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Ñèíòåçîâàíî íàíî÷àñòèíêè öèðêîí³é ã³äðîôîñôàòó, íàâàíòàæåí³ òðèõëîðîòðè--
êàðáîêñèëàòàìè äèðåí³þ(²²²) çàãàëüíî¿  ôîðìóëè Re2(RCOO)3Cl3 (äå R=C2H5, C3H7,

i-C3H7). Ïðîöåñ ³íòåðêàëÿö³¿ çä³éñíþâàëè â ñåðåäîâèù³ àöåòîí³òðèëó. Îäåðæàí³ íà-

íî÷àñòèíêè ç íàâàíòàæåííÿì êîìïëåêñó äèðåí³þ(²²²) ó ñï³ââ³äíîøåíí³ ðå÷îâèíà/

ZrP 1:5 òà 1:30 àíàë³çóâàëè ìåòîäàìè åëåêòðîííî¿ òà ²×-ñïåêòðîñêîï³¿, ïîðîøêîâî¿

ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêö³¿ òà ìåòîäîì ãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó. Òàêîæ áóëî äîñë³-

äæåíî ïîâåä³íêó êîìïëåêñíî¿ ñïîëóêè â îáðàíîìó ðîç÷èííèêó òà ï³äòâåðäæåíî,

ùî ïåðåòâîðåííÿ, ÿêèõ çàçíàº êîìïëåêñíà ñïîëóêà â ðåçóëüòàò³ ïðîöåñó ³íòåðêà-

ëÿö³¿, íå ïîâ’ÿçàí³ ç âïëèâîì ñåðåäîâèùà. Äèôðàêòîãðàìà çðàçê³â îáîõ ñï³ââ³äíî-

øåíü âêàçóº íà çá³ëüøåííÿ ì³æøàðîâî¿ â³äñòàí³ öèðêîí³é ã³äðîôîñôàòó ç 7,6 A
o
  äî

12,1 A
o
, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî óñï³øíó ³íòåðêàëÿö³þ ñïîëóêè äèðåí³þ(²²²) ó øàðè íåîðãà-

í³÷íî¿ ìàòðèö³. Âðàõîâóþ÷è äàí³ âñ³õ âèêîðèñòàíèõ ìåòîä³â àíàë³çó, ìîæíà ââàæà-

òè, ùî â ðåçóëüòàò³ ðåàêö³¿ â³äáóâàºòüñÿ óòâîðåííÿ ñïîëóêè öèñ-ñòðóêòóðíîãî òèïó

ç äâîìà ôîñôàòíèìè òà äâîìà êàðáîêñèëàòíèìè ãðóïàìè â åêâàòîð³àëüíîìó ïîëî-

æåíí³ òà àöåòîí³òðèëîì â àêñ³àëüíîìó ïîëîæåíí³. Øâèäê³ñòü âèâ³ëüíåííÿ ðå÷îâè-

íè ó êèñëîìó ñåðåäîâèù³, ÿêå ìîäåëþº ñåðåäîâèùå êë³òèíè ïóõëèíè, ñêëàëà 2 ãîä

45 õâ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîìïëåêñí³ ñïîëóêè äèðåí³þ(²²²), öèðêîí³é ã³äðîôîñôàò, ³íòåðêà-

ëÿö³ÿ, øàðóâàò³ íàíî÷àñòèíêè, ñèíòåç.

