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2-(ÄÎÄÅÊÀÍÀÌ²ÍÎ)ÏÅÍÒÀÍÄ²ÎÍÎÂÎ¯ ÊÈÑËÎÒÈ ÇÀ ÐÅÀÊÖ²ªÞ ÑÒÅÃË²ÕÀ

à Íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò „Ëüâ³âñüêà ïîë³òåõí³êà”
á ²íñòèòóò á³îëîã³¿ òâàðèí ÍÀÀÍ, ì. Ëüâ³â

Â ðîáîò³ âïåðøå ñèíòåçîâàíî êîïîë³åñòåðè, ùî ì³ñòÿòü ôëóîðåñöå¿í, ÿê ïîâòîðþ-

âàíó ëàíêó, ïðè éîãî íèçüêîòåìïåðàòóðí³é êîïîë³êîíäåíñàö³¿ ç 2-(äîäåêàíàì³íî)-

ïåíòàíä³îíîâîþ êèñëîòîþ. Âèçíà÷åí³ ôàêòîðè, ÿê³ ðîáëÿòü ìîæëèâèì âèêîðè-

ñòàííÿ ôëóîðåñöå¿íó, ÿê ã³äðîêñèëâì³ñíîãî ìîíîìåðó, ó ðåàêö³¿ àêòèâîâàíî¿ ïîë³-

êîíäåíñàö³¿ ïðè ñèíòåç³ êîïîë³åñòåð³â ó ðîç÷èí³. Â ðåçóëüòàò³ çä³éñíåíèõ äîñë³-

äæåíü, íà îñíîâ³ âèâ÷åííÿ ñòðóêòóðè òà õàðàêòåðèñòèê îäåðæàíèõ ïðîäóêò³â, âèÿâ-

ëåíî îñîáëèâîñò³ ïåðåá³ãó ðåàêö³¿ åñòåðèô³êàö³¿ Ñòåãë³õà ïðè îäåðæàíí³ êîïîë³åñ-

òåð³â 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâî¿ êèñëîòè ç ôëóîðåñöå¿íîì. Âñòàíîâëåíî, ùî

íåâèñîê³ âèõîäè êîïîë³åñòåð³â ïðè ïðîò³êàíí³ ðåàêö³¿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ â òàêèõ ðîç-

÷èííèêàõ, ÿê ìåòèëåíõëîðèä ÷è áåíçåí ïîâ’ÿçàí³ ³ç ïåðåá³ãîì ïðîöåñ³â ïåðåãðóïó-

âàííÿ àêòèâîâàíî¿ äèöèêëîãåêñèëêàðáîä³³ì³äîì êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè 2-(äîäåêàíà-

ì³íî)ïåíòàíä³îíîâî¿ êèñëîòè ç óòâîðåííÿì íåðåàêö³éíîçäàòíèõ ê³íöåâèõ ôðàãìåíò³â

â îë³ãîìåðíèõ ìîëåêóëàõ, ÿê³ íå çäàòí³ äî ïîäàëüøî¿ ïîë³êîíäåíñàö³¿. Âèêîíàííÿ

ñèíòåçó â ñóì³ø³ ðîç÷èííèê³â (áåíçåí ³ äèìåòèëôîðìàì³ä) äîçâîëèëî çâåñòè äî

ì³í³ìóìó ïåðåá³ã ðåàêö³¿ ïåðåãðóïóâàííÿ òà îäåðæàòè êîïîë³åñòåðè ç âèñîêèì âè-

õîäîì òà ôóíêö³îíàëüíîþ îäíîð³äí³ñòþ. Îäåðæàí³ êîïîë³åñòåðè 2-(äîäåêàíàì³íî)-

ïåíòàíä³îíîâî¿ êèñëîòè òà ôëóîðåñöå¿íó ìîæíà ââàæàòè ìîäåëüíèìè ðå÷îâèíàìè,

ÿê³ ï³äòâåðäæóþòü ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ ôëóîðåñöå¿íó, ÿê êîìîíîìåðó, ó àê-

òèâîâàí³é êîïîë³êîíäåíñàö³¿ çà ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà äëÿ îòðèìàííÿ íîâèõ ïîë³ìåð³â,

ÿê³ ì³ñòÿòü õðîìîôîðí³ ãðóïè â îñíîâíîìó ìàêðîëàíöþãà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôëóîðåñöå¿í, 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâà êèñëîòà, äèöèêëîãåê-

ñèëêàðáîä³³ì³ä, êîïîë³åñòåð, êîïîë³êîíäåíñàö³ÿ, ðåàêö³ÿ Ñòåãë³õà.

Âñòóï
Íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèìè ïðè ñòâîðåíí³

çàñîá³â äîñòàâêè ë³êàðñüêèõ ïðåïàðàò³â º çàïðî-
ïîíîâàí³ íà ïî÷àòêó 80-õ ðîê³â ìèíóëîãî ñòî-
ë³òòÿ ïîë³ìåðí³ ì³öåëè [1], ÿê³ îòðèìàëè íàçâó
«íàíîêîíòåéíåðè». Â îñòàíí³ ðîêè ïðîäîâæóºòü-
ñÿ ïîøóê íîâèõ íàíîìåäè÷íèõ ôîðì, ÿê³ êð³ì
ñïðÿìîâàíî¿ äîñòàâêè ë³êàðñüêèõ ïðåïàðàò³â äî
ïàòîëîã³÷íèõ ä³ëÿíîê ³ òåðàïåâòè÷íèõ ö³ëåé,
íàä³ëÿþòüñÿ òàêîæ é ³íøèìè ôóíêö³ÿìè [2].
Âåëèêà óâàãà ïðèä³ëÿºòüñÿ ñèñòåìàì, ó ÿêèõ ïî-
ºäíóºòüñÿ òåðàï³ÿ ³ ìîæëèâ³ñòü îòðèìàííÿ ä³àã-
íîñòè÷íî¿ ³íôîðìàö³¿. Äëÿ â³äñòåæóâàííÿ íàÿâ-
íîñò³ íîñ³ÿ â çàäàí³é çîí³ â ñèñòåìó ââîäÿòü ñïåö³-
àëüí³ çîíäè àáî ì³òêè. Ó âèïàäêó çîíä³â âèêî-
ðèñòîâóþòü ìàãí³òî÷óòëèâ³ íàíî÷àñòèíêè òà
êâàíòîâ³ òî÷êè, ÿê³ ñï³âçàâàíòàæóþòüñÿ ðàçîì ç

