рисунки та підписи до них, 

таблиці розміщувати по тексту після першого посилання на них);
2. Резюме – 2 примірники;
3. Колонтитул;
4. Рекомендація кафедри або наукової установи до друку;
5. Відомості про авторів; 
6. Відредагований і узгоджений з редколегією текст статті, записаний на диску у редакторі 

Word (кегль 14; відстані між рядками 1,5 інтервали; поля сторінок: ліве, верхнє та нижнє – не 
менш 20 мм, праве – 10 мм).

2. ПІДГОТОВКА СТАТТІ – ОБОВ’ЯЗКОВІ СКЛАДОВІ
Оригінальна стаття має включати:
2.1. Вступ.
2.2. Матеріали і методи дослідження.
2.3. Результати дослідження.
2.4. Аналіз результатів дослідження (можливе поєднання третього і четвертого розділів).
2.5. Висновки (у разі необхідності).
2.6. Анотація (мовою статті) та резюме (двома іншими мовами).
2.7. Ключові слова (до п’яти).
2.8. Колонтитул.

3. ОФОРМЛЕННЯ РУКОПИСУ. ОБСЯГ. ПОСЛІДОВНІСТЬ РОЗТАШУВАННЯ 
ОБОВ’ЯЗКОВИХ СКЛАДОВИХ СТАТТІ

3.1. Граничний обсяг статті – 12 сторінок, 6 рисунків, 4 таблиці, 20 джерел у списку літе-
ратури; листів в редакцію – 4 сторінки; оглядів – 20 сторінок (оглядові статті замовляються 
редколегією).

3.2. Послідовність друкування окремих складових наукової статті має бути такою:
1. УДК – зліва.
2. Ініціали та прізвище авторів (згідно з паспортом) – нижче УДК зліва.
3. Назва наукової установи (в тому числі відділу, кафедри, де виконано дослідження).
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4. Повна поштова адреса (за міжнародним стандартом), E-mail (обов’язково), телефон 
для співпраці з авторами на окремому аркуші.

5. Назва статті. Вона повинна точно відбивати зміст дослідження, бути короткою, місти-
ти ключові слова. 

6. Анотація мовою оригіналу друкується перед початком статті після інтервалу 20 мм від 
лівого поля.

7. Під анотацією друкуються ключові (основні) слова (не більше п’яти, мовою оригіналу 
статті).

8. Текст статті і список літератури.
9. Резюме друкується на окремому аркуші паперу та включає: назву статті, прізвища та 

ініціали авторів, назву та адресу наукової установи, e-mail, слово «Резюме» або «Summary», 
текст резюме та ключові слова

3.3. Другий екземпляр статті повинен бути підписаний автором (або авторами).

4. МОВНЕ ОФОРМЛЕННЯ ТЕКСТУ: ТЕРМІНОЛОГІЯ, УМОВНІ СКОРОЧЕННЯ,
ПОСИЛАННЯ, ТАБЛИЦІ, СХЕМИ, РИСУНКИ
4.1. Автори несуть повну відповідальність за бездоганне мовне оформлення тексту, осо-

бливо за правильну українську наукову термінологію (її слід звіряти за фаховими терміно-
логічними словниками).

4.2. Якщо часто повторювані у тексті словосполучення автор вважає за потрібне скоро-
тити, такі абревіатури при першому вживанні обумовлюють у дужках.

4.3. Посилання на літературу подаються у тексті статті, обов’язково у квадратних дуж-
ках, арабськими цифрами. Цифра в дужках позначає номер публікації у списку літератури.

4.4. Цифровий матеріал, по можливості, слід зводити у таблиці і не дублювати у тексті. 
Таблиці повинні бути компактними, мати порядковий номер; графи, колонки мають бути 
точно визначеними логічно і графічно. 