Âñòóï

Íà äàíèé ÷àñ äîñë³äæåííÿ êîîðäèíàö³éíèõ
ñïîëóê ïåðåõ³äíèõ åëåìåíò³â ñòàëè á³ëüø ñòðóê-
òóðîâàíèìè â³äïîâ³äíî äî ìîæëèâèõ ãàëóçåé
ïðàêòè÷íîãî çàñòîñóâàííÿ íîâèõ ñïîëóê, à ¿õ
ñèíòåç ñòàâ á³ëüø ö³ëåñïðÿìîâàíèì. Ñåðåä ð³çíî-
ìàí³òòÿ êîðèñíèõ âëàñòèâîñòåé êîìïëåêñ³â ïå-
ðåõ³äíèõ åëåìåíò³â [1] óñå á³ëüøîãî çíà÷åííÿ
íàáóâàþòü á³ÿäåðí³ êëàñòåðè ðåí³þ(²²²), ÿê³ ïðî-
ÿâëÿþòü ïðîòèïóõëèíí³, íåôðî- òà ãåïàòîïðî-
òåêòîðí³ âëàñòèâîñò³ çà ðàõóíîê íàÿâíîñò³ ïî-
÷âåðíîãî çâ’ÿçêó Re–Re [2]. Àëå ïðè ñòâîðåíí³
ë³êàðñüêèõ ïðåïàðàò³â ìàëî çíàéòè ðå÷îâèíó ç
êîðèñíèìè âëàñòèâîñòÿìè, âêðàé âàæëèâèì º
âèá³ð ñïîñîáó äîñòàâêè àêòèâíî¿ ðå÷îâèíè äî
êë³òèíè-ì³øåí³. Ó íàøèõ ïîïåðåäí³õ ðîáîòàõ [3–
5] áóëî âèâ÷åíî ïðîöåñ ³íòåðêàëÿö³¿ êîìïëåê-
ñíèõ ñïîëóê äèðåí³þ(²²²) òåòðà, trans- òà cis- ñòðóê-
òóðíèõ òèï³â ó íåîðãàí³÷í³ ìàòðèö³ öèðêîí³é
ã³äðîôîñôàòó (ZrP). Ö³ íåîðãàí³÷í³ íàíî÷àñòèí-
êè çà ðàõóíîê çì³íè ðîçì³ð³â ì³æøàðîâîãî ïðî-
ñòîðó ìîæóòü ³íòåðêàëþâàòè á³îëîã³÷íî àêòèâí³
ìîëåêóëè âåëèêèõ ðîçì³ð³â, òàêèì ÷èíîì çàõè-

ùàþ÷è ¿õ â³ä âïëèâó íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâè-
ùà òà ï³äâèùóþ÷è òåðì³í çáåð³ãàííÿ. Òàêèé
ñïîñ³á äîñòàâêè ðîáèòü ìîæëèâèì çàñòîñóâàííÿ
ë³ê³â ó ïåðîðàëüí³é ôîðì³, çàõèùàþ÷è àêòèâíó
ðå÷îâèíó â³ä ä³¿ òðàâíèõ ôåðìåíò³â [6]. ZrP
ñò³éêèé ó ñåðåäîâèù³ êðîâ³ ò³ëà çäîðîâî¿ ëþäè-
íè ³ äèñîö³þº â êèñëîìó ñåðåäîâèù³ êë³òèíè
ïóõëèíè, ùî ðîáèòü ìîæëèâèì ðÍ-íàö³ëåíó
äîñòàâêó ïðåïàðàòó [7]. Áóëî âñòàíîâëåíî, ùî
³íòåðêàëÿö³ÿ êîìïëåêñíèõ ñïîëóê äèðåí³þ(²²²)
ó øàðè ZrP ïðîõîäèòü çà ðàõóíîê êîîðäèíàö³¿
ôîñôàòíèõ ãðóï íåîðãàí³÷íî¿ ìàòðèö³ äî êîì-
ïëåêñíî¿ ñïîëóêè, òèì ñàìèì ô³êñóþ÷è òà çàõè-
ùàþ÷è êëàñòåðíèé ôðàãìåíò Re–Re, ÿêèé ïðî-
ÿâëÿº ïðîòèïóõëèíí³ âëàñòèâîñò³ [4].

Ó äàí³é ðîáîò³ íàìè áóëî äîñë³äæåíî ïðî-
öåñ ³íòåðêàëÿö³¿ òðèõëîðîòðè--êàðáîêñèëàò³â
äèðåí³þ(²²²) ó íàíî÷àñòêè ZrP. Òðèêàðáîêñèëà-
òè äèðåí³þ(²²²) – êðèñòàëè ô³îëåòîâîãî êîëüî-
ðó, ÿê³ ïîáóäîâàí³ ³ç ëàíöþæêà äèìåð³â ç ïî-
÷âåðíèì çâ’ÿçêîì Re–Re. Åêâàòîð³àëüíà ÷àñòè-
íà êîìïëåêñó ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ öåíòðàëüíèõ
àòîì³â Ðåí³þ, äâîõ àòîì³â Õëîðó ³ òðüîõ ì³ñòî÷-
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êîâèõ êàðáîêñèëàòíèõ ãðóï (ðèñ. 1). Òðåò³é àòîì
Õëîðó çàéìàº ïîëîæåííÿ àêñ³àëüíîãî ë³ãàíäó
îäíî÷àñíî â äâîõ ñóñ³äí³õ äèìåðàõ (òèì ñàìèì
éîãî ìîæíà ââàæàòè ì³æìîëåêóëÿðíèì ì³ñòî÷-
êîì), çâ’ÿçóþ÷è òàêèì ÷èíîì äèìåðè â íå-
ñê³í÷åíí³ ëàíöþæêè [8].

