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Çàïðîïîíîâàíî ìåòîäèêó ñèíòåçó íîâèõ ïîòåíö³éíèõ àíòèêàð³ºñíèõ àãåíò³â –

2-, 3-, 4-àì³íîôåí³ëîöòîâèõ êèñëîò ãåêñàôòîðîñèë³êàò³â, àìîí³ºâ³ êàò³îíè ÿêèõ

ì³ñòÿòü ôàðìàêîôîð ïðîòèçàïàëüíî¿ àêòèâíîñò³. Ìåòîäàìè åëåìåíòíîãî àíàë³çó,

²×-, ßÌÐ 1H, 19F-, ìàñ-ñïåêòðîñêîï³¿ âñòàíîâëåíî ñêëàä òà ³îííó áóäîâó ñèíòåçîâà-

íèõ ñïîëóê [2-, 3-, 4-HO(O)CCH2C6H4NH3]2SiF6 (I–III, â³äïîâ³äíî). Ó ²×-ñïåêòðàõ

ñîëåé I–III ñìóãè âàëåíòíèõ ³ äåôîðìàö³éíèõ êîëèâàíü àìîí³ºâèõ êàò³îí³â (NH3
+),

(NH3
+) ïðîÿâëÿþòüñÿ ïðè 3179–2906 ñì–1, 1630–1619 ñì–1, ñìóãè (SiF), (SiF2)

àí³îí³â SiF6
2– ô³êñóþòüñÿ ïðè 774–703 ñì–1, 476–436 ñì–1, â³äïîâ³äíî, ïðè÷îìó

äóáëåòíèé õàðàêòåð êîëèâàíü (SiF2) ó ñïåêòðàõ I, II ìîæå âêàçóâàòè íà çíèæåííÿ

ãåîìåòð³¿ àí³îí³â ïîð³âíÿíî ç îêòàåäðè÷íîþ Oh. Ó ñïåêòðàõ ßÌÐ 19F âîäíèõ ðîç-

÷èí³â I–III àí³îíàì SiF6
2– â³äïîâ³äàþòü ³íòåíñèâí³ ñèíãëåòí³ ñèãíàëè ç õàðàêòåðèñ-

òè÷íèìè çíà÷åííÿìè õ³ì³÷íèõ çñóâ³â (19F) áëèçüêî –130 ì.÷. òà êîíñòàíò J(Si29–
19F)=106,7 Ãö, 107,3 Ãö, 107,9 Ãö, â³äïîâ³äíî. Âèçíà÷åíî ðîç÷èíí³ñòü I–III ó âîä³,

ìåòàíîë³, åòàíîë³ (96%) òà äèìåòèëñóëüôîêñèä³, â³äçíà÷åíî âïëèâ ïðèðîäè ðîç÷èí-

íèêà òà êàò³îíà íà õàðàêòåðèñòèêè ðîç÷èííîñò³ ñîëåé. Çàô³êñîâàíî çìåíøåííÿ

çíà÷åíü ðÍ äî 3,38–3,70 ðîçâåäåíèõ (110–3, 110–4 ìîëü/ë) âîäíèõ ðîç÷èí³â I–III ÿê

ðåçóëüòàò ïðîöåñó ã³äðîë³çó, ìîæëèâèì ³íòåðìåä³àòîì ÿêîãî, çà äàíèìè ßÌÐ 19F, º

àêâààí³îí [SiF5(H2O)]–.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: 2-, 3-, 4-àì³íîôåí³ëîöòîâèõ êèñëîò ãåêñàôòîðîñèë³êàòè, ñèíòåç,

áóäîâà, ðîç÷èíí³ñòü, ã³äðîë³ç.

DOI: 10.32434/0321-4095-2022-144-5-63-68

Âñòóï

Â äàíèé ÷àñ ôòîðèäí³ ïðåïàðàòè çàëèøà-
þòüñÿ íàéá³ëüø åôåêòèâíèìè òà øèðîêî âèêî-
ðèñòîâóâàíèìè çàñîáàìè ë³êóâàííÿ òà ïðîô³ëàê-
òèêè êàð³ºñó [1]. Ïðè öüîìó àêòóàëüíèìè º ÿê
óäîñêîíàëåííÿ ³ñíóþ÷èõ ïðîòîêîë³â ôòîðèäíî¿
òåðàï³¿ êàð³ºñó ç âèêîðèñòàííÿì òðàäèö³éíèõ
àãåíò³â – ïðîñòèõ íåîðãàí³÷íèõ ôòîðèä³â àáî
ôòîðèä³â ç îðãàí³÷íèìè àìîí³ºâèìè êàò³îíàìè
(àì³íîôòîðèäó, ôòîðèíîëó) [2], òàê ³ ïîøóê íî-
âèõ àíòèêàð³ºñíèõ àãåíò³â, ñåðåä ÿêèõ îñòàíí³-
ìè ðîêàìè àêòèâíî äîñë³äæóþòüñÿ àìîí³ºâ³ ãåê-
ñàôòîðîñèë³êàòè (ÀÃÔÑ) [3,4]. Óâàãà äî ÀÃÔÑ
ç á³îëîã³÷íî àêòèâíèìè êàò³îíàìè ïðîäèêòîâà-
íà, â òîìó ÷èñë³, ìîæëèâ³ñòþ âèêîðèñòàííÿ ôàð-
ìàêîëîã³÷íèõ åôåêò³â êàò³îíà äëÿ ïîñèëåííÿ
àíòèêàð³ºñíî¿ ä³¿ ãåêñàôòîðîñèë³êàòíîãî àí³îíà

