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ратурний інтервал 560–680 °С), що супроводжується
сильним ендоефектом з піком при 650 °С. Загальна
втрата маси складає 25,0 %. За даними порошкової
рентгенографії кінцевим продуктом розкладу Ti(PO3)3 є
дифосфат титану (IV). Таким чином окиснення та тер-
мічний розклад на повітрі Ti(PO3)3 супроводжується
сублімацією P2O5 та відповідає схемі: 

2Ti(PO3)3 + 0,5О2 → 2TiP2O7 + P2O5↑

Рис. Результати диференціально-термічного аналізу  
для Ti(PO3)3 (маса наважки 665 мг;  
швидкість нагрівання 5 °/ хв.) 

Висновки. Досліджено закономірності утворення
конденсованих фосфатів титану в розплавах поліфос-
форних кислот типу Ti–P2O5–Н2O, Ti2O3–P2O5–Н2O,  
TiN–P2O5–Н2O та у наведених системах в присутності
фосфатів лужних металі (літій, натрій, калій). Виявлено
області та умови утворення сполук двох типів: Ti(PO3)3

та TiP2O7. Встановлено високу стабільність тривалент-
ного титану в розплавах поліфосфорних кислот за тем-
ператур 350–600 °С. Введення у розплави оксидів луж-
них металів розширює температурні рамки утворення
Ti(PO3)3. Охарактеризовано електронні та ЕПР-спектри
для метафосфату титану (ІІІ) та з'ясовано схему його
термічного розкладу на повітрі. 
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ОЦІНКА РЕАКЦІЙНОЇ ЗДАТНОСТІ П'ЯТИЧЛЕННИХ С-ГЕТЕРИЛНІТРОНІВ  

ТА ЇХ КООРДИНАЦІЙНИХ СПОЛУК З Cu2+  

МЕТОДОМ КВАНТОВОХІМІЧНОГО МОДЕЛЮВАННЯ 

За допомогою квантовохімічного моделювання просторової та електронної будови вперше проведено оцінку реакційної
здатності нітронів, що містять п'ятичленні та шестичленні гетероцикли, та їх координаційних сполук з Cu2+

у реакціях
1,3-диполярного циклоприєднання. Передбачається вища реакційна здатність комлексів металів з п'ятичленними
С-гетерилнітронами у порівнянні з некоординованими лігандами. 

Reactivity of nitrones, containing 5- and 6-membere d heterocycles and their Cu 2+ complexes in 1,3-dipolar addition reactions has 
been estimated for the first time by quantum chemic al simulation of space and electronic structure. Hi gher reactivity of the metal com-
plexes of 5-membered C-heterylnitrones in compariso n with non-coordinated ligands is prognozed. 

Вступ. Одним із перспективних напрямків розвитку

сучасної координаційної хімії є синтез нових лігандів та
комплексних сполук на їх основі з каталітичними та фар-
макологічними властивостями. В цьому плані перспекти-
вним вбачається вивчення координаційно-хімічної пове-
дінки нітронів, які завдяки наявності високої електронної
густини на атомі кисню нітронної групи здатні координу-
ватися іонами металів. Інтерес до синтезу та досліджен-
ня координаційних сполук на основі нітронів обумовлю-
ється, перш за все тим, що нітрони вступають в реакції
1,3-диполярного циклоприєднання з багатьма олефіна-
ми. При цьому йони деяких металів виступають як ката-
лізатори. В результаті таких реакцій за участю некоорди-
нованих нітронів утворюється суміш регіо- та стереоізо-
мерів ізоксазолідинів, і їх розділення є досить складним
та трудомістким процесом [4]. Самі ж ізоксазолідини ці-
каві з точки зору їх біологічно-активних властивостей і є
вихідними для синтезу різноманітних органічних сполук, 
зокрема, 1,3-аміноспиртів та α-ненасичених кетонів. Од-
ним із шляхів вирішення проблеми регіо- та стереоселе-
ктивності може бути проведення реакцій 1,3-диполярного
циклоприєднання на матриці металу. При цьому, вихід
того чи іншого ізомеру очевидно пов'язаний з будовою

використаної комплексної сполуки, що обумовлює необ-
хідність детального вивчення координаційних сполук на
основі нітронів. Координаційні сполуки з нітронами мож-
на розглядати також як моделі часток в процесах цикло-
приєднання, коли каталізатором виступає іон металу. 