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíà ôîðìóëà äèìåðó Re2(C2H5COO)3Cl3

Ìàòåð³àëè òà ìåòîäè

-Zr(HPO4)2 áóëî îòðèìàíî çà ìåòîäèêîþ
Ìàðò³ ³ Êîëîíà [9]. Äî 200 ìë âîäíîãî ðîç÷èíó
ZrOCl28H2O (0,05 Ì) äîäàâàëè 200 ìë H3PO4

(Ñ=6 ìîëü/ë). Ðîç÷èí H3PO4 ïîïåðåäíüî íàãð³âà-
ëè äî òåìïåðàòóðè 940Ñ ó êðóãëîäîíí³é êîëá³
îá’ºìîì 500 ìë äî äîäàâàííÿ ZrOCl2. Îòðèìà-
íèé ðîç÷èí ïîñò³éíî ïåðåì³øóâàëè çà òåìïåðà-
òóðè 940Ñ. -Zr(HPO4)2 – æåëåïîä³áíà ðå÷îâè-
íà, ÿêó çáåð³ãàëè ï³ä øàðîì äèñòèëüîâàíî¿ âîäè.

Òðèõëîðîòðè--êàðáîêñèëàòè äèðåí³þ(²²²)
ðàí³øå îòðèìóâàëè çà ìåòîäèêîþ [8], äëÿ ÷îãî
äî òðàíñ-òåòðàõëîðîäè--êàðáîêñèëàòó äèðå-
í³þ(²²²) äîäàâàëè â³äïîâ³äíó êàðáîíîâó êèñëîòó
òà îòðèìóâàëè êðèñòàëè ô³îëåòîâîãî êîëüîðó.
Îäíàê òàêèé ñïîñ³á âèÿâèâñÿ âèòðàòíèì, àäæå
á³ëüøà ÷àñòèíà âèõ³äíî¿ ñïîëóêè äèðåí³þ(²²²)
çàëèøàâñÿ ó òðàíñ-êîíô³ãóðàö³¿, ³ ëèøå ìàëà
÷àñòèíà óòâîðþâàëà ö³ëüîâèé ïðîäóêò, âèõ³ä
ÿêîãî ñêëàäàâ ëèøå 20–30%. Êð³ì òîãî öåé ïðî-
öåñ ì³ã çàéìàòè äåê³ëüêà ãîäèí. Òîìó íàìè áóëî
çàïðîïîíîâàíî íîâó ìåòîäèêó, äå ÷åðåç êàï³ëÿð
ç òåòðàõëîðîäè--êàðáîêñèëàòîì äèðåí³þ(²²²)
ïðîïóñêàëè ãàçîïîä³áíèé ÍCl ïðè íàãð³âàíí³
(1500Ñ äëÿ òåòðàõëîðîäè--ïðîï³îíàòó äèðå-
í³þ(²²²) òà 1900Ñ äëÿ òåòðàõëîðîäè--áóòèðàòó
äèðåí³þ(²²²)) ïðîòÿãîì 30 õâ. Â ðåçóëüòàò³ îäåð-
æóâàëè  êðèñòàëè ô³îëåòîâîãî êîëüîðó. Âèõ³ä
ïðîäóêòó 80%. Òàêèé ñïîñ³á äàº çìîãó îòðèìó-
âàòè ö³ëüîâó ðå÷îâèíó øâèäøå òà ç á³ëüøèì âè-
õîäîì:

Re2(RCOO)4Cl2+HClRe2(RCOO)3Cl3+RCOOH

Ïðîöåñ ³íòåðêàëÿö³¿ çä³éñíþâàëè â àöåòî-
í³òðèë³ ó ìîëüíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ ðå÷îâèíà/
ZrP 1/5 òà 1/30, ÿê³, âèõîäÿ÷è ç ë³òåðàòóðíèõ
äàíèõ, ïîêàçàëè íàéêðàù³ ðåçóëüòàòè â õîä³ ðå-
àêö³¿ [7]. Ñóñïåíç³þ ïåðåì³øóâàëè íà ìàãí³òí³é
ì³øàëö³ ïðîòÿãîì 5 ä³á. Çà ïðîöåñîì ñòåæèëè çà
äîïîìîãîþ åëåêòðîííî¿ ñïåêòðîôîòîìåòð³¿, äå
ñòàëà êàðòèíà ³ç õàðàêòåðèñòè÷íîþ ñìóãîþ ïî-
ãëèíàííÿ íà ä³ëÿíö³ 16300 ñì–1 âêàçóâàëà íà çà-
ê³í÷åííÿ ïðîöåñó.