4.5. Рисунки повинні бути представлені в двох ідентичних екземплярах, виконаних на 
комп’ютері (на диску – файли з розширенням tif, pcx, jpg, bmp). Підписи на них повинні бути 
короткими, їх слід по можливості заміняти цифрами чи буквами, котрі розшифровуються в 
підписах до них; криві нумеруються арабськими цифрами. Однотипні криві повинні бути 
виконані в однаковому масштабі на одному рисунку. Рекомендується застосовувати декілька 
масштабних шкал для об’єднання різних кривих в один рисунок. Зображення на рисунках 
структурних та других формул небажано. Всі ілюстрації повинні бути пронумеровані в по-
слідовності, яка відповідає згадуванню їх у рукописі, та номерами прив’язані до підрису-
ночних підписів. 

При об’єднанні декількох рисунків чи фотографій в один рисунок рекомендується позна-
чати кожен з них прописними літерами знизу. Наприклад:

Рис. Підпис рисунку.

а б
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4.6. У розділі «Результати досліджень» (якщо цей розділ не поєднаний з «Аналізами ре-
зультатів», див. 2.4.) необхідно викласти лише виявлені ефекти без коментарів – всі комен-
тарі та пояснення подаються в «Аналізі результатів». При викладі результатів слід уникати 
повторення змісту таблиць та рисунків, а звертати увагу на найважливіші факти та певні 
закономірності, що з них випливають. 

4.7. У розділі «Аналіз результатів» необхідно показати причинно-наслідкові зв’язки між 
встановленими ефектами, порівняти отриману інформацію з даними літератури і наголоси-
ти на виявлених нових даних. При аналізі слід посилатися на ілюстративний матеріал статті. 
Аналіз має закінчуватися відповіддю на питання, поставлені у вступі.

5. ЛІТЕРАТУРА
Список літератури друкується мовою оригіналу відповідної публікації. Він оформлюєть-

ся згідно з ГОСТом і повинен містити тільки назви праць, на які посилається автор. Назви 
праць у списку літератури розташовуються в порядку згадування та оформлюються за пра-
вилами ВАКу. Список літератури подається з зазначенням ініціалів та прізвищ всіх авторів 
(не допускаються записи та інші, и др., et al.). Слід привести DOI для тих видань, для котрих 
він доступний.

Приклади бібліографічних описів

Книги, монографії
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нафталинсульфокислот // Автореф. дис. … канд. хим. наук. – Одесса, 1991. 21 с.

Депоновані наукові роботи
1. Чеботарев А.Н., Малахова Н.М. Активизация мыслительной деятельности студентов в 
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ції російського тексту в латиницю. Програма дуже проста, її легко використовувати як для 
готових посилань, так і для транслітерації різних частин описань.

6. АНОТАЦІЯ. РЕЗЮМЕ. КОЛОНТИТУЛ.  АВТОРСЬКЕ РЕЗЮМЕ. 
6.1 Анотація (коротка стисла характеристика змісту праці) подається мовою статті, міс-

тить не більше 50 повнозначних слів і передує (окремим абзацом) основному тексту статті. 
6.2 Резюме (короткий висновок з основними положеннями праці) подаються двома мо-

вами (виключаючи мову статті), кожне містить не більше 50 повнозначних слів і друкується 
на окремому аркуші.

6.3 Колонтитул (короткий або скорочений чи видозмінений заголовок статті для друку-
вання зверху на кожній сторінці тексту праці) подається мовою статті разом із прізвищем та 
ініціалами автора на окремому аркуші.

6.4 Авторське резюме (реферат) подається англійською мовою окремим файлом та 
включає: назву статті, прізвища та ініціали авторів, назву та адресу наукової установи, 
e-mail, слово «Резюме» або «Summary», текст резюме та ключові слова.

Авторське резюме є коротким резюме більшої за обсягом роботи, що має науковий ха-
рактер, може публікуватися самостійно, отже має бути зрозумілим без звернення до самої 
публікації. З авторського резюме читач повинен визначити, чи варто звертатися до повного 
тексту статті для отримання більш докладної інформації.