В літературі описані координаційні сполуки металів з
аліфатичними, шестичленними ароматичними та де-
якими гетероциклічними нітронами [2]. Однак такі публі-
кації мають поодинокий характер і несистематизовані. 
Наступним логічним кроком у цьому напрямку вбача-
ється синтез та дослідження координаційної поведінки
п'ятичленних та подальшого детального вивчення шес-
тичленних гетерилнітронів. Крім того, перспективність
синтезу та дослідження таких координаційних сполук
викликана можливістю їх дизайну за рахунок зміни при-
роди гетероатому та положення нітронної групи в гете-
роциклічному ядрі. Для проведення напрямленого син-
тезу доцільно попередньо дослідити властивості даних
сполук теоретично. Тому у роботі за допомогою кван-
товохімічного моделювання просторової та електронної
будови синтезованих нітронів та координаційних сполук
на їх основі було оцінено реакційну здатність нітронів
на основі тіофену, фурану, піролу, бензтіазолу та піри-
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дину, а також їх координаційних сполук з Cu2+

в реакці-
ях 1,3-диполярного циклоприєднання. 

Об'єкти та методи дослідження. Для вивчення
кореляцій між електронною будовою нітронів і комп-
лексів та їх здатністю до вступу в реакції 1,3-диполяр-
ного циклоприєднання було проведено квантовохімічне
моделювання просторової та електронної будови
нітронів 2NT, syn-2NF, anti-2NF, 2NP та 2NBT, а також

координаційних сполук Cu(2NT)2Cl2, Cu(2NF)2Cl2, 
Cu(2NP)2Cl2, Zn(2NBT)Cl2. Для порівяння було також
проведено квантовохімічне моделювання просторової
та електронної будови гліоксалевого (L1), глутарового
(L2) динітронів і комплексу міді з L1, поведінка яких в
реакціях 1,3-диполярного циклоприєднання досліджу-
валася раніше [1].  
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Розрахунки проводились за допомогою неемпірич-
ного (ab initio) методу в базисі MIDI [3] в рамках
програмного комплекса GAMESS [5]. Метою квантовохі-
мічного моделювання було виявлення критеріїв, які б
характеризували здатність нітронів і комплексів на їх

основі до вступу в реакції 1,3-циклоприєднання. В таб-
лиці наведено величини, що виявилися характеристич-
ними: заряди на атомах вуглецю азометинової групи, 
азоту та кисню нітронної групи, а також розраховані дов-
жини та порядки зв'язків N–O і C=N.  

Таблиця
Квантовохімічно розраховані характеристики нітронів та комплексів на їх основі

Заряд на атомі
Сполука

C N O 
d(C=N), Å Кратність d(N–O), Å Кратність

L1 –0,085 –0,103 –0,330 1,375 1,092 1,247 1,405 
L2 –0,099 0,032 –0,504 1,274 1,649 1,266 1,180 
CuL1Cl2 –0,066 0,027 –0,560 1,337 1,234 1,286 1,167 
2NT –0,061 0,031 –0,480 1,279 1,595 1,260 1,193 
Cu(2NT)2Cl2 –0,005 0,013 –0,535 1,320 1,324 1,282 1,178 
syn–2NF –0,108 0,045 –0,460 1,283 1,568 1,247 1,240 
anti–2NF –0,087 0,033 –0,483 1,280 1,573 1,258 1,203 
Cu(2NF)2Cl2 –0,034 0,024 –0,510 1,325 1,289 1,273 1,212 
2NP –0,040 0,006 –0,526 1,277 1,617 1,283 1,125 
Cu(2NP)2Cl2 –0,019 0,012 –0,550 1,307 1,383 1,283 1,136 
2NBT –0,107 0,055 –0,455 1,281 1,573 1,249 1,237 
Zn(NBT)Cl2 –0,049 0,059 –0,524 1,270 1,672 1,276 1,124 

Результати та їх обговорення. Порівняння розра-
хованих довжин зв'язків з експериментально визначе-
ними за даними рентгеноструктурного аналізу вказує, 
що вони відрізняються в межах ≈0,03 Å, тобто відтво-
рення розрахунковими методами експериментальних
даних можна вважати задовільним.  