ë³êàìè. Àëüòåðíàòèâíèì ï³äõîäîì º âèêîðèñòàí-
íÿ ôëóîðåñöåíòíèõ ì³òîê, ÿêèé ïåðåäáà÷àº êî-
âàëåíòíå ïðèºäíàííÿ õðîìîôîðíî¿ ãðóïè äî
ïîë³ìåðó-íîñ³ÿ. Ñòâîðåííÿ òà âèêîðèñòàííÿ
àìô³ô³ëüíèõ ïîë³ìåð³â, â ÿêèõ ôëóîðîôîð (ì³òêà)
âáóäîâàíèé â ñòðóêòóðó ìàêðîìîëåêóëè, ãàðàí-
òóº ìîæëèâ³ñòü ¿õ âèÿâëåííÿ â òêàíèíàõ îðãàí³-
çìó, â³çóàë³çóâàòè íàíîíîñ³¿ íà êë³òèííîìó ð³âí³
³ òàêèì ÷èíîì âñòàíîâèòè åôåêòèâí³ñòü ¿õ òðàíñ-
ïîðòíî¿ ôóíêö³¿ [3].

Â ïîïåðåäí³õ ðîáîòàõ [4,5] íàìè áóëî ïî-
â³äîìëåíî ïðî ñèíòåç êîïîë³åñòåð³â N-ïîõ³äíèõ
ãëóòàì³íîâî¿ êèñëîòè òà ä³îë³â ïîë³îêñèåòèëå-
íîâî¿ ³ ïîë³îêñèïðîï³ëåíîâî¿ ïðèðîäè çä³éñíå-
íèé çà ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà (ðèñ. 1). Çà âèêîðèñ-
òàííÿ, ÿê êîìîíîìåð³â, áàãàòîàòîìíèõ ñïèðò³â
(ãë³öåðèíó, ñàõàðèä³â), çà ö³ºþ ñõåìîþ ñèíòåçó-
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âàëè òàêîæ êîïîë³åñòåðè ðîçãàëóæåíî¿ òà ïðî-
ñòîðîâî-ñòðóêòóðîâàíî¿ áóäîâè [6].

Äî ïåðåâàã êîïîë³åñòåð³â íà îñíîâ³ ïðèðîä-
íèõ àì³íîêèñëîò òà ¿õ ïîõ³äíèõ, ÿê³ â ë³òåðàòóð³
çóñòð³÷àþòüñÿ ï³ä íàçâîþ «ïñåâäîïîë³àì³íîêèñ-
ëîòè», âàðòî â³äíåñòè â³äñóòí³ñòü ïåïòèäíèõ
çâ’ÿçê³â ó ¿õ ñòðóêòóð³, ³ â ðåçóëüòàò³, íà â³äì³íó
â³ä á³ëêîâèõ ìîëåêóë òà ñèíòåòè÷íèõ ïîë³àì³íî-
êèñëîò, â³äñóòí³ñòü ³ìóííèõ ðåàêö³é îðãàí³çìó
íà ¿õ ââåäåííÿ. Îêð³ì çàãàëüíî¿ á³îòîëåðàíòíîñò³,
òàê³ êîïîë³åñòåðè çäàòí³ äî á³îäåãðàäàö³¿ ç óòâî-
ðåííÿì íåøê³äëèâèõ äëÿ îðãàí³çìó ïðîäóêò³â
(àì³íîêèñëîòà, ïîë³îêñèåòèëåíãë³êîëü), ÿê³ ìî-
æóòü ëåãêî ç íüîãî âèâîäèòèñü.

Òàêîæ íàìè çä³éñíåí³ äîñë³äæåííÿ ç³ ñòâî-
ðåííÿ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì äîñòàâêè ë³ê³â íà îñ-
íîâ³ ìàêðîìîëåêóë àìô³ô³ëüíèõ êîïîë³åñòåð³â
(ïñåâäîïîë³àì³íîêèñëîò), ÿê³ ì³ñòÿòü êîâàëåíò-
íî çâ’ÿçàíèé ôëóîðåñöå¿í. Êîìïëåêñ âëàñòèâî-
ñòåé (ïîâåðõíåâà àêòèâí³ñòü, çäàòí³ñòü óòâîðþ-
âàòè ñòàá³ëüí³ äèñïåðñ³¿, ñîëþá³ë³çàö³éíà çäàò-
í³ñòü) îäåðæàíèõ êîïîë³åñòåð³â äîçâîëÿº âèêî-
ðèñòîâóâàòè ¿õ, ÿê çàñîáè äîñòàâêè, ÿê³ çàáåçïå-
÷óþòü, îäíî÷àñíî, òðàíñïîðòóâàííÿ ë³ê³â ³ â³çó-
àë³çàö³þ íîñ³ÿ. Âñòàíîâëåíî, ùî ìàêðîìîëåêó-
ëè êîïîë³åñòåðó ïðîíèêàþòü â æèâó êë³òèíó òà
¿¿ îðãàíåëè ³ íå ïðèãí³÷óþòü ìåòàáîë³çì ó êë³òè-
íàõ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ¿õ çàãàëüíó á³îòîëåðàíòí³ñòü
[7]. Ïðîòå ñèñòåìàòè÷íîãî äîñë³äæåííÿ çàêîíî-
ì³ðíîñòåé ñèíòåçó ôëóîðåñöå¿íîâì³ñíèõ êîïîë³-
åñòåð³â ïðîâåäåíî íå áóëî.

