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Introduction 

 

The collective monograph was formed based on the results of the 1st 
International Forum “Chemistry and Ecology: Innovation and Sustainable 

Development for Future Generations”, held with the grant support of the 

Visegrad Fund: project No. 22330251. The forum was held at Uzhhorod 
National University on September 18-20, 2022. Scientists from different 
parts of Ukraine and from the Visegrad Four countries presented their sci-
entific achievements in the sections “Analytical Chemistry”, “Ecol-

ogy\Green Chemistry”, “Methods of Teaching Chemistry in Ecology”, “Or-

ganic Chemistry”, “Inorganic Chemistry”, “Physical Chemistry”. It was 

within these sections that the sections of the collective monograph were 
formed. Among the authors of the publication are not only recognized spe-
cialists, but also five young scientists who co-authored their work in various 
fields of chemical and environmental science. The largest representation in 
terms of the topics of the chapters is in the field of organic chemistry and its 
applications. The collective monograph also includes two chapters that 
highlight modern trends in ecology and green chemistry and one chapter 
each in the field of inorganic and analytical chemistry. Some research was 
carried out within the framework of the implementation of scientific topics 
of state budget financing and with the grant support of the National Research 
Foundation of Ukraine. 

The collective monograph is designed for a wide range of chemists 
and ecologists, since its focus covers almost all sections of chemical and 
environmental science. The material will be especially useful for young sci-
entists and graduate students who are just starting their scientific activities. 
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Вступ 

 

Колективна монографія сформована за результатами роботи 1-го 

мі-жнорадного форуму «Хімія та Екологія: Інновації та Сталий 

Розвиток для Майбутніх Поколінь», проведеного за грантової 

підтримки Вишеградського фонду: проєкт № 22330251. Зазначений 

форум було проведено на базі Ужгородського національного універси-

тету 18-20 вересня 2022 року. Вчені з різних куточків України та з 

країн Вишеградської четвірки представляли свої наукові здобутки в се-

кціях «Аналітична хімія», «Екологія\Зелена хімія», «Методи навчання 

хімії на екології», «Органічна хімія», «Неорганічна хімія», «Фізична 

хімія». Саме в межах цих секцій було сформавано розділи колективної 

монографії. Серед авторів видання є не лише визнані фахівці, але й 

п’ять молодих вчених, які представили в співавторстві свої напрацю-

вання в різних галузях хімічної й екологічної науки. Найбільше пред-

ставництво за тематикою розділів є в галузі органічної хімії та її засто-

суванні. Також до колективної мографії увійшли два розділи, які ви-

світлюють сучасні тенденції в екології та зеленій хімії та по одному 

розділу в галузі неорганічної та аналітичної хімії. Окремі дослідження 

було виконано в рамках виконання наукових тем держбюджетного фі-

нансування та за грантової підтримки Національного Фонду Дослі-

джень України.  

 Колективна монографія розрахована на широке коло фахівців хі-

міків та екологів, оскільки її фокус охоплює практично усі розділи хі-

мічної та екологічної науки. Особливо корисним буде матеріал для мо-

лодих вчених й аспірантів, які лише починають свою наукову діяль-

ність. 

 

 



                                                       Розділ № 1 \ Chapter № 1  
 МАЛАХОВСЬКА Тетяна та авт. 

 

7 

 

Розділ № 1 \ Chapter № 1 

Екологічно чистий метод одержання та оптичні                
параметри Ag-хітин-хітозан нанокомпозитів  

МАЛАХОВСЬКА Тетяна1, ПОГОДІН Артем1, ФІЛЕП Ми-

хайло1,2, ПОП Михайло1, КОМАНІЦЬКИЙ Володимир3, ВОРОБ-

ЙОВ Сергій3,4, СТУДЕНЯК Ярослав1, МАРІЙЧУК Руслан5 
 

1ДВНЗ «Ужгородський національний університет», Ужгород, Укра-

їна, official@uzhnu.edu.ua 
2Закарпатський угорський інститут ім. Ф. Ракоці II, Берегово, Укра-

їна, foiskola@kmf.org.ua 
3 Університет ім. П.Й. Шафаріка, Кошице, Словаччина 
4 Інститут експериментальної фізики національної академії наук 

Словаччини, Кошице, Словаччина 
5Пряшівський університет, Пряшів, Словаччина 
 
Надіслано: 1.10.2024 
Прийнято до друку: 29.11.2024, протокол № 3 Вченої Ради ННІХЕ 
Розміщено препрінт онлайн: 05.12.2024  
 
Ключові слова: Нанокомпозити, Хітин, Хітозан, Оптичні властивості, 

Електронна мікроскопія, Спектральні методи дослідження. 
 

Вступ 

Завдяки швидкому розвитку електроніки популярним є прогрес в об-

ласті мініатюризації, автономності, стабільності та довговічності. Все 

це обумовлює актуалізацію досліджень можливостей застосування на-

ночастинок. Нанорозмірні частинки являють собою перехідну ланку 

між об’ємними матеріалами та молекулярними або атомними структу-

 

mailto:foiskola@kmf.org.ua
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рами [1-3], властивості яких є суттєво відмінними від об’ємних мате-

ріалів. Нанокомпозити – широкий клас функціональних матеріалів, що 

привертає значу увагу завдяки великій варіативності складів, значній 

залежності властивостей від будови наночастинок, їх морфології та ме-

тодів синтезу. Все це зумовлює широкий простір для перспективного 

використання наночастикок, що не обмежується тільки технологіями 

на основі їх фізичних властивостей – магнітних, оптичних та електри-

чних, але і відкриває перспективи для застосування їх у якості каталі-

заторів, біосенсорів, у медицині (антибактеріальні та протигрибкові за-

соби, діагностика захворювань) сільському господарстві, харчовій те-

хнології і т.д. [1-9]. Широке комерційне застосування наноматеріалів 

(від продуктів повсякденного вжитку (креми, полімерні наповнювачі, 

покриття) і до енергозберігаючих та енергоперетворюючих технологій 

[1, 6-12]) спонукає до подальших досліджень в області наноматеріалів. 
Серед неорганічних наночастинок (НЧ), науковий та практичний ін-

терес зберігається до металевих [13,14], в першу чергу до благородних 

металів Ag [15-17], Pt [18,19], Au [20], Cu [21,22], що пов’язано з висо-

кою біоактивністю цих металів. Перевагами даних металів є низька то-

ксичність, стійкість у водних/неводних розчинах, здатність до функці-

оналізації в залежності від потреб. Комерційно найбільш поширеними 

є срібні наночастинки (далі Ag-НЧ), що пов’язано як з доступністю да-

ного металу, так і з унікальними властивостями Ag-НЧ. Завдяки добре 

відомим характеристикам локалізованого поверхневого плазмонного 

резонансу (ЛППР) Ag-НЧ володіють чіткими смугами поглинання, 

знаходження яких регулюється розміром та морфологією частинок, що 

застосовується при виготовлені оптичних сенсорів [23-27]. Чітко вира-

жені антибактеріальні властивості Ag-НЧ [16, 28, 29] зумовлюють їх 

використання в очистці води [30-32], зберіганні продуктів харчування 

[33-35], текстильній промисловості [36-38]. Висока провідність Ag-НЧ 

є основою для виготовлення електропровідних чорнил та тонкоплівко-

вої електроніки [39-43], електродів у Li-іонних батареях [44-48].  
Розміри та морфологія наночастинок є чутливими до умов синтезу – 
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температура, використаний відновник та стабілізатор, з чим і пов’язана 

значна кількість досліджень. Найчастіше використовується суто хімі-

чне відновлення або різні техніки фотохімічного, електрохімічного 

впливу для одержання Ag-НЧ [1-3, 49-55]. Однак постійне збільшення 

потреб отримання, поряд з їх високою ціною та використанням небез-

печних реагентів, зумовлює розвиток таких методів як «зелений» син-

тез та біохімічні методики [56-63]. «Зелений» синтез через більшу до-

ступність забезпечує альтернативу використанню дорогих реагентів та 

характеризується біосумісністю, що сприяє розширенню меж застосу-

вання отриманих наноматеріалів. 
Наноматеріали завдячують прояву нових та кращих властивостей, у 

порівнянні з об’ємними фазами, завдяки своїм над малим розмірам 

(<100 нм), великій кількості граничних атомів та високій поверхневій 

енергії. Але це одночасно є і їх найбільшою проблемою, оскільки на-

ночастинки є термодинамічно не стійкими і схильними до спонтанної 

агрегації [64-66]. Для підвищення стійкості наночастинок використо-

вуються різні речовини – стабілізатори, до яких відносяться як низько-

молекулярні сполуки так і полімери [67-71]. Використання полімерів 

для одержання наноматеріалів не лише забезпечує високу стабільність 

за рахунок значного покриття поверхні наночастинки (стеричний фак-

тор), але і дає змогу використовувати полімер у якості матриці для 

отримання нового класу наноматеріалів – полімерних нанокомпозитів 

[72-76]. Нанокомпозити – гетерофазні багатокомпонентні матеріали, у 

яких неорганічні наночастинки розподілені у органічній матриці. Така 

будова дає змогу отримувати нові матеріали, що поєднують властиво-

сті всіх складових частин, а також можливим є підсилення властивос-

тей обох компонентів (синергізм) [75-78]. Можливість модифікації 

структури полімерів, за рахунок введення нових функціональних груп, 

дозволяє контрольовано змінювати необхідні властивості (ліофобні/лі-

офільні властивості поверхні, оптичні, електрофізичні та механічні па-

раметри) для одержання нових матеріалів із спеціалізованими власти-

востями. Особливістю полімерних нанокомпозитів є їх гнучкість, що 
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відкриває нові можливості у сфері виробництва електронних пристроїв 

[75-78].  
Стабілізація за допомогою біополімерів та утворення полімерних на-

нокомпозитів за їх участю повністю підпадає під концепцію «зеле-

ного» синтезу, оскільки у природі існує велика кількість макромоле-

кул. Вони відрізняються своєю доступністю, дешевизною, здатністю 

до біологічного розкладу та нетоксичністю [79-82]. Серед біополімерів 

найбільш поширеними є полісахаради, поліпептиди та полінуклеотиди 

[82, 83].  
Варто відмітити, що найбільш поширеним полісахаридом рослин-

ного походження є целюлоза. Наступним – є подібний до целюлози по-

лімер тваринного походження – хітин (C8H13O5N)n (полі-N-ацетил-D-
глюкозо-2-амін), що входить до складу зовнішнього панциру всіх чле-

нистоногих та клітинних стінок грибів [84, 85]. Хітин володіє жорст-

ким полімерним каркасом і є не розчинним у воді, а лише у сильних 

кислотах, однак процес розчинення супроводжується його розкладом 

[86]. Шляхом деацилювання хітину отримують новий амінополісаха-

рид – хітозан (2-аміно-2-дезокси-b-D-глюкан), який на відміну від хі-

тину, розчинний у розведених органічних кислотах (HCOOH, 

CH3COOH) [87, 88]. Хітозан є цікавим матеріалом завдяки поширено-

сті в природі, біосумісності, здатності до біологічного розкладу, нето-

ксичності, зокрема антибактеріальними властивостями, що використо-

вуються у харчовій, медичній, косметичній промисловостях та при 

очистці води [85, 88-91]. Корисною властивістю хітозану є можливість 

його отримання у різних формах: плівки, волокна, гелі, смоли, мем-

брани, губки [91, 92].  
Найбільша кількість публікацій дослідження нанокомпозитів на ос-

нові хітозану та Ag-НЧ належить до вивчення антибактеріальних та 

протигрибкивих препаратів [93-96], застосування при очистці води 

[97], зберігання харчових продуктів [98], у текстильній промисловості 

[99]. Поєднання гнучкості хітозану з електропровідністю срібла у на-
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нокомпозитах використовується у технології виробництва електрон-

них пристроїв [100], електропровідних чорнил [101] та сенсорів [102]. 

Однак варто зазначити, що дані дослідження стосуються обмеженого 

концентраційного інтервалу вмісту металу (до 20% Ag-НЧ). Також си-

нтез даних нанокомпозитів проводили змішуванням уже отриманих 

Ag-НЧ з хітозаном.  
Враховуючи значний інтерес до пошуку нових матеріалів та покра-

щення властивостей відомих у сфері енергозберігаючих технологій, у 

цьому дослідженні було вирішено дослідити простий метод отримання 

екологічно чистого модифікованого стабілізованого нанокомпозиту на 

основі хітозану із значною часткою адсорбованих наночастинок срібла 

у широкому діапазоні концентрацій. Встановити вплив концентрації та 

розмірів Ag-НЧ на структурні та оптичні властивості одержаних нано-

композитів [103, 104]. 

1. Методика отримання нанокомпозитів 

Для дослідження використано високочисті речовини: хітозан (сту-

пінь деацетилювання 91.6%), Аргентум нітрат (AgNO3 99%), Амоній 

гідроксид (NH4OH) (25 %), етанова кислота (CH3COOH 99.8%), аскор-

бінова кислота (C6H8O6 99.5%). Для приготування робочих розчинів ві-

дповідних масових часток (1.67 % Аргентум нітрату, 0.87% аскорбіно-

вої кислоти, 10 % етанової кислоти, 10 % амоній гідроксиду) викорис-

тано бідистильовану воду. 
Порошкоподібний хітозан (m ~ 0.25–1 г) розчиняли в 10 % етановій 

кислоті при постійному перемішуванні при 25 °C, в результаті чого 

одержано гелеподібний однорідний розчин.  

 

Рис. 1. Утворення ацетату хітозану (Ch-Ac). 
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Очевидно, що при розчиненні хітозану відбувається утворення аце-

тату хітозану (Ch-Ac) (Рис. 1) [103, 104]. 

До одержаних гелеподібних розчинів Ch-Ac додавали необхідну кі-

лькість розчину AgNO3, відновлення Ag+ (Рис.2) 0.87 % розчином ас-

корбінової кислоти проводили зі швидкістю 0.02 мл/хв при постійному 

перемішуванні на магнітній мішалці (t=25 °C). Такий режим сприяв 

виділенню срібла саме у формі наночастинок, з незначним ступенем 

агрегації. 

 

Рис. 2. Процес відновлення Ag+ до Ag. 

В процесі відновлення Ag+→Ag0, у падаючому світлі, спостерігалася 

поступова зміна кольору реакційних сумішей: жовтий (9 % Ag0) → че-

рвоний (15-22 % Ag0) → світло зелений (>22 % Ag0). Повнота прохо-

дження хімічної реакції доведена відсутністю у розчині іонів Ag+ (від-

сутність білого осаду AgCl при додаванні KCl). Для виділення компо-

зиту на основі хітозану та Ag-НЧ (Ch-AgНЧ) у сухому вигляді, у реак-

ційну суміш було додано необхідну кількість 10 % розчину амоній гі-

дроксиду, що необхідно для нейтралізації етанової кислоти та руйну-

вання органічної солі Ch-Ac (Рис.3.). В подальшому осаджені компо-

зити Ch-AgНЧ промивали бідистильованою водою до нейтральної ре-

акції, та висушували на повітрі (t=25 °C). 

 

Рис. 3. Виділення композиту на основі хітозану. 
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Для одержання тонких плівок Ch-AgНЧ композитів, останні розчи-

няли у 10 % розчині етанової кислоти до одержання гелів. Одержані 

гелі наносили на підкладки та висушували на повітрі (t=25 °C). В ре-

зультаті одержано тонкі плівки хітозан-хітинового сополімеру з нано-

частинками срібла (Ch-Chn-AgНЧ), як на підкладках (скло та кварцове 

скло) так і в окремому вигляді, з масовою концентрацією Ag0 (розра-

хована) в діапазоні від 9 до 80 % (Рис.4.) [103, 104]. 

 

Рис. 4. Схема одержання нанокомпозитних тонких плівок на основі 

хітозану та AgНЧ (Ch-Chn-AgНЧ). 

 

2. Встановлення складу отриманих нанокомпозитів 

2.1. Встановлення структури органічної матриці. 

Для встановлення структури органічної матриці у плівці отриманих 

композитів Ch-Chn-AgНЧ, використовували метод інфрачервоного пе-

ретворення Фур’є з ослабленим повним відбиттям та в режимі пропу-

скання (Shimadzu IR Tracer-100 та Shimadzu FTIR-21 Prestige обладна-

ний ATR-FTIR(ZnSe))). 
Аналіз фазової відповідності отриманих композитів Ch-Chn-AgНЧ 

проведено за допомогою дифрактометра AXRD, оснащеного лінійним 

Si детектором (DECTRIS MYTHEN2 R 1D) і випромінюванням CuKα 

(Ni – фільтр) у геометрії Брегга-Брентано (режим сканування кутів 
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1. Арил-\алкід- селен (IV) тригалогеніди 
1.1. Отримання фенілселенійтригалогенідів 
Фенілселенійтригалогеніди вперше отримані ще напочатку 30-их ро-

ків XX століття. Вихідною сполукою для синтезу таких речовин слу-

гував дифенілдиселенід (1.1) [1], на який діяли надлишком галогену в 

середовищі діетилового етеру. Вихід продуктів структури (1.2) стано-

вив 65-72 %.  

 
Рис. 1.1. Основні методи отримання фенілселентригалогенідів 

 

 

mailto:mykola.kut@uzhnu.edu.ua


                                                       Розділ № 2 \ Chapter № 2 
 КУТ Микола та авт. 

 

49 

 

Для отримання фенілселенійтригалогенідів можна використати аро-

матичне похідне селеноціаніду (1.3) та відповідного надлишку гало-

гену [2]. Перспективним є синтез сполук (1.2)  з селеновмісних арома-

тичних кислот (1.4) [3].  
При дії надлишку галогену на фенілселененілгалогеніди (1.5) з кіль-

кісним виходом утворюються відповідні тригалогеніди [4]. Фенілсе-

ленійтригалогеніди, що не потребують додаткової очистки [5] утворю-

ються при окисненні ароматичних селенілів (1.6) з подальшою дією га-

логеноводневої кислоти. Хімічні реакції, що відображають препара-

тивні методи синтезу фенілселенійтригалогенідів представлено на рис. 

1.1. 

1.2. Реакції фенілселенійтригалогендів з алільними похідними 

При взаємодії гексадієну-1,5 (1.7) з фенілселенійтригалогенідами 

(1.2) утворюється 1-галогено-1-феніл-2,5-ди(галогенометил)тетрагід-

роселенофен (1.8.) (рис. 1.2) [4, 5]: 

 

Рис. 1.2. Реакція гексадієну-1,5 з фенілселенійтригілогенідами  

Aлілбензен (1.9) з фенілселенійтригалогенідами реагує нестереоспе-

цифічно та нерегіоспецифічно з одночасним утворенням продукту 

приєднання реагенту (1.10) та 1-галогено-2-галогенометил-1-феніл-
2,3-дигідробензо[b]селенофену (1.11) (рис. 1.3) [6, 7]: 

 

 
Рис. 1.3. Реакція алілбензену з фенілселенійтригалогенідами 
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Утворення сполуки (1.13) відбувається при взаємодії діалілового 

етеру (1.12) з фенілселенійтригалогенідами (рис. 1.4) [8, 9]. Для феніл-

селенійтрихлориду вихід становить 29 %, а для фенілселенійтрибро-

міду – 47 %: 

 
Рис. 1.4. Взаємодія діалілового етеру з фенілселенійтригілогенідами 

Алілфенілові етери (1.14) утворюють продукти (1.15, 1.16) з феніл-

селенійтригалогенідами при – 20 ˚С, що свідчить про значний вплив 
температури на процес утворення кінцевих продуктів [10, 11]. Мож-

ливо, перша стадія перетворення – це стадія приєднання фенілселеній-

тригалогенідів до подвійного зв’язку (1.15), який надалі перетворю-

ється в циклічний продукт (1.16) (рис. 1.5). 

 
Рис. 1.5. Взаємодія похідних алілфенілового етеру з фенілселенійтри-

гілогенідами 

Реакція фенілциклопропану (1.17) з фенілселенійтригалогенідами 

проходить з утворенням похідних селенохроману (1.18) (рис. 1.6) [12, 
13]: 

 

 
Рис. 1.6. Реакція фенілциклопропану з фенілселенійтригалогенідами 
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2,6-Ди(галогенометил)-1,4-селеназин-4-іл-метилфенілсульфон 

(1.20) утворюється внаслідок взаємодії N,N-діаліл-4-метил-1-бензе-

несульфаміду (1.19) з фенілселенійтригалогенідами (рис. 1.7) [14-15]. 
Для фенілселенійтрихлориду вихід кінцевого продукту склав 78 %, а 

для фенілселенійтриброміду – 63 %: 

 
Рис. 1.7. Реакція ароматичних сульфамідних похідних з фенілселе-

нійтригалогенідами 
4-Аміно-2-(2-пропенілтіо)-1,6-дигідропіримідин-6-он (1.21), взаємо-

діючи з фенілселенійтрибромідом, утворює циклічний продукт (1.22) 

(рис. 1.8). Його будову підтверджено даними ІЧ та ЯМР 1Н спектрос-

копії. Протони двох метиленових груп тіаселеназинового циклу, в спе-

ктрі ЯМР 1Н, проявляються у вигляді чотирьох дублетів [16-18]: 
 

 
Рис. 1.8. Реакція 4-Аміно-2-(2-пропенілтіо)-1,6-дигідропіримідин-6-

ону з фенілселенійтрибромідом 
Взаємодію алільних похідних тієно[2,3-d]піримідинонів (1.23) з фе-

нілселенійтрихлоридом проводять в діетиловому етері при темпера-

турі 0~+5 ˚С, а з PhSeBr3 в хлороформі при тій самій температурі (рис. 