[3]. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî â³äîì³ ïðèêëàäè âèâ÷å-
íèõ â åêñïåðèìåíò³ ÀÃÔÑ îáìåæåí³ ïåðåâàæíî
ñîëÿìè êàò³îí³â ï³ðèäèí³þ [5–7], òîä³ ÿê ôàð-
ìàêîëîã³÷íèé ïîòåíö³àë ÀÃÔÑ ³ç çàì³ùåíèìè
ôåí³ëàìîí³ºâèìè êàò³îíàìè ó êàð³ºñïðîô³ëàê-
òè÷íèõ ïðîöåäóðàõ çàëèøàºòüñÿ íåäîñë³äæåíèì.
Ìåòà ö³º¿ ðîáîòè – ñèíòåç òà âñòàíîâëåííÿ ô³çè-
êî-õ³ì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê 2-, 3-, 4-àì³íîôåí³-
ëîöòîâèõ êèñëîò ãåêñàôòîðîñèë³êàò³â, êàò³îíè
ÿêèõ ì³ñòÿòü ïðîòèçàïàëüíèé ôàðìàêîôîð – çà-
ëèøîê îöòîâî¿ êèñëîòè.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ó ðîáîò³ âèêîðèñòîâóâàëè êîìåðö³éí³
2-, 3-, 4-àì³íîôåí³ëîöòîâ³ êèñëîòè (L1–L3, Sigma
Aldrich, 95, 97, 98%, â³äïîâ³äíî) òà êèñëîòó êðåì-
í³éôòîðâîäíåâó (ÊÊÔ, 45%, «÷.ä.à.», Ðåàõ³ì).
Ðîç÷èííèêè – ìåòàíîë, åòàíîë (96%), äèìåòèë-
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ñóëüôîêñèä (ÄÌÑÎ) âèêîðèñòîâóâàëè áåç äî-
äàòêîâîãî î÷èùåííÿ.

Âì³ñò àçîòó â ïðîäóêòàõ ñèíòåçó âèçíà÷àëè
çà ìåòîäîì Ê’ºëüäàëÿ [8], êðåìí³þ – ôîòîêîëî-
ðèìåòðè÷íèì ìåòîäîì [9] øëÿõîì ôîòîìåòðó-
âàííÿ æîâòîãî êðåìí³ºìîë³áäåíîâîãî êîìïëåê-
ñó (äîâæèíà õâèë³ 380 íì) ç âèêîðèñòàííÿì ñïåê-
òðîôîòîìåòðà ÊÔÊ-3.

Ìàñ-ñïåêòðè Å² ðåºñòðóâàëè íà ïðèëàä³
ÌÕ-1321 (ïðÿìå ââåäåííÿ çðàçêà â äæåðåëî,
åíåðã³ÿ ³îí³çóþ÷èõ åëåêòðîí³â 70 åÂ), ìàñ-ñïåê-
òðè FAB ðåºñòðóâàëè íà ñïåêòðîìåòð³ VG 7070
(VG Analyt³cal) (äåñîðáö³þ ³îí³â ç ïîâåðõí³ ð³äêî¿
ôàçè çä³éñíþâàëè ïó÷êîì àòîì³â àðãîíó ç åíåð-
ã³ºþ 8 êåÂ, ÿê ìàòðèöþ âèêîðèñòîâóâàëè ãë³öå-
ðèí).

²×-ñïåêòðè ðåºñòðóâàëè çà äîïîìîãîþ ïðè-
ñòàâêè ÏÏÂÎ (ïîðóøåíîãî ïîâíîãî âíóòð³øíü-
îãî â³äîáðàæåííÿ) Quartz «Specac» íà ñïåêòðî-
ìåòð³ FT-IR-8400S «Shimadzu» (ä³àïàçîí 4000–
400 ñì–1, çðàçêè – ó âèãëÿä³ òàáëåòîê ç êàë³þ
áðîì³äîì).

Ñïåêòðè ßÌÐ 1H, 19F çàïèñóâàëè íà ñïåêò-
ðîìåòð³ Varian MercuryPlus (301,55, 188,14 Ìãö,
â³äïîâ³äíî, ðîç÷èííèêè – D2O, ÄÌÑÎ-d6,
âíóòð³øí³ ñòàíäàðòè – ÒÌÑ, C6F6).