Äëÿ ðîçðîáêè ñòðàòåã³¿ ñèíòåçó ïîë³ìåð³â
öüîãî êëàñó (àìô³ô³ëüíèõ êîïîë³åñòåð³â – ïñåâ-
äîïîë³àì³íîêèñëîò), ÿê³ ì³ñòèëè áè õðîìîôîðí³
ãðóïè çäàòí³ äî ôëóîðåñöåíö³¿ ³, ðàçîì ç òèì,
çáåð³ãàëè áàëàíñ âëàñòèâîñòåé ïðèòàìàííèé íà-
íîíîñ³ÿì, áóëè ïðîâåäåí³ ìîäåëüí³ äîñë³äæåí-
íÿ. Ìåòîþ äàíîãî ïîâ³äîìëåííÿ º îçíàéîìëåí-
íÿ ç îñîáëèâîñòÿìè ïåðåá³ãó ðåàêö³¿ àêòèâîâà-
íî¿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ (çà Ñòåãë³õîì) ôëóîðåñöå-

¿íó, ÿê ã³äðîêñèëâì³ñíîãî êîìîíîìåðó, òà 2-(äî-
äåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâî¿ êèñëîòè, ÿê êàðáîê-
ñèëâì³ñíîãî êîìîíîìåðó.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà
Ðåàãåíòè òà ðîç÷èííèêè
Ôëóîðåñöå¿í (F) 99,0% (Aldrich), 2-(äîäå-

êàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâó êèñëîòó (GLuL)
(Aldrich), N,N-äèöèêëîãåêñèëêàðáîä³³ì³ä
(DCC), 99,0% (Aldrich), 4-äèìåòèëàì³íîï³ðè-
äèí (DMAP), 99% (Alfa Aesar) âèêîðèñòîâóâàëè
áåç äîäàòêîâîãî î÷èùåííÿ. N,N-äèìåòèëôîð-
ìàì³ä (ÄÌÔÀ) î÷èùàëè â³ä âîäè òà ³íøèõ äîì³-
øîê âèòðèìóâàííÿì íàä ÊÎÍ ³ ïåðåãîíêîþ ó
âàêóóì³ íàä ÑàÎ. Áåíçåí, âèêîðèñòîâóâàëè ìàðêè
«Õ×» òà äîäàòêîâî î÷èùàëè éîãî çà ìåòîäèêîþ
[8]. Åòàíîë (ñïèðò åòèëîâèé) àáñîëþòîâàíèé
(Fluka) âèêîðèñòîâóâàëè áåç äîäàòêîâîãî î÷è-
ùåííÿ. Ðîç÷èííèêè, êð³ì âèùåçàçíà÷åíèõ, âè-
êîðèñòîâóâàëè ìàðîê «Õ×» òà «ÎÑ× 9-5». Äî-
äàòêîâî ðîç÷èííèêè î÷èùàëè çà ìåòîäèêàìè
[10].

Ìåòîäèêà îäåðæàííÿ êîïîë³åñòåð³â ôëóîðåñ-
öå¿íó çà ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà

Â äâîãîðëèé ðåàêòîð, îá’ºìîì 50 ìë, îñíà-
ùåíèé ì³øàëêîþ òà çâîðîòíèì õîëîäèëüíèêîì
ç õëîðêàëüö³ºâîþ òðóáêîþ, çàâàíòàæóâàëè
3,0010–3 ìîëü 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâî¿
êèñëîòè òà 3,1510–3 ìîëü ôëóîðåñöå¿íó ³ 35 ìë
ðîç÷èííèêà. Ï³ñëÿ öüîãî, ðåàêö³éíó ìàñó îõî-
ëîäæóâàëè äî 280 Ê ³, ïðè ïåðåì³øóâàíí³, ïî-
ñë³äîâíî ââîäèëè òóäè, ïîïåðåäíüî ïðèãîòîâàí³,
ðîç÷èíè 4-äèìåòèëàì³íîï³ðèäèíó (4,510–4 ìîëü)
òà äèöèêëîãåêñèëêàðáîä³³ì³äó (6,310–3ìîëü) ó
â³äïîâ³äíîìó ðîç÷èííèêó. Òåìïåðàòóðó ðåàê-
ö³éíî¿ ñóì³ø³ ï³äí³ìàëè äî 288 Ê ³ âèòðèìóâàëè
ïðè ïåðåì³øóâàíí³ ïðîòÿãîì òðüîõ ãîäèí, à ïîò³ì
ùå òðè ãîäèíè ïðè 308 Ê. Óòâîðåíèé îñàä äè-
öèêëîãåêñèëñå÷îâèíè (DCU) ç ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³
â³ää³ëÿëè ô³ëüòðóâàííÿì ÷åðåç ïàïåðîâèé ô³ëüòð.
Ô³ëüòðàò óïàðþâàëè ó âàêóóì³ çà çàëèøêîâîãî