1.9) [19-22]. Продукти (1.24) виявились стійкими на повітрі кристаліч-

ними сполуками. Стійкість одержаних сполук пояснюється делокалі-

зацією позитивного заряду в тріаді N10=C–N5: 
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Рис. 1.9. Реакція алільних похідних тієно[2,3-d] піридинону з феніл-

селенійтрибромідом 
Встановлено, що селеновмісні гетероцикли (1.24) є нестійкими і за-

знають руйнування в ацетоні (рис. 1.10). Така деструкція супроводжу-

ється відщепленням молекули фенілселененілброміду, що підтвер-

джено ЯМР 1Н спектрами, в яких були знайдені два мультиплети аро-

матичних протонів PhSeBr (δ 7.26 та 7.62 м.ч.). Після 20 хвилинної вза-

ємодії з ацетоном були виділені продукти (1.25). Ангулярність сполук 

(1.25) підтверджена ІЧ спектрами. Область поглинання групи (С=О) в 

цих сполуках знаходиться при 1730–1725 см–1. В спектрах ЯМР 1Н спо-

лук (1.25) спостерігаються розщеплення, що характерні для системи 

АВХ [23-27]. 
 

 
Рис. 1.10. Схематичне зображення взаємодії похідних селенвмісних 

гетероциклів з ацетоном 
Алільні похідні тієно[2,3-d]піримідинонів (1.23) активно взаємоді-

ють з бензилселенійтрибромідом (1.26) в середовищі безводного хло-

роформу з утворенням селеновмісної гетероциклічної системи (1.27) 

(рис. 1.11). Встановлено,  що отримані селеновмісні продукти здатні 
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до деструкції  з відщепленням бензилселененілброміду та сполук 

(1.25) [28-29]. 
 

 
Рис. 1.11. Реакція алільних похідних тієно[2,3-d] піридинону з бензи-

лселенійтрибромідом 
 

Реакція 2-алілтіоімідазолу (1.28) з фенілселенійтрибромідом приво-

дить до утворення стійких гетероциклів будови (1.29) (рис. 1.12). При-

сутність селену у складі гетероциклу підтверджено даними ЯМР 1Н-
спектрами, якісними реакціями на бром та селен, даними ІЧ-спектрів. 

Можливість відщеплення фенілселененілброміду при дії ацетону підт-

верджено для кінцевої сполуки (1.29). При цьому встановлено утво-

рення гетероциклу (1.30) [30]. 
 

 
Рис. 1.12. Схема взаємодії 2-алілтіоімідазолу з фенілселеній        

трибромідом 
Похідні 5-заміщеного-2-(2-пропенілтіо)-1,3,4-оксадіазолу (1.31) під 

дією PhSeBr3 в розчині хлороформу, оцтової кислоти або діетилового 

етеру утворюють селеновмісні гетероцикли (1.32, 1.33) з виходами 76-
89 % (рис. 1.13). Продукти (1.32) мають жовтий колір і є стійкими на 

повітрі. Виділені вони з виходами 56-85 % [31-33].  
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Рис. 1.13. Схема взаємодії 5-заміщених-2-(2-пропенілтіо)-1,3,4-ок-

садіазолів з фенілселенійтрибромідом 
Деструкція в середовищі ацетону сполук (1.32) проходить протягом 

20 хвилин з відщепленням фенілселененілброміду і збереженням цик-

лічної будови (1.33). 

1.3. Реакції фенілселенійтригалогендів з пропаргільними похід-

ними 

Фенілселенійтрибромід здатен приймати активну участь в реакції з 

4-аміно-2-(2-пропінілтіо)-1,6-дигідропіримідин-6-оном (1.34) і з утво-

ренням продукту (1.35) (рис. 1.14). Деструкція сполуки (1.35) в сере-

довищі ацетону проходить з відщепленням фенілселененілброміду і 

утворенням гетероциклу (1.36) [34]: 

 
Рис. 1.14. Схема взаємодії 4-аміно-2-(2-пропінілтіо)-1,6-дигідропі-

римідин-6-ону з фенілселенійтрибромідом 
Для дослідження бактерицидної та бактеріостатичної активності си-

нтезованої сполуки (1.35) [35-36] по відношенню до запатентованих 

музейних штамів мікроорганізмів використали 9 культур бактерій різ-

них таксономічних груп: грампозитивні бактерії Staphylococcus albus, 
Staphylococcus aureus ATCC 25923, Sarcina jlava, Bacillus subtilis ATCC 
6633, Candida albicans CCM 885 (музейні культури) та грамнегативні  

– (Klebsiella pheumoniae 5056, Klebsiella oxytoca ATCC 13182, Pseudo-
monas aeruginosa ATCC 27853), а також E. coli M-17.  
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Для визначення чутливості диско-дифузійним методом використо-

вували стандартизовані диски з антибіотиками й протигрибковими за-

собами. При вимірюванні зон затримки росту орієнтувалися на зону 

повного пригнічення видимого росту. Результати дії розчинів сполуки 

(1.35 – проби 1-3) та стандартних розчинів порівняння (антибіотиків) 

(розчини 4-7) на ряди бактерій представлено в таблиці 1.1. 
 
Таблиця 1.1. Антимікробна активність сполуки (1.35 – розчини 1-3) 

та стандартних розчинів порівняння (антибіотики) (4-7)  

Вид бактерій 
Сполука (2.35) при 

різних розведеннях 
Розчини                 

антибіотиків 

 1 2 3 4 5 6 7 

Грампозитивні мікроорганізми 

St. aureus ATCC 25923 8 9 2 11 21 - - 

Staphylococcus albus 0 11 5 7 12  - 

Sarcinaflava 5 0 0 - - - - 

Cand. albicans CCM885 23 29 31 - - 12 17 

Bacillus subtilis 6633 4 5 10 - - - - 

Грамнегативні мікроорганізми 

KI. pneumoniae 5056 2 10 15 - - - - 

KI. Oxytoca ATCC 13182 0 7 5 - - - - 

Ps. aeruginosa ATCC 27853 5 1 0 - - - - 

Esch. Coli M-17 29 30 24 14 29 - - 

Примітка: як стандартні розчини порівняння використовували ди-

ски антибіотиків: 4 - пеніцилін, 5 - цефатоксим, 6 - нистатін, 7 - кло-

тримазол.  



                                                       Розділ № 2 \ Chapter № 2 
 КУТ Микола та авт. 

 

56 

 

Як видно із таблиці 1.1 всі розчини сполуки (1. 35 – розчини 1-3) 
виявили високий антимікробний ефект по відношенню до росту і роз-

множення грам-негативних мікроорганізмів Escherichia coli М-17 та 

грампозитивних грибків Cand. albicans ССМ 885.  
 
Таблиця 1.2. Токсичність сполуки (1.35 – розчини 1-3) та препара-

тів порівняння (антибіотиків) 
Токсичність Розчин 1 

сполуки 

2.35 

Розчин 2 
сполуки 

2.35 

Розчин 3 
сполуки 

2.35 

Клотри-

мазол 
Пеніцилін 

LD 50 (mg/kg) 
(внутрішньо-

венне введення) 
188 210 270 80 2884 

 
Аналіз токсичності сполуки (1.35 – розчини 1-3) при зіставленні з 

препаратами порівняння (таблиця 1.2) вказує на низьку токсичність до-

сліджуваної сполуки (1.35 – розчини 1-3) при різних концентраціях, 

що обумовлює актуальність розробки комплексних лікарських препа-

ратів на основі даної сполуки. 
Для вивчення стереохімії приєднання фенілселенійтригалогенідів до 

кратних карбон-карбонових зв’язків в умовах реакцій електрофільної 

внутрішньомолекулярної циклізації вивчено взаємодію PhSeHlg3 з 5,6-
дизаміщеними-2-(2-пропінілтіо)тієно[2,3-d]піримідин-4-онами (1.23) 

(рис. 1.15) [37-42]. 

  
Рис. 1.15. Реакція пропаргільних похідних тієно[2,3-d] піридинону з 

фенілселенійтрибромідом 
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Для встановлення конфігурації замісників біля подвійного карбон-
карбонового зв’язку продуктів (1.37), де молекула може мати Z– та Е–

орієнтацію атома галогену в олефіновому фрагменті, нами був отрима-

ний двомірний NOESY спектр, що базується на ефекті Оверхаузера. У 

випадку, якщо б олефіновий протон був направлений в сторону до бли-

зькорозташованої метиленової групи тіаселеназинового кільця (Z–орі-

єнтація), то між ними в спектрі повинен би виникнути відповідний 

крос-пік. Однак насправді, ні для сигналу олефінового протону, ні для 

сигналів метиленової групи крос-піків не виявлено. Це свідчить про 

просторову віддаленість даних протонів, тобто про Е-конфігурацію 

олефінового фрагменту молекули. Таким чином, приєднання фенілсе-

ленійтригалогенідів відбувається регіоспецифічно проти правила Ма-

рковнікова та стереоспецифічно − утворюється виключно Е–ізомер 

[43]. 
Для дослідження бактерицидної та бактеріостатичної активності 

проведено бактеріологічне дослідження синтезованих сполук (1.37а-е) 

по відношенню до запатентованих музейних штамів грампозитивних і 

грамнегативних мікроорганізмів (Staphylococcus aureus АТСС 25923, 

Sarcina flava, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Escherichia coli 
ATCC 25922; Bacillus subtilis 934; Klebsiella pneumoniae 5056, Klebsiella 
oxytoca ATCC 13182, Candida albicans ATCC 663-885 та 34 клінічних 

ізолятів з множинною стійкістю до антибіотиків, серед яких 9 нале-

жали до Staphylococcus spp., 17 - Klebsiella spp., 5 - Escherichia coli, 3 - 
Pseudomonas aeruginosa).  

Для визначення чутливості мікроорганізмів до нових синтезованих 

речовин використовували метод двократних серійних розведень в рід-

кому поживному середовищі, яке є оптимальним для росту тест-мікро-

організмів. Під час дослідів ставили контроль середовища на стериль-

ність, контроль розчинника. Досліди проводили у 3-х повторах, отри-

мані результати обробляли математично. 
Результати порівняльної оцінки чутливості культур - представни-

ків грампозитивних і грамнегативних мікроорганізмів - представлені в 

таблиці 1.3. 
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Таблиця 1.3. Антимікробна активність сполук (1.37а-е) щодо грам-

позитивних та грамнегативних мікроорганізмів (КУО) 

Вид бактерій 
Сполука 

2.37а 2.37б 2.37в 2.37г 2.37д 2.37е 

Грампозититивні мікроорганізми 

Staphylococcus aureus АТСС 25923 1 27 17 260 12 38 

Staphylococcus albus 0 5 0 185 18 12 

Sarcina flava 0 4 0 6 2 6 

Candida albicans ATCC 653-885 18 42 13 92 34 10 

Bacillus subtilis 934 CP CP CP CP CP 410 

Грамнегативні мікроорганізми 

Klebsiella pneumoniae 5056 7 CP 159 57 5 2 

Klebsiella oxytoca A TCC 13182 0 CP 92 32 2 11 

Pseudom. Aeruginosa ATCC 27853 268 0 0 204 54 48 

Escherichia coli ATCC 25922 21 CP 6 0 16 106 

Примітка: у таблиці наведено зведені дані після висіву культури на 

3-х чашках Петрі; концентрація сполук (2.37а-е) складає 300 мкг/мл; 

Е - еталон порівняння - ДМСО; СР - суцільний ріст бактерій. 
 

Мінімальну інгібуючу концентрацію (МІК) сполук (1.37а-е) щодо 

грампозитивних та грамнегативних мікроорганізмів визначали мето-

дом розведень в агаризованованому середовищі. Мінімальною пригні-

чувальною концентрацією вважали ту найменшу концентрацію сполук 

в середовищі, за якої ріст мікроорганізмів на МПА був відсутній. Ре-

зультати обраховували через 24 години культивування бактерій за те-

мператури 37°С. Як контроль використовували середовище МПА без 

додавання синтезованих сполук (1.37а-е). 
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Як видно з таблиці 1.3, всі сполуки (2.37а-е) виявили високий анти-

мікробний ефект по відношенню до сапрофітних мікроорганізмів - 
Sarcina flava. Для грибка роду Candida, який є стійким навіть до анти-

біотиків III-IV покоління, сполуки теж виявили високу активність [44]. 
Сполуки (1.37в та 1.37 д) проявили помірну бактерицидну дію, за-

тримуючи ріст на одну добу і мікробне число (МЧ) становило відпо-

відно 92 й 94 колонієутворювальних одиниць в 1 мл. Pseudomonas ae-
ruginosa АТСС 27853 − паличка синьо-зеленого гною, виявилась на 100 

% чутливою до сполук (1.37б та 1.37в), бактеріостатичну дію (МЧ 54) 

виявили або показали також речовини (1.37г-е), негативний результат 

відмічено при дії сполук (1.37а, 1.37в), де МЧ становило 268 та 204 

колонієутворювальних одиниць в 1 мл. Речовина (1.37б) виявилась 

нейтральною для росту і розмноження Escherichia coli АТСС 25922, 
сполука (1.37г) повністю пригнітила ріст даних бактерій, а речовини 

(1.37а, 1.37в, 1.37д) виявили високу бактерицидну дію.  
Капсульні бактерії роду Klebsiella виявилися стійкими до дії на них 

сполуки (1.37б); високочутливими з МЧ відповідно 2 та 0, виявились 

речовини (1.37а, 1.37д) для Klebsiella oxytoca з МЧ 15 та 7. Речовини 

(1.37д-е) проявили високу бактеріостатичну дію і для Klebsiella pneu-
moniae. Для золотистого стафілокока (Staphylococcus aureus АТСС 

25923) високу бактерицидну дію проявили сполуки (1.37а, 1.37е), а для 

білого стафілокока (Staphylococcus albus) аналогічну дію проявили 

сполуки (1.37а-в, 1.37г).  
Як бачимо дія сполук (1.37а-е) на різні штами є неоднаковою за сту-

пенем пригнічення життєдіяльності мікроорганізмів, але спостеріга-

ється загальна закономірність щодо дії даних речовин на збудники од-

ного й того ж виду. Більшість з них має широкий спектр антимікробної 

активності, результативно пригнічує ріст музейних штамів і клінічних 

ізолятів умовно патогенних мікроорганізмів з множинною стійкістю 

до антибіотиків. В результаті цього постає питання про розробку ком-

плексних лікарських препаратів, адже в медичних закладах дані мікро-

організми перебувають в основному в складі стійких мікробних цено-

зів, про що свідчать проведені нами дослідження [45-47]. 
Шляхом перемішування сполуки (1.37а-е) в ацетоні протягом 20 

хвилин були виділені та ідентифіковані продукти (1.38) (рис. 1.16). 
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Відщеплення молекули фенілселененілброміду із сполук (1.37а-е) 

встановлено за допомогою ЯМР 1Н спектрів реакційної суміші, в яких 

були  знайдені два мультиплети ароматичних протонів PhSeBr (δ 7.26 

та 7.62 м.ч.) [48]. 
 

 
Рис. 1.16. Схема деструкції селеновмісних гетероциклів під дією 

ацетону 
Ступінчате заміщення атомів брому у сполуці (1.37в) відбувається 

при дії аргентум тетрафлуороборату і залежить від часу контакту реа-

гентів. Так, при дії двох молів реагенту на один моль речовини (1.37в), 

протягом 2 хвилин відбувається заміщення одного атому брому на те-

трафлуороборат–аніон (1.39) (рис. 1.17). Наявність двох атомів брому 

визначено шляхом титрування сполуки (1.37в) нітратом аргентуму 
[49]. 

+S N+

N

O

Se

S

Br

Br-

Br
H

AgBF4
-AgBr

S N+

N

O

Se

S

Br

BF4-

Br
H

2.37в 2.39
Рис. 1.17. 

Схема взаємодії аргентум тетрафлуороборату з селеновмісним гете-

роциклом (1.37в) 
При збільшенні часу взаємодії реагентів до 2 годин утворюється ма-

лостійкий продукт (1.39), в якому два атоми брому заміщені аніоном 

BF4
- (рис. 1.18). Одержані результати свідчать про те, що всі три атоми 
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брому в сполуці (1.37в) нерівноцінні: один з них (йонний) реагує шви-

дко, другий (очевидно зв’язаний з атомом селену ковалентним зв’яз-

ком) заміщується аніоном BF4
- значно повільніше, а третій (розташо-

ваний біля екзоциклічного подвійного зв’язку) з аргентум тетрафлуо-

роборатом не реагує навіть при досить тривалій витримці реагентів 

[50]. 
 

  
Рис. 1.18. Схема взаємодії аргентум тетрафлуороборату з сполукою 

1.39 
Похідні 2-заміщеного-5-(2-пропінілтіо)-1,3,4-оксадіазолу (1.41) з 

фенілселенійтригалогенідами утворюють продукти (1.42) (рис. 1.19). 

В результаті проведених дослідів були виділені кристалічні речовини 

з виходами 43-74 % (1.42) [51-53].  
 

  
Рис. 1.19. Схема взаємодії похідних 2-заміщеного-5-(2-пропінілтіо)-

1,3,4-оксадіазолу з з фенілселенійтригалогенідами 

Для селеновмісних гетероциклів (1.42) встановлено можливість де-

струкції під дією ацетону і утворенням сполук (1.43). 
 

  



                                                       Розділ № 2 \ Chapter № 2 
 КУТ Микола та авт. 

 

88 

 

 
Рис. 2.55. Нагрівання о-заміщених  арилтелуртрихлоридів. 

Таким чином, показано, що арилтелуртригалогеніди являються зру-

чними електрофільними реагентами для синтезу гетероциклічних спо-

лук з екзо- та ендициклічним атомом телуру…. Для ефективного син-

тезу таких гетероциклів необхідна наявність кратного звязку та додат-

кового нуклеофільного центру – атома оксигену, сульфуру та нітро-

гену. 
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1. Introduction 

Antibiotics play a key role in treatment and controlling bacterial 
infections. Resistance to antibiotics that are widely used in clinical practice 
is the global unsolved problem of healthcare that leads to the increase in 
morbidity and mortality of infections and causes significant economic loss. 
Despite different approaches taken in recent decades to tackle this issue, the 
trends of global antimicrobial resistance (AMR) spread show no signs of 
slowing down [1-3]. The consequences of AMR rise will be increasing use 
of older less effective techniques in controlling infections such as 
debridement, disinfection, amputation. The process of treating infections 
will take longer, be more invasive, and will be less successful [4]. The rapid 
growth of AMR infection rate and the lack of new antimicrobial medications 
being introduced to combat this issue are the main reasons that AMR has 
emerged as one of the greatest global concerns in the 21st century and has 
received favorable conditions for its development during any cataclysms, 
especially terrible war in Ukraine [5,6]. 
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The proposed section of the monograph contains analysis of the 
antimicrobial resistance mechanisms, ways to combat resistant bacteria with 
focus on the use of newly synthesized chemical compounds and 
photochemical methods as well as their combination.  

2. Mechanisms of antimicrobial resistance in bacteria 

There are different mechanisms and types of resistance using which 
bacteria overcome the effectiveness of the antibiotics [7]. Understanding of 
these mechanisms in turn facilitates development and improvement of both 
the rational use of current antibiotics and new ways to combat infections 
caused by resistant microorganisms.  

Antimicrobial resistance (AMR) can be defined as ability of bacteria or 
other microorganisms to withstand the impact of antibiotics to which they 
used to be susceptible [8]. This in turn allows resistant microorganisms to 
survive, spread, and gradually substitute susceptible ones. Last years of 
great concern is emergence of multi-drug resistant (MDR), extensively drug 
resistant (XDR), and even pan-drug resistant (PDR) bacteria. MDR – 
resistance to at least one antibiotic from three or more antimicrobial 
categories. XDR – resistance to at least one antibiotic from all but two (or 
fewer) antimicrobial categories. PDR – resistance to all antimicrobial 
categories [9]. 

Antibiotics, disinfectants, food preservatives or another antibacterial 
means mainly act on the bacterial cell wall (β-lactams and glycopeptides), 
cell membrane (polymixins), protein synthesis (tetracyclines, macrolides, 
aminoglycosides, lincosamides, etc.), DNA replication (fluoroquinolones), 
and metabolic pathways (sulfonamides) [7, 9, 10]. Despite these different 
mechanisms of antimicrobial action, the misuse and overuse of antibiotics 
as well as natural mechanisms of resistance development have led to the 
global spread of resistance. 

Generally AMR can be divided on natural or innate and acquired. Former 
is associated with the absence of a receptor for the antibiotic, low affinity, 
cell wall impermeability, or enzyme production. Acquired resistance in turn 
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can be subdivided on primary and secondary. Primary is the result of 
spontaneous mutations and appear without contact with a drug. Secondary 
resistance mechanisms are more complex and develop after interaction of 
antibacterial mean and microorganism [12]. Besides, primary resistance is 
associated with chromosomal genes, while secondary – with 
extrachromosomal genetic elements – plasmids. Rapid spread of resistant 
microorganisms in particular is possible due to the horizontal gene transfer 
mechanisms which are conjugation, transduction, and transformation [8]. 

Mechanisms of drug resistance fall into several categories: inactivation or 
alteration a drug, modification of drug binding sites (targets), active drug 
efflux, changes in cell permeability (limiting uptake of a drug) [8-11]. 
Specified types also can be unified as biochemical resistance. Biofilm 
formation is another important aspect that facilitates the survival of bacteria 
and can be considered as the mode of AMR. 

In this chapter will be described the above mentioned mechanisms of 
AMR with separately emphasized biofilm formation. 