З [1] відомо, що L1
вступає в реакцію 1,3-диполяр-

ного циклоприєднання з 2-вінілпіридином, а L2
та

Cu(L1)Cl2 – ні. Аналіз даних таблиці 4.15 показує, що ці
властивості вищевказаних сполук гарно корелюють з
порядками та довжинами зв'язків N-O і C=N в нітронній
та азометинових групах. Зв'язок C=N в L2

можна фор-
мально вважати подвійним, а зв'язок N–O – одинарним, 
в той час як в L1

зв'язок C=N є подовженим та фактично
одинарним, а зв'язок N–O – скороченим, що можна по-
яснити кон'югацією між нітронними групами. Таким чи-
ном, результати квантовохімічного моделювання пока-
зують, що зв'язки N–O і C=N в L1

є активованими, що
сприяє реакції L1

з 2-вінілпіридином. З іншої сторони, 
координація L1

цетральним атомом в комплексі Cu(L1)Cl2

пасивує ці зв'язки, що призводить до зниження реакцій-
ної здатності кодинаційної сполуки в реакціях 1,3-
диполярного циклоприєднання. Слід зазначити, що за-
ряди на атомах кисню в L2

та Cu(L1)Cl2 практично в 1,5–
2 рази вище, ніж у сполуці L1, що також може бути ви-
користаним для передбачення реакційної здатності
нітронів в реакції 1,3-диполярного циклоприєднання. 

Як видно з таблиці 4.15, зв'язки N–O і C=N в синте-
зованих нітронах 2NT, 2NF, 2NP та 2NBT є пасивовани-
ми, оскільки порядки та довжини зв'язків C=N (≈1,28 Å) 
близькі до таких, що відповідають подвійним (стандарт-
на довжина ковалентного зв'язку С=N 1,28 Å). Розра-
ховані довжини зв'язків N–O (≈1,25–1,28 Å) займають
проміжне значення між одинарним N-O (1,4 Å) та
подвійним (1,22 Å). Таким чином, з урахуванням отри-
маних даних можна прогнозувати низьку реакційну зда-
тність синтезованих нітронів в реакціях 1,3-диполярного
циклоприєднання.  

При координації нітронів 2NT, 2NF, 2NP центральним
атомом відбувається активація зв'язків азометинової гру-
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пи. Так, зв'язки С=N подовжуються до 1,32 Å, а довжини
зв'язків N–O практично не змінюються. Такі результати
дають підстави для прогнозування вищої реакційної
здатності комлексів металів з п'ятичленними С-гетерил-
нітронами у порівянні з некоординованими лігандами. 
Однак довжини зв'язків в синтезованих комплексах дещо
менші за відповідні параметри в нітроні L1. 

Дещо інші результати були отримані при квантово-
хімічному моделюванні просторової та електронної бу-
дови Zn(2NBT)Cl2. Як видно з таблиці 4.15, координація
нітрону 2NBT іоном цинку призводить до пасивації зв'я-
зків азометинової групи у комплексній сполуці (скоро-
чення C=N зв'язку до 1,27 Å), що очевидно викликано
бідентатно-хелатною координацією нітрону до центра-
льного атому з утворенням шестичленного циклу. Цей
фактор, поряд зі стеричними ускладненнями для вступу
в реакції 1,3-диполярного циклоприєднання, що вини-
кають при координації нітрону іоном металу, може при-
зводити до пасивації комплексів на основі 2NBT в реак-
ціях з диполярофілами. 

Висновки. За допомогою квантовохімічного моделю-
вання просторової та електронної будови синтезованих
нітронів та координаційних сполук на їх основі встановле-

но, що зв'язки N–O і C=N в синтезованих нітронах 2NT, 
2NF, 2NP та 2NBT є пасивованими, що може обумовлю-
вати низьку реакційну здатність синтезованих нітронів в
реакціях 1,3-диполярного циклоприєднання. При коорди-
нації нітронів 2NT, 2NF, 2NP центральним атомом відбу-
вається активація зв'язків азометинової групи. Так, зв'язки
С=N подовжуються до 1,32 Å, а довжини зв'язків N–O 
практично не змінюються. Такі результати дають підстави
для прогнозування вищої реакційної здатності комлексів
металів з п'ятичленними С-гетерилнітронами у порівнянні
з некоординованими лігандами. 
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МІЦЕЛЯРНО-ЕКСТРАКЦІЙНЕ КОНЦЕНТРУВАННЯ АЛЮМІНІЮ  

ТА ФЕРУМУ ФАЗАМИ НЕІОННИХ ПОВЕРХНЕВО-АКТИВНИХ РЕЧОВИН  

У ПРИСУТНОСТІ ІНДУКУЮЧИХ ДОБАВОК 

Досліджено міцелярне-екстракційне концентрування міцелярними фазами неіонних ПАР алюмінію та феруму у вигляді
комплексів з індукуючими фазоутворення добавками. З'ясовано вплив концентраційних умов, катіонної ПАР та фенолу на
параметри міжфазового розподілу алюмініютаферуму. 