Ðèñ. 1. Ñõåìà óòâîðåííÿ êîïîë³åñòåðó çà ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà [5]
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òèñêó 2,0–3,0 êÏà.
Äëÿ î÷èùåííÿ 1–3 ã ïðîäóêòó ðîç÷èíÿëè â

ìåòèëåíõëîðèä³ (20 ìë) ³ ïðîìèâàëè îäåðæàíèé
ðîç÷èí ñïî÷àòêó 15 ìë 15%-íîãî ðîç÷èíó NaCl
ó 0,1 N HCl, à ï³ñëÿ öüîãî ïðîìèâàëè òðè÷³ ïî
15 ìë 15%-íèì ðîç÷èíîì NaCl ó âîä³ ³ òðè÷³ ïî
20 ìë äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ. Ïðîìèòèé ðîç÷èí
óïàðþâàëè ó âàêóóì³ çà çàëèøêîâîãî òèñêó 2,0–
3,0 êÏà. Îäåðæàíèé âîëîãèé ïðîäóêò ñóøèëè ó
âàêóóì³ çà çàëèøêîâîãî òèñêó 0,13–0,4 êÏà äî
ñòàëî¿ ìàñè.

Âì³ñò ôëóîðåñöå¿íó â ïîë³ìåðàõ âèçíà÷àëè
ï³ñëÿ ¿õ ã³äðîë³çó, ï³ä ä³ºþ ã³äðîêñèäó êàë³þ, ó
ìåòàíîë³, ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íî, ïðè äîâæèí³
õâèë³ =480 íì, ç âèêîðèñòàííÿì êþâåò, òîâùè-
íîþ 5,0 ìì (ñïåêòðîôîòîìåòð «ÞÍÈÊÎ 1201»).
Äëÿ âèêîíàííÿ àíàë³çó ãîòóâàëè ðîç÷èí ïîë³ìå-
ðó â ìåòàíîë³ ç êîíöåíòðàö³ºþ 0,07–0,08%, äî-
äàâàëè 10%-íèé ðîç÷èí ÊÎÍ ³ íàãð³âàëè ó ãåð-
ìåòè÷íîìó áþêñ³ ïðè Ò=333 K ïðîòÿãîì 1 ãîä.
Ï³ñëÿ âèì³ðþâàííÿ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè ðîç÷èíó
çà ð³âíÿííÿì êàë³áðóâàëüíî¿ êðèâî¿ ðîçðàõîâó-
âàëè êîíöåíòðàö³þ ôëóîðåñöå¿íó â ã³äðîë³çàò³ ³
âðàõîâóþ÷è íàâàæêó ïîë³ìåðó òà ðîçáàâëåííÿ
âñòàíîâëþâàëè éîãî âì³ñò â ïîë³ìåð³.

Ìåòîäè äîñë³äæåíü
1Í ßÌÐ ñïåêòðè çðàçê³â ìîíîìåðíèõ ôðàã-

ìåíò³â òà êîïîë³åñòåð³â ôëóîðåñöå¿íó îäåðæóâà-
ëè ó äåéòåðîõëîðîôîðì³ íà ïðèëàä³ Bruker
Nuclear Magnetic Resonance (NMR) Spectrometer
ïðè ÷àñòîò³ 400 ÌÃö â àâòîìàòè÷íîìó ðåæèì³
ñêàíóâàííÿ. Àíàë³ç ÏÌÐ-ñïåêòð³â âèêîíóâàëè
çà òàáëèöÿìè õàðàêòåðíèõ õ³ì³÷íèõ çñóâ³â, íà-
âåäåíèõ ó [9], à òàêîæ çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìíî-
ãî çàáåçïå÷åííÿ ACDLabs òà MestRec.

Ñåðåäíþ ìîëåêóëÿðíó ìàñó, ìîëåêóëÿðíî-
ìàñîâèé ðîçïîä³ë ³ êîåô³ö³ºíò ïîë³äèñïåðñíîñò³
êîïîë³ìåð³â îäåðæóâàëè ç âèêîðèñòàííÿì õðî-
ìàòîãðàôà Waters Corporation ç ðåôðàêòîìåòðè-
÷íèì äåòåêòîðîì Waters 2998, íàñîñîì Waters 1515
Isocratic HPLC Pump. ßê åëþåíò âèêîðèñòîâó-

âàëè òåòðàã³äðîôóðàí ç âèòðàòîþ 0,1 ìë/õâ. Äëÿ
êàë³áðóâàííÿ êîëîíîê áóëè âèêîðèñòàí³ ñòàí-
äàðòè (ïîë³ñòèðîë) ç âóçüêèì ìîëåêóëÿðíî-ìà-
ñîâèì ðîçïîä³ëîì.

Îö³íþâàííÿ ÷èñòîòè îòðèìàíèõ êîïîë³åñ-
òåð³â âèêîíóâàëè òîíêîøàðîâîþ õðîìàòîãðà-
ô³ºþ: åëþåíò – ìåòàíîë:îöòîâà êèñëîòà ó ñï³â-
â³äíîøåíí³ 5:0,26. Ôëóîðåñöå¿í – Rf=0,87; 2-(äî-
äåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâà êèñëîòà – Rf=0,75.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Â ë³òåðàòóð³ â³äñóòí³ ïîâ³äîìëåííÿ ïðî