Авторське резюме до статті є основним джерелом інформації у вітчизняних та зарубіж-
них інформаційних системах і базах даних, що індексують журнал.

Авторське резюме розміщується на сайті журналу для загального огляду в мережі 
Інтернет та індексується мережевими пошуковими системами.

Авторське резюме англійською мовою включається в англомовний блок інформації про 
статтю, який завантажується на англомовний варіант сайту журналу і готується для зарубіж-
них реферативних баз даних і аналітичних систем (індексів цитування).

Авторське резюме повинне містити істотні факти роботи, і не повинне перебільшувати 
або містити матеріал, який відсутній в основній частині публікації.

Рекомендується структура анотації, що повторює структуру статті і включає вступ, мету 
і завдання, методи, результати, висновок (висновки).
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Інформація для авторів

Однак предмет і тема дослідження вказуються в тому випадку, якщо вони не зрозумілі 
з заголовку статті; метод або методологію проведення роботи доцільно описувати в тому 
випадку, якщо вони відрізняються новизною або представляють інтерес з точки зору даної 
роботи.

Результати роботи повинні описуватись точно і інформативно. Наводяться основні тео-
ретичні та експериментальні результати, фактичні дані, виявлені взаємозв'язки і закономір-
ності. При цьому віддається перевага новим результатам і даним довгострокового значення, 
важливим відкриттям, висновкам, які спростовують існуючі теорії, а також даним, які, на 
думку автора, мають практичне значення.

Висновки можуть супроводжуватися рекомендаціями, оцінками, пропозиціями, гіпоте-
зами, описаними в статті.

Відомості, що містяться в заголовку статті, не повинні повторюватися в тексті автор-
ського резюме. Слід уникати зайвих вступних фраз (наприклад, «автор статті розглядає...»). 
Історичні довідки, якщо вони не становлять основний зміст документа, опис раніше опублі-
кованих робіт і загальновідомі положення в авторському резюме не наводяться.

У тексті авторського резюме слід вживати синтаксичні конструкції, властиві мові науко-
вих і технічних документів, уникати складних граматичних конструкцій.

Авторське резюме повинне містити ключові слова з тексту статті. 
Скорочення і умовні позначення, крім загальновживаних, застосовують у виняткових 

випадках або дають їх розшифровку та визначення при першому вживанні в авторському 
резюме.

Текст авторського резюме повинен бути зв'язаним з використанням слів «отже», «більш 
того», «наприклад», «в результаті » і т.д. («Consequently», «moreover», «for example», «the 
benefits of this study», «as a result» etc.), розрізнені положення повинні логічно випливати 
один з іншого. Необхідно використовувати активний, а не пасивний залог, тобто «The study 
tested», але не «It was tested in this study» (часта помилка російських анотацій ). 

Текст авторського резюме повинен бути лаконічним і чітким, вільним від другорядної 
інформації, зайвих вступних слів, загальних і незначущих формулювань. 

В авторському резюме не робляться посилання на номер публікації в списку літератури 
до статті. 

Обсяг тексту авторського резюме визначається змістом публікації (обсягом відомостей, 
їх науковою цінністю та/або практичним значенням), але не повинен бути менше 100-250 
слів (для російськомовних публікацій рекомендується більший об'єм).

Згідно додатку до Наказу МОН України № 1021 від 07.10.2015 р. науковий журнал 
«Вісник Одеського національного університету. Хімія» входить до Переліку  

наукових фахових видань України, в яких можуть публікуватися основні результати  
дисертаційних робіт на здобуття наукових ступенів доктора та кандидата наук. 

Статті приймаються до друку після попереднього рецензування. 
Редколегія має право редагувати текст статей, рисунків та підписів до них, 

погоджуючи відредагований варіант з  Хімія». 
Рукописи статей, що прийняті до публікування авторам, не повертаються.
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