Âèì³ðþâàííÿ çíà÷åíü ðÍ âîäíèõ ðîç÷èí³â
âèêîíóâàëè ç âèêîðèñòàííÿì ðÍ-ìåòðà ì³ë³âîëü-
òìåòðà pH-150MA ïðè òåìïåðàòóð³ 200Ñ.

Âèçíà÷åííÿ ðîç÷èííîñò³ âèêîíóâàëè çã³äíî
ç âèìîãàì Äåðæàâíî¿ ôàðìàêîïå¿ Óêðà¿íè [10] ç
âèêîðèñòàííÿì íàñòóïíèõ ðîç÷èííèê³â: âîäà,
ìåòàíîë, åòàíîë 96%, ÄÌÑÎ.

Ñèíòåç 2-àì³íîôåí³ëîöòîâî¿ êèñëîòè ãåêñàô-
òîðîñèë³êàòó [2-HO(O)CCH2C6H4NH3]2SiF6 (I)
(ðèñ. 1,à)

2-Àì³íîôåí³ëîöòîâó êèñëîòó (L1, 1,0 ã,
~0,007 ìîëü) ðîç÷èíÿëè â ãàðÿ÷îìó ìåòàíîë³
(100 ìë) ³ äî îòðèìàíîãî ðîç÷èíó äîäàâàëè ðîç-
÷èí 45%-íî¿ ÊÊÔ (3,5 ìë, 0,042 ìîëü, ìîëüíå
ñï³ââ³äíîøåííÿ L1:ÊÔÊ=1:6). Ðåàêö³éíó ñóì³ø
çàëèøàþòü ï³ä òÿãîþ äëÿ ìèìîâ³ëüíîãî âèïàðî-
âóâàííÿ ðîç÷èííèê³â ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³.
Âèõ³ä ñâ³òëî-êîðè÷íåâîãî ö³ëüîâîãî ïðîäóêòó
ñêëàâ 96,0%.

Ñêëàä êîìïëåêñó I âñòàíîâëåíèé çà äàíè-
ìè åëåìåíòíîãî àíàë³çó. Çíàéäåíî, %: N 6,24; Si
6,35. Ðîçðàõîâàíî äëÿ (C8H10NO2)2S³F6, %: N 6,28;
Si 6,29.

Ìàñ-ñïåêòð EI I: [ML1]+ (m/z=151, I=49%),
[ML1–H2O]+·(m/z=133, I=54%), [ML1–ÑÎ2–Í]+

(m/z=106, I=100%), [SiF3]
+ (m/z=85, I=40%).

Ìàñ-ñïåêòð FAB I: [ML1]+.(m/z=151, I=5%).
²×-ñïåêòð I, , ñì–1: 3179, 2947, 2919

[(NH3
+)], 1670 [(CO)], 1624 [(NH3

+)], 1299
[(CN)], 774, 732 [(SiF), (CH2), (ÑÑÍ)], 457
[(SiF2)].

Ñïåêòð 1Í ßÌÐ ², , ì.÷.: 3,51 (ñ, 2Í, –
ÑÍ2), 6,97 (ä, 1Í, –ÑÍ àðîì., J=8 Ãö), 7,09 (ò,
1H, –ÑÍ àðîì., J1=7,6 Ãö, J2=0,8 Ãö), 7,26–
7,31 (ì, 2H, –ÑÍ àðîì.), 7,40–7,48 (ì, 1H, –ÑÍ
àðîì).

Ñïåêòð ßÌÐ 19F ², , ì.÷.: –129,94 [ñ, 6F,
J(SiF)=106,7 Ãö] (D2O); –136,73 [ñ, 6F] (ÄÌÑÎ).

Ñèíòåç 3-àì³íîôåí³ëîöòîâî¿ êèñëîòè ãåêñàô-
òîðîñèë³êàòó [3-HO(O)CCH2C6H4NH3]2SiF6 (II)
(ðèñ. 1,á)

Ñèíòåç ïðîâîäèëè àíàëîã³÷íî I ç âèêîðèñ-
òàííÿì ðîç÷èíó L2 â 200 ìë ìåòàíîëó, âèõ³ä
ñâ³òëî-êîðè÷íåâîãî ö³ëüîâîãî ïðîäóêòó ïðàêòè÷-
íî ê³ëüê³ñíèé.

Ñêëàä êîìïëåêñó II âñòàíîâëåíèé çà äàíè-
ìè åëåìåíòíîãî àíàë³çó. Çíàéäåíî, %: N 6,35;
Si 6,32. Ðîçðàõîâàíî äëÿ (C8H10NO2)2S³F6, %:
N 6,28; Si 6,29.

Ìàñ-ñïåêòð EI II: [ML2]+ (m/z=151, I=74%),
[ML2–ÑÎ2–Í]+.(m/z=106, I=100%), [SiF3]

+.(m/z=85,
I=25%).

Ìàñ-ñïåêòð FAB II: [ML2]+.(m/z=151, I=3%).
²×-ñïåêòð II, , ñì–1: 3121, 3005, 2914

[(NH3
+)], 1699 [(CO)], 1630 [(NH3

+)], 1298
[(CN)], 760, 694 [(SiF), (CH2), (ÑÑÍ)], 474,
436 [(SiF2)].