Îäåðæàíèé îñàä áëàêèòíîãî êîëüîðó ïðî-
ìèâàëè âîäîþ òà âèñóøóâàëè ó ìóôåëüí³é øàô³
çà òåìïåðàòóðè 80–1000Ñ.

Ì³æøàðîâó â³äñòàíü âèçíà÷àëè ìåòîäîì
ðåíòãåí³âñüêî¿ ïîðîøêîâî¿ äèôðàêö³¿ ç âèêîðè-
ñòàííÿì ðåíòãåí³âñüêîãî äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-2
â ìîíîõðîìàòèçîâàíîìó Cî–Ê âèïðîì³íåí³
(=1,54178 A

o
 ).

Ñïåêòðîñêîï³÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â
³íòåðêàëÿö³¿ êëàñòåðíèõ ñïîëóê äèðåí³þ(²²²) ó
øàðè ZrP çä³éñíþâàëè â àöåòîí³òðèë³ (Ñ=
=510–4 Ì) íà ñïåêòðîôîòîìåòð³ “Specord M-40”
â îáëàñò³ 45000–11000 ñì–1 òà íà ñïåêòðîôîòî-
ìåòð³ ÑÔ–26 ó ä³àïàçîí³ 25000–8500 ñì–1.

²×-ñïåêòðè ïðîäóêò³â ³íòåðêàëÿö³¿ ðåºñòðó-
âàëè ó ä³àïàçîí³ 4000–400 ñì–1 íà ²×–ñïåêòðî-
ôîòîìåòð³ FT-IR Spectrum BX, êîìïàí³¿ Perkin
Elmer ó òàáëåòêàõ â KBr.

Åëåìåíòíèé àíàë³ç âèêîíóâàëè äîäàâàííÿì
äî ðåàêö³éíîãî ðîç÷èíó AgBF4, ÿêèé îòðèìóâà-
ëè ðåàêö³ºþ ì³æ AgNO3 òà HBF4. Îñàä AgCl, ùî
óòâîðèâñÿ, âèñóøóâàëè òà çâàæóâàëè, ðîçðàõî-
âóâàëè ê³ëüê³ñòü ³îí³â Cl–, ïðèñóòí³õ ó ðîç÷èí³.

Ñêàíóâàëüíà åëåêòðîííà ì³êðîñêîï³ÿ
(ÑÅÌ) çðàçê³â áóëà ïðîâåäåíà çà äîïîìîãîþ
JEOL JSM-6390LV ñêàíóâàëüíîãî åëåêòðîííîãî
ì³êðîñêîïà ïðè íàïðóç³ 10 êÂ. Øâèäê³ñòü îáåð-
òàííÿ äèñêà 50–600 îá./õâ, øâèäê³ñòü îáåðòàí-
íÿ çðàçê³â 50–150 îá./õâ.

Êîíòðîëü âèâ³ëüíåííÿ ðå÷îâèíè áóëî âè-
êîíàíî ó ðîç÷èí³, ùî ³ì³òóº ïëàçìó ëþäñüêî¿
êðîâ³ (ðÍ 7,4) òà â àöåòàòíîìó áóôåð³ (ðÍ 4,5).
0,5% ñóñïåíç³þ ïðîäóêòó ³íòåðêàëÿö³¿ ïåðåì³øó-
âàëè ç³ øâèäê³ñòþ 100 îá./õâ çà òåìïåðàòóðè 370Ñ.
×åðåç ïåâí³ ³íòåðâàëè ÷àñó â³äáèðàëè àë³êâîòó
8 ìë òà öåíòðèôóãóâàëè 1 õâ. Êîíòðîëü âèâ³ëüíåí-
íÿ çä³éñíþâàëè çà äîïîìîãîþ ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷íèõ äîñë³äæåíü íà ä³ëÿíö³ 25000–8500 ñì–1. Ïðî-
öåíò âèâ³ëüíåííÿ áóëî ðîçðàõîâàíî çà ôîðìó-
ëîþ

t

max

A
% 100%

A
  ,
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äå Àt – ³íòåíñèâí³ñòü õàðàêòåðèñòè÷íîãî ï³êà â
ïåð³îä ÷àñó t, Àmax – ìàêñèìàëüíà ³íòåíñèâí³ñòü
öüîãî ï³êà [7,10].