îäåðæàííÿ ôëóîðåñöå¿íîâì³ñíèõ ïîë³ìåð³â ìå-
òîäîì ïîë³êîíäåíñàö³¿. Òîìó, îêðåìî, âàðòî çó-
ïèíèòèñÿ íà îá´ðóíòóâàíí³ ìîæëèâîñò³ âèêîðè-
ñòàííÿ ôëóîðåñöå¿íó, ÿê îäíîãî ç ìîíîìåð³â ó
ðåàêö³¿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ ïðè ñèíòåç³ êîïîë³åñ-
òåð³â. Â íåâîäíèõ ðîç÷èíàõ (â óìîâàõ ñèíòåçó
êîïîë³åñòåð³â) ôëóîðåñöå¿í ïåðåâàæíî ³ñíóº ó
ôîðì³ âíóòð³øíüîãî ëàêòîíó ³ éîãî ìîëåêóëà
ì³ñòèòü äâ³ ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðíà ôîðìóëà ôëóîðåñöå¿íó

(ó íåâîäíîìó ñåðåäîâèù³)

Îäíàê, ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü ã³äðîêñèëüíèõ
ãðóï ôåíîëüíîãî òèïó ó êëàñè÷íèõ ðåàêö³ÿõ åòå-
ðèô³êàö³¿, çàçâè÷àé, º íåâèñîêîþ, òîìó ïîâ³äîì-
ëåíü ïðî îäåðæàííÿ êîïîë³åñòåð³â ôëóîðåñöå-
¿íó ïîë³êîíäåíñàö³ºþ â ðîç÷èí³ àáî ðîçïëàâ³
íåìà. Ðàçîì ç òèì, ä³åñòåðè ôëóîðåñöå¿íó ³ êàð-
áîíîâèõ êèñëîò â³äîì³, ³ îäåðæóþòü ¿õ ç âèêîðè-
ñòàííÿì òàêèõ ðåàêö³éíîçäàòíèõ àöèëþþ÷èõ
àãåíò³â, ÿê àíã³äðèäè àáî õëîðàíã³äðèäè [10].

Ðåàêö³ÿ åñòåðèô³êàö³¿ Ñòåãë³õà ïåðåäáà÷àº

Ðèñ. 3. Ñõåìà ðåàêö³¿ êîïîë³êîíäåíñàö³¿ ôëóîðåñöå¿íó ç 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâîþ êèñëîòîþ çà Ñòåãë³õîì
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àêòèâàö³þ êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè êèñëîòè äèöèê-
ëîãåêñèëêàðáîä³³ì³äîì òà ïðèñóòí³ñòü âèñîêî-
íóêëåîô³ëüíî¿ äîáàâêè – äèìåòèëàì³íîï³ðèäè-
íó, ùî ñóòòºâî ï³äâèùóº ¿¿ ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü.
Òàêà àêòèâîâàíà ôîðìà çäàòíà âñòóïàòè ó âçà-
ºìîä³þ íàâ³òü ç ìàëîàêòèâíèìè ã³äðîêñèëüíè-
ìè ãðóïàìè ôåíîë³â ç óòâîðåííÿì åñòåðíîãî
çâ’ÿçêó [11].

Òàêèì ÷èíîì, º âñ³ ï³äñòàâè äëÿ çä³éñíåí-
íÿ äîñë³äæåííÿ ðåàêö³¿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ çà Ñòåã-
ë³õîì, â ÿê³é ôëóîðåñöå¿í âèñòóïàâ áè îäíèì ç
êîìîíîìåð³â. Ðåàêö³ÿ êîïîë³êîäåíñàö³¿ çà ó÷àñò³
2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâî¿ êèñëîòè ³ ôëó-
îðåñöå¿íó íàäàíà ñõåìîþ, çîáðàæåíîþ íà ðèñ. 3.

Ñèíòåç êîïîë³åñòåð³â ç ôðàãìåíòàìè ôëóî-
ðåñöå¿íó â îñíîâíîìó ëàíöþç³ ìàêðîìîëåêóëè
çä³éñíþâàëè çã³äíî ç îïèñàíîþ ìåòîäèêîþ [7].
Â ðåçóëüòàò³ áóëî îäåðæàíî ïîðîøêîïîä³áíèé
ïðîäóêò (ÌÄ1) ñâ³òëî-æîâòîãî êîëüîðó. Çà âêà-
çàíèõ óìîâ îäåðæàíèé êîïîë³åñòåð õàðàêòåðè-
çóºòüñÿ ñåðåäí³ì ñòóïåíåì ïîë³êîíäåíñàö³¿ 3, ïðî
ùî ñâ³ä÷àòü äàí³ ãåëüïðîíèêíî¿ õðîìàòîãðàô³¿
(ðèñ. 4). Òàêèé ñåðåäí³é ñòóï³íü ïîë³êîíäåíñàö³¿
îë³ãîìåðó óçãîäæóºòüñÿ ç âì³ñòîì ôëóîðåñöå¿íó
33,8% ïðè óìîâ³, ùî ê³íöåâèìè ãðóïàìè º ôðàã-
ìåíòè 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâî¿ êèñëîòè.
Ç ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâîãî ðîçïîä³ëó îäåðæàíîãî
ïðîäóêòó òàêîæ âèäíî, ùî îêð³ì åñòåðó ç ÌÌ=695
òà ä³åñòåðó ç ÌÌ=1075 º ôðàêö³¿ îë³ãîìåðíèõ
ìîëåêóë ç ìîëåêóëÿðíèìè ìàñàìè 1389, 2378 ³
2708, ùî â³äïîâ³äàº ñòóïåíþ ïîë³êîíäåíñàö³¿ 3–
5. Ðàçîì ç òèì, ê³ëüê³ñí³ îö³íþâàííÿ äàþòü
ï³äñòàâè ñòâåðäæóâàòè, ùî äëÿ êîïîë³åñòåð³â

òàêîãî ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâîãî ñêëàäó âì³ñò ôëó-
îðåñöå¿íó ïîâèíåí áóòè çíà÷íî âèùèì ³ ñêëàäà-
òè íå ìåíøå 40–45%.