Ñïåêòð 1Í ßÌÐ ²², , ì.÷.: 3,81 (ñ, 2Í, –
ÑÍ2), 7,34–7,38 (ì, 2Í, –ÑÍ àðîì.), 7,42–7,43
(äò, 1H, –ÑÍ àðîì., J1=7,6 Ãö, J2=0,8 Ãö), 7,51–
7,55 (ì, 1H, –ÑÍ àðîì).

Ñïåêòð ßÌÐ 19F ²², , ì.÷.: –129,86 [ñ, 6F,
J(SiF)=107,3 Ãö] (D2O); –138,41 [ñ, 6F] (ÄÌÑÎ).

Ñèíòåç 4-àì³íîôåí³ëîöòîâî¿ êèñëîòè ãåêñàô-
òîðîñèë³êàòó [4-HO(O)CCH2C6H4NH3]2SiF6 (III)
(ðèñ. 1,â)

Ñèíòåç ïðîâîäèëè àíàëîã³÷íî I ç âèêîðèñ-
òàííÿì ðîç÷èíó L3 â 430 ìë ìåòàíîëó, âèõ³ä
ñâ³òëî-êîðè÷íåâîãî ö³ëüîâîãî ïðîäóêòó ïðàêòè÷-
íî ê³ëüê³ñíèé.

Ñêëàä êîìïëåêñó III âñòàíîâëåíèé çà äà-
íèìè åëåìåíòíîãî àíàë³çó. Çíàéäåíî, %: N 6,09;
Si 6,15. Ðîçðàõîâàíî äëÿ (C8H10NO2)2S³F6, %:
N 6,28; Si 6,29.

Ìàñ-ñïåêòð EI III: [ML3]+.(m/z=151, I=44%),
[ML2–ÑÎ2–Í]+ (m/z=106, I=100%), [SiF3]

+ (m/z=85,
I=46%).

Ìàñ-ñïåêòð FAB III: [ML3]+ (m/z=151,
I=6%).

²×-ñïåêòð III, , ñì–1: 3123, 3048, 3014, 2906
[(NH3

+)], 1682 [(CO)], 1619 [(NH3
+)], 1291

[(CN)], 768, 703 [(SiF), (CH2), (ÑÑÍ)], 476,
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438 [(SiF2)].
Ñïåêòð 1Í ßÌÐ ²²², , ì.÷.: 3,78 (ñ, 2Í, –

ÑÍ2), 7,38 (ä, 2Í, –ÑÍ àðîì., J=8,4 Ãö), 7,44 (ä,
2Í, –ÑÍ àðîì., J=8,4 Ãö).

Ñïåêòð ßÌÐ 19F ²²², , ì.÷.: –129,80 [ñ, 6F,
J(SiF)=107,9 Ãö] (D2O); –137,57 [ñ, 6F] (ÄÌÑÎ).

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

²îííà áóäîâà ñèíòåçîâàíèõ êîìïëåêñ³â I–
III óçãîäæóºòüñÿ ç äàíèìè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿;
â³äíåñåííÿ êîëèâàíü â ²×-ñïåêòðàõ I–III ïðîâå-
äåíî ç óðàõóâàííÿì äàíèõ [3,11]. Âàëåíòí³
(N+H3) ³ äåôîðìàö³éí³ (NH3

+) êîëèâàííÿ êàò-
³îí³â âèÿâëÿþòüñÿ â ä³àïàçîíàõ 3179–2906 ñì–1 ³
1630–1619 ñì–1, ïðè÷îìó ðîçìèòèé õàðàêòåð
ìàêñèìóì³â ñìóã êîëèâàíü (N+H3) ìîæå âêàçó-
âàòè íà ó÷àñòü ãðóï –N+H3 â ì³æ³îííèõ Í-çâ’ÿç-
êàõ. Êîëèâàííÿ (SiF) ³ (SiF2) àí³îí³â SiF6

2–

ô³êñóþòüñÿ ó ä³ëÿíêàõ ñïåêòðó ïðè 774–703 ñì–1

³ 476–436 ñì–1, â³äïîâ³äíî; ä³ëÿíêà 774–703 ñì–1

ìîæå âêëþ÷àòè òàêîæ äåôîðìàö³éí³ êîëèâàííÿ
(CH2) òà (ÑÑÍ) êàò³îí³â. Ðîçùåïëåííÿ êîëè-
âàíü (SiF2) â ²×-ñïåêòðàõ I, II íà äâà êîìïî-
íåíòè ìîæå â³äîáðàæàòè òîé ôàêò, ùî ðåàëüíà
ãåîìåòð³ÿ àí³îí³â SiF6

2– â öèõ êîìïëåêñàõ á³ëüø
íèçüêà ïîð³âíÿíî ç îêòàåäðè÷íîþ Oh óíàñë³äîê
ó÷àñò³ ôòîðîë³ãàíä³â ó Í-ç’âÿçêàõ NHF.