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Åëåêòðîííà ñïåêòðîôîòîìåòð³ÿ
Ó åëåêòðîííîìó ñïåêòð³ ïîãëèíàííÿ (ðèñ. 2)

ðîç÷èí³â òðèõëîðîòðè--êàðáîêñèëàò³â äèðå-
í³þ(²²²) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ õàðàêòåðèñòè÷íà ñìóãà
ïîãëèíàííÿ íà ä³ëÿíö³ 18000 ñì–1, ÿêà â³äíîñèòü-
ñÿ äî * ïåðåõîäó ïî÷âåðíîãî çâ’ÿçêó Re–Re
[11]. Ñïåêòðàëüíà êàðòèíà ðîç÷èíó ³íòåðêàëÿö³¿
äëÿ îáîõ ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü ðå÷îâèíà/ZrP
1/5 òà 1/30 âêàçóº íà áàòîõðîìíèé çñóâ õàðàêòåðè-

ñòè÷íî¿ ñìóãè ïîãëèíàííÿ ç ä³ëÿíêè 18000 ñì–1 äî
16300 ñì–1, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî êîîðäèíàö³þ ôîñ-
ôàòíèõ ãðóï ZrP äî êëàñòåðíîãî ôðàãìåíòó
Re–Re ³ç çàì³ùåííÿì îäíîãî êàðáîêñèëàòíîãî
ì³ñòî÷êà ç óòâîðåííÿì öèñ-ñòðóêòóðíîãî òèïó,
ïðî ùî òàêîæ ñâ³ä÷èòü çì³íà ô³îëåòîâîãî êîëü-
îðó ðîç÷èíó êîìïëåêñó íà áëàêèòíèé êîë³ð.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ âïëèâó ñåðåäîâèùà áåçïî-
ñåðåäíüî íà êîìïëåêñíó ñïîëóêó áóëî äîñë³-
äæåíî ïîâåä³íêó òðèõëîðîòðè--êàðáîêñèëàòó
äèðåí³þ(²²²) â àöåòîí³òðèë³ (ðèñ. 3), äå ç ÷àñîì
õàðàêòåðèñòè÷íà ñìóãà ïîãëèíàííÿ 18000 ñì–1

íå çì³íþº ñâîº ïîëîæåííÿ, àëå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
ïîÿâà íîâîãî ï³êà ïðè 13500 ñì–1, ùî âêàçóº íà
ïî÷àòîê ñîëüâîë³çó Re2(C2H5COO)3Cl3 ç ðîçðè-
âîì êàðáîêñèëàòíèõ ì³ñòî÷ê³â [12].

Ó ðåçóëüòàò³ çä³éñíåíîãî åêñïåðèìåíòó âñòà-
íîâëåíî, ùî ïåðåòâîðåííÿ, ÿêèõ çàçíàº êîì-
ïëåêñíà ñïîëóêà ó ïðîöåñ³ ³íòåðêàëÿö³¿, íå ïî-
â’ÿçàí³ ç âïëèâîì ñåðåäîâèùà.

Ïîðîøêîâà ðåíòãåí³âñüêà äèôðàêö³ÿ
Íà äèôðàêòîãðàì³ çðàçê³â Re2(RCOO)3Cl3/ZrP

îáîõ ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü(1/30, 1/5 ðå÷îâè-
íà/ZrP) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ï³ê, õàðàêòåðíèé äëÿ
à-ZrP, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî óòâîðåííÿ çì³øàíî¿ ôàçè
(ðèñ. 4). Ì³æøàðîâà â³äñòàíü öèðêîí³é ã³äðî-
ôîñôàòó ñòàíîâèòü 7,6 A

o
 , äå 6,6 A

o
  â³äïîâ³äàþòü

ñàìå â³äñòàí³ ì³æ øàðàìè, à 1 A
o
  â³äïîâ³äàº ìî-

ëåêóë³ âîäè à-ZrP [13]. Çã³äíî ç ðîçðàõóíêîâèìè
äàíèìè [8], â³äñòàíü ì³æ øàðàìè ïðè ïàðàëåëü-
íîìó ðîçòàøóâàíí³ çâ’ÿçêó Re–Re â³äíîñíî ïëî-
ùèíè öèðêîí³é ã³äðîôîñôàòó ñòàíîâèòèìå
6,2 A

o 
, ùî â ñóì³ äàº ì³æøàðîâó â³äñòàíü 12,8 A

o
 .