The micellar extraction of the aluminium and ferrum  complexes with the phase formation induced additio n by micellar phases of the 
non-ionic surfactants OP-10 and Triton X-100 was in vestigated. The influence of the concentration cond itions, cationic surfactant and 
phenol on the phase separation parameter of alumini um and ferrum was established. 

Вступ. Перспективним методом концентрування та
виділення мікродомішок на сьогоднішній день виступає
міцелярна екстракція фазами неіонних поверхнево-
активних речовин (НПАР). Міцелярно-екстракційне кон-
центрування мікрокомпонентів базується на фазовому
розшаруванні водних розчинів НПАР при температурі
помутніння (Тп) [2; 3]. Перевагами міцелярної екстракції
є високі коефіцієнти абсолютного концентрування, ви-
користання для аналізу малих об'ємів проби, можли-
вість екстрагувати заряджені форми субстратів, лег-
кість поєднання з фізичними та фізико-хімічними мето-
дами аналізу. Однак необхідність нагрівання розчинів
НПАР при традиційній міцелярній екстракції внаслідок
перебігу реакцій гідролізу та денатурації дещо звужує
асортимент субстратів, що концентруються. У зв'язку з
цим виникла необхідність зниження температури пому-
тніння. Останнім часом інтенсивно розвивається низь-
котемпературна (індукована) міцелярна екстракція фа-
зами неіонних поверхнево-активних речовин для кон-
центрування та виділення мікродомішок. Загалом, пе-
ревагою низькотемпературних варіантів міцелярної
екстракції є зниження імовірності реакцій гідролізу, ро-
зширення асортименту придатних до концентрування
летких органічних токсикантів, а також можливість кон-
центрування та розділення лабільних субстратів з біо-
логічних рідин. Для зниження температури помутніння
розчинів НПАР використовують декілька способів, од-
ним з яких є введення у систему індукуючих добавок  
[4–6; 8; 9; 12; 13; 16]. Оптимальний індукуючий агент

повинен ефективно знижувати температуру помутніння, 
достатньо розчинятись у воді, мати невелику токсич-
ність та леткість, та по можливості, бути здатним до
комплексоутворювання. Останній аспект дозволяє ви-
користання модифікуючих агентів в якості лігандів при
концентруванні іонів металів. Найчастіше для зниження
температури помутніння в якості індукуючої добавки
використовують фенол [9; 13]. 

У роботі дослідили вплив основних факторів на сту-
пінь вилучення катіонів алюмінію та феруму у вигляді їх
комплексів з пірокатехіновим фіолетовим (ПКФ) та з
індукуючими добавками модифікованими міцелярними
фазами неіонних ПАР ОП–10 та Triton X-100. Вибір
НПАР був зумовлений їх доброю розчинністю у воді, 
низьким значенням критичної концентрації міцелоутво-
рення, значною солюбілізаційною ємністю, здатністю до
швидкого формування компактних міцелярних фаз. 
Вибір модифікуючих реагентів базувався на наявних  
у літературі даних, аналіз яких показав доцільність ви-
користання фенолу та органічних ароматичних кислот
[7; 10; 11; 14; 15]. 

Реагенти та апаратура. У роботі використали не-
іонні ПАР поліоксиетильовані алкілфеноли ОП–10 та
Triton X-100 ("Merсk"). Як катіонну ПАР у роботі викори-
стовували тетрадецилпіридиній хлорид (ТДПХ, "Merсk", 
з вмістом основної речовини > 99,5%). Робочі розчини
ПАР, ПКФ (ч.д.а.), фенолу (ч.) та саліцилової кислоти
(HSal) готували розчиненням точної наважки препара-
тів у дистильованій воді. Робочі розчини феруму та
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