Ó íàñè÷åíèõ âîäíèõ ðîç÷èíàõ I–III àí³-
îíàì SiF6

2– ó ñïåêòðàõ ßÌÐ 19F â³äïîâ³äàþòü
³íòåíñèâí³ ñèíãëåòí³ ñèãíàëè ç õàðàêòåðèñòè÷-
íèìè çíà÷åííÿìè õ³ì³÷íèõ çñóâ³â (19F)–130 ì.÷.
³ êîíñòàíò ÑÑÂ J(Si29–19F)107 Ãö [3]. Â³äçíà÷è-
ìî, ùî çíà÷åííÿ (19F) êîìïëåêñ³â I–III çàëå-
æàòü â³ä ïðèðîäè ðîç÷èííèêà: äëÿ ðîç÷èí³â
I–III ó ñåðåäîâèù³ ÄÌÑÎ õ³ì³÷í³ çñóâè (19F)
ñêëàäàþòü –136,73, –138,41, –137,57 ì.÷., â³äïî-
â³äíî. Àíàëîã³÷íèé åôåêò áóëî âèÿâëåíî ðàí³øå
ïðè àíàë³ç³ ñïåêòð³â ßÌÐ 19F ðîç÷èí³â ë³ò³þ òåò-
ðàôòîðîáîðàòó ó âîä³ ³ äåÿêèõ îðãàí³÷íèõ ðîç-
÷èííèêàõ [12].

ßê â³äîìî, ðîç÷èíí³ñòü ó âîä³ (ÐÂ) òà îðãà-

í³÷íèõ ðîç÷èííèêàõ º ôóíäàìåíòàëüíîþ õàðàê-
òåðèñòèêîþ ë³ê³â ³ êàíäèäàò³â ó ë³êàðñüê³ çàñîáè
[10]. Ðåçóëüòàòè âèçíà÷åííÿ ðîç÷èííîñò³ ãåêñà-
ôòîðîñèë³êàò³â I–III ó âîä³ òà äåÿêèõ îðãàí³÷íèõ
ðîç÷èííèêàõ íàâåäåí³ ó òàáë. 1. ßê âèïëèâàº ç
îòðèìàíèõ äàíèõ, ÐÂ âèâ÷åíèõ ñïîëóê çì³íþºòü-
ñÿ â³ä ìàëîðîç÷èííîãî äëÿ I äî ðîç÷èííîãî òà
ïîì³ðíî ðîç÷èííîãî äëÿ II ³ III, â³äïîâ³äíî, ïðè-
÷îìó ë³ïîô³ë³çàö³ÿ ðîç÷èííèêà ïðè ïåðåõîä³ â³ä
âîäè äî åòàíîëó ñóïðîâîäæóºòüñÿ ð³çêèì çìåí-
øåííÿì ðîç÷èííîñò³ ñîëåé I–III äî äóæå ìàëî-
ðîç÷èííèõ. Ïîä³áíèé òðåíä â çì³í³ ðîç÷èííîñò³
ñîëåé áóâ âñòàíîâëåíèé ðàí³øå äëÿ 2-, 3-, 4-
êàðáîêñèìåòèë-  òà 2-, 3-, 4-êàðáîêñèåòèëï³ðè-
äèí³þ ãåêñàôòîðîñèë³êàò³â [7].

Ó òàáë. 2 íàâåäåíî ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ ÐÂ
(ìîë.%) ñîëåé I–III òà ¿õ àíàëîã³â – â³äïîâ³äíèõ
ï³ðèäèí³þ ãåêñàôòîðîñèë³êàò³â IV–VI. Äàí³
òàáë. 2 äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ³ç âñòàíîâëåíèìè ó
ðîáîòàõ [3,13] âçàºìîçâ’ÿçêàìè ì³æ áóäîâîþ àìî-
í³ºâîãî êàò³îíà òà ÐÂ â³äïîâ³äíèõ ÀÃÔÑ. Ïî ïåð-
øå, çà çíà÷åííÿìè ÐÂ ñîë³ I–III ïîòðàïëÿþòü
äî ãðóïè ÀÃÔÑ, äî ñêëàäó êàò³îí³â ÿêèõ âõîäÿòü
ôóíêö³îíàëüí³ ãðóïè ³ç âèðàæåíèìè Í-äîíîð-
íèìè âëàñòèâîñòÿìè, çîêðåìà –ÑÍ2Ñ(Î)ÎÍ. Ïî
äðóãå, ñîë³ ôåí³ë àìîí³þ, â ö³ëîìó, ã³ðøå ðîç-
÷èíÿþòüñÿ ó âîä³ ó ïîð³âíÿíí³ ç ñîëÿìè ï³ðèäè-
í³þ, ùî ìîæå â³äîáðàæàòè â³äì³ííîñò³ â åôåê-
òàõ Í-çâ’ÿçê³â, ÿê³ ñòàá³ë³çóþòü ñòðóêòóðè â³äïî-
â³äíèõ ãåêñàôòîðîñèë³êàò³â [3].