Íåçíà÷íå çìåíøåííÿ ì³æøàðîâî¿ â³äñòàí³
íîâî¿ ôàçè ìîæíà ïîÿñíèòè çàì³ùåííÿì êàð-

à                                                                                      á

Ðèñ. 2. Åëåêòðîíí³ ñïåêòè ïîãëèíàííÿ: à – ñèñòåìè Re2(C2H5COO)3Cl3/ZrP=1/5 ïðîòÿãîì ÷àñó: –– 510–4 Ì

Re2(C2H5COO)3Cl3/ZrP, ---- 5 ä³á; á – ñèñòåìè Re2(C2H5COO)3Cl3/ZrP=1/30 ïðîòÿãîì ÷àñó: –– 510–4 Ì

Re2(C2H5COO)3Cl3, ---- 5 ä³á

Ðèñ. 3. Åëåêòðîíí³ ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ ðîç÷èíó

Re2(C2H5COO)3Cl3 â àöåòîí³òðèë³ ïðîòÿãîì ÷àñó, ãîä:

–– 510–4 Ì Re2(C2H5COO)3Cl3; - - - - 1;  2;

---- 5; ---- 24; ----- 27 ãîäèí;  48; ---- 72;

–––––– 168
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áîêñèëàòíèõ ë³ãàíä³â íà ôîñôàòí³ ãðóïè ZrP.

Ðèñ. 4. Äèôðàêòîãðàìà çðàçêó: à – ZrP;

á – Re2(C2H5COO)3Cl3/ZrP

²×-ñïåêòðîñêîï³ÿ
Â ²×-ñïåêòð³ (ðèñ. 5) ïðîäóêòó ³íòåðêàëÿö³¿

ñïîñòåð³ãàºòüñÿ øèðîêà ³íòåíñèâíà ñìóãà ïîãëè-
íàííÿ íà ä³ëÿíö³ 3500–3000 ñì–1, äå íàêëàäà-
þòüñÿ êîëèâàííÿ –ÎÍ-ãðóïè, ÑÎÎ–Í-ãðóïè òà
Ñ–Í âàëåíòí³ êîëèâàííÿ. Ùå îäíà øèðîêà ñìóãà
ïðè 3000–2200 ñì–1 â³äïîâ³äàº âàëåíòíèì êîëè-
âàííÿì CN (2260 ñì–1), Ð–Í (2440 ñì–1),
ÐÎ–Í (2700 ñì–1) òà êîìá³íîâàíèì êîëèâàííÿì
ÐÎÍ-ãðóïè (2300 ñì–1). Ñìóãà ïîãëèíàííÿ íà
ä³ëÿíö³ 1650 ñì–1 (äåôîðìàö³éí³ êîëèâàííÿ Ñ=Î)
òà 1400 ñì–1 (âàëåíòí³ êîëèâàííÿ ÑÎÎ) ñâ³ä÷èòü

ïðî òå, ùî â ðåçóëüòàò³ ðåàêö³¿ â ñêëàä³ êîì-
ïëåêñíî¿ ñïîëóêè çàëèøàþòüñÿ êàðáîêñèëàòí³
ë³ãàíäè. Çíèêíåííÿ ñìóãè ïîãëèíàííÿ ïðè 900–
950 ñì–1, ÿêà â³äïîâ³äàº êîëèâàííþ îðòîãîíàëü-
íî¿ ôîñôàòíî¿ ãðóïè ZrP, ñâ³ä÷èòü ïðî ³íòåðêà-
ëÿö³þ ñïîëóêè â ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð çà ðàõó-
íîê êîîðäèíàö³¿ äî êîìïëåêñíî¿ ñïîëóêè äèðå-
í³þ(²²²) ÷åðåç Îêñèãåí Ð–ÎÍ-ãðóïè ZrP.