Çà äàíèìè åëåìåíòíîãî àíàë³çó âì³ñò í³òðî-
ãåíó â îäåðæàíîìó ïðîäóêò³, ñêëàäàº 4,1%. Òàêå
çíà÷åííÿ º ñóòòºâî çàâèùåíèìè â³äíîñíî ðîç-
ðàõóíêîâèõ ê³ëüêîñòåé í³òðîãåíó (ìîíîåñòåð,
êîïîë³åñòåð – 2,2%), äæåðåëîì ÿêîãî â êîïîë³-
åñòåð³ ìàëè áè áóòè âèêëþ÷íî ëàíêè 2-(äîäåê-
àíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâî¿ êèñëîòè (ðèñ. 3). Îòæå,
â ñòðóêòóð³ êîïîë³åñòåðó º äîäàòêîâ³ ôðàãìåíòè,
ÿê³, ç îäíîãî áîêó, çá³ëüøóþòü âì³ñò í³òðîãåíó,
à ç ³íøîãî, â³äïîâ³äíî, ïîíèæóþòü âì³ñò ôëó-
îðåñöå¿íó. Ö³ ôàêòè, à òàêîæ äîâîë³ íåâèñîêèé
(44%) ïðàêòè÷íèé âèõ³ä ïðîäóêòó âèêëèêàâ íå-
îáõ³äí³ñòü äîäàòêîâèõ äîñë³äæåíü äëÿ óäîñêîíà-
ëåííÿ ìåòîäèêè ñèíòåçó.

Â³äîìî, ùî îäíèì ç ïàðàìåòð³â, ÿêèì õà-
ðàêòåðèçóºòüñÿ ïåðåá³ã ðåàêö³¿ Ñòåãë³õà º
ê³ëüê³ñòü óòâîðåíî¿ äèöèêëîãåêñèëñå÷îâèíè
(DCU), ÿêà íåðîç÷èííà â á³ëüøîñò³ ðîç÷èííèê³â
³ ìîæå áóòè ê³ëüê³ñíî âèä³ëåíà ç ðåàêö³éíî¿
ñóì³ø³ [12].

Ó ñèíòåçàõ êîïîë³åñòåð³â ÌÄ1 â áåíçåí³ òà
ÌÄ 1.2 â ìåòèëåíõëîðèä³ îäåðæàíî îñàäó DCU
130% òà 133% â³äïîâ³äíî ó ïåðåðàõóíêó íà âèõ³ä-
íèé DCC (òàáëèöÿ). Â äàíîìó âèïàäêó ìîæíà
ñòâåðäæóâàòè, ùî çíà÷íà ÷àñòêà çàâàíòàæåíîãî
ó ðåàêö³éíó ñóì³ø ôëóîðåñöå¿íó (45–55%) áóëà
ñï³âîñàäæåíà ç ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ ðàçîì ç äè-
öèêëîãåêñèëñå÷îâèíîþ. Î÷åâèäíî, ùî ê³ëüê³ñòü
ðîç÷èíåíîãî â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ ôëóîðåñöå¿íó,
ÿê ó áåíçåí³ òàê ³ â ìåòèëåíõëîðèä³, º íåçíà-

Ðèñ. 4. Ìîëåêóëÿðíî ìàñîâèé ðîçïîä³ë êîïîë³åñòåðó ôëóîðåñöå¿íó ç 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâîþ êèñëîòîþ ÌÄ1

 (çà ðåçóëüòàòàìè ãåëüïðîíèêíî¿ õðîìàòîãðàô³¿)
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÷íîþ ³ ó øâèäê³é ðåàêö³¿, äî ÿêî¿ ìîæíà â³äíåñ-
òè ðåàêö³þ Ñòåãë³õà, ñòâîðþâàëèñÿ óìîâè â³ä÷óò-
íî¿ íåäîñòà÷³ îäíîãî ç ðåàãåíò³â (ôëóîðåñöå¿íó).
Öå, â ñâîþ ÷åðãó, ïðèâåëî äî ñóòòºâîãî â³äõè-
ëåííÿ ó ñï³ââ³äíîøåíí³ ðåàãóþ÷èõ ãðóï â ðå-
àêö³éí³é ñóì³ø³, à öåé ÷èííèê º, ÿê â³äîìî, îñ-
íîâíîþ ïðè÷èíîþ íåâèñîêèõ âèõîä³â êîïîë³åñ-
òåð³â ïðè ñèíòåç³ ÿêèõ íåîáõ³äíî äîòðèìóâàòèñü
ñï³ââ³äíîøåíü áëèçüêèõ äî åêâ³ìîëÿðíèõ [13].

Ðàçîì ç òèì, íåäîñòà÷à â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³
ìîíîìåðó ç ã³äðîêñèëüíèìè ãðóïàìè, â ðåàêö³¿
Ñòåãë³õà ìîæå ïðèâîäèòè äî ùå îäíîãî íåïðî-
äóêòèâíîãî ïåðåòâîðåííÿ [14]. Àêòèâîâàíà äè-
öèêëîãåêñèëêàðáîä³³ì³äîì êàðáîêñèëüíà ãðóïà
2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâî¿ êèñëîòè, â óìî-
âàõ â³äñóòíîñò³ ñóáñòðàòó ç ÿêèì âîíà ìîæå ïðî-
âçàºìîä³ÿòè, çàçíàº ïåðåãðóïóâàííÿ ç óòâîðåí-
íÿì ïàñèâíîãî ïðîäóêòó – N-àöèëïîõ³äíîãî
äèöèêëîãåêñèëñå÷îâèíè, ÿêà íå çäàòíà âñòóïà-
òè â ïîäàëüø³ ðåàêö³¿ êîíäåíñàö³¿ (ðèñ. 5).