2.1. Biochemical resistance mechanisms  
2.1.1. Destruction or alteration of drug 
Inactivation of antibiotic is conducted by enzymes that are produced by 

bacterial cell [11]. There are two ways of antibiotic inactivation: destruction 
and chemical modification of the drug [8]. Process of inactivation is based 
on hydrolysis of antibiotics by microbial β-lactamases. These enzymes 
destroy β-lactamic ring of such antibiotics as penicillins, cephalosporins, 
monobactams and carbapenems, thus preventing their binding to penicillin 
binding proteins [8, 133]. About 300 different β-lactamases are known at 
present. They can be classified according to their structure (Ambler’s 

classification) and functional peculiarities (Bush–Jacoby–Medeiros’ 

classification) [11, 133]. Chemical modification of drugs is based on the 
transfer of phosphoryl, acetyl, and adenyl groups to particular sites of 
antimicrobial means. This process is facilitated by the enzymes 
acyltransferase, phosphotransferases, and thioltransferases. By the chemical 
modification can be inactivated aminoglycosides, chloramphenicol, 

https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/acetic-acid-derivative
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/acyltransferase
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/chloramphenicol
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streptogramins, and fluoroquinolones [8, 9].  
2.1.2. Modification of drug binding sites 
Modification of target sites allows resistant bacteria to avoid recognition 

by antimicrobial agents [11]. The most common example of this type of 
resistance is production by methicillin resistant Staphylococcus aureus 
(MRSA) strains modified penicillin-binding protein (PBP2a) that prevents 
β-lactam antibiotics from binding to the target site [12]. In the presence of 
PBP2a, β-lactam drugs are not able to bind effectively to their usual PBP 
targets. PBP2a is encoded by mecA gene which is a part of the 
staphylococcal chromosome cassette SCCmec genetic element [144].  

Another example of drug binding sites modification is ribosomal 
methylase that modifies adenine at the target site of the antibiotics in the 
23S rRNA subunit. This enzyme is encoded by erm genes (erythromycin 
ribosome methylase) and provides resistance to antibiotics that inhibit 
protein synthesis at the level of the 23S rRNA subunit – macrolides, 
lincosamides and streptogramin [8, 12]. 

Resistance to fluoroquinolones – drugs that interfere with DNA 
replication – takes place due to the mutation of topoisomerase II (gyrase) 
and topoisomerase IV. Mutations make impossible drug's ability to attach to 
these components [8, 12, 144, 155]. 

2.1.3. Drug efflux 
Efflux pumps are membrane proteins that transport nutrients inside the 

cell and export toxic compounds including antibiotics from the cell 
maintaining their low intracellular concentration [9, 133]. There are five 
primary families of efflux pumps, which are classified according to their 
structure and energy supply. Pumps can be specific to single classes of 
antibiotics or extrude variety of different groups of antibiotics. Latter are 
known as multidrug efflux pumps [8, 9]. All classes of antibiotics except 
polymixins are susceptible to the efflux system. Major classes of antibiotics 
that can be effluxed by bacterial efflux systems are macrolides, β-lactams, 
fluoroquinolones, etc. [9, 133]. Efflux pumps are major determinants of the 
multidrug resistance phenotypes in Pseudomonas aeruginosa [155]. Thus 

https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/streptogramin-derivative
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/erythromycin
https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/methyltransferase
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this mechanism provides resistance to almost all classes of antibiotics with 
different mechanisms of action.  

2.1.4. Limiting uptake of a drug  
Decreased permeability of the bacterial cytoplasmic membrane prevents 

antibiotics from reaching intracellular targets [9]. Due to the presence of 
outer membrane, Gram-negative microorganisms are naturally less 
permeable to some antibiotics comparing to Gram-positive ones. This is the 
reason of Gram-negative bacteria resistance to vancomycin and 
glycopeptide [8]. The natural resistance of Enterococci to low 
concentrations of aminoglycosides is based on the low permeability of 
bacterial cell membranes for molecules of the antibiotic. This precludes the 
use of these drugs in monotherapy of enterococcal infections. Reducing the 
number of porin channels in the outer membrane of Gram-negative bacteria 
limits the ability of β-lactam molecules to enter the cell space [12]. 
Modifications in the permeability of the outer membrane significantly 
decrease the ability of hydrophilic molecules including tetracyclines, and 
certain fluoroquinolones penetrate inside microbial cell [8]. Decreased 
antibiotic penetration is the reason of Mycobacrterium tuberculosis natural 
resistance to a variety of antibiotics [9]. Recent studies suggest that 
reductions in porin expression lead to resistance to carbapenems in 
Pseudomonas and Acinetobacter. Thus, the functional loss of OprD porin 
results in imipenem resistance in otherwise beta-lactam-susceptible strains 
of P. aeruginosa [8, 15]. 

Table 1 summarizes the mechanisms of antibiotic action and mechanisms 
of AMR development to them [8, 9, 12]. 

Table 1 
Mechanisms of the main antibiotic groups' action and AMR 

development to them 
Antibiotic 

group 
Targets 

Mechanism 
of action 

AMR 
mechanisms 

β-lactams Penicillin binding Inhibition Enzyme 
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Carbapenems 
Cephalosporins 
Monobactams 

Penicillins 
Glycopeptides 

protein (PBP), 
peptidoglycan 

subunits 

of cell wall 
synthesis 

inactivation by 
β-lactamases; 
efflux pumps; 
production of 

altered PBP2a, 
reducing the 

number of porin 
channels 

Aminoglycosides 
Tetracyclines  
Macrolides 

Lincosamides 
Streptogramins 

Chloramphenicol 
Oxazolidinones 

30 S and 50 S 
ribosome subunits 

Inhibition 
of protein 
synthesis 

Decrease of 
intracellular 

concentration by 
efflux; 

enzymatic 
inactivation; 
drug binding 

sites 
modification 

    
Continuation of Table 1 

Antibiotic 
group 

Targets 
Mechanism 

of action 
AMR 

mechanisms 

Fluoroquinolones DNA 
Inhibition of 
nucleic acid 

synthesis 

Modification of 
drug binding 

sites – 
topoisomerase 
II (gyrase) and 
topoisomerase 

IV 

Polymyxins 
Lipopolysaccharides 

of Gram-negative 
bacteria 

Cell 
membrane 
disruption 

Modification of 
lipid A of LPS 
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Sulfonamides 
Enzymes taking part 

in synthesis of 
tetrahydrofolic acid 

Anti-
metabolites 

Presence of 
dihydropteroate 
synthase with 

reduced 
affinity for 

sulphonamides 
 
2.2. Biofilm formation as the mode of antimicrobial resistance exertion  
According to the Costerton’s definition, biofilms are matrix-enclosed 

bacterial populations adherent to each other and/or to surfaces or interfaces 
[166]. Biofilms can be formed on numerous substrates like indwelling 
medical devices, living tissues, aquatic systems, etc. Term ‘biofilm’ is used 

to distinguish aggregated microorganisms from the free living or planktonic 
[177, 188].  

Biofilm has increased antibiotic resistance comparing to the planktonic 
form, and involved in many persistent disease – generalized periodontitis, 
chronic prostatitis, endocarditis, otitis media, etc. Inside biofilm, several 
mechanisms provide the multi-factorial resistance to antibiotics [188, 199]. 
The high resistance of biofilms is determined by the extracellular matrix 
which facilitates the adhesion of bacterial cells to each other and the surface. 
This decreases diffusion of antimicrobials inside biofilm as well as protects 
against host defensive mechanisms [188]. Matrix mainly consists of 
extracellular polymeric substances – polysaccharides, proteins, lipids, and 
extracellular DNA from the microbes that form glue-like substance for the 
attachment and colonization of substrate and for the three dimensional 
architecture of biofilms [11, 20]. Besides biofilms can be made of several 
different species of microorganisms, which increases the rate of horizontal 
gene transmission as cells may exchange resistance plasmids within 
biofilms [188]. 

There are two main theories that explain mechanisms of biofilms 
resistance to antibiotics: complicated penetration of antimicrobials through 



                                                       Розділ № 3 \ Chapter № 3 
 PANTYO Valeriy & authors 

 

118 

 

extracellular matrix and decreased rate of the cell growth [188]. Another 
mechanism of antimicrobial tolerance is the depletion of the antimicrobial 
agent in the fluid bathing the biofilm. Antimicrobial penetration into a 
biofilm depends on biofilm thickness. Latter also correlates with the age of 
biofilm. Age or phase of microbial growth in turn impacts the susceptibility 
of bacteria to chemical and physical factors. The most susceptible are 
microorganisms at the beginning of the exponential phase. In the stationary 
phase microorganisms grow slowly, are less metabolically active, and thus 
are much less susceptible to environmental factors [21]. 

3. Strategies to combat antimicrobial resistance 

Among numerous ways and methods to combat infections caused by 
resistant microorganisms, can be highlighted three main groups: designing 
of new antibiotics or improvement of known antibacterial means; 
discovering of new chemical compounds that on common or new targets in 
microbial cell; some alternative ways such as the use of bacteriophages, 
monoclonal antibodies, photochemical methods, etc. [22]. Undoubtedly, to 
overcome AMR complex and systemic multidisciplinary collaboration is 
needed. This approach requires appropriate measures at international, 
national, community, hospital, individual, or patient levels [2, 233-25]. 

3.1. Discovery of new antibiotic types.  
As almost all microbial pathogens rapidly acquire resistance to currently 

active antibiotics, medicine urgently requires new antibiotics – either new 
classes with clinically validated modes of action, or new classes with 
different modes of action. After the first antibiotics discovering the main 
question that has been asked was “What is the ideal antibiotic?” Latter can 

be defined as an antibacterial agent that selectively inhibits a wide range of 
Gram-positive and Gram-negative bacteria without affecting beneficial gut 
microflora [266, 277]. 

Over the last few decades decline in the discovery of new and effective 
antibiotics can be stated. Pharmaceutical companies are facing several 
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lightbulb and later laser and LED radiation contributed transformation of 
heliotherapy into phototherapy [95]. 

Phototherapy is widely used in the treatment and diagnosis of diseases 
and various fields of medicine [96]. In particular, for the treatment of nerv-
ous system complications; skin and mucous membrane diseases, oncogenic 
diseases [97], dentistry [98], tissue repair processes [99] pain relief, inflam-
mation process resolution [100]. Such a broad spectrum of phototherapy us-
age is determined by the almost complete absence of side effects on the hu-
man body. The beneficial effects of low-power radiation are based on its 
ability to increase cellular viability, proliferation rate, DNA integrity, and 
damaged DNA reparation [101].  

In vitro studies [102, 103] show the impact of low-power radiation on 
some biological properties of microorganisms. Results of own studies [104-
107] show the dose-dependent effect of different types of low-power radia-
tion on the growth rate and antibiotic susceptibility of opportunistic bacteria. 
Thus, low-intensity radiation is considered as promising complement to tra-
ditional antibiotic therapy. 
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Abstract 

Quinone oximes and their salts are good bioactive compounds to attain 
this aim. The alkali metal salts of quinone mono- and dioxime have been 
synthesized by the reaction of the corresponding quinone oxime with alkali 
metal hydroxide. Copper {[2-methyl-4-oxo-5-(propan-2-yl)cyclohexa-2,5-
dien-1-ylidene]amino}oxidanide shows good activity against Phytophthora 
infestans. Inhibition of the growth and development of the P. infestans is 
80%. N-arylthio-1,4-benzoquinone imines andN-heterylthio- and N-
ethylxanthogenato-1,4-benzoquinoneimines were synthesized. Using 
modern research methods their structures were investigated. A 
combinatorial library of perspective plant protection means, based on N-
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arylthio-1,4-benzoquinone imines, was created and their antimicrobial, 
insecticidal and acaricidal activities were studied. Certain dependencies of 
the antimicrobial activity of the synthesized compounds on their structure 
have been established. Using the online ProTox3 platform, the 
determination of acute toxicity of the synthesized N-arylthio-1,4-
benzoquinone imines in silico for rats using four types of substance 
administration was carried out. New N-heterylthio- and N-
ethylxanthogenato-1,4-benzoquinoneimines were synthesized. As a result 
of the study of the antioxidant activity of these compounds by the absorption 
method 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl radical (DPPH), it was found that 
2,6-dimethyl-4-{[(ethoxymethanethioyl)sulfanyl]imino}cyclohexa-2,5-
dienone exhibits high antioxidant activity. 

Introduction 

The development of antimicrobial drugs has been an actual task in recent 
years. A healthy person contains about 1000 types of bacteria. Most bacteria 
live in the intestines. They enhance intestinal immunity and synthesize some 
vitamins. But pathogenic bacteria are also present in the human body. They 
feed, multiply rapidly, and poison the body with their waste products [1].  

Escherichia coli is a bacteria that lives in the intestines of humans and 
warm-blooded animals. When ingested with raw vegetables, they can cause 
severe food poisoning in humans and animals [2]. Escherichia coli infection 
is transmitted by consuming contaminated water and food (raw meat, raw 
fish, or raw milk) [3,4]. Staphylococcus aureus is a bacterial pathogen which 
causes various diseases: furunculosis, skin infections, osteomyelitis, endo-
carditis, pneumonia, meningitis, and toxic shock syndrome [5,6]. In addi-
tion, Staphylococcus aureus causes sepsis (bacteremia) [7], which often oc-
curs due to skin infections in the presence of surgical wounds, pneumonia, 
and intravenous drug use. In 20-40% of bacteremia cases, it leads to death 
[8]. That is associated with staphylococcal enterotoxins (SE). Mycobacte-
rium luteum are phytopathogens. In the course of evolution, mycobacteria 
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have developed various mechanisms for overcoming unfavorable environ-
mental factors. 

Fungi are present in the human body and under certain conditions, they 
become very aggressive. Fungi of the genus Candida live on the surface of 
human mucous membranes. They are opportunistic microbes, and certain 
species can cause disease. Yeast-like fungi of the genus Candida are often 
isolated from cancer patients. Aspergillus niger is one of the most common 
species of fungi of the genus Aspergillus. It can cause black mold on some 
fruits and vegetables, such as grapes, apricots, onions, and peanuts. Asper-
gillus niger is a common food contaminant, which can cause serious human 
disease aspergillosis [9-11].  

Bioactive compounds were previously synthesized to fight the bacteria 
mentioned above and fungi [12-14]. However, bacteria and fungi eventually 
developed resistance to these antimicrobial drugs, particularly by forming 
biofilm consortia providing microorganisms with additional resistance to 
known drugs [15]. The problem of resistance of microorganisms to 
antimicrobial drugs can be solved by searching for new ways of synthesis 
of biologically active compounds [16-22], changing the active substance 
[23,24], and creating complex preparations that minimize the effective 
antimicrobial concentration [25-27]. Disinfection factors, particularly water 
disinfection [28-30], and the use of antimicrobial materials also affect the 
preservation of human health [31]. A prominent place among new biologi-
cally active substances is taken by quinoid compounds, which exhibit a wide 
spectrum of biological activity like antimicrobial activity in particular [32], 
specific biocidal and antibiofilm properties [33], have both trypanocidal ac-
tion [34,35] and antitumor activity [36-39]. 

Last time, the biological activities of metal complexes and organometal-
lic salts have been extensively studied [40,41]. They exhibit high biological 
activities, such as antibacterial, antifungal, antiviral, and antipyretic [14,42-
47]. They are part of anticancer drugs.  

A promising direction is the synthesis of new biologically active deriva-
tives of quinone oximes and their salts. Some quinone mono- and dioximes 
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salts high biological, pesticide, and insecticidal activities [48-50]. However, 
the biological activity of salts of quinone mono- and dioximes, naphthoqui-
none oximes were studied insufficiently. 

Thus, this work aims to obtain new alkali metal salts of quinone mono- 
and dioximes, naphthoquinone oximes, which have biological activity and 
can be used in the compositions of antifungal and bactericidal preparations. 

Some recent forecasts show that until 2050, the planet's population will 
increase to about 9 billion [51]. At the same time, world food production is 
not able to grow at a rate that would satisfy the needs of the fast-growing 
population. One of the most significant obstacles to sufficient quantities of 
food production are the diseases of agricultural plants [52]. The reduction 
in losses to pests, pathogens, and environmental stresses is equivalent to 
expanding the land and water resources for greater agricultural production 
[51]. Today pesticides are used worldwide to combat plant diseases [53,54]. 
The use of the latter has a significant positive effect on the increase in the 
quantity and the quality of agricultural products, but it is often short-term. 
The cause of this phenomenon may be the emergence of resistant pathogens 
as a result of the long-term use of pesticides [53]. 

In this connection, the replenishment of the existing pesticide arsenal for 
successful pest control of agricultural and ornamental crops, the search for 
new effective plant protection means is an open and rather relevant issue of 
today. The screening of new compounds, primarily those with the structure 
close to the known biologically active substances, is aimed to address this 
issue. The latter compounds certainly include quinones, in particular, natural 
quinones and some synthetic derivatives, which attract attention as 
insecticidal, antifeedant and phytotoxic compounds [13, 54-60,]. 

Among the quinonimines, some compounds exhibit antitumor, cytotoxic 
activity, and also inhibit the development of the human immunodeficiency 
virus 61] Quinonimines in their structure contain a nitrogen atom and 
substituents near it, which influences the molecule symmetry and opens up 
wide possibilities for reactivity controlling. Therefore, the search for new 
herbicidal and fungicidal agents among the derivatives of quinonimines is 
prospective, as well as the possibility of the application of the latter for the 
synthesis of the compounds with better investigated pesticidal activity. 
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It is known that some sulfur-containing quinonimines, namely N-
arylthio-1,4-benzoquinone imines, can be used as reagents for the synthesis 
of important sulfur-containing compounds with a wide spectrum of 
biological activity – thiosulfoesters [62], among which there are effective 
fungicides and plants protective compounds [63-72]. However, the 
pesticidal activity of N-arylthio-1,4-benzoquinone imines has still not been 
investigated. Therefore, the aim of this work is the synthesis of several N-
arylthio-1,4-benzoquinone imines for the study of their antimicrobial, 
insecticidal and acaricidal activity, as well as the determination of the 
correlations between the structure of synthesized compounds and their 
pesticidal activity. 

Synthesis and biological activity of quinoid compounds 

The biological activity was determined in the laboratory of Department of 
Technology of Biologically Active Substances, Pharmacy & Biotechnolog-
Department of Technology of Biologically Active Substances, Pharmacy & 
Biotechnology laboratory of Lviv National Polytechnic University. 

The antimicrobial activity was studied on test cultures of bacteria Esche-
richia coli, Staphylococcus aureus, Mycobacterium luteum, and fungi Can-
dida tenuis, Aspergillus niger by diffusion of substances into agar (using 
sockets). The minimum inhibitory (MIC), bactericidal (MBC) and fungi-
cidal (MFC) concentrations were determined by the method of serial dilu-
tions of the substance in a liquid nutrient.  

Alkali metal salts of quinone monooximes 2a-k were obtained according 
to the Scheme 1. To prove the structure of compounds 2a-k, elemental anal-
ysis was carried out, and the IR and 1H NMR spectra were studied. In the 
IR spectra of compounds 2a-k, the absorption was observed in the range of 
1620–1645cm–1 (C=O) and 1549–1575cm–1 (C=N). 

Alkali metal salts 4a–d were obtained by the reaction of reacting N,N'-
cyclohex-2,5-diene-1,4-diylidene dihydroxylamine 3a, b with alkali metal 
hydroxides (Scheme 2). 
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1: R1=R2=R3=R4=H (a), R1=CH3, R2=R3=R4=H (b), R1=R4=CH3, R2=R3=H 
(c), R1=R4=H, R2=R3=CH3 (d), R1=CH3, R2=R4=H, R3=i-Pr (e), R1=R4=H, 
R2=R3=Br (f), R1=R2=R4=H, R3=COOH (g); 2: R1=R2=R3=R4=H, Me=Li 
(a), R1=R2=R3=R4=H, Me=Na (b), R1=R2=R3=R4=H, Me=K (c), R1=CH3, 
R2=R3=R4=H, Me=Li (d), R1=CH3, R2=R3=R4=H, Me=Na (e), R1=CH3, 
R2=R3=R4=H, Me=K (f), R1=R4=CH3, R2=R3=H, Me=Na (g), R1=R4=H, 
R2=R3=CH3, Me=Na (h), R1=CH3 .R2=R4=H, R3=i-Pr, Me=K (i), R1=R4=H, 
R2=R3=Br, Me=K (j), R1=R2=R4=H, R3=COONa, Me=Na (k). 

Scheme 1. Synthesis of compounds 2a-k. 
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3: R=H (a), R=CH3 (b); 4: R=H, Me=Li (a), R=H, Me=Na (b), R=H, Me=K 
(c), R=CH3, Me=Na (d). 

Scheme 2. Synthesis of compounds 4a–d. 

Alkali metal salts of [(2-oxonaphthalene-1(2H)-ylidene)amino]oxi-
danides 6a, b were obtained by the reaction of 1-(hydroxyimino)naphtha-
lene-2(1H)-one 5 with alkali metal hydroxides (Scheme 3).  

O

N
OH

O

N
O
–

Me+

+ MeOH

5 6a,b  
6: Me=Li (a), Me=K (b). 

Scheme 3. Synthesis of compounds 6a, b. 
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The experiment showed that salt 6b at a concentration of 0.5% has the 
greatest fungi bactericidal effect on Staphylococcus aureus, Mycobacterium 
luteum, Candida tenuis, and Aspergillus niger. At a concentration of 0.1%, 
this compound is active only against Staphylococcus aureus and Mycobac-
terium luteum. The salts 2i, 4a, b at a concentration of 0.5% also showed 
high bactericidal activity against Mycobacterium luteum. At a concentration 
of 0.1%, only salt 4b was active. 

The compound 2b was the most active in the study of minimum inhibitory 
concentrations (MIC). The minimum inhibitory concentration (MIC) 
against Escherichia coli of this compound was 31.2 μg/ml. Compounds 2b, 
6a, b, and 2j also showed good results against Staphylococcus aureus. The 
minimum inhibitory concentration (MIC) was 15.6 μg/ml (2b, 6a, b) and 
31.2 μg/ml (2j). The salts 4a, b, 6a, and 6b showed the best MIC against 
Mycobacterium luteum. 