Åëåìåíòíèé àíàë³ç
Çã³äíî ç ðåàêö³ºþ:

Re2(C2H5COO)3Cl3+3AgBF43AgCl+Re2(C2H5COO)3(BF4)3

áóëî ðîçðàõîâàíî òåîðåòè÷íó ìàñó AgCl, ÿêà ìàëà
á óòâîðèòèñÿ ó ðàç³ â³äùåïëåííÿ âñ³õ òðüîõ ³îí³â
Cl–. Ïðàêòè÷íî îòðèìàëè 2/3 â³ä ðîçðàõîâàíî¿
ìàñè, ùî âêàçóº íà íàÿâí³ñòü ëèøå äâîõ ³îí³â
Cl– â ñêëàä³ íîâî¿ ñïîëóêè, ÿêà óòâîðèëàñÿ â ðå-
çóëüòàò³ ïðîöåñó ³íòåðêàëÿö³¿.

Âðàõîâóþ÷è äàí³ åëåêòðîííî¿ ñïåêòðîñêîï³¿,
â ðåçóëüòàò³ ïðîöåñó ³íòåðêàëÿö³¿ óòâîðþºòüñÿ
ñïîëóêà öèñ-ñòðóêòóðíîãî òèïó. Ðåçóëüòàòè ²×-
ñïåêòðîñêîï³¿ âêàçóþòü íà íàÿâí³ñòü ó ñêëàä³
óòâîðåíî¿ ñïîëóêè êàðáîêñèëàòíèõ ë³ãàíä³â, àöå-
òîí³òðèëó òà ôîñôàòíèõ ãðóï. Çà äîïîìîãîþ åëå-
ìåíòíîãî àíàë³çó áóëî âñòàíîâëåíî ê³ëüê³ñíî 2
³îíè Cl–, ùî, âðàõîâóþ÷è âñ³ ïîïåðåäí³ äîñë³-
äæåííÿ, äîçâîëÿº çðîáèòè âèñíîâîê ïðî îòðè-
ìàííÿ êîìïëåêñíî¿ ñïîëóêè äèðåí³þ(²²²) öèñ-
ñòðóêòóðíîãî òèïó ç äâîìà ìîíîäåíòàòíî êîîð-
äèíîâàíèìè ôîñôàòíèìè ãðóïàìè â åêâàòîð³-
àëüíîìó ïîëîæåíí³ ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ZrP
(ðèñ. 6).

Ñêàíóâàëüíà åëåêòðîííà ì³êðîñêîï³ÿ
ÑÅÌ çðàçê³â Re2(C2H5COO)3Cl3/ZrP ïðî-

äóêòó ³íòåðêàëÿö³¿ ó ñï³ââ³äíîøåíí³ ðå÷îâèíà/
ZrP 1:5 ïîêàçóþòü (ðèñ. 7), ùî ãåêñàãîíàëüíà

Ðèñ. 5. ²× ñïåêòð a-ZrP òà 1:5 Re2(C2H5COO)3Cl3/ZrP
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ôîðìà êðèñòàë³â ZrP çáåð³ãàºòüñÿ ïîâí³ñòþ. Òàêà
ôîðìà íàíî÷àñòèíîê ìàº ïåðåâàãó ïåðåä ñôå-
ðè÷íîþ ôîðìîþ, àäæå ãåêñàãîíàëüí³ íàíî÷àñ-
òèíêè ëåãêî âòðèìóþòüñÿ ó ïîòîö³ êðîâ³ òà óíè-
êàþòü íèðêîâî¿ ô³ëüòðàö³¿ [14].

Ðèñ. 7. ÑÅÌ çîáðàæåííÿ çðàçê³â Re2(C2H5COO)3Cl3/ZrP 1:5

Ñåðåäí³é ðîçì³ð ÷àñòèíîê ñòàíîâèòü áëèçü-

êî 850–1100 íì â ä³àìåòð³ (ðèñ. 7), òîâùèíà íà-
íî÷àñòèíîê ñòàíîâèòü 58,31 íì. Òàêèé ðîçì³ð
äàº çìîãó óòðèìàííÿ ö³ëüîâîþ ðàêîâîþ òêàíè-
íîþ çà äîïîìîãîþ ðîçøèðåíî¿ ïðîíèêàþ÷î¿ ³
óòðèìóþ÷î¿ çäàòíîñò³ ö³º¿ òêàíèíè [7].