Ïðî ïåðåá³ã ïîá³÷íî¿ ðåàêö³¿ ïåðåãðóïóâàí-

íÿ àêòèâîâàíî¿ DCC êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè â íå-
àêòèâíèé ôðàãìåíò äèöèêëîãåêñèëñå÷îâèíè
ñâ³ä÷èòü àíàë³ç ÏÌÐ ñïåêòðà îäåðæàíîãî ïðî-
äóêòó (ðèñ. 6). Îòðèìàíèé ñïåêòð äîçâîëÿº äî-
âîë³ ëåãêî â³äíåñòè ñèãíàëè ïðîòîí³â ³ çà ¿õ ³íòåí-
ñèâí³ñòþ ðîçðàõóâàòè âì³ñò êîìïîíåíò³â. ²íòåí-
ñèâí³ñòü ãðóïè ñèãíàë³â 2 â³ä ïðîòîí³â ìåòèëå-
íîâèõ ãðóï, ÿê³ º ó ñòðóêòóð³ 2-(äîäåêàíàì³íî)-
ïåíòàíä³îíîâî¿ êèñëîòè, ³ ÿê³ ó ÏÌÐ – ñïåêòð³
ïðîÿâëÿþòüñÿ â ä³àïàçîí³ 1,0–2,7 ì.÷., ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç ³íòåíñèâí³ñòþ ñèãíàëó â³ä 3 ïðîòîí³â
ìåòèëüíî¿ ãðóïè ó çàì³ñíèêó 2-(äîäåêàíàì³íî)-
ïåíòàíä³îíîâî¿ êèñëîòè (õ³ì³÷íèé çñóâ 0,87 ì.÷.)
â ñóì³ ïîâèííà ñêëàäàòè 24. Íàòîì³ñòü ñóìàðíà
³íòåíñèâí³ñòü ñèãíàë³â â ö³é îáëàñò³ ñêëàäàº
27,53. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü äîäàòêîâèõ
ïðîòîí³â ³ âðàõîâóþ÷è ôàêò âõîäæåííÿ çàëèøê³â
äèöèêëîãåêñèëñå÷îâèíè â ìàêðîìîëåêóëè òî
äîäàòêîâ³ ñèãíàëè â ö³é îáëàñò³ ìîæíà â³äíåñòè
äî 20 ïðîòîí³â ìåòèëåíîâèõ ãðóï ó öèêëîãåê-
ñèëüíèõ çàì³ñíèêàõ ôðàãìåíò³â ñå÷îâèíè, ÿêà

Ðèñ. 5. Ñõåìà ðåàêö³¿ ïåðåãðóïóâàííÿ êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâî¿ êèñëîòè àêòèâîâàíî¿ ÷åðåç

ïðèºäíàííÿ äèöèêëîãåêñèëêàðáîä³³ì³äó

Умови синтезу 

Температура 288 К, загальна концентрація мономерів 

0.178 моль/л 

Співвідношення 

реагентів, моль 

Продукт 

GluL F DCС 

Розчинник 

(співвідношення) 
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%
 

GluL-F 

МД1 
бензен 3,51 130 44 33,8 1600 4,10 

GluL-F 

МД1.2 
метиленхлорид 3,48 133 49 35,7 1470 4,25 

GluL-F 

МД1.3 
диметилформамід 3,5 78 108 53,2 1260 2,24 

GluL-F 

МД2.1 

Бензен:ДМФА 

(90:10) 
3,56 98 83,1 56, 0 2320 2,37 

GluL-F 

МД2.2 

Бензен:ДМФА 

(80:20) 
3,56 95 84 53,1 2250 2,29 

GluL-F 

МД2.3 

1,00 1.05 1.05 

Бензен:ДМФА 

(50:50) 
3,56 91 82 55,8 1320 2,25 

 