Â³äîìî [3,14], ùî ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ÀÃÔÑ
ï³ääàþòüñÿ ã³äðîë³òè÷íèì ïåðåòâîðåííÿì çà çà-
ãàëüíèìè ñõåìàìè:

SiF6
2–+4H2Î Si(OH)4+6F–+4H+,  (1)

LH++H 2O L+H3O
+,  (2)

òîáòî ðåàêö³¿ (1) ³ (2) çàáåçïå÷óþòü çñóâ çíà÷åíü

  

 

                           à                                                      á                                                      â

Ðèñ. 1. Ãðàô³÷íå çîáðàæåííÿ êîìïëåêñ³â [2-, 3-, 4-HO(O)CCH2C6H4NH3]2SiF6 (à, á, â – â³äïîâ³äíî)
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ðÍ ðîç÷èí³â ÀÃÔÑ â êèñëó ä³ëÿíêó [3]. Ó òàáë. 3
íàâåäåí³ ðåçóëüòàòè âèçíà÷åííÿ ðÍ ó ðîçâåäå-
íèõ âîäíèõ ðîç÷èíàõ I–III, ùî ó ïåðøîìó íà-
áëèæåíí³ ìîäåëþþòü ïîâåä³íêó â³äïîâ³äíîãî
ôòîðèäíîãî ïðåïàðàòó â ñåðåäîâèù³ ñëèíè.

Òàáëèöÿ 3

Çíà÷åííÿ ðÍ âîäíèõ ðîç÷èí³â 2-, 3-, 4-àì³íîôåí³ëîö-

òîâèõ êèñëîò ãåêñàôòîðîñèë³êàò³â

Концентрація, моль/л I II III 

110–3 3,4 3,38 3,47 

110–4 3,67 3,70 3,70 

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ðÍ-ìåòðè÷íèõ âèì³-
ðþâàíü óçãîäæóþòüñÿ ç äàíèìè äîñë³äæåíü [3]
òà îïîñåðåäêîâàíî âêàçóþòü íà âèñîêèé ñòóï³íü
êîíâåðñ³¿ àí³îí³â SiF6

2– ó ôòîðèä-³îíè çà ñõå-
ìîþ (1). Ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî ó ñïåêòðàõ ßÌÐ
19F íàñè÷åíèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â ñîëåé I–III, ïî-
ðÿä ³ç ñèãíàëîì àí³îíà SiF6

2–, ðåºñòðóþòüñÿ äî-
äàòêîâ³ ìàëî³íòåíñèâí³ ñèãíàëè ç õ³ì³÷íèìè çñó-
âàìè (19F)=–129,99 ì.ä., –129,13 ì.ä. (I),

–129,92 ì.ä., –129,09 ì.ä. (II), –129,07 ì.ä. (III)
(ðèñ. 2).

ßê çàçíà÷àëîñÿ â [3,5,14], ïîÿâà öèõ ñèã-
íàë³â ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíà ç óòâîðåííÿì ó ðîç-
÷èíàõ ëàá³ëüíîãî àêâàêîìïëåêñó [SiF5(H2O)]– –
ïðîäóêòó ïåðøî¿ ñòàä³¿ ã³äðîë³çó àí³îíó SiF6

2– íà
øëÿõó ïðîöåñó (1):

SiF6
2–+H 2Î [SiF5(H2O)]–+F–.  (3)

Â³äîìî, ùî êîìïëåêñ [SiF5(H2O)]– â³äíîñ-
íî ñòàá³ëüíèé ëèøå ó ñêëàä³ êðèñòàë³÷íèõ ñïî-
ëóê «ã³ñòü–õàçÿ¿í» ç ïðîòîíîâàíèìè ôîðìàìè
àçàêðàóí-åô³ð³â [15], à â ðîç÷èíàõ ëåãêî ï³ääàºòü-
ñÿ ïîäàëüøèì ã³äðîë³òè÷íèì ïåðåòâîðåííÿì.

Âèñíîâêè

Çä³éñíåíèé ñèíòåç 2-, 3-, 4-àì³íîôåí³ëîö-
òîâèõ êèñëîò ãåêñàôòîðîñèë³êàò³â I–III ç âèñî-
êèìè âèõîäàìè ö³ëüîâèõ ïðîäóêò³â øëÿõîì âçà-
ºìîä³¿ ìåòàíîëüíèõ ðîç÷èí³â â³äïîâ³äíèõ àì³íî-
êèñëîò ç íàäëèøêîì 45%-íî¿ êèñëîòè êðåìí³é-

Розчинник Дані щодо розчинності 100 мг порошку 

субстанції/об'єм розчинника, мл 
Розчинність, вимоги [10] 

2-Амінофенілоцтової кислоти гексафторосилікат (I) 