The salts 2b, 6a, b has shown the best minimum bactericidal concentra-
tion (MBC) 31.2 μg/ml against Staphylococcus aureus. The best MBC 
against Mycobacterium luteum was in the case of compounds 2a, h, 4a, 6a, 
and 6b. 

In the case of fungi, the good minimum inhibitory concentration (MIC) 
against Candida tenuis was for compounds 2b, e, 4b, 6b. But the salts 6a 
and 4a showed the highest activities 3.9 μg/ml and 0.9 μg/ml, respectively. 

The salts 6a, b showed good MIC against Aspergillus niger (7.8 μg/ml) and 

good minimum fungicidal concentration (МFC) against Candida tenuis (7.8 
μg/ml and 3.9 μg/ml) and Aspergillus niger (15.6 μg/ml).  

In general, N-arylthio-1,4-benzoquinone imines are 

produced by the following methods: 1) interaction of N-chloro-1,4-
benzoquinone imines with thiophenols (method A) [73]; 2) reaction of N-
chloro-2,6-dihalogeno-1,4-benzoquinone imines 

with disulfides (method B) [74]; 3) oxidation of N-arylthio-1,4-
aminophenols (method C) [75]; 4) interaction of p-aminophenols with 
arylsulphonyl chloride 

(method D) [72]; 5) interaction of thionitrates with 1,4-aminophenols 
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(method E) [76.]. For the synthesis of the compounds presented in this work, 
the method A was used, and the methods, optimized by the authors and 
described in [62,73] were reproduced. The process can be represented by 
the following Scheme 4: 

 
Scheme 4. Synthesis of N-arylthio-1,4-benzoquinone imines 

 
Compounds 7a-e were obtained by the interaction in the equivalent ratio 

of N-chloro-p-quinone imine with the corresponding thiol and the 
corresponding amount of 10% sodium carbonate in tetrahydrofuran at - 5 to 
0°C [73]. Yields of compounds 7a-e and their melting points correspond to 
the literature data [62,73], and the spectral characteristics (1Hand 13C NMR 
spectra data) are consistent with data for the abovementioned compounds 
reported in [62] 1,4-benzoquinone imines 8 a, d, e were obtained using the 
method, similar to the method of obtaining the compounds. 

It should be noted that to obtain compounds 8, method B was mainly used. 
Thus, in the above-mentioned method, 2,6-dibromo-4 - [(phenylsulfanyl) 
imino] cyclohexa-2,5-dien-1-one (8a) was obtained with a 84,4% yield 
[74.]. It was shown that the method Ais also sufficiently suitable for the 
synthesis of N-arylthio-2,6- dibromo-1,4-benzoquinone imines, and the 
target quinonimines 8a, d, e were obtained with 58-72% yields. The 
structures, determined in the studies of N-arylthio-1,4-benzoquinone 
imines, have been confirmed using modern methods of investigation (1H 
and 13C NMR spectroscopy).  

An important part of the most widespread plant diseases are diseases 
caused by microorganisms. In general, from two to thirteen species of 
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microbial phytopathogens parasitize on one type of plant. The present paper 
presents the results of the study of antimicrobial activity concerning 
phytopathogenic bacterium Xanthomonas malvacearum and fungi 
Fusarium moniliforme, Verticillium dahliae, Venturia inaequalis, Botrytis 
cinerea, Aspergillus niger, Sphacelotheca panicimiliacei, Phytophthora 
infestans, Erysiphe graminis, Erysiphe cichoracearum. As an example of 
the diseases caused by the above-mentioned microorganisms, several 
diseases can be mentioned, namely: black rust of cotton – causative agent 
Xanthomonas malvacearum; corn pink mold, stem elongation disease of rice 
– Fusarium moniliforme; powdery mildew of wheat, rye, barley, wild 
poaceae - the causative agent Erysiphe graminis; powdery mildew of melon, 
cucumber, pumpkin and zucchini - causative agent Erysiphe 
cichoracearum; head smut– causative agent Sphacelotheca panicimiliacei; 
late blight, a disease that affects potatoes, tomatoes and other kinds of 
passover - causative agent Phytophthora infestans; apple scab – causative 
agent Venturia inaequalis [77-79 ]. 

The harmful effects of some fungus are not limited to one particular plant 
or plant species. For instance, Verticillium dahliae has a large range of hosts, 
consisting of more than 350 plant species, mainly root plants [80]. Botrytis 
cinerea causes diseases of grapes, pasterns, onions, citrus fruits, as well as 
beats, flax, gladioluses, greenhouse crops, peas, and salad. It is the causative 
agent of the clamp rot and gray rot of strawberries. 

The study of the fungicidal activity of N-arylthio-1,4- benzoquinone 
imines was carried out by the method of estimating the percent of growth 
inhibition of pathogens.  

The above data indicate that the studied N-arylthio-1,4- benzoquinone 
imines 7a-e, 8a, d, e and 9a, c, d are characterized by mild antimicrobial 
activity. The best results were observed for compounds 7a, c, 9a, c with 
respect to the fungi Erysiphe graminis, Erysiphe cichoracearum and 
compounds 7d, 9d in relation to Sphacelotheca panicimiliacei, 
Phytophthora infestans, which creates the prospects for the search for the 
agents for the protection of plants belonging to the Cucurbitaceae, 
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Solanaceae and Gramineae families among the specified class of 
compounds. The analysis of the results indicates the selectivity of the action 
of benzoquinone imines to various microorganisms. In particular, the 
compound (7d), which was active against the fungi Sphacelotheca 
panicimiliacei, Phytophthora infestans (growth inhibition are 73 and 67 % 
respectively), turned out to be completely ineffective to Erysiphe graminis 
(growth inhibition – 0%). Also, the results of the studies have shown that 
the antimicrobial activity is influenced by the nature of the substituents in 
the arylthio group of N-arylthio-1,4-benzoquinone imines. For example, the 
introduction of chlorine atom into the arylthiol group of the compounds 9 
increased their antimicrobial activity. Growth inhibition of microorganisms 
by benzoquinonine with phenyl group 9a was within 0-25%, while 
compounds with 4-chlorophenyl group 9d –14-67%. Similarly, the presence 
of chlorine atom in the arylthio group of the structure 7 contributed to an 
increase in the activity of the compound to Sphacelotheca panicimiliacei, 
Phytophthora infestans compared with benzoquinone imines 7, containing 
other substituents in the same position. To create a combinatorial library of 
perspectivecompoundsfor plant protection based on N-arylthio-1,4-
benzoquinone imines, a study of the insecticidal, nematocidal and acaricidal 
activity of the compounds 7a-e, 8a, d, e, and 9a, c, d was also conducted.  

The results reveal that the highest efficacy of the studied substances was 
shown in the control of the red spider mite Tetranychus urticae Koch. 
Among them, N-arylthio-1,4- benzoquinone imines 1c (pest death rate was 
52,5%), 9c (pest death rate – 100%) and 9d (pest death rate – 100%) turned 
out to be especially active. As for other investigated pests, the results 
obtained for the compound 7e demonstrate the death rate of the root-knot 
nematode Meloidogyne of 62,3%. 

The assessment of the toxicity of compounds is an important aspect of 
research and development of new pesticides since it helps to prevent damage 
to human health and the environment. Such studies are mostly carried out 
on rodents, are quite expensive and constantly criticized for ethical reasons. 
The European Community Guidelines for Chemicals and Safe Use 
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(REACH) provide the development of computational methods for analyzing 
"structure-activity" interactions and the study of toxic effects. Nowadays 
there is a large amount of literature data of LD50 for various compounds on 
rats, which allows evaluating LD50 in silico using the ProTox3 platform 
[81]. We used the ProTox3 platform for modeling acute toxicity for rodents. 
Results of the acute toxicity predictionmake it possible to assert that the 
synthesized N-arylthio-1,4-benzoquinone imines can be attributed to low-
toxic compounds (4, 5class of toxicity). Such results are a good argument 
for the feasibility of further experimental biological research of the above-
mentioned compounds to find new effective pesticides. 

N-Substituted 1,4-quinoneimines have a wide spectrum of biologcal ac-
tivity [50]. The stabilizing property of N-substituted p-quinonemono- and 
diimines is known, which is related to their antioxidant activity. Derivatives 
of N-substituted 1,4-benzoquinoneimines are used as antioxidants and sta-
bilizers. For example, stabilization of fats, oils, unsaturated compounds with 
N-phenyl-1,4-benzoquinonimine was proposed. [82,83].  

 
10, R1 = R3 = Ме, R2 = Н (a), R1 = R2 = Ме, R3 = Н (b), R1 = R2 = t-Bu, R3 = H (c); 
11, Y = O (a), S (b), NH (c); 12, Y = O, R1 = R3 = Ме, R2 = Н (а); Y = O, R1 = R2 = 
Ме, R3 = Н (b); Y = S, R1 = R3 = Ме, R2 = Н (c); Y = S, R1 = R2 = Ме, R3 = Н (d); Y 
= NH, R1 = R2 = t-Bu, R3 = Н (e), Y = NH, R1 = R2 = Me, R3 = Н (f); R1 = R3 = Ме, R2 
= Н (g); R1 = R2 = Ме, R3 = Н (h).  
Scheme 5.  Scheme of obtaining N-heterylthio- and N-ethylksantogenato-

1,4-benzoquіnoneіmіnes 
N-Heterylthio-1,4-benzoquinonimines were synthesized by the reaction 

of N-chloro-1,4-benzoquinonimines with the corresponding heterocyclic 
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mercaptans in acetone. The reaction of quinonimines with mercaptobenzox-
azole was difficult, so it was carried out with the sodium salt of mercapto-
benzoxazole in ethyl alcohol Scheme 5.  

The reaction products were bright orange crystals. The composition and 
structure of the synthesized compounds was established based on the results 
of elemental analysis and the study of NMR1Н spectra [84]. 

An in vitro method based on the reaction of 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl 
(DPPH) dissolved in ethanol was used to assess antioxidant activity (AOA). 
As a result of the reduction of DFPG● with an antioxidant, a gradual discol-

oration of the DFPG solution in ethanol was observed, which was deter-
mined by the change in optical density at 517 nm on a spectrophotometer. 
The radical-absorbing activity (RPA) of the compound was defined as the 
ratio of the difference in the value of the optical densities of the DFPG so-
lution and the solution containing the test substance and DFPG to the optical 
density of the DFPG solution. High levels of antioxidant activity were found 
for сompounds 12с, d, i, g, h, neutralizes free radical by 91% after 20 
minutes of interaction with the stable free radical DPPH. Compounds 12 b, 
e show prooxidant properties. 

Conclusions 

The salts of quinone oximes were obtained in the reaction 4-(hydroxy-
imino)cyclohexa-2,5-dien-1-one, N,N'-cyclohexa-2,5-diene-1,4-diyl-
idenedi-hydroxylamine and 1-(hydroxyimino)naphtalen-2(1H)-one with al-
kali metal hydroxides. The antimicrobial activity was studied on test cul-
tures of bacteria Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Mycobacterium 
luteum, and fungi Candida tenuis, Aspergillus niger by diffusion of sub-
stances into agar on a solid nutrient medium. The minimum inhibitory 
(MIC), bactericidal (MBC) and fungicidal (MFC) concentrations were de-
termined by serial dilutions of the substance in a liquid nutrient medium. 
The alkali metal salts of 1-(hydroxyimino)naphthalene-2(1H)-one showing 
the most activity against bacteria Staphylococcus aureus, Mycobacterium 
luteum and fungi Candida tenuis and Aspergillus niger. 
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Thus, in the course of thestudies, a combinatorial library of 
perspectivecompoundsfor plant protectionbased on N-arylthio-1,4- 
benzoquinone imines was created. In this case, methods of the synthesis of 
several N-arylthio-1,4-benzoquinone imines have been reproduced and the 
compounds’ structures were determined using modern research methods 

(13C and 1H NMR spectroscopy). Antimicrobial, insecticidal and acaricidal 
activity of synthesized N-arylthio-1,4-benzoquinone imines was studied and 
some correlations of synthesized compounds’ structure and their 

antimicrobial activity was revealed. The effectiveness of some N-arylthio-
1,4-benzoquinone imines to fungus Erysiphe graminis, Erysiphe 
cichoracearum, Sphacelotheca panicimiliacei, Phytophthora infestanswas 
shown, which opens the prospects for the search among this class of 
compounds for the plant protection products for the plants from the 
Cucurbitaceae, Solanaceae and Gramineae families. Among the N-
arylthio-2,3,5,6-tetrachloro-1,4-benzoquinone imines, two highly active 
compounds for the control of spider mite (Tetranychus urticae Koch) were 
identified, suggesting the feasibility of the further search for effective 
acaricides in this series. The prospect of finding new effective pesticides 
among Narylthio-1,4-benzoquinone imines in silico was confirmed by 
studying their acute toxicity in rats using the ProTox3 platform. 

High levels of antioxidant activity were found for  4-(benzo[d]thiazol-2-
ylthioimino)-2,5-dimethylcyclohexa-2,5-dienone, 4-(1H-benzo[d]imid-
azol-2-ylthioimino)-2, 6-dimethylcyclohexa-2,5-dienone, and 2,6-dime-
thyl-4-[(4H-1,2,4-triazol-3-ylsulfanyl)imino]cyclohexa-2,5-dienone. It was 
established that 2,6-dimethyl-4-{[(ethoxymethanethioyl)sulfa-
nyl]imino}cyclohexa-2,5-dienone neutralizes free radical by 91% after 20 
minutes of interaction with the stable free radical DPPH. A detailed study 
of the antioxidant activity of N-heterylthio- and N-ethylksantogenato-1,4-
benzoquіnoneіmіnes is promising for their use as antioxidants. 
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Органічні гетероциклічні сполуки відіграють важливу роль у су-

часній аналітичній хімії [1, 2]. Завдяки своїй унікальній хімічній стру-

ктурі та здатності до специфічної взаємодії з іонами різних елементів, 

ці сполуки широко застосовуються як іонофори — функціональні ком-

поненти сенсорів, що забезпечують високу селективність та чутливість 

[3-7]. 
У потенціометричних методах визначення іонофори виконують 

ключову функцію, визначаючи селективність сенсорів щодо конкрет-

них іонів, органічні гетероциклічні сполуки ідеально підходять для цієї 

задачі через: 
1. Поляризованість і наявність гетероатомів, які сприяють утворенню 

міцних комплексів з іонами [8]. 
2. Різноманіття структур дозволяє налаштовувати їхні хімічні власти-

вості для вирішення конкретних аналітичних завдань [9]. 
3. Стабільність у часі забезпечує довговічність сенсорів і надійність 

вимірювань [10]. 
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Приклади успішного застосування включають використання 

функціональних похідних таких сполук як піразоли [11, 12], тіазоли 

[13, 14], триазоли [15, 16] та інші, які демонструють високу селек-

тивність до катіонів лужних, лужноземельних металів, важких металів, 

а також до деяких аніонів. 
Дана монографія присвячена систематичному опису використання 

органічних гетероциклічних сполук у ролі іонофорів для потенціомет-

ричних методів аналізу, опублікованих за останні 10 років.  

1. П’ятичленні моногетероциклічні сполуки з двома гетероато-

мами 

1.1. Похідні піразолу 

Групою авторів [17] розроблено новий мембранний потенціометри-

чний датчик на основі полівінілхлориду (ПВХ) для визначення іонів 

хрому(III). В якості нейтрального іонофору було застосовано 5,5′-(1,4-
фенілену)біс(3-(нафталін-1-іл)-4,5-дигідро-1Н-піразол-1-карботіо-

амід. Оптимальний склад найефективнішої мембрани містив іонофор, 

тетракис(4-хлорфеніл)борат калію (KTpClPB), дибутилфталат (DBP) і 

ПВХ у співвідношенні 5,5:1,5:55:38 (мг). Сенсор має робочий діапазон 

концентрацій 1,0×10–5–1,0×10–1 моль/л, межу виявлення 1,7×10–6 
моль/л, час відгуку 8 с та працює в широкому діапазоні рН 5,0–11,0. 
Даний датчик продемонстрував найкращу селективність для іонів 

хрому (III) відносно ряду інших досліджених катіонів, включаючи лу-

жні, лужноземельні, важкі та перехідні метали. Крім того, розроблений 

сенсор показує хорошу можливість повторного використання та стабі-

льність.  
Як показало дослідження, розроблений сенсор можна використову-

вати як індикаторний електрод у кількісному визначенні іонів Cr3+ 
шляхом потенціометричного титрування етилендіамінтетраоцтовою 

кислотою (ЕДТА). Титрування було успішно застосовано на зразках 

промислової води, дистильованої води, а також на прикладі стічних 
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вод. 
Інофор, тобто 5,5′-(1,4-фенілен)біс(3-(нафталін-1-іл)-4,5-дигідро-

1Н-піразол-1-карботіоамід був синтезований згідно зі Схемою 1. 
 

Схема 1 

O O
NN NN

S
NH2

S
NH2NH2NHCSNH2

    C2H5OH

NaOH, 12h
   reflux

 
 
Цією ж дослідницькою групою [18] розроблено новий твердотільний 

контактний потенціометричний мембранний електрод на основі біс-
1,5-диметил-2-феніл-1,2-дигідро-3Н-піразол-3-ону (Рис. 1) в якості іо-

нофору, який селективно діє на іон Hg2+. В рамках дослідження ви-

вчено потенціометричну поведінку електрода в діапазоні концентрацій 

від 1,0×10–2 до 1,0×10–6 моль/л іона ртуті і результати показали хорошу 

лінійність (R2 = 0,9997) з межею виявлення 1,2×10-7 моль/л та високою 

селективністю щодо іонів Hg2+, не піддаючись впливу інших іонів. 

Електрод продемонстрував зміну потенціалу на 62,0±2,0 мВ для кож-

ного десятикратного збільшення концентрації іонів ртуті(II). Потенці-

ометричний відгук електрода досліджували в діапазоні рН від 3,0 до 

10,0. Як і у випадку з попереднім вищеописаним похілним піразолу, 

даний експеримент також проводили з метою визначення ртуті (II) у 

різних зразках води. Доведеним є і його використання з ЕДТА як інди-

каторного електроду у потенціометричному титруванні іонів ртуті (II).  
 

NN NN

O O  
 

Рис. 1. Формула іонофору - 5,5′-(1,4-фенілен)біс-1,5-диметил-2-фе-

ніл-1,2-дигідро-3Н-піразол-3-ону. 
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2. П’ятичленні моногетероциклічні сполуки з трьома гетероато-

мами 

2.1. Похідні 1,2,4-триазолу 

Конструкція, робочі характеристики та застосування нового мем-

бранного ПВХ електрода для визначення іонів Ві3+ на основі 5-(3,4,5-
триметоксифеніл)-4-аміно-1,2,4-тріазол-3-тіолу (Рис. 2) як іонофору та 

о-нітрофеніл-октиловий етер (o-NPOE) як пластифікатора описані в 

роботі [19]. Розроблений датчик продемонстрував Нернстівський від-

гук для іона Bi3+ в діапазоні від 5,0×10-7 моль/л до 1,0×10-2 моль/л з 

нахилом 19,8 мВ/декаду. Робочий діапазон pH датчика становить 3,0–

6,0. Електрод демонструє час відгуку 6 с і може використовуватися що-

найменше п’ять тижнів без будь-якої значної розбіжності у результа-

тах. Він володіє хорошою селективністю щодо широкого спектру іонів 

лужних, лужноземельних, перехідних і важких металів. Запропонова-

ний електрод може бути використаний як електрод-індикатор при по-

тенціометричному титруванні іонів Bi3+ з ЕДТА та при визначенні вмі-

сту Bi3+ у шлункових препаратах. 

O
O

O

N
N

N NH2

SH  

Рис. 2. Формула іонофору - 5-(3,4,5-триметоксифеніл)-4-аміно-1,2,4-
тріазол-3-тіолу. 
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3. Шестичленні моногетероциклічні сполуки з одним гетероато-

мом 

3.1. Похідні піридину 
Гетероциклічні сполуки на піридину та сечовини (Рис. 3), що містять 

групи донорів/акцепторів водневих зв’язків, використовувалися як іо-

нофори для виготовлення полімерних мембранних іон-селективних 

електродів для визначення гідросульфід-, гідросульфат-аніонів [20]. 

Оптимізація мембранного компонента, такого як ліпофільні добавки та 

пластифікатори, призвела до отримання іон-селективних електрода, 

що демонструють реакцію Нернста на гідросульфід/гідросульфат з по-

кращеною селективністю щодо ліпофільних аніонів і галогенідів (Рис. 

4). Для застосування з метою визначення гідросульфату в пробах води 

для гідросульфіду використовувалися оптимізовані іон-селективні 

електроди з хорошою оборотністю та покращеними межами виявлення 

(з лінійним діапазоном 5×10-5 M - 1×10-2 M та межею виявлення 1×10-

6 M). 
 

N

NH

NHO

NH

NH O

OMe OMe  
Рис. 3. Формула іонофору - N,N'-{піридин-2,6-диїлбіс[(етин-2,1-

диїл)4-трет-бутилфеніл-2,1-диїл]}біс(N'-(4-метоксифеніл)сечовини). 
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Рис. 4. Результати потенціометричного визначення анонів при вико-

ристанні іонофору - N,N'-{піридин-2,6-диїлбіс[(етин-2,1-диїл)4-трет-
бутилфеніл-2,1-диїл]}біс(N'-(4-метоксифеніл)сечовини). 