Óìîâè ñèíòåçó òà õàðàêòåðèñòèêè ïîë³åñòåð³â ôëóîðåñöå¿íó ³ 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàä³îíîâî¿ êèñëîòè
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Ðèñ. 6. ÏÌÐ ñïåêòð ïðîäóêòó êîïîë³êîíäåíñàö³¿ ó áåíçåí³ ôëóîðåñöå¿íó ³ 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâî¿ êèñëîòè ÌÄ1
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ââ³éøëà â ñêëàä ïðîäóêòó âíàñë³äîê ðåàêö³¿ ïå-
ðåãðóïóâàííÿ çà ñõåìîþ íàâåäåíîþ íà ðèñ. 5.
Öåé âèñíîâîê ï³äòâåðäæóºòüñÿ òàêîæ ñï³âñòàâ-
ëåííÿì çàâèùåíîãî âì³ñòó í³òðîãåíó ó ïðîäóêò³
(çã³äíî ç ðåçóëüòàòàìè åëåìåíòíîãî àíàë³çó) ³ç
â³äïîâ³äíî çàíèæåíèì âì³ñòîì ôëóîðåñöå¿íó ó
íüîìó. Äåàêòèâàö³ÿ ÷àñòèíè êàðáîêñèëüíèõ ãðóï
÷åðåç ïåðåãðóïóâàííÿ, ÿêå â³äáóâàºòüñÿ çà ñõå-
ìîþ íàâåäåíîþ íà ðèñ. 5. ïðèâîäèòü äî çàêîíî-
ì³ðíîãî îáðèâó ìàòåð³àëüíèõ ëàíöþã³â ïðè âè-
êîíàíí³ â òàêèõ óìîâàõ ïîë³êîíäåíñàö³¿ çà ðåàê-
ö³ºþ Ñòåãë³õà. Ïðÿìèì íàñë³äêîì ðåàêö³¿ ïåðå-
ãðóïóâàííÿ º íàÿâí³ñòü ó ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâî-
ìó ðîçïîä³ë³ ÿñêðàâî âèðàæåíî¿ ôðàêö³¿ ç ìî-
ëÿðíîþ ìàñîþ 563 Äà, ÿêà ìîæå áóòè ³íòåðïðå-
òîâàíà, ÿê ìîíîìåðíà 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàí-
ä³îíîâà êèñëîòà (329 Äà) ç ïðèºäíàíèì ôðàã-
ìåíòîì äèöèêëîãåêñèëñå÷îâèíè (223 Äà) (ðèñ. 4).
Îïèðàþ÷èñü íà åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ìîæíà
ñòâåðäæóâàòè, ùî ïðàêòè÷íî âñ³ îë³ãîìåðí³ ìî-
ëåêóëè, ÿê³ áóëè îäåðæàí³ ó öüîìó ñèíòåç³ ì³ñòÿòü
ê³íöåâèìè ãðóïàìè ôðàãìåíòè ïåðåãðóïóâàííÿ.
Öåé âèñíîâîê äîáðå óçãîäæóºòüñÿ ç äàíèìè
ÏÌÐ-ñïåêòðîñêîï³¿, çã³äíî ç ÿêèìè ïðîäóêò
ì³ñòèòü 3,6% òàêèõ ôðàãìåíò³â.

Óäîñêîíàëåííÿ ìåòîäèêè ñèíòåçó êîïîë³-
åñòåð³â íà îñíîâ³ 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíî-
âî¿ êèñëîòè ïðè âèêîðèñòàíí³ ôëóîðåñöå¿íó, ÿê
îäíîãî ç êîìîíîìåð³â, â ïåðøó ÷åðãó âèìàãàëî
âèáîðó ñèñòåìè ðîç÷èííèê³â â ÿê³é áè çàáåçïå-
÷óâàëàñü éîãî ðîç÷èíí³ñòü íà âñ³õ ñòàä³ÿõ ñèí-
òåçó. Îäíàê, îñîáëèâîñò³ ïåðåá³ãó ðåàêö³¿ Ñòåãë³-
õà âíîñÿòü ïåâí³ îáìåæåííÿ ùîäî âèáîðó ðîç-
÷èííèêà. Â³äîìî, ùî ñïðèÿòëèâèì º âèêîðèñ-
òàííÿ ðîç÷èííèê³â ³ç ñëàáêèìè åëåêòðîíîäîíîð-
íèìè âëàñòèâîñòÿìè, òàêèõ ÿê áåíçåí ÷è ìåòè-
ëåíõëîðèä [15]. Â ñâîþ ÷åðãó, ðîç÷èíí³ñòü ôëó-
îðåñöå¿íó ìîæå çàáåçïå÷èòè íåâåëèêèé ïåðåë³ê
ðîç÷èííèê³â, ñåðåä ÿêèõ íàéêðàùå íàì ï³äõî-
äèòü äèìåòèëôîðìàì³ä, îäíàê â³í ïðîÿâëÿº âè-
ñîê³ åëåêòðîíîäîííîðí³ âëàñòèâîñò³.

Áóëî âèêîíàíî íèçêó ïîð³âíÿëüíèõ ñèíòåç³â
êîïîë³åñòåð³â ó ð³çíèõ ðîç÷èííèêàõ òà ¿õ ñóì³-
øàõ (MÄ1, MÄ1.2, MÄ1.3, MÄ2.1, MÄ2.2, MÄ2.3,
òàáëèöÿ). Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè äîçâîëÿþòü ñòâåð-
äæóâàòè, ùî ïðîâåäåííÿ ñèíòåçó â ìåòèëåíõëî-
ðèä³ íå ñïðèÿº ïîêðàùåííþ âèõîäó ïðîäóêòó
êîïîë³êîíäåíñàö³¿, ÿêèé çà ñâî¿ìè õàðàêòåðèñ-
òèêàìè ïðàêòè÷íî íå â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ïðîäóê-
òó îòðèìàíîãî ó áåíçåí³. Ïðîâåäåííÿ ñèíòåçó ó
äèìåòèëôîðìàì³ä³, â ÿêîìó ôëóîðåñöå¿í áóâ
ðîç÷èííèì â çàäàíîìó ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é,
òàêîæ íå ïðèâåëî äî ñóòòºâîãî çá³ëüøåííÿ âè-
õîäó, ïðîòå ê³ëüê³ñòü ôðàãìåíò³â ïåðåãðóïóâàí-

íÿ â îäåðæàíîìó ïðîäóêò³ çíà÷íî çíèçèëàñü (òàá-
ëèöÿ).

Ïðè âèêîíàíí³ ðÿäó ñèíòåç³â (ÌÄ2.1–
ÌÄ2.3) â ñóì³ø³ ðîç÷èííèê³â – áåíçåí äèìå-
òèëôîðìàì³ä ïðè ¿õ ð³çíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³, áóëî
âñòàíîâëåíî, ùî â óñ³õ âèïàäêàõ âèêîðèñòàííÿ
äèìåòèëôîðìàì³äó, ÿê ñï³âðîç÷èííèêà, ó êîïî-
ë³åñòåðàõ ïðàêòè