вода розчинилися у 48 мл розчинника малорозчинний  

метанол розчинилися у 3 мл розчинника розчинний  

етанол 96 % розчинилися у 145 мл розчинника дуже малорозчинний 

ДМСО розчинилися у 0,9 мл розчинника легкорозчинний 

3-Амінофенілоцтової кислоти гексафторосилікат (II) 

вода розчинилися у 1 мл розчинника розчинний 

метанол розчинилися у 26,5 мл розчинника малорозчинний 

етанол 96% розчинилися у 141 мл розчинника дуже малорозчинний 

ДМСО розчинилися у 1,1 мл розчинника розчинний 

4-Амінофенілоцтової кислоти гексафторосилікат (III) 

вода розчинилися у 4,2 мл розчинника помірно розчинний 

метанол розчинилися у 152,6 мл розчинника дуже малорозчинний 

етанол 96% розчинилися у 730 мл розчинника дуже малорозчинний 

ДМСО розчинилися у 4,8 мл розчинника помірно розчинний 

 

Òàáëèöÿ 1

Ðîç÷èíí³ñòü 2-, 3-, 4-àì³íîôåí³ëîöòîâèõ êèñëîò ãåêñàôòîðîñèë³êàò³â ó âîä³, ìåòàíîë³, åòàíîë³

òà äèìåòèëñóëüôîêñèä³

Комплекс Розчинність у воді, С, мол.% Джерело 

[2-HO(O)CCH2С6Н4NH3]2SiF6 (I) 0,01 дана робота 

[3-HO(O)CCH2С6Н4NH3]2SiF6 (II) 0,47 дана робота 

[4-HO(O)CCH2С6Н4NH3]2SiF6 (III) 0,10 дана робота 

[2-HO(O)CCH2С5Н3NH]2SiF6 (IV) 0,82 [5] 

[3-HO(O)CCH2С5Н3NH]2SiF6 (V) 1,02 [5] 

[4-HO(O)CCH2С5Н3NH]2SiF6 (VI) 0,58 [5] 

 

Òàáëèöÿ 2

Ðîç÷èíí³ñòü ôåí³ëàìîí³þ òà ï³ðèäèí³þ ãåêñàôòîðîñèë³êàò³â ó âîä³
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ôòîðâîäíåâî¿. Ñêëàä òà ³îííó áóäîâó ñèíòåçîâà-
íèõ êîìïëåêñ³â áóëî âñòàíîâëåíî çà äàíèìè åëå-
ìåíòíîãî àíàë³çó, ²×-, ßÌÐ 1H, 19F-, ìàñ-ñïåê-
òðîñêîï³¿. Âñòàíîâëåíà ðîç÷èíí³ñòü ñîëåé I–III
ó âîä³, ìåòàíîë³, åòàíîë³ (96%) òà äèìåòèëñóëü-
ôîêñèä³, îòðèìàí³ ñâ³äîöòâà ã³äðîë³òè÷íèõ ïå-
ðåòâîðåíü I–III ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ. Ç óðàõóâàí-
íÿì âñòàíîâëåíèõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé
òà ïîòåíö³éíî¿ á³îëîã³÷íî¿ àêòèâíîñò³ ñèíòåçî-
âàí³ ãåêñàôòîðîñèë³êàòè I–III º ïðèâàáëèâèìè
îá’ºêòàìè ïîäàëüøèõ ôàðìàêîëîã³÷íèõ äîñë³-
äæåíü ÿê ïîòåíö³éí³ àíòèêàð³ºñí³ àãåíòè.
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SYNTHESIS, STRUCTURE AND SOME PROPERTIES OF
2-, 3-, 4-AMINOPHENYLACETIC ACIDS
HEXAFLUOROSILICATES

I.V. Lytvynchuck, A.H. Hrytsiuk, V.O. Gelmboldt *

Odessa National Medical University, Odesa, Ukraine
* e-mail: vgelmboldt@te.net.ua

A method for the synthesis of new potential anti-caries
agents, 2-, 3-, 4-aminophenylacetic acids hexafluorosilicates,
whose ammonium cations contain a pharmacophore of anti-
inflammatory activity, has been proposed. The composition and
ionic structure of the synthesized compounds [2-, 3-, 4-
HO(O)CCH2C6H4NH3]2SiF6 (I–III, respectively) were
determined by the methods of elemental analysis, IR, 1H, 19F
NMR, mass-spectrometry. In the IR spectra of I–III salts, the
bands of valence and deformation vibrations of ammonium cations
(NH3

+), (NH3
+) appear at 3179–2906 cm–1 and 1630–

1619 cm–1; bands (SiF), (SiF2) of SiF6
2– anions are fixed at

774–703 cm–1, and 476–436 cm–1, respectively; and the doublet
nature of (SiF2) vibrations in the I and II spectra may indicate a
decrease in the anion geometry compared to the octahedral Oh.
In the 19F NMR spectra of I–III aqueous solutions, intense singlet
signals with characteristic values (19F) about –130 ppm and
constants J(Si29–19F)=106.7 Hz, 107.3 Hz, and 107.9 Hz,
respectively, correspond to SiF6

2– anions. The solubility of I–III
in water, methanol, ethanol (96%) and dimethylsulfoxide was
determined, the influence of the nature of the solvent and cation
on the solubility characteristics of salts was characterized. For
diluted (110–3, 110–4 mol/l) aqueous solutions of I–III, a decrease
in the pH values to 3.38–3.70 was observed resulted from the
hydrolysis process, a possible intermediate of which according to
NMR 19F is an aqua-anion [SiF5(H2O)]–.