Êîíòðîëü âèâ³ëüíåííÿ
Åêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè ïðè ðÍ 7,4, ùî

³ì³òóº ñåðåäîâèùå ïëàçìè ëþäñüêî¿ êðîâ³ òà ïðè
ðÍ 4,5, ùî ³ì³òóº ñåðåäîâèùå êë³òèíè ïóõëèíè
[10]. Øâèäê³ñòü âèâ³ëüíåííÿ àêòèâíîãî ³íãðåä³-
ºíòà ïðè ðÍ 4,5 ñêëàëà 2 ãîäèíè 45 õâ, â òîé ÷àñ
ÿê äëÿ ðÍ 7,4 øâèäê³ñòü ñêëàëà 5 ãîä ç âèâ³ëü-
íåííÿì ëèøå 60% ðå÷îâèíè (ðèñ. 8).

Ðèñ. 8. Øâèäê³ñòü âèâ³ëüíåííÿ àêòèâíî¿ ðå÷îâèíè ç

ïðîäóêòó ³íòåðêàëÿö³¿ Re2(C2H5COO)3Cl3/ZrP

ïðè ðÍ 7,4 òà ðÍ 4,5

Òàêèì ÷èíîì, ïðè ïîòðàïëÿíí³ â îðãàí³çì
ëþäèíè á³îëîã³÷íî àêòèâíà ðå÷îâèíà ó ïîâíîìó
îáñÿç³ âèâ³ëüíèòüñÿ ëèøå â ñåðåäîâèù³ êë³òèíè
ïóõëèíè, ùî ðîáèòü ìîæëèâèì ðÍ ñåëåêòèâíó
äîñòàâêó òà çáåðåæåííÿ àêòèâíî¿ ðå÷îâèíè â³ä
øê³äëèâîãî âïëèâó ñåðåäîâèùà îðãàí³çìó.

Âèñíîâêè

²íòåðêàëÿö³ÿ òðèêàðáîêñèëàò³â äèðåí³þ(²²²)
â ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð öèðêîí³é ã³äðîôîñôàòó
ïðîõîäèòü ç ðîçðèâîì äèìåðó òà óòâîðåííÿì
ñïîëóêè öèñ-ñòðóêòóðíîãî òèïó ç äâîìà ôîñôàò-
íèìè ãðóïàìè ê åêâàòîð³àëüíîìó ïîëîæåíí³.
Ìîæëèâ³ñòü ³íòåðêàëÿö³¿ ñïîëóê öüîãî ñòðóêòóð-
íîãî òèïó â íàíîðîçì³ðí³ íîñ³¿ á³îëîã³÷íî àê-
òèâíèõ ðå÷îâèí ðîáèòü ¿õ ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ
ïîäàëüøèõ õ³ì³÷íèõ òà á³îëîã³÷íèõ äîñë³äæåíü
ÿê ïðîòèïóõëèííîãî àãåíòà.

Ðèñ. 6. Ñõåìà ïðîöåñó ³íòåðêàëÿö³¿ Re2(C2H5COO)3Cl3 â

ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð ZrP
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NANOPARTICLES OF ZIRCONIUM PHOSPHATE
LOADED WITH TRICHLOROTRI--CARBOXYLATES OF
DIRHENIUM(III)

A.V. Slipkan, D.E. Kytova, A.V. Shtemenko

Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine

Zirconium phosphate nanoparticles loaded with trichlorotri-
-carboxylates of dirhenium(III) of the general formula
Re2(RCOO)3Cl3 (where R=C2H5, C3H7, i-C3H7) were synthesized.
The intercalation process was carried out in an acetonitrile medium.
The obtained nanoparticles with the loading of dirhenium(III) complex
in the substance/ZrP ratio 1:5 and 1:30 were analyzed by electron
and IR-spectroscopies, X-ray powder diffraction and gravimetric
analysis. The behavior of the complex compound in the selected
solvent was also studied and it was confirmed that the transformations,
which the complex compound undergoes as a result of the intercalation
process, are not related to the influence of the medium. The diffraction
patterns of the samples of both ratios indicate an increase in the
interlayer distance of zirconium phosphate from 7.6 A

o

 to 12.1 A
o

,
which shows the successful intercalation of dirhenium(III) compound
in the layers of the inorganic matrix. Taking into account the data of
all the analysis methods used, it can be considered that the reaction
occurs with the formation of a cis-structural compound with two
phosphate and two carboxylate groups in the equatorial position and
with acetonitrile in the axial position. The release rate of the substance
in an acid medium simulating the tumor cell environment was 2
hours and 45 minutes.

Keywords: dirhenium(III) complexes; zirconium phosphate;
intercalation; layered nanoparticles; synthesis.
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