 
Авторами [21] було виготовлено та досліджено новий мембранний 

електрод із полівінілхлориду (ПВХ) із використанням 2-бензоїлпіри-

динсемікарбазону як іонофору з діоктилфталатом як пластифікатором 

і тетрафенілборатом натрію (NaTBP) для селективного визначення іо-

нів Zn(II). Найращі результати показав електрод у масовому співвідно-

шенні: ПВХ 30%, пластифікатор 58%, NaTBP 8% та 2-бензоїлпіридин-

семікарбазону 4%. Синтез іонофору відбувався за реакцією, наведе-

ною на Схемі 2. Встановлено, що датчик забезпечує лінійну реакцію в 

діапазоні концентрацій 1,0×10-2–4,56×10-6 М з межею виявлення 

2,28×10-6 М і часом відгуку <10 с. Електрод можна використовувати не 

менше шести місяців без розбіжності потенціалу. Апробацію проводи-

лася на зразках фруктів і овочів. 
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Схема 2 

N
O N

N
NH NH2

O

+
NH2

NH NH2

O

CH3COONa

 
 

 
4. Конденсовані гетероциклічні сполуки 

4.1. Індол 

Твердотільні потенціометричні сенсори для визначення кальцію 

були розроблені авторами роботи [22]. Сенсори були сконструйовані 

шляхом нанесення тонкої плівки суміші полімерних мембран на золоті 

електроди, які були попередньо покриті провідником – полі(3,4-ети-

лендіокситіофеном) як перетворювачем іонів та електронів (Рис. 5). В 

роботі було досліджено більше 40 сенсорів, які містили різну кількість 

різних іонофорів з аніонною ліпофільною добавкою та без неї. В якості 

іонофорів були вивчені похідні індолу, наведені на Рис. 6.  
 

 
Рис. 5. Схема запропонованого у роботі [22] сенсора для визна-

чення кальцію. 
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Сенсори були використані для визначення концентрації кальцію в 

сироватці крові. Результати порівнювали з результатами, отриманими 

за допомогою стандартного аналізатора електролітів, отриманих у 

клінічної лабораторії. Вміст кальцію корелював при визначенні обома 

методами. 
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Рис. 6. Формули іонофорів – похідних 2-гідрокси-3-[(E)-(2-оксо-1,2-
дигідро-3H-індол-3-іліден)аміно]бензойної кислоти. 

4.2. Хіназолін 

Дослідники виявили, що хіназоліни та їх похідні містять різні типи 

гетероциклічних молекул, які є важливими хромофорами з бажаними 

електрохімічними властивостями для застосування в сфері іон-селек-

тивних сенсорів [23]. Металокомплекси цих сполук продемонстрували 

значні електрохімічні властивості як іонофори або електродоактивні 

речовини для виготовлення іон-селективних елетродів з різними 

полімерними мембранами (Рис. 7). Так, похідні хіназоліну були засто-

совані як іонофори у ПВХ матриці для виготовлення потенціометрич-

них іон-селективних електродів для визначення бутраліну, гідрокси-

ламіну і нітриту, а також для визначення іонів важких металів, таких 

як Fe3+ і Th4+. Дослідження проведилося на зразках харчових про-

дуктів, питної води, напоїв, добрив, ґрунтових промислових.  
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Рис. 7. Склад іон-селективної мембани, дослідженої в роботі [23]. 

4.3. Кукурбітурил 

Авторами [24] описано визначення активованих біогенних амінів за 

допомогою іонно-парної хроматографії в поєднанні з потенціометрич-

ним детектуванням для контролю якості харчових продуктів. Для 

отримання аміноселективного електрода використовувався кукур-

біт[6]урил (Рис. 8) в якості іонофору. Біогенні аміни були розділені із 

застосуванням колонки C18 в якості нерухомої фази. Цей метод вклю-

чає градієнтне елюювання рухомою фазою, що містить літій-форміат-

ний буфер, ацетонітрил і натрієву сіль бутансульфонової кислоти як 

агент іонної пари. Запропонований метод дозволив одночасно виявити 

десять біогенних амінів, а саме: метиламін, етиламін, путресцин, када-

верин, гістамін, спермідин, спермін, тирамін, фенілетиламін і трипта-

мін. Аналіз зразків томатів показав показники вилучення від 85,8 

±0,0% до 108,5 ±0,0%, що підтверджує високу точність запропонова-

ного методу. Таким чином, запропонована система є привабливим і на-

дійним підходом для простого, швидкого та екологічнішого визна-

чення біогенних амінів у харчових продуктах. 
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Рис. 8. Формула кукурбіт[6]урилу. 

4.4. Бензімідазол 

Групою авторів [25] було створено новий потенціометричний само-

пластифікуючий поліпірольний датчик на основі бідентатного біс-
NHC ліганду для визначення катіонів Hg2+. Іонофор, а саме біс[1-бен-

зил-бензімідазолілметил]-4-метилбензолсульфонамід бромід (NHCL) 

(Схема 3) був успішно синтезований і охарактеризований за допомо-

гою фізико-хімічних методів аналізу. Електрод із оптимальним мем-

бранним складом продемонстрував хорошу реакцію Нернста на каті-

они Hg2+ в діапазоні від 1,0×10-6 до 1,0×10-2 М з межею виявлення 

2,5×10-7 М та часом відгуку приблизно 20 секунд при кімнатній темпе-

ратурі. Запропонований мембранний сенсор був успішно використа-

ний для визначення різних концентрацій ртуті(II) в реальних зразках із 

задовільними результатами  
В іншій роботі [26] даний іонофор був вперше успішно використа-

ний для визначення іона Ag+. Взаємодію між NHCL та катіоном Ag+ 
(Схема 3) досліджували спектрофотометрично визаначаючи стехіо-

метрію комплексу (1:2) NHCL:Ag+ у розчиннику ДМСО. Потенціо-

метрична відповідь електрода на катіон Ag+ була лінійною від 2,5×10-

6 до 1,0×10-1 М з межею виявлення 2,00×10-6 М і часом відгуку при-

близно 20 секунд при кімнатній температурі та робочому діапазоні рН 

3,5–9,0. Запропонований електрод застосовувався для прямого визна-

чення катіонів Ag+ у водопровідній воді та стандартних пробах із до-

статньою точністю та прецизійністю. 
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Схема 3 

 

4.5. Бензотіазол 

Хелатні іонофори на основі бензотіазолу, такі як 1,3-біс[2-(1,3-бен-

зотіазол-2-іл)-фенокси]пропан (L1) і 1,2'-біс[2-(1,3-бензотіазол-2)-іл)-
феноксі]2-етоксиетан(L2) (Рис. 9) були синтезовані та досліджені як 

нейтральні іонофори у виготовленні Cu2+ іон-селективних електродів 

[27]. В рамках дослідження було сконструйовано різноманітні елект-

роди на основі ПВХ, електроди з графіту з покриттям та електроди з 

піролітичним графітом та покриттям.  Встановлено, що електрод ма-

сового складу 1,2'-біс[2-(1,3-бензотіазол-2)-іл)-феноксі]2-
етоксиетан:ПВХ:1-хлоронафтален:натрій тетрафенілборат у співвід-

ношенні 6:39:53:2 має найкращі потенціометричні характеристики. 

Порівняльні дослідження різних типів електроді на основі 1,2'-біс[2-
(1,3-бензотіазол-2)-іл)-феноксі]2-етоксиетану показують, що електрод 

з піролітичним графітом та покриттям показує найкращі результати з 

точки зору характеристик: низької межі виявлення 6,30×10-9 моль/л, 
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нернстівським нахилом 29,5 мВ/декаду та часом відгуку 9 с, і може ви-

користовуватися протягом 5 місяців без будь-яких істотних розбіжно-

стей у його потенціометричних характеристиках. Датчик використову-

вався для виявлення іонів Cu2+ у зразках води, ґрунту та лікарських тра-

вах, і, крім цього, датчик також використовувався як індикаторний еле-

ктрод у потенціометричному визначенні Cu2+ з EДTA. 

O O

N S S N

O O

N S S N

O

 

Рис. 9. Формули 1,3-біс[2-(1,3-бензотіазол-2-іл)-фенокси]пропану 

(зліва) та 1,2'-біс[2-(1,3-бензотіазол-2)-іл)-феноксі]2-етоксиетану 

(справа) 

4.6. Карбазол 

Автори роботи [28] синтезували іонофор реакцією етерифікації між 

родаміном В і 9H-карбазол-9-етанолом (Схема 4), а отриману сполуку 

піддавали електрополімеризації методом циклічної вольтамперомет-

рії. Отриманий полімер наносили на скло ITO та електрод із трафарет-

ним друком. Робочий діапазон селективності даного полімерного іоно-

фору до іонів ртуті (II) був відрегульований до діапазону 10-2 M-10- 9 M 
і 10-2 M-10-11 M для системи ITO/скло та електродної системи з трафа-

ретним друком відповідно. Встановлено, що значення межі виявлення 

становлять 6,4×10−9 M і 2,02×10−12 M за системами електродів ITO/скло 

та трафаретного друку відповідно.  
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Схема 4 
 

 

4.7. Тіазин 

У дослідженн [29] комплексоутворення 2,3-дигідро-1H-фенотіазин-
4(5aH)-ону (Рис. 10) з 14 різними катіонами було вивчено за допомо-

гою теорії функціоналу густини. На початку структури ліганду, різних 

катіонів та їх похідних комплексів були оптимізовані геометрично. По-

тім на них були проведені ІЧ-розрахунки, щоб отримати значення ен-

тальпії утворення та вільної енергії Гіббса. Отримані результати підт-

верджують, що 2,3-дигідро-1H-фенотіазин-4(5aH)-он утворює найміц-

ніший і найбільш стабільний комплекс з катіоном Cr3+. Отримані зна-

чення зміни ентальпії утворення також були найнижчими для хрому 

(III), що доводить екзотермічну процедуру комплексоутворення (Рис. 

11). Враховуючи, отримані результати встановлено, що дану гетероци-

клічну сполуку можна використовувати як електроактивну речовину 

для розробки Cr3+ селективного потенціометричного електрода. Усі 

розрахунки були застосовані на основі теорії функціоналу густини на 

рівні B3LYP/6-31G(d). 

N

S
O

 
Рис. 10. Формула 2,3-дигідро-1H-фенотіазин-4(5aH)-ону 
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Рис. 11. Значення зміни ентальпії для досліджуваних комплексів. 

5. Основи Шиффа 

Похідні основи Шиффа, які містять псевдопорожнини з різними ге-

тероатомами (O, N і S), були розроблені, синтезовані та досліджені 

щодо їх поведінки при виявленні різних іонів металів [30]. У до-

слідженнях ультрафіолетового випромінювання та флуоресценції всі 

три рецептори з досліджуваними речовинами (Рис. 12) показали чут-

ливу реакцію на Cu2+, тоді як тіофеновмісна сполука показали чут-

ливість також до іонів Hg2+. Електрохімічні експерименти показали 

межі виявлення Cu2+ 1,41×10-7 М - 9,8×10-7 М. Межа виявлення тіофе-

новмісного рецептора до Hg2+ становила 5,61×10-8 М. Сенсори були 

сконструйовано на базі вугільних електродів і апробовані на зразках 

підземних вод. 

S SN N
CH CH

R R

R = MeO OH ;
NH

;
S  

Рис. 12. Формули досліджених основ Шиффа. 
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6. Макрогетероциклічні сполуки та полімери 

6.1. Діазациклооктадекан 
На основі 4,13-дидецил-1,7,10,16-тетраокса-4,13-діазациклооктаде-

кану (криптофікс22DD) (Рис. 13) як іонофору було виготовлено новий 

полівінілхлоридний (ПВХ) мембранний сенсор для кількісного визна-

чення церію (III) [31]. Датчик демонструє лінійний діапазон концент-

рації 1,0×10-6 - 1,0×10-1 М, з нахилом Нернста 18,0±1,0 мВ/декаду, ме-

жею виявлення 9,7×10-7 М і часом відгуку 5 с. Даний сенсор може ви-

користовуватися протягом двох місяців без будь-яких значних розхо-

джень у його потенціалі. Запропонований датчик виявив високу селе-

ктивність до іона Ce3+ щодо деяких катіонів лужних, лужноземельних 

і перехідних металів, який можна використовувати в широкому діапа-

зоні pH 2,0-11,0. Сенсор успішно використовувався як індикаторний 

електрод при потенціометричному титруванні іона Ce3+ розчинами 

ЕДТА і йодиду натрію. 

OO

N

OO

NCH3 CH3

8 8

 
Рис. 13. Формули 4,13-дидецил-1,7,10,16-тетраокса-4,13-діазацик-

лооктадекану (криптофікс22DD). 

6.2. Хіральні ларіатні ефіри моноаза-15-краун-5 

Хіральні ларіатні ефіри моноаза-15-краун-5 (Рис. 14), приєднані до 

ланки 1,2-O-ізопропіліден-α-D-глюкофуранозиду було синтезовано та 

досліджено в якості іонофорів та вивчено їхню екстрагувальну здат-

ність цих макроциклів до пікратів лужних металів та амонію в системі 

дихлорметан–вода. Пластифіковані мембранні електроди з ПВХ були 

виготовлені з похідної трифенілметилового(тритилового) ефіру на ос-

нові α -D-глюкофуранозиду. Один з одержаних ларіатних ефірів на ос-

нові 1,2-O-ізопропіліден-a-D-глюкофуранозиду продемонстрував ви-

соку селективність щодо іонів срібла Ag+ [32]. 
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Рис. 14. Формули ларіатних ефірів моноаза-15-краун-5. 

6.3. Калікспірол 

Рецептор на основі арил-заміщеного калікс[4]піролу з монофосфо-

натним мостиком (Рис. 15) виявляє значну спорідненість до креатиніну 

та катіону креатиніну [33]. Рецептор працює, включаючи визначувану 

молекулу у свою полярну ароматичну порожнину та встановлюючи 

спрямовані взаємодії у трьох вимірах. При включенні у відповідну по-

лімерну мембрану ця молекула діє як іонофор. Саме за цим принципом 

і був розроблений високочутливий і селективний потенціометричний 

сенсор, придатний для визначення рівня креатиніну в біологічних рі-

динах, таких як сеча або плазма, точним, швидким, простим і економі-

чно ефективним способом. 

 
Рис. 15. Формула арил-заміщеного калікс[4]піролу з монофосфона-

тним мостиком. 
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6.4. Оксованадат (IV) гетеромакроциклічних сполук 

Високоселективні мембранні електроди з ПВХ на основі комплексів 

оксованадату (IV) гетеромакроциклічних сполук (Рис. 16) як нових йо-

дидселективних іонофорів для іонселективних електродів (ІСЕ) були 

виготовлені з композицією ПВХ (28,1 мас.%), пластифікатори (69,3 

мас.%), іонофори (2,6 мас.%), усувачі катіонів (15 мол.% відносно іо-

нофору) [34]. Електрод, виготовлений з тетрафенілпорфірину оксова-

надію (IV) з 2-нітрофеніл октиловим ефіром (o-NPOE) як розчинником 

мембрани та тетрадодециламоній хлоридом (TDDACl) як усувачем ка-

тіонів, виявив найкращу чутливість у широкому діапазоні концентра-

цій від 5,0×10–7 до 2,1×10–2 М з нахилом Нернста -59,02 мВ/декаду та 

найвища іонна селективність до іонів I− порівняно з перхлорат-іонами 

(I−/ClO4
− = 91). 

 

Рис. 16. Серія Гофмейстера досліджуваних аніонів та формули ок-

сованадатів (IV) гетеромакроциклічних сполук. 

Acknowledgment 

Наукове дослідження підтримане проєктом МОН України (№ Держав-

ної реєстрації 0124U000364). 

СПИСОК ВИКОРИСТАНИХ ДЖЕРЕЛ 

1. Anderson R. G., Nickless G. Heterocyclic azo dyestuffs in analytical 
chemistry. A review. Analyst, 1967, 92, 207-238.  



 Розділ № 5 \ Chapter № 5  
 КОРОЛЬ Наталія та авт. 

 

187 

 

2. Machado M. E., Nascimento M. M., Bahia P. V. B., Martinez S. T., de 
Andrade J. B. Analytical advances and challenges for the determination of 
heterocyclic aromatic compounds (NSO-HET) in sediment: A review. TrAC 
Trends in Analytical Chemistry, 2022, 150, 116586. 
3. Otazo-Sánchez E., Pérez-Marín L., Estévez-Hernández O., Rojas-
Lima S., Alonso-Chamarro J. Aroylthioureas: new organic ionophores for 
heavy-metal ion selective electrodes. J. Chem. Soc., Perkin Trans., 2, 2001, 
2211-2218. 
4. Otazo-Sánchez E., Ortiz-del-Toro P., Estévez-Hernández O., Pérez-

Marı́n L., Goicoechea I., Cerón Beltran A., Villagómez-Ibarra J. R. 
Aroylthioureas: new organic ionophores for heavy metal ion selective 
electrodes. A nuclear magnetic resonance study. Spectrochimica Acta Part 
A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 2002, 58, 2281-2290. 
5. Herges R., Dikmans A., Jana U., Köhler F., Jones P., Dix I., Fricke T., 
König B. Design of a Neutral Macrocyclic Ionophore: Synthesis and 
Binding Properties for Nitrate and Bromide Anions. Eur. J. Org. Chem., 
2002, 3004-3014. 
6. Veljković J., Molc̅anov K., Kojić-Prodić B., Mlinarić-Majerski K. 
Thiamacrocyclic Lactones: New Ag(I)-Ionophores. Ines Vujasinović. The 
Journal of Organic Chemistry, 2008, 73, 9221-9227. 
7. Jumal J., Yamin B. M., Ahmad M., Heng L. Y. Mercury Ion-Selective 
Electrode With Self-plasticizing Poly(n–buthylacrylate) Membrane Based 
On 1,2-Bis-(N’–benzoylthioureido)cyclohexane As Ionophore. APCBEE 
Procedia, 2012, 3, 116-123. 
8. Choi H. S., Suh S. B., Cho S. J., Kim K. S. Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 
1998, 95, 12094-12099. 
9. Ferdani R., Gokel G. W. Ionophores. In: Encyclopedia of 
Supramolecular Chemistry - Two-Volume Set (Print), 2004. CRC Press. 
10. Buhlmann P., Umezawa Y. Lifetime of Ion-Selective Electrodes 
Based on Charged Ionophores. Anal. Chem., 2000, 72, 1843-1852. 



 Розділ № 5 \ Chapter № 5  
 КОРОЛЬ Наталія та авт. 

 

188 

 

11. Colozza N., Casanova A., Fernández-Pérez B. M., Crespo G. A., 
Flores G. A., Kavallieratos K., de Gracia J., Ahlquist M., Cuartero M. In-
sights into Tripodal Tris(pyrazolyl) Compounds as Ionophores for Potenti-
ometric Ammonium Ion Sensing. ChemElectroChem, 2022, 9, e202200716. 
12. Săcărescu L., Chibac-Scutaru A. L., Roman G., Săcărescu G., 
Simionescu M. Selective detection of metal ions, sulfites and glutathione 
with fluorescent pyrazolines: a review. Environ Chem Lett., 2023, 21, 561–

596.  
13. Kim H.-S., Kim D.-H., Kim K. S., Choi J.-H., Choi H.-J., Kim S.-H., 
Shim J. H., Cha G. S., Nam H. Cation selectivity of ionophores based on 
tripodal thiazole derivatives on benzene scaffold. Talanta, 2007, 71, 1986-
1992.  
14. Singhal D., Singh A. K., Upadhyay A. Highly selective 
potentiometric and colorimetric determinations of cobalt (II) ion using 
thiazole based ligands. Materials Science and Engineering: C, 2014, 45, 
216-224. 
15. Kumar P., Sharma H. K., Shalaan K.G. Development of 
Chromium(III) Selective Potentiometric Sensor by Using Synthesized 
Triazole Derivative as an Ionophore. Journal of Chemistry, 2013, 142752. 
16. Zahran E. M., Hua Y., Li Y., Flood A. H., Bachas L. G. 
Triazolophanes: A New Class of Halide-Selective Ionophores for 
Potentiometric Sensors. Analytical Chemistry, 2010, 82, 368-375. 
17. Isildak Ö., Özbek O., Gürdere, M. B. Development of Chromium(III)-
selective Potentiometric Sensor by Using Synthesized Pyrazole Derivative 
as an Ionophore in PVC Matrix and its Applications. J. Anal. Test., 2020, 4, 
273–280. 
18. Isildak O., Yildiz I., Erenler R., Dag B., Isildak I. Hg(II) Ion-Selective 
Electrodes with PVC Membranes Based on Bis-1,5-dimethyl-2-phenyl-1,2-
dihydro-3H-pyrazol-3-one. Bulletin of the Chemical Society of Japan, 2022, 
95, 353–358.  
19. Wang H.-X., Yan Z.-N., Wen X.-L., Kang Y.-X., Zhang S.-Y. A 
bismuth(III) PVC membrane ion selective electrode based on 5-(3,4,5-



 Розділ № 5 \ Chapter № 5  
 КОРОЛЬ Наталія та авт. 

 

189 

 

trimethoxyphenyl)-4-amino-1,2,4-triazole-3-thiol. Chinese Chemical 
Letters, 2015, 26, 1147-1149.  
20. Li L., Du P., Zhang Y., Duan Y., Li Y., Qian Y., Zhang P., Guo Q. 
Deploying hydrogen bond donor/acceptor on arylethynyl scaffold I: PN-
heterocycles and urea based cleft ionophores for hydrosulfide/hydrosulfate 
selective electrodes. Sensors & Actuators: B. Chemical., 2021, 345, 130416. 
21. Suman S., Singh R. Zn(II)-selective poly (vinyl chloride) (PVC) mem-
brane electrode based on Schiff base ligand 2-benzoylpyridine semicarba-
zone as an ionophore. J Polym Eng., 2020; 40, 842–847. 
22. Abbas M. N., Magar H. S. Highly sensitive and selective solid-contact 
calcium sensor based on Schiff base of benzil with 3-aminosalycilic acid 
covalently attached to polyacrylic acid amide for health care. J Solid State 
Electrochem., 2018, 22, 181–192. 
23. Mohan C., Robinson J., Negi A. Ion-Selective Electrode (ISE) Based 
on Polyvinyl Chloride Membrane Formed from Heterocyclic Quinazoline 
Compounds as Ionophore material. Engineering Proceedings, 2023, 48, 10. 
24. Gil R. L., Amorim C. G., Montenegro M. S. B. S. M., Araújo A. N. 
Determination of biogenic amines in tomato by ion-pair chromatography 
coupled to an amine-selective potentiometric detector. Electrochimica Acta, 
2021, 378, 138134. 
25. Said N.R., Rezayi M., Narimani L., Manana N. S. A., Alias Y. A novel 
potentiometric self-plasticizing polypyrrole sensor based on a bidentate bis-
NHC ligand for determination of Hg(II) cation. RSC Adv., 2015, 5, 76263. 
26. Said N.R., Rezayi M., Narimani L., Al-Mohammed N. N., Manana N. 
S. A., Alias Y. A New N-Heterocyclic Carbene Ionophore in Plasticizer-
free Polypyrrole Membrane for Determining Ag+ in Tap Water. 
Electrochimica Acta, 2016, 197, 10-22.  
27. Singh A. K., Sahani M. K., Bandi K. R., Jain A. K. Electroanalytical 
studies on Cu (II) ion-selective sensor of coated pyrolytic graphite 
electrodes based on N2S2O2 and N2S2O3 heterocyclic benzothiazol ligands. 
Materials Science and Engineering, 2014, C 41, 206–216. 



 Розділ № 5 \ Chapter № 5  
 КОРОЛЬ Наталія та авт. 

 

190 

 

28. Şahutoğlu A. K., Kaya I. Synthesis and a new mercury (II) ion sensor 
application of conductive polymer containing rhodamine B. Reactive and 
Functional Polymers, 2019, 141, 50-57. 
29. Sarvestani M. R. J., Ahmadi R. Evaluating the performance of 2,3-
dihydro-1H-phenothiazine-4(5aH)-one as an ionophore in construction of a 
cation selective electrode by density functional theory. International 
Journal of New Chemistry, 2018, 5, 1-10. 
30. Kaur S., Kaur J., Sharma J., Kaur I. S–S bridged Schiff bases as ver-
satile ionophores: Synthesis and application for electrochemical sensing of 
Copper(II) and Mercury(II). Analytica Chimica Acta, 2024, 1287, 342122.  
31. Mehranfar F., Ghaemi A., Tavakkoli H. Highly selective and sensitive 
sensor based on 4,13-didecyl-1,7,10,16-tetraoxa-4,13-
diazacyclooctadecane as a heterocyclic ionophore. International Journal of 
Heterocyclic Chemistry, 2016, 6, 1-70. 
32. Rapi Z., Ozohanics O., Tóth G., Bako P., Hofler L., Nemcsok T., 
Kanya N., Keglevich G. Syntheses and complexing ability of α-d-gluco- and 
α-d-xylofuranoside-based lariat ethers. J Incl Phenom Macrocycl Chem., 
2016, 85, 19–32.  
33. Guinovart T., Hernández-Alonso D., Adriaenssens L., Blondeau P., 
Martínez-Belmonte M., Rius F. X., Andrade F. J., Ballester P. Recognition 
and sensing of creatinine. Angew. Chem. Int. Ed., 2016, 55, 2435. 
34. Moriuchi-Kawakami T., Higashikado A., Hirahara M., Fujimori K., 
Moriuchi T. Oxovanadium(IV) heteromacrocyclic complexes as ionophores 
for iodide-selective electrodes. Chemistry Letters, 2024, 53, upad058. 

 



 Розділ № 6 \ Chapter № 6  
 ОНИСЬКО Михайло та авт. 

 

191 

 

Розділ № 6 \ Chapter № 6 

Селен (IV), Телур (IV) галогеніди в синтезі 

гетероциклічних сполук 

ОНИСЬКО Михайло, СЛИВКА Михайло, КУТ Микола,                    
КОРОЛЬ Наталія, КРИВОВ’ЯЗ Андрій, ЛЕНДЄЛ Василь  
Ужгородський національний університет, Ужгород, Україна, 

mikhajlo.onysko@uzhnu.edu.ua 
 
Надіслано: 04.11.2024 
Прийнято до друку: 29.11.2024, протокол № 3 Вченої Ради ННІХЕ 
Розміщено онлайн: 29.11.2024 
 
Ключові слова: селен (IV) галогеніди, телур (IV) галогеніди, 

електрофільна циклізація, Se-,Te-вмісні гетероцикли. 
 

1. Вступ 

Хімія селен-/телур-органічних сполук є предметом постійної уваги 

дослідників. Серед них селен-/телурвмісні гетероциклічні сполуки ви-

різняються своїми цінними властивостями та широким застосуванням, 

що пояснює велику кількість публікацій по методам їх одержання. 

Пропонований розділ монографії містить аналіз синтетичних можли-

востей використання селен (IV), телур (IV) галогенідів при одержанні 

гетероциклічних сполук різної природи. Розглянуто основну методо-

логію взаємодії селен (IV), телур (IV) галогенідів як класичних елект-

рофільних реагентів із ненасиченими похідними гетероциклічних спо-

лук. Методи добування класифіковані по типу регенту; умови прове-

дення реакцій, регіоселективність процесів та імовірні механізми про-

цесів є також обговорені. Цей огляд узагальнює синтетичні дані по ви-

користанню чотирьох-координованих селен/телур галогенідів для оде-

ржання гетероциклів за останні 20 років.   
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2. Історична довідка по використанню галогенідних сполук чоти-

рьохкоординованих атомів селену/телуру в органічому синтезі 

2.1. Основні підходи синтезу селен-/телурвмісних гетероцикліч-

них сполук 

Хімія селен-/телурорганічних сполук є предметом постійної уваги 

дослідників в області органічної та фармацевтичної хімії, завдяки їх 

різноплановій біологічній активності, що підтверджується великою кі-

лькістю недавніх дослідницьких статей та оглядів [1-18]. Органічні 

сполуки селену/телуру відомі вже більше як 180 років, відколи Вохлер 

в 1840 році повідомив про синтез діалкіл телуридів [19], але інтенсив-

ного розвитку хімія селен-/телурорганічних сполук набула з часу відк-

риття селену як важливого мікроелементу для людського організму 

[20].  
Причому, бурхливий розвиток хімії селену зумовлював увагу дослі-

дників і до аналогічних органічних сполук телуру, як до потенційних 

об’єктів, що можуть володіти біологічною активністю. Усе це зумо-

вило розробку ефективних методологій синтезу цих сполук, які періо-

дично узагальнюються оглядами та книгами [21-26]. В цьому контексті 

привертає увагу використання селен/телур галогенідів в синтезі гете-

роциклічних сполук, оскільки окрім введення в органічну молекулу 

атому селену чи телуру, також вводиться атом галогену, що підвищує 

реакційну здатність цільових продуктів. 
Згідно нашим даним, в науковій літературі відсутні аналітичні огля-

дові статті по використанню тетрагалогенідів селену/телуру для син-

тезу гетероциклічних сполук, що містять у своєму складі атом се-

лен/телур. Метою цієї монографії є узагальнення експериментальних 

даних наукових статей й патентів за останні 20 років по використанню 

селен (IV) / телур (IV) галогенідів в синтезі гетероциклічних сполук. 

Як правило, в реакціях циклізації зазначені галіди телуру й селену ви-

ступають як електрофільні реагенти, рідше – в якості окисників. 



 Розділ № 6 \ Chapter № 6  
 ОНИСЬКО Михайло та авт. 

 

193 

 

2.2. Сполуки чотирьохкоординованих атомів селену/телуру, що 

міс-тять галоген 

2.2.1. Селен (IV) хлорид. [27, 28] 
Селен (IV) хлорид (SeCl4, тетрахлорид селену, Selenium 

Tetrachloride, Mr = 220.79) – це яскраво-жовта кристалічна тверда ре-

човина з різким часниковим запахом, яка сублімує при 196 °C. В твер-

дій фазі переважно перебуває в стані [SeC13]+ C1-. В газовій фазі Селен 

(IV) хлорид повністю дисоціює на Селен (ІІ) хлорид та хлор. Селен 

(IV) хлорид швидко гідролізує під дією  вологи, але є стійким в атмос-

фері сухого хлору. З безводним алюміній хлоридом утворює сіль типу 

[SeC13]+[A1C14]-.  
Селен (IV) хлорид в індивідуальному стані добувають хлоруванням 

елементного селену чи Селен (ІІ) хлориду при кімнатній температурі. 
SeCl4Se  +  2 Cl2  

 
2.2.2. Селен (IV) бромід. [29] 
Селен (IV) бромід (SeBr4, тетрабромід селену, Selenium 

Tetrabromide, Mr = 220.79) – це темно-червона кристалічна тверда ре-

човина, яка розкладається при 70-80 °C. Селен (IV) бромід розчинний 

в карбон дисульфіді, хлороформі, етилброміді, льодяній оцтовій кис-

лоті, ацетонітрилі; сполука є чутлива до вологи і розкладається під 

дією води. 
Селен (IV) бромід в індивідуальному стані добувають бромуванням 

елементного селену в сухому карбон дисульфіді при кімнатній темпе-

ратурі. 
SeBr4Se  +  2 Br2  

 
2.2.3. Селен (IV) флуорид. [30, 31] 
Селен (IV) флуорид (SeF4, тетрафлуорид селену, Selenium 

Tetrafluoride, Mr = 154.95) – це безбарвна, димляча на повітрі рідина з 
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температурою кипіння 101 °C, яка необмежено розчинна в етанолі, ді-

етиловому етері, хлороформі та тетрахлориді карбону. Селен (IV) флу-

орид бурхливо реагує з водою з утворенням діоксиду селену та плави-

кової кислоти. 
Селен (IV) флуорид в індивідуальному стані добувають флуоруван-

ням елементного селену при кімнатній температурі. Також описаний 

синтез з використанням більш доступних реагентів, який передбачає 

фторування діоксиду селену тетрафлуорид сірки. 
SeF4

SeF4

Se  +  2 F2

SF4  +  SeO2 +  SO2 
 
2.2.4. Телур (IV) хлорид. [32-34] 
Телур (IV) хлорид (ТeCl4, тетрахлорид телуру, Tellurium 

Tetrachloride, Mr = 269.41) – це від білого до світло-жовтого кристалі-

чна тверда речовина, з температурою топлення при 224 °C. Телур (IV) 

хлорид є розчинним в етанолі, толуені, частково розкладається у воді.  

Телур (IV) хлорид в індивідуальному стані добувають хлоруванням 

елементного телуру при нагріванні в запаяній сухій капсулі. 
TeCl4Te  +  2 Cl2  

 
Також телур (IV) хлорид можна отримати з високим виходом шля-

хом кип’ятіння елементарного телуру в сульфурил хлориді протягом 

12 годин. 
TeCl4 +  2 SO2Te  + 2 SO2Cl2

reflux, 12h  
 
2.2.5. Телур (IV) бромід. [35, 36] 
Телур (IV) бромід (ТeBr4, тетрабромід телуру, Tellurium 

Tetrabromide, Mr = 447.22) – це жовто-помаранчева кристалічна тверда 

речовина, з температурою топлення близько 380 °C (розклад). Телур 

(IV) бромід є розчинним в діетиловому етері, бензені, толуені, ацето-

нітрилі; вологочутливий, реагує з етанолом та водою. При розчиненні 
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в бензені, толуені телур (IV) бромід існує як іонний тетрамер: Te4Br16. 
В розчині ацетонітрилу чи інших розчинників з донорними властивос-

тями телур (IV) бромід перебуває в стані іонних комплексів з розчин-

ником:  
2 CH3CN  +  TeBr4 [(CH3CN)2TeBr3]

+  +  Br-
 

 
Телур (IV) бромід в індивідуальному стані добувають бромуванням 

елементного телуру в сухій капсулі в інертному середовищі (азот, ар-

гон) чи у вакуумі. 
TeBr4Te  +  2 Br2  

 
2.2.6. Телур (IV) флуорид. [37] 
Телур (IV) флуорид (ТeF4, тетрафлуорид телуру, Tellurium 

Tetrafluoride, Mr = 203.59) – це біла кристалічна тверда речовина у ви-

гляді голок, з температурою топлення близько 129 °C. Телур (IV) флу-

орид є розчинним в діетиловому етері, бензені, толуені, ацетонітрилі; 

сильно гігроскопічний, реагує з етанолом та водою. Телур (IV) флу-

орид є агресивний до скла, кремнію та міді при 200 °C; не реагує з пла-

тиною нижче 300 °C. 
Телур (IV) флуорид в індивідуальному стані добувають реакцією об-

міну між діоксидом телуру та тетрафлуоридом кремнію в сухій капсулі 

в інертному середовищі (азот, аргон) чи у вакуумі. 
TeF4SiF4  +  TeO2 +  SiO2  

3. Реакції циклізації за участю селен (IV) галогенідів 

В цьому розділі буде розглянуто різні галопохідні чотирьохкоорди-

нованого селену, дія яких приводить до утворення селенвмісних гете-

роциклічних сполук. В науковій літературі описано синтетичне вико-

ристання наступних реагентів: селен (IV) хлорид, селен (IV) бромід. 

Використання в органічному синтезі селен (IV) флуориду в основному 

стосується реакції фторування алкільних та ароматичних фрагментів 
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1. Загальна інформація про перовскітні матеріали 

1.1 Роль гібридних перовскітних матеріалів в сонячній енерге-

тиці та електроніці. 

Гібридні органічно-неорганічні перовскіти (ГОНП) є одними з 

найбільш перспективних матеріалів 21-го століття, оскільки цей клас 

сполук володіє низкою цінних властивостей та значним потенціалом 

для широкого спектру застосувань – від фотоелектричної техніки до 

оптоелектроніки та фотокаталізу, включаючи сонячні елементи, світ-

лодіоди, детектори рентгенівського випромінювання, лазери, датчики, 

пристрої пам'яті, каталіз, гнучку електроніку, фотодетектори та опти-

чні модулятори. Легкість і простота, з якою металогалогенідні перовс-

кіти можуть бути синтезовані, а також їх регульовані та цікаві в прак-

тичному сенсі оптичні та електронні властивості привабили дослідни-

ків з різних наукових галузей. Широке застосування ГОНП обумов-

mailto:vasyl.sidey@uzhnu.edu.ua
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лене можливістю регулювання їх властивостей (зокрема, ширини за-

бороненої зони), унікальними фотофізичними характеристиками, про-

стотою синтезу, сильною фотолюмінесценцією, хорошою мобільністю 

носіїв заряду, високою толерантністю до дефектів. Загальновизнаними 

особливостями перовскітів, що забезпечують їх конкурентоспромож-

ність для виготовлення оптико-електронних пристроїв, є висока стій-

кість до дефектів, низька щільність пасток і тривалий термін служби 

носія, а також можливість виготовлення цих матеріалів низькотемпе-

ратурною обробкою в розчині [1-7]. 
Сьогодні перовскітні матеріали розглядаються як перспективні й 

економічно ефективні альтернативи напівпровідникам III-V в оптоеле-

ктроніці, від сонячних елементів і фотодетекторів до світлодіодів 

(LED) [5]. Цікаво, що металогалогенідні перовскіти (МГП) одночасно 

добре розділяють заряд для вироблення електроенергії та агрегують 

заряд для випромінювання світла. Володіючи високим оптичним кое-

фіцієнтом поглинання, пов'язаним з прямими переходами, і значною 

рухливістю носія заряду з великою довжиною дифузії, придатною для 

фотоелектричних і фотосенсорних застосувань, галогенідні перовскіти 

також демонструють високу ефективність випромінювання, відносно 

високу чистоту кольору та контрольовану смугу випромінювання, що 

є критично важливими характеристиками для світлодіодів [8]. 
Простота синтезу ГОНП також є однією з їх найбільших переваг. 

На відміну від класичних напівпровідників (таких як Ge, Si, GaAs, 
CdS, CdSe, InP), високоякісні перовскіти, завдяки властивому їм іон-

ному характеру, можна одержати простим змішуванням відповідних 

вихідних розчинів при кімнатній температурі в умовах навколишнього 

середовища. Проста технологія виготовлення відкриває можливість ін-

теграції в промислове виробництво плівкових матеріалів, що дозволяє 

масове виробництво з низькими витратами. Застосування цих матеріа-

лів не обмежується сонячними елементами з одним переходом: тонка 

хімічна настройка ширини забороненої зони матеріалу робить його 

особливо цікавим для застосування в тандемних сонячних елементах, 
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а також для виготовлення сучасних пристроїв пам’яті, дисплеїв елект-

ронних пристроїв тощо [9,10]. 

Більше того, здатність гібридної перовскітної структури легко 

вміщати широкий спектр йонів призвела до того, що ГОНП можуть 

проявляти широкий спектр інших перспективних для практичного за-

стосування властивостей, таких як сегнетоелектрика, магнетизм, а та-

кож хіральність [11].  
Цікаві характеристики згаданих матеріалів загалом пов'язані з їх 

унікальною електронною структурою, що поєднує ефективне оптичне 

поглинання, стійкість до дефектів та знижену рекомбінацію зарядів, 

що, у свою чергу, визначає їх довгу дифузію фотоносіїв та ефективне 

випромінювання світла.  
Ще однією особливістю цих матеріалів є властива їм хімічна та 

структурна адаптовність, тобто можливість широко коригувати їх хі-

мічний склад в рамках стійкої перовскітної структури. Це дозволяє 

легко отримувати складні структури, починаючи від об'ємних триви-

мірних (3D) монокристалів, шаруватих двовимірних (2D) нанолистів, 

(1D) волокон і нанодротів, аж до 0D-подібних квантових точок [7].  

1.2. Історія розвитку перовскітних матеріалів.  

Найперша дослідницька робота з MГП була проведена наприкі-

нці 1800-х років Уеллсом, тоді як детальна структурна характеристика 

була проведена Вебером у 1900-х роках [1]. Їх потенційне застосування 

в електронних і оптичних пристроях привернуло увагу наприкінці 

1990-х і на початку 2000-х, задовго до того, як захопило широке нау-

кове співтовариство. Кількість дослідників, що працюють над ГОНП з 

роками суттєво зростає, що супроводжується значним збільшенням до-

сягнень у цій галузі. За останнє десятиліття було досягнуто значних 

успіхів у фундаментальному розумінні, а також у потенційному засто-

суванні ГОНП [1, 5].  
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З моменту першої демонстрації в 2009 році своєї здатності пере-

творювати світло на струм в архітектурах сонячних елементів, сенси-

білізованих барвниками, і вирішальної демонстрації в 2012 році при-

таманних їм транспортних властивостей, галогенні перовскіти досягли 

безпрецедентного успіху, особливо в фотоелектричній галузі та світ-

ловому випромінюванні. У фотоелектричній промисловості ці матері-

али відзначили вражаючу серію рекордів ефективності перетворення 

світлової енергії в електричну, причому найкращі показники однопе-

рехідних і тандемних елементів на основі перовскіту показали серти-

фіковану ефективність у 25.2% і 29.1% відповідно, та 16.1% для неве-

ликих модулів. Застосування МГП для випромінювання світла також 

продемонструвало значний успіх; з повідомленнями про те, що зовні-

шня квантова ефективність перевищила 20%, це кидає виклик давно 

встановленим тонкоплівковим технологіям [7].  
У 2014 році Тан з колегами вперше продемонстрували світлоді-

оди високої яскравості на основі металоорганічних галогенідних перо-

вскітів отриманих з розчину при кімнатній температурі [9]. Прогрес, 

якого ГОНП досягли за останнє десятиліття, не має собі рівних серед 

інших матеріалів, доступних в даний час для комерційних оптоелект-

ронних пристроїв, такими як напівпровідники III-V, органічні матері-

али та звичайні квантові точки (CdSe, CdS тощо) [5, 8]. ГОНП стали 

самостійним напрямом досліджень.  

1.3. Загальна інформація про перовскітні матеріали.  

Назва «перовскіт» походить від мінералу перовскіту CaTiO3, ві-

дкритого у 1839 році Густавом Роузом [9, 10, 12]. Ця мінералогічна 

цікавинка пізніше перетворилася на, вочевидь, найбільш різноманіт-

ний і важливий клас сполук в хімії твердого тіла. Термін «перовскіти» 

об’єднує групу матеріалів зі структурою, аналогічною мінералу 

CaTiO3. Основна структура галогенідного перовскіту описується уза-

гальненою формулою ABX3, де A – катіон з великим йонним радіусом 
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(зазвичай метиламоній (MA+), формамідіній (FA+), Cs+ або їх комбіна-

ція), B – двовалентний катіон металу з невеликим йонним радіусом 

(Pb2+, Sn2+, Ge2+, …), а X – галогенідний аніон (I−, Cl−, Br−), що відіграє 

структурну роль О2– в оксидних перовскітах. Йони B і X утворюють 

координаційні октаедри [BX6], в яких центральних катіон B оточений 

аніонами X, розміщеними у в вершинах октаедра, тоді як катіон A ро-

зміщується у порожнинах між октаедрами, врівноважуючи заряд кри-

сталічної структури. Як правило, симетрія елементарної комірки перо-

вскітної структури може змінюватися в широких межах в залежності 

від температури, призводячи до низки структурних фазових переходів; 

при цьому загальна будова перовскітних фаз залишається топологічно 

незмінною, незважаючи на деформації [7, 8, 11, 13-15].  
Слід особливо зауважити, що терміни "перовскіт" і "структура 

перовскіту" часто використовуються як взаємозамінні. Перовскітною 

структурою є будь-яка структура, що відповідає структурі мінералу пе-

ровскіту СТіО3, або ж демонструє спорідненість зі структурою Са-

ТіО3.  
Перовскіти складу ABX3 є найбільш вивченим, але далеко не єди-

ним класом перовскітів. На сучасному етапі поняття «перовскіт» роз-

ширилося і їхня загальна формула поступово розвинулася від первин-

ного AB(II)X3 до A2B(I)B(III)X6 (галогенідні подвійні перовскіти), 

A2B(IV)X6 (вакансійно-впорядковані перовскіти), A3B(III)2X9 (пот-

рійні перовскіти), A4B(II)B(III)2X12 (чотирикратні перовскіти) та інші 

конфігурації, де А – одновалентні органічні або неорганічні катіони, 

такі як CH3NH3
+, NH2CHNH2

+, Cs+, Rb+, K+ (нещодавно до них приє-

днались метилгідразиній (MHy) та азиридіній (AZR) [14,16]); B(I), 
B(II), B(III) і B(IV), відповідно, означають катіони металів з різними 

валентними станами, наприклад Ag+, Cu+, Pb2+, Sn2+, Zn2+, Sb3+, In3+, 
Zr4+, Hf4+, Te4+ та Sn4+; X – одновалентний галогенід-аніон (Cl–, I–, Br–

) або змішані галогенід-аніони.  
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Крім того, перовскіти та похідні перовскітів можна класифіку-

вати на три-, дво-, одно- та нуль- вимірні на молекулярному рівні. Най-

поширеніші тривимірні (3D) ГОНП відносяться до класу кристалічних 

сполук із загальною хімічною формулою ABX3, де катіони B мають 

шість найближчих аніонів X, утворюючи октаедри складу [ВХ6], які 

з’єднуються між собою вершинами. Кубооктаедричні порожнини (по-

рожнечі між октаедрами) зайняті катіоном А, який повинен потрап-

ляти у вузький діапазон іонних радіусів, щоб досягти перовскітної 

фази (позначається α-фазою). Це кількісно можна описати за допомо-

гою фактора толерантності Гольдшмідта, який визначається згідно 

формули:  

 










XB

XA

2 r+r

r+r
=t  [9-13,18], 

де rA, rB та rX – йонні радіуси частинок A, B та X; суми відповідних 

йонних радіусів визначають відстані A–X та B–X [13, 17]. 

 

Рисунок 1 ілюструє типову локацію координаційних октаедрів 

[BX6] та розміщення катіонів A у 3D перовскітній структурі. 

 

Рис. 1. Взаємне розміщення координаційних октаедрів [BX6] та катіо-

нів A у структурі 3D перовскітів. 
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За допомогою цього рівняння можна визначити, чи придатний 

конкретний набір йонів A, B та X відповідних розмірів до утворення 

тривимірної перовскітної структури (в ідеальному випадку, t = 1). Іде-

альна структура перовскіту базується на кубічній ґратці. Відхилення 

від ідеальної структури в матеріалах ABX3 можна передбачити через 

вищезгаданий фактор толерантності Гольдшмідта ( t ) [6, 9-11, 13-15]. 
Для стабільних перовскітних кристалів його величина коливається в 

межах 0.8-1.0 [13-15]. Виходячи з величини фактору толерантності, 

можна передбачити можливість утворення стабільної кубічної перовс-

кітної фази певного конкретного хімічного складу [18].  
Якщо йонний радіус A занадто малий (t < 0.8), він не може ефек-

тивно розділити (екранувати) дві частинки B, що призводить до утво-

рення структури, де октаедри з’єднані між собою спільними ребрами, 

тоді як набагато більший A (t > 1) призведе до утворення октаедричних 

структур нижчої розмірності, які можуть не сприяти ефективному кон-

центруванню сонячних фотонів через більшу ширину забороненої 

зони [19].  
У ГОНП розмір катіону А визначає вимірність та стабільність 

сполуки в цілому. Вимірність перовскітів можна поділити на три ок-

ремі категорії – структурну, електронну та вимірність форм-фактора 

[14]. Електронна вимірність напівпровідникового матеріалу зале-

жить від просторової свободи електронного заряду в ньому. Якщо 

один або кілька вимірів достатньо малі, щоб обмежити хвильову фун-

кцію електронного стану, активуються ефекти квантового обмеження. 

Утримання може відбуватися в одному напрямку, змушуючи заряд ру-

хатись у площині (2D), носії заряду можуть бути змушені рухатись 

лише в одному напрямку (1D), коли два інші заборонені. Обмеження 

також може бути уздовж усіх трьох просторових напрямків, таким чи-

ном створюючи квантову точку (0D), де дозволені лише дискретні ене-

ргії. Зменшуючи вимірність, змінюються теплові, оптичні, електронні, 

хімічні та механічні властивості. Наприклад, 0D -матеріали мають про-

міжні властивості між типовими властивостями окремих (дискретних) 



 Розділ № 7 \ Chapter № 7 
 СЛИВКА Марина та автори 

 

245 

 

молекул і об'ємними напівпровідниками. Можливість легкого доступу 

до граничних випадків фізики напівпровідників зумовлює їх викорис-

тання у широкому діапазоні технологічних застосувань [9]. 
Низьковимірні перовскіти можна отримати або шляхом проєкту-

вання геометрії кристалів (нанопластини, нанодроти та нанокристали), 

або шляхом налаштування складу та стехіометрії для переведення кри-

сталічної структури в низьковимірну. 
Структурна вимірність характеризується особливостями 

кристалічної структури (об’ємна, плоска, лінійна або кластерна). Не 

всі матеріали, які є структурно низьковимірними, також є електронно 

низьковимірними, хоча часто структурна й електронна вимірність 

співпадає, як, наприклад, у галогенідно-свинцевих перовскітів, 

оскільки атомні орбіталі Рb та аніонів галогену з’єднуються 

тривимірно, утворюючи 3D електронну вимірність. Висока (3D) 

електронна вимірність важлива для малої ширини забороненої зони та 

ізотропної високої мобільності носіїв заряду. Фотогенеровані 

екситони зв'язані слабко і можуть вільно рухатись у всіх напрямках 

всередині неорганічної ґратки з великою довжиною дифузії (~1 мкм). 

Завдяки цим властивостям, 3D перовскіти є високоефективними для 

використання в ролі світлопоглинаючого шару для сонячних елементів 
[9]. 

Типові 3D сонячні елементи, створені на їх основі, забезпечують 

високу ефективність перетворення енергії (PCE), проте їх практичне 

впровадження гальмується двома основними проблемами: токсичні-

стю атомів Pb та нестабільністю при дії вологи, температури, УФ-ви-

промінюваня [20, 21]. Щоб подолати проблему стабільності, були 

зроблені спроби різних стратегій, таких як інженерія інтерфейсу, паси-

вація дефектів, допінг, а також інкапсуляція. Хоча ці методи успішно 

модифікували властивості перовскітних матеріалів, вони не можуть 

докорінно змінити властиву йому структуру. Як наслідок, потенціал 

для покращення стабільності залишався обмеженим [20, 22]. 
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Одним з найефективніших шляхів підвищення стабільності є вве-

дення великих органічних гідрофобних катіонів в октаедричний неор-

ганічний каркас. Проте, використання катіонів, радіуси яких не задові-

льняють вимоги щодо фактору толерантності Ґольдшмідта (t ≠ 0.8-1.0), 
спричинює розпад 3D перовскітної структури шляхом її розщеплення 

уздовж кристалографічних площин, утворюючи 2D структури, квазі- 
2D, 1D і 0D структури [20]. Молекулярні низьковимірні перовскіти ут-

ворюються в результаті періодичного розподілу металогалогенідних 

октаедрів, з’єднаних за допомогою вершин, ребер або граней, оточе-

них іншим катіонним (A) компонентом. Октаедри можуть розташову-

ватися у площинах (шарами), у вигляді дроту або ізольованих класте-

рів, утворюючи відповідно 2D, 1D або 0D структури. Спільне поєд-

нання октаєдрів за допомогою вершин є найбільш поширеним варіан-

том і може існувати в 0D, 1D, 2D і 3D структурах. Поєднання ж їх за 

допомогою ребер відбувається лише в сполуках 0D, 1D та 2D, тоді як 

за допомогою граней – може існувати лише в 0D та 1D [9]. 
Зменшення вимірності від 3D до 0D впливає на три фактори, 

критичні для технологічних застосувань. Збільшується ширина 

оптичної забороненої зони і енергія зв'язку екситонів. У той же час 

рухливість носіїв заряду та їх дифузійна довжина мають дедалі 

сильнішу залежність від кристалографічних напрямків. Ці ефекти 

можна контролювати та використовувати, адаптуючи їх до вимог 

технологічного застосування, для якого вони розроблені [9]. 
Низьковимірні перовскітні матеріали продемонстрували значне 

покращення стабільності пристроїв порівняно з 3D перовскітами 

завдяки їх підвищеній гідрофобності та пригніченій міграції йонів [23]. 
Примітно, що введення гідрофобних органічних катіонів покращує не 

лише стійкість перовскіту до дії вологи – одночасно покращується 

термостабільність, фотостабільність і фазова стабільність. Великі 

органічні катіони утворюють додатковий захисний бар'єр, що 

перешкоджає проникненню молекул Н2О в неорганічний шар, тим 

самим перешкоджаючи швидкому розкладанню перовскітів. Крім 
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того, в 2D перовскітах існують різні сили взаємодії: сильний йонний і 
ковалентний зв'язок в неорганічному шарі, слабкі сили Ван-дер-
Ваальса в органічних шарах, а також зв'язки між органічним та 

неорганічним шарами (координаційні зв'язки між амонієвою групою і 

Pb, водневий зв'язок між галогеном і амонієвою групою), що може 

додатково поліпшити фазову стабільність 2D перовскіту. Таким 

чином, 2D перовскіти мають чудову структурну та екологічну 

стабільність порівняно з 3D аналогами. [20, 23]. 
Крім того, на відміну від традиційних 3D перовскітів, 2D перовс-

кіти характеризуються структурним різноманіттям, зумовленим тим, 

що різні методи органічного синтезу можуть бути використані для 

отримання й вивчення великої кількості різноманітних органічних ка-

тіонів. Отже, вибір органічних катіонів надає високий ступінь гнучко-

сті в налаштуванні фотоелектричних характеристик 2D перовскітів. 

Додатково, маніпулюванням кількістю неорганічних шарів (вимірна 

інженерія) можна досягти різних бажаних оптоелектронних властиво-

стей [17, 23, 24]. 
Вимірна інженерія передбачає змішування 3D перовскіту під час 

чи після процесу виготовлення з гібридними металогалогенідними ви-

дами, що містять решітки нижчої структури (наприклад, 2D, 1D або 

навіть 0D), з утворенням 3D/2D (квазі-2D), 3D/1D чи 3D/0D перовскі-

тів. Також кількість неорганічних шарів (n), розділених одним шаром 

органічних катіонів, можна налаштовувати, змінюючи стехіометричне 

співвідношення вихідних компонентів [17]. Переваги такої структур-

ної модуляції подвійні. По-перше, у порівнянні з їхніми 3D-аналогами, 

покращується стабільність в результаті включення внутрішньо більш 

гідрофобних, відносно громіздких органічних катіонів. По-друге, це 

надає значний простір для інженерії та дослідження матеріалів, оскі-

льки стеричні обмеження, накладені на органічні катіони, для форму-

вання 3D-перовскітів (що зазвичай оцінюються фактором толерантно-

сті Гольдшмідта) більше не актуальні [20, 25]. 
Регулювання кількості неорганічних шарів (n) між двома шарами 
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органічних компонентів приводить до зміни вимірності від 3D через 

квазі-2D до 2D структури. [14], n = 1 для 2D фази, n = 2–7 для квазі-2D 
фаз і n = ∞ для 3D фази [8]. При цьому, ширина забороненої зони, ене-

ргія зв'язку екситонів, термічна стійкість і стійкість до зовнішніх впли-

вів можуть бути налаштовані в широкому діапазоні. Вони мають уні-

кальні оптичні та транспортні властивості заряду, але також високі 

втрати напруги розімкнутого ланцюга (Voс) [3]. Поєднання 3D з низь-

ковимірними перовскітами часто використовується як підхід для дося-

гнення балансу між ефективністю та стабільністю [25]. Вимірна інже-

нерія перовскітних плівок вимагає тонкого балансу 2D і 3D складу пе-

ровскіту, щоб скористатися специфічними властивостями кожної фази 

матеріалу [26]. 

1.4. Низьковимірні перовскіти. 

Двовимірні (2D) перовскіти складаються з низки поперемінно ро-

зташованих неорганічних і органічних шарів. Вони мають структуру 

квантової ями: неорганічний шар «колодязь» складається з галогенідів 

металів, а ізоляційний шар органічного катіона діє як «бар'єр» [24]. 2D 
галогенідні перовскіти, структурно більш різноманітні і тому створю-

ють функціональні можливості набагато ширші, аніж 3D-перовскіти. 

Вони поєднують електронну функціональність органічних напівпро-

відників з м'якою та динамічною галогенідною перовскітною решіт-

кою, пропонуючи можливості для адаптації енергетичного ландшафту, 

динаміки решітки та носіїв заряду, а також властивостей транспорту 

електрон/йон для різних фундаментальних досліджень та для застосу-

вання в оптоелектронних пристроях [21]. У таких сполуках неоргані-

чні шари утворюють природні квантові структури, і ця особливість си-

льно збільшує енергію зв'язування екситонів і покращує квантовий ви-

хід фотолюмінесценції (PLQY) [16]. В загальному випадку, завдяки 

квантовому і діелектричному утриманню, шаруваті перовскіти пово-

дяться, як множинні квантові структури, заборонена зона й енергія зв'-

язування екситонів зменшується зі збільшенням значення (n) [27]. 
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2D перовскіти можна описати, як похідні від 3D структури шля-

хом розрізання неорганічних шарів уздовж кристалографічних пло-

щин (100), (110) або (111) [16, 19, 24].  
Найпоширенішими класами низковимірних перовскітів є двови-

мірні перовскіти типів Радлесдена-Поппера / Ruddlesden-Popper (2D 
RP) та Діона-Джакобсона / Dion-Jacobson (2D DJ) з розрізом уздовж 

(100) [14, 17]. 
Двовимірні (2D) шаруваті перовскіти відповідають стехіометрії 

A'2BX4 чи A'BX4 в яких перовскітні шари розділені органічними одно-

валентними або двовалентними (A') катіонами. Більш загальна фор-

мула, що описує 2D і квазі-2D перовскіти – (A′)m(A)n − 1BnX3n+1, де A' 
вказує на двовалентний (m = 1) або одновалентний (m = 2) катіон, n - 
кількість шарів 3D структури між сусідніми шарами громіздких орга-

нічних катіонів, A -  органічний катіон невеликого розміру,   (зазвичай 

Cs+, FA, чи MA),   X – галогенідний аніон,   M – катіон двовалентного 

металу   (зазвичай   Pb2+ або Sn2+) [11, 14]. 
Одним з найбільш досліджених класів 2D і квазі-2D перовскітів є 

вже згадані перовскіти Радлесдена-Поппера /(2D, RP) з загальною фо-

рмулою A'2An-1MnX3n+1, де A' – великий одновалентний органічний ка-

тіон. Міжшарова область 2D RP складається з громіздких йонів (A'), 
таких як довголанцюгові алкіл-, арил-, адамантил-, алкілфеніл-, амоні-

єві катіони, похідні тіофену, фурану і гетероциклічні нітрогенвмісні 

катіони (найчастіше використовують бутиламін (BA) і фенілетиламін 

(PEA)) [14, 17, 27]. 
Інший класом 2D перовскітів, який привертає значну увагу дослі-

дників, є родина перовскітів Діона-Джакобсона (2D, DJ) (Dion–

Jacobson family). Загальна формула DJ перовскітів A'An–1M nX3n+1. 
Найпоширенішими A' – катіонами є 4-(ammoniоmethyl)piperidinum 

(AMP чи 4AMP); 3AMP, 1,4-phenylendi-methanammonium (PDMA). 
Основна відмінність між RP і DJ перовскітами полягає в тому, що не-

органічні шари в 2D DJ перовскіті розділені одним шаром двовалент-

ного великогабаритного органічного катіону, а у RP перовскітах – 
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двома шарами одновалентного великогабаритного органічного катіону 

[14, 21, 24]. У перовскітах 2D RP органічний і неорганічний шари з'єд-

нані між собою за допомогою йонних та водневих зв'язків, тоді як сили 

Ван-дер-Ваальса зв'язують два шари йонів амонію в органічному шарі. 

У зв'язку з нахилом октаедрів [PbI6] відбувається фіксоване зміщення 

між неорганічними шарами в 2D RP перовскітах. Октаедричні шари в 

фазі RP мають шахову конфігурацію зі зсувом (1/2, 1/2) в ab-площині. 

Перевага диамонієвих катіонів полягає в тому, що кожен йон диамо-

нію може утворювати водневі зв'язки з сусідніми октаедричними ша-

рами з обох боків і ефекту Ван-дер-Ваальса не має, тож відстань між 

неорганічними шарами зменшується. Крім того, лінійність катіонів 

диамонію в перовскітах 2D DJ призводить до відсутності бічного від-

носного зсуву між сусідніми неорганічними шарами ((0.0) зсув) [20]. 

Завдяки досягненню високої ефективності перетворення енергії, що 

супроводжується вражаючою стабільністю, квазі-2D DJ перовскітні 

сонячні елементи (PSCs) останнім часом привернули велику увагу в 

цій галузі [21]. 
Третім видом двовимірних перовскітів є перовскіти зі змінними 

катіонами в міжшаровому просторі (ACI), тобто гофровані (110) перо-

вскіти й перовскіти, що є частково гофрованими – (100). Вони можуть 

бути виготовлені шляхом поєднання двох різних органічних компоне-

нтів [17]. У перовскітах ACI є (1/2.0) зсув. Вони не поширені серед 

галогенідних перовскітів [20], відомо лише біля десятка сполук гало-

генідного типу з загальним складом AA'BX4, однак інтерес до гофро-

ваних (110) перовскітів зростає і їх кількість постійно збільшується, 
оскільки через великий ступінь структурної деформації в цих сполуках 

вони часто демонструють широкосмугову емісію з високим PLQY, що 

пояснюється самозахопленими екситонами (STE). Наявність цього ви-

промінювання породило надії на пошук нових люмінофорів, приваб-

ливих для дисплеїв, світлодіодів білого світла та освітлення [12]. Гоф-

ровані 2D перовскіти дозволяють отримувати матеріали що проявля-
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ють фотолюмінесцентні властивості у більш широких діапазонах дов-

жин хвиль і температур, охоплюючи вузьке випромінювання. Такі пе-

ровскіти є привабливими оптоелектронними матеріалами. У порів-

нянні з традиційними двовимірними перовскітами RP та DJ, ACI-фа-

зні перовскітні сонячні елементи досягли відносно вищої ефективності 

перетворення енергії до 19.3%, що має різну електронну структуру 

щодо налаштування забороненої зони. Завдяки альтернативному роз-

ташуванню катіонів, наприклад, GA (гуанідин) та MA, структура пе-

ровскіту ACI має найменшу міжшарову відстань та екваторіальні кути 

Pb–I–Pb в октаедрах наближені до 180°. Сильне антизв'язуюче зчеп-

лення Pb–I перовскіту ACI збільшує валентну зону максимуму і, та-

ким чином, зменшує його заборонену зону [20]. 

Рисунок 2 схематично ілюструє взаємне розміщення координа-

ційних октаедрів та органічних катіонів у 2D та квазі-2D (quasi-2D) гі-

бридних перовскітах типу DJ, RP та ACI при розрізанні неорганічних 

шарів уздовж кристалографічної площини (100). 
Подальше зменшення вимірності приводить до утворення 1D пе-

ровскітів, що являють собою ланцюги металогалогенідних октаедрів, 

оточених з усіх сторін органічними катіонами. У 1D перовскітах мета-

логалогенідні октаедричні елементи [ВХ6]  можуть бути з'єднані спіль-

ними вершинами, ребрами або гранями, що веде до утворення 1D на-

нодроту, оточеного органічними катіонами [11, 19]. Вся конфігурація 

може мати як лінійну, так і зигзагоподібну будову. Варто зазначити, 

що не існує універсальної хімічної формули 1D перовскітів, співвідно-

шення компонентів у 1D перовскітах може змінюватися в залежності 

від способів з'єднання та залучених органічних катіонів. 
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Рис. 2. Взаємне розміщення координаційних октаедрів та органічних 

катіонів у 2D та квазі-2D (quasi-2D) гібридних перовскітах типу DJ, 
RP та ACI при розрізанні неорганічних шарів 

 уздовж кристалографічної площини (100) 
 
Зниження розмірності, спричинене розміром органічного ліганду 

(2D, 1D, 0D), обмежує екситон через квантове та діелектричне обме-

ження з високими енергіями зв'язування екситонів. Низьковимірні пе-

ровскіти мають недоліки у вигляді широкої оптичної забороненої зони 

та обмеженого перенесення заряду, що є двома несприятливими умо-

вами для фотоелектричних пристроїв [4]. Але, у свою чергу, це є пере-

вагою для застосування у сучасних пристроях пам'яті, мемристорах 

[11]. Велика ширина забороненої зони неорганічних ґраток 1D та еле-

ктронна ізоляція неорганічних ланцюгів забезпечують чудові характе-

ристики резистивного перемикання порівняно з 3D перовскітами – ни-

жчі струми вимкнення, вище співвідношення ввімкнення/вимкнення 

між станами мемопору, а також операції зчитування та виведення над-

низької потужності [28].  
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Низьковимірні 1D перовскіти значно менш досліджені порівняно 

з 2D і 3D перовскітами. На думку деяких вчених, ці типи галогенідів, 

особливо 1D і 0D, мають мало спільного з 3D-структурою перовскіту, 

і тому їх не слід ідентифікувати як перовскіти. Попри це, термін "пе-

ровскіт" для цих низьковимірних структур є широковживаним у літе-

ратурі [15].  
1D галогенні перовскіти можуть використовуватися у фотоприй-

мачах і лазерах, у сонячних елементах у вигляді 1D/3D перовскітів [3, 
29], однак їх використання в інших пристроях є складним через їх 

грубу структуру та неповне покриття поверхні, що призводить до по-

гіршення продуктивності [3]. 

0D-структури також мають різні стехіометрії, наприклад, 

A4PbX6, і вони складаються з повністю ізольованих октаедрів [ВХ6] 
або кластерів галогенідів свинцю чи інших металів. У більшості випа-

дків ізоляція досягається за рахунок використання великих органічних 

катіонів [15]. Ця ізоляція ділянки частково пригнічує утворення елек-

тропровідної зони між металогалогенідними октаедрами, забезпечу-

ючи властивості 0D. Ступінь електронної ізоляції залежить від двох 

основних факторів: розміру катіона А, який регулює міжвузловий про-

стір (налаштування октаедрової ізоляції), і молярного співвідношення 

В і Х, що визначає стехіометрію [9]. 
Як правило, у 0D перовскітах металогалогенідна одиниця (квад-

ратна, пірамідальна, октаедрична, дифеноїдальна) ізольована та ото-

чена громіздкими органічними лігандами, що підтримують сильно зв'-

язані екситони, які можуть радіаційно розслаблятися через край зони. 

Знижена вимірність цих матеріалів додатково дозволяє вловлювати 

утворені екситони в ділянки решітки за рахунок перехідних структур-

них деформацій. Таке самозахоплення екситонів полегшується за-

вдяки м'якій природі матеріалу та сильному електрон-фононному зв'я-

зку. Рекомбінація цих самозахоплених екситонів (STE) призводить до 

широкої смуги випромінювання з загалом довшим часом життя [4]. 



 Розділ № 7 \ Chapter № 7 
 СЛИВКА Марина та автори 

 

254 

 

Участь ґратчастих фононних мод ще більше розширює профіль 

випромінювання з супутнім розсіюванням енергії збудження (зсув 

Стокса) через значну структурну реорганізацію збудженого стану [4]. 
0D гібридні перовскіти часто засновані на нетоксичних елементах і по-

казали вищу стабільність в умовах навколишнього середовища в порі-

внянні зі своїми 3D аналогами. Всі ці особливості роблять їх приваб-

ливими для виготовлення наступного покоління фотоелектричних 

пристроїв [4], однак їх продуктивність поки відстає від характеристик 

3D-галогенідів через їх випадкову орієнтацію та надлишок органічних 

лігандів на їх поверхні, які зменшують рухливість носіїв [3]. 

1.5 Синтетична універсальність та оптико-електронне налаш-

тування ГОНП. 

Стрімкий розвиток сучасних технологій вимагає нових багатофу-

нкціональних матеріалів. Висока ефективність фотоперетворення та 

можлива низька вартість матеріалів зробили гібридні перовскіти гід-

ним конкурентом для кремнієвої або іншій напівпровідникової фотое-

лектрики [10]. ГОНП є унікальною динамічною системою, структурні 

та хімічні процеси якої мають значний вплив на її фізичні властивості 

та продуктивність на рівні пристрою Змінюючи склад, кристалічну 

структуру і вимірність гібридних перовскітів можна регулювати їх 

властивості з оптимальними значеннями для конкретної області прак-

тичного застосування [14]. Модуляція вимірності від 3D до 0D струк-

тур зумовлює значні варіації їхніх оптичних та електричних властиво-

стей: стабільність, транспорт носіїв заряду, ширину забороненої зони, 

процеси рекомбінації, толерантність до дефектів. Відповідні характе-

ристики можуть бути точно налаштовані для реалізації різноманітних 

оптоелектронних застосувань, що пропонує потенціал для індивідуа-

льних властивостей і конкретного використання за допомогою струк-

турного дизайну. Зміна кожного компонента структури буде впливати 

на властивості, а кількість неорганічних шарів у кінцевому матеріалі 
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регулюється стехіометричним співвідношенням компонентів реакції. 

[24]  
Особливо привабливою для дослідників є можливість впливати 

на оптоелектронні властивості низьковимірних перовскітів шляхом пі-

дбору відповідних катіонів. Структурний дизайн за допомогою вве-

дення органічних катіонів різноманітної структури зумовлює одер-

жання нових сполук із властивостями, що задовільняють різноманітні 

потреби оптоелектроніки. Розробка мультифункціональних матеріалів 

із комбінованими властивостями сприяє комплексному і різноманіт-

ному застосуванню гібридних матеріалів у сучасній електроніці [8, 9]. 
Загалом більші енергії зв'язування екситонів, регульована довжина 

хвилі випромінювання, вузьке випромінювання, низькі нерадіаційні 

втрати і каскадні енергетичні структури сприяють швидкій радіаційній 

рекомбінації, як це вимагається, наприклад, у світлодіодах. Менші ене-

ргії зв'язку приводять до ефективної екситонної дисоціації на вільні 

носії, як це необхідно у фотовольтаніці і фотодетекторах. Октаедричні 

деформації і нахили в межах 2D шарів породжують п'єзо- і сегнетоеле-

ктричні ефекти. Хіральність органічних катіонів дозволяє випроміню-

вати або виявляти поляризоване світло і нелінійні оптичні реакції. Ста-

тичні та динамічні структурні дефекти мають глибокий вплив на ши-

рину лінії фотолюмінесценції та PLQY (енергетичне безладдя, екси-

тон-фононний зв'язок тощо) [27]. Часто для синтезу низьковимірних 

перовскітів використовують органічні шари, котрі містять функціона-

льні групи, що збільшує функціональність кінцевих матеріалів [24]. 

Крім цього, нещодавно відбулося зміщення фокусу на введення орга-

ніки, що бере участь у транспортуванні та розподілі заряду в гібрид-

ному матеріалі, а не лише впливає на вимірність і стабільність перовс-

кіту [4]. Залежно від того, які атоми чи молекули використовуються в 

структурі, перовскіти можуть мати вражаючий спектр цікавих власти-

востей, включаючи надпровідність, гігантський магнітоопір, спін-за-

лежний транспорт (спінтроніка) і каталітичні властивості. У різних 
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сферах застосування ГОНП практично можуть бути використані в різ-

них формах, починаючи від об'ємних монокристалів (наприклад, у га-

мма- та рентгенівських детекторах) до полікристалічних плівок (на-

приклад, у фотоелектричних системах, фотодетекторах та світлодіо-

дах) та колоїдних нанокристалів (наприклад, у рідкокристалічних дис-

плеях та майбутніх квантових джерелах світла). Тому перовскіти пред-

ставляють захоплюючий простір для фізиків, хіміків і вчених- матері-

алознавців [27, 30]. 

1.6. Роль теоретичного моделювання у створенні перовскітних 

матеріалів. 

Через величезну різноманітність органічних амінів, що можуть 

розглядатись у якості потенційних спейсерів для низьковимірних гіб-

ридних перовскітів, та можливість їх комбінування з різними металами 

та галогенідами, пошук ефективних фотоелектричних сполук схожий 

на пошук голки у копиці сіна. Багато досліджень проводилось шляхом 

підбору випадкових так званих спейсерів (крупних катіонів-заповню-

вачів міжоктаедричного простору в перовскітних структурах ) мето-

дом «проб і помилок» з обмеженою здатністю передбачити результу-

ючу структуру цих синтетичних експериментів [14]. Щоб зменшити 

витрати експериментальних ресурсів і часу, дослідникам слід попере-

дньо проводити теоретичні комп'ютерні дослідження для пошуку по-

тенційно ефективних сполук. Використовуючи великий набір даних 

від спільноти дослідників перовскітів як основу, композиційна інжене-

рія в поєднанні з сучасними системами машинного навчання може за-

безпечити швидший перехід перовскітної науки та технології до коме-

рціалізації. Ґрунтуючись на багатьох існуючих експериментальних та 

обчислювальних даних, технологія машинного навчання поступово ві-

діграла важливу роль у дослідженні перовскітів. Також ефективною є 

стратегія використання моделі машинного навчання, побудованої на 
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основі експериментальних перовскітів та неперовскітів, для прогнозу-

вання ймовірності утворення великих кількостей невідомих потенцій-

них перовскітів [31]. Незважаючи на те, що відкриття величезного про-

стору нових матеріалів пропонує багато потенційних переваг не тільки 

для вдосконалення мобільності носіїв заряду, але й, наприклад, для по-

гоні за безсвинцевими матеріалами, воно також пропонує нові ви-

клики. Тут обчислювальний скринінг, заснований на розрахунках (FPC 
та DFT), допоможе звузити величезний простір параметрів. З теорети-

чної точки зору, точний опис ГОНП є дуже вимогливим. Виражені ба-

гаточастинкові ефекти, значний спін-орбітальний зв'язок і сильна вза-

ємодія носіїв заряду з коливаннями решітки вимагають методології, 

що виходить за рамки стандартної DFT, навіть для суто структурних 

властивостей [32]. 
Безперервний розвиток обчислювальних систем, цілеспрямоване 

і систематичне дослідження величезної групи першопринципних ме-

тодів і зростаюча потужність суперкомп'ютерних інфраструктур тепер 

дозволяють проводити швидкий скринінг матеріалів, сприяючи швид-

кому виявленні потенційних матеріалів-кандидатів. Подальші поліп-

шення в цій галузі також можуть в кінцевому підсумку випливати з 

більш широкого використання машинного навчання або «штучного ін-

телекту» в таких спробах відбору. У той час як такі підходи швидкого 

скринінгу вже дозволяють оцінити відносно прості параметри, такі як 

хімічна стабільність, зонна структура та результуючі маси носіїв за-

ряду, більш складні розрахунки все ще створюють труднощі. Зокрема, 

повна оцінка рухливості носіїв заряду спирається на точний розраху-

нок електрон-фононних зв'язків, які ще необхідно привести в доступ-

ність справжніх підходів швидкого скринінгу [10]. 
Підходи до композиційного проектування можуть бути зроблені 

шляхом вибору катіона металу, галогенідного аніона, органічного 

спейсерного (або ж розпірного) катіона та товщини неорганічного 

шару для розробки ефективного матеріалу на основі 2D-галогенідних 

перовскітів. Одним із основних факторів, що може суттєво вплинути 
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на електронні та оптичні властивості кінцевого матеріалу є органічний 

спейсерний катіон. Геометрія розпірних катіонів має значний вплив на 

структурні спотворення та октаедричний нахил металогалогенідного 

неорганічного шару, які визначають ширину забороненої зони та ене-

ргію зв'язування екситонів. Крім того, обмеження руху носіїв може 

бути зменшено шляхом включення розпірних катіонів, які мають 

кращу здатність транспортування заряду і здатні зменшувати відстані 

між неорганічними шарами. Введення катіона, який має спряжені еле-

ктронні системи та здатність утворювати міцні Н-зв'язки, збільшує мо-

жливість перенесення заряду між неорганічним та органічним шарами 

з покращеним вирівнюванням забороненої зони. Крім того, розпірні 

катіони, що мають компактну структуру, можуть зменшити розділення 

неорганічного шару та спотворення геометрії координаційних октаед-

рів. Отже, катіонна інженерія може бути точним та ефективним спосо-

бом зробити правильний вибір 2D-ГОНП, що призводить до покра-

щення продуктивності фотоелектричних пристроїв. Однак необхідне 

ефективне теоретичне дослідження для розуміння керуючих факторів, 

що стоять за впливом спейсера на геометрію металогалогенідного 

шару та властивості системи перовскіту. Очікується, що теоретичні до-

слідження зроблять значний внесок у з'ясування взаємозв'язків між ви-

бором катіона-спейсера, і властивостями отриманого перовскіту [33]. 

2. Переваги і недоліки використання гетероциклів для створення 

перовскітних матеріалів 

Низьковимірні перовскіти демонструють чудову стабільність, 

структурну різноманітність і регульовані заборонені зони, що робить 

їх дуже перспективними для застосування в різних галузях 

оптоелектроніки. Незважаючи на свої переваги, ізоляційна природа 

органічних катіонів знижує поглинаючі та провідні властивості, що 

призводить до нижчої ефективності пристрою. Дієвим способом 

обійти подібного роду проблеми є інтеграція молекул, що містять 
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(H2MPz)3Pb2Br10⋅2DMAc, (R/S)-(H2MPz)PbBr4⋅0.5MeCN та (R/S)-
(H2MPz)2Pb2Br8⋅DCM. Примітно, що всі вони демонструють 
ультраширокосмугове випромінювання та хірооптичні сигнали. 
Перовскіти із DMAc та MeCN навіть досягають білого кругово 
поляризованого випромінювання з високим диссиметричним 
коефіцієнтом. Цей новий тип гібридних перовскітів привертає увагу та 
знаходить застосування в хіроптичних полях завдяки широко та легко 
настроюваним фотофізичним властивостям [139]. 
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1. Вступна частина 

Незаперечним є той факт, що гетероциклічні сполуки відіграють 

виняткову роль в органічній та медичній хімії завдяки своїй біологіч-

ній активності. Ось чому, розробка універсальних, ефективних, енер-

гозберігаючих підходів до їх синтезу й функціоналізації є постійним 

предметом дослідження хіміків-синтетиків. Найбільш важливі, зага-

льні й ефективні методи формування гетероциклічних сполук та їх вла-

стивості є належно проаналізовані в багатьох оглядах [1-16]. Серед них 

особливу увагу привертають синтетичні технології, які використову-

ють екологічно спрямовані зелені підходи [11, 12, 17-19]. Ці реакції як 

правило протікають в м’яких умовах з використанням нетоксичних ро-

зчинників, а також характеризуються високими виходами й селектив-

ністю.  
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Специфічні методики й прийоми охоплені в літературі в переважній 

більшості оперують каталітичними реакціями та процесами, що потре-

бують складного інструментального супроводу. Слід відзначити, що 

цеоліти та їх модифіковані форми часто використовують в згаданих 

методах. В цьому огляді ми хочемо зконцентрувати увагу саме на роль 

цеолітів в розробці зелених підходів до синтезу й функціоналізації ге-

тероциклів. З одного боку останні досягнення в синтезі й використанні 

цеолітів та їх модифікованих форм постійно є в центрі уваги дослідни-

ків і вичерпно оглянуті в нещодавніх працях [20-25]. А з іншого боку, 

на скільки ми знаємо, за останні 10 років лише Carolina and co-workers 
[19] проаналізували використання цеолітів як гетерогенних зелених 

каталізаторів в мультикомпонентних реакціях, продуктами яких мо-

жуть бути також і гетероцикли – при цьому, зазначена праця обмежу-

ється аналізом виключно каталітичного застосування цеолітів в орга-

нічному синтезі. Водночас багато оглядових статей по синтезу того чи 

іншого гетероциклу містять фрагментарні відомості про реакції за уч-

астю цеолітів без систематизації та аналізу [26-29]. Метою цієї праці є 

висвітлення прогресу в зеленому синтезі гетероциклів з використан-

ням цеолітів, і основна увага буде зосереджена на роботах останніх ро-

ків для встановлення поточного стану справ у цій галузі. 

2. Цеоліти та їх кислотні форми у каталізі  

Цеоліти, як каталізатори, отримали значну увагу достатньо давно, 

завдяки своїм властивостям таким як регулярна структура, можливість 

модифікації, кислотність, термічну стабільність,тощо. 
Одним з напрямків використання цеолітів у органічному синтезі 

є синтез гетероциклічних сполук. 
Ще у 1997 році автори [30] дослідили гетерогенну каталітичну 

методолику синтезу деяких гетероциклів з використанням великопо-

ристих цеолітів, таких HYZeolite, HEMT і HZeolite beta, оскільки се-

редньопористі цеоліти (H-морденіт і HZSM-5 (Si/Al=4/5)), давали ба-

жані продукти з низькими  виходами [30]. 
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У типовому експерименті суміш 3-амінобензізотіазол 1 (0,25 г), 

надлишок свіжодистильованого ацетонітрилу (15 мл) і HYZeolite (2,0 
г), як каталізатор нагрівали до 60 °C протягом 2 годин при перемішу-

ванні. Через 2 год цеоліт відфільтровували, а розчинник випарювали, 

отримуючи продукт 2, який далі очищали на хроматографічній колонці 

з використанням гексану/етилацетату, при цьому вихід складав 85% 

(рис. 1). 
 

S
N

R
NH2

1

Zeolite, R1CN

60 oC, 2h S
N

R
N

2

R1

NH2

R = H, Alk

R1 =  Alk, Ar  
Рис. 1. Функціоналізація 3-амінобезотіазолів 1. 

 
При проведенні реакції з різними радикалами найкращі виходи 

отримані одержані для каталізаторів представлені у таблиці 1. 
 

Таблиця 1. Оптимізація функціоналізації 3-амінобезотіазолів 1. 
№ Каталіза-

тор 
R R1 Вихід 

1 HYZeolite СН3 СН2Cl 92 
2 HEMT Н СН2Cl 87 
3 HZeolite 

beta 
Н СН2Cl 74 

 
Найгірші виходи одержані для каталізатора HZeolite beta, але і 

для нього при будь яких радикалах, вихід не був меншим за 60%. 
Ці ж каталізатори були досліджені для реакцій циклоконденсації 

різних похідні метил 2-бензоїлтіоуреїдобензоат і метил 3-ароїлтіоуре-

їдо-2-тіофенкарбоксилат. Гетеро- та карбоциклічні тіосечовини, що мі-

стять сусідню карбокси-, алкокси-карбонільну або карбонітрильну 
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групу, є важливим класом вихідних сполук для синтезу гетероцикліч-

них сполук [30].  
При кімнатній температурі на каталізаторі HYZeolite перетво-

рення сечовини 3 до 2-амінобензотіазину 4 (R1
 = COOCH3, Ar = Ph) 

протікає з виходом 94% через 4 години перемішування реакційної 

маси (рис. 2). 

3

Zeolite, CH3CN

20 oC, 4h

4

R = COOH, COOCH3, CONH2

R

N
H

NH

S

Ar
O

N

S

O

NH2

 
Рис. 2. Одержання 2-амінобензотіазину 4. 

 
У випадку тіофен-аналогів подібне перетворення сечовини 5 в 

тієнотіазин 6 (рис. 3) на каталізаторі HYZeolite характирезується ви-

ходом 84% у випадку Ar = 4-СН3Ph в аналогічних умовах. 

5

Zeolite, CH3CN

20 oC, 4h

6

N
H

NH

S

Ar
O

N

S

O

NH2

S

O
O

CH3

S

 
Рис. 3. Одержання тіднотіазину 6. 

 
У всіх випадках  виходи в залежності від каталізатора можна ро-

зташувати у ряд HYZeolite >  HEMT > HZeolite beta. 
Ефективність HYZeolite, пояснюють великим розміром пор (0,74 

нм), і більш високою концентрацією кислотних центрів. Як переваги 

використання цеолітів авторами наведено: процедура обробки надзви-

чайно проста, включає лише фільтрацію цеоліту і видалення розчин-

ника для отримання продукту високого ступеня чистоти. Відновлений 

цеоліт можна повторно активувати для повторного використання, на-

грівши його при 500 °C у присутності повітря. Екологічність процесу 
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та відмова від використання корозійних і забруднюючих кислотних ка-

талізаторів [30]. 
В роботі [30] також показано використання HY-zeolite, як актив-

ного каталізатору при ацилюванні гетероциклічних сполук у м'яких 

умовах на прикладі перетворення бензофурану 7 у продукт ацилю-

вання 8 (рис. 4). 
Роль цеоліту, на думку авторів, полягає в активації ацилюючого 

реагенту на його протонних ділянках. Ця реакція супроводжується 

шляхом перенесення ацил-іонів  по механізму Ріденля (рис. 4) для 

утворення кінцевого продукту 8. При чому ацилювання може проті-

кати як з кетонною так і з енольною формами вихідного бензофурану 

7 (рис. 5). 

O

O OH

O CH2

O
H

CH3

O

O

O OH

-CH3COOH

O

O O
H

O

O O

H

O CH2

O
CH3

O

O

O O

O CH2

O
H

7

8

ZOH ZO

+ ZO ZO

+  ZOH

 
Рис. 4. Ацилювання бензофурану 7. 

Тобто, можливими продуктами реакції можуть бути як продукти 

О-ацилювання 8 , так і С-ацилювання 9, 9’ (рис. 5). 
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Рис. 5. Утворення продуктів О-ацилювання 8 та С-ацилювання 9, 9’. 
 
Подальша естерифікація енольної форми сполуки 9 (9’) призво-

дить до ацетатів 10, які, ймовірно, є сумішю просторових E,Z-ізомерів 

(рис. 6). В той час, як подальше С-ацилювання сполуки 9 (9’), приво-

дить до β-трикетону 11 (рис. 6) [30].  
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О-ацилювання

С-ацилювання

O HC

O

Z-10

CH3

O
CH3

O O HC

O

CH3

O
CH3

O

+

E-10

11

O CH

O

CH3

O
O

H3C

11'

O C

O

CH3

O
O

H3C

H

 
Рис. 6. Одержання бензофурановмісного β-трикетону 11. 

 
Автори відмічають, що β-трикетон 11 можна отримати в одну ста-

дію (конверсія 50%, чистота 90%) реакцією 2-ацетилбензофурану 7 з 

надлишком оцтового ангідриду у присутності HY-цеоліту. Реакція 

включає головним чином один проміжний β-дикетон 9, який шляхом 

О-ацилювання призводить до побічних продуктів 10, а шляхом C-аци-

лювання приводить до очікуваного кінцевого продукту 11 (рис. 5, 6) 

[30].  
Дііндолілметан (DIM) (або біс-індоліл-метан) сприяє метаболі-

зму естрогену у людському організмі. Кислоти Льюїса, які сприяють  
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