Keywords: 2-, 3-, 4-aminophenylacetic acids
hexafluorosilicates; synthesis; structure; solubility; hydrolysis.

REFERENCES

1. Whelton HP, Spencer AJ, Do LG, Rugg-Gunn AJ.
Fluoride revolution and dental caries: evolution of policies for
global use. J Dent Res. 2019; 98: 837-846.
doi: 10.1177/0022034519843495.

2. Reza Rezaie H, Beigi Rizi H, Rezaei Khamseh M,
Ochsner A. Dental restorative materials. In: A review on dental
materials. Advanced Structured Materials. Vol. 123. 2020. p. 47-
172. doi: 10.1007/978-3-030-48931-1_3.

3. Gelmboldt VO, Kravtsov VCh, Fonari MS. Ammonium
hexafluoridosilicates: synthesis, structures, properties, applications.
J Fluorine Chem. 2019; 221: 91-102.
doi: 10.1016/j.jfluchem.2019.04.005.

4. Ouasri A, Rhandour A. Structural, vibrational, thermal,
phase transitions, and properties review of alkylammonium,
alkylenediammonium, and aminoacid hexafluorosilicate salts. Russ

J Coord Chem. 2021; 47: 502-517.
doi: 10.1134/S1070328421070046.

5. Gelmboldt VO, Anisimov VYu, Shyshkin IO, Fonari MS,
Kravtsov VCh. Synthesis, crystal structures, properties and caries
prevention efficiency of 2-, 3-, 4-carboxymethylpyridinium
hexafluorosilicates. J Fluorine Chem. 2018; 205: 15-21.
doi: 10.1016/j.jfluchem.2017.11.004.

6. Gelmboldt VO, Shyshkin IO, Anisimov VYu, Fonari MS,
Kravtsov VCh. Bis(3-hydroxymethylpyridinium) hexafluorosilicate
monohydrate as a new potential anticaries agent: synthesis, crystal
structure and pharmacological properties. J Fluorine Chem. 2020;
235: 109547. doi: 10.1016/j.jfluchem.2020.109547.

7. Gelmboldt VO, Lytvynchuk IV, Shyshkin IO,
Khromagina LN, Kravtsov VCh, Fonari MS. Bis(2-, 3-, 4-
carboxyethylpyridinium) hexafluorosilicates as potential caries
prophylactic agents. Arch Pharm. 2022; 355: e2200074.
doi: 10.1002/ardp.202200074.

8. Klimova VA. Osnovnye mikrometody analiza

organicheskikh soedineniy [Main methods of analysis of organic
compounds]. Moscow: Khimiya; 1975. 224 p. (in Russian).

9. Myshlyayeva LV. Krasnoshchekov VV. Analiticheskaya
khimiya kremniya [Analytical chemistry of silicon]. Moscow:
Nauka; 1972. 212 p. (in Russian).

10. Derzhavna farmakopeya Ukrayiny [State Pharmacopeia
of Ukraine]. Kharkiv: State Enterprise «Ukrayinskyi Naukovyi
Farmakopeinyi Tsentr Yakost³ L³karskykh Zasob³v»; 2011. 540 p.
(in Ukrainian).

11. Pretsch E, Buhlmann P, Badertscher M. Structure

determination of organic compounds. Tables of spectral data. Berlin:
Springer; 2009. 433 p.

12. Plakhotnyk VN, Schmutzler R, Ernst L, Kovtun YuV,
Plakhotnyk AV. Influence of the nature of the solvent on the 19F
chemical shift of the [BF4]

– anion. J Fluorine Chem. 2002; 116:
41-44. doi: 10.1016/S0022-1139(02)00072-6.

13. Gelmboldt V, Ognichenko L, Shyshkin I, Kuz’min V.
QSPR models for water solubility of ammonium
hexafluorosilicates: analysis of the effects of hydrogen bonds. Struct

Chem. 2021; 32: 309-319. doi: 10.1007/s11224-020-01652-3.

14. Pevec A, Demsar A. The variations in hydrogen bonding
in hexafluorosilicate salts of protonated methyl substituted
pyridines and tetramethylenediamine. J Fluorine Chem. 2008; 129:
707-712. doi: 10.1016/j.jfluchem.2008.06.022.

15. Gelmboldt VÎ, Ganin EV, Fonari MS. Supramolecular
compounds of fluorocomplexes of p-elements with crown and
azacrown ethers: synthesis, transformations and crystal structures.
J Fluorine Chem. 2012; 135: 15-24.
doi: 10.1016/j.jfluchem.2011.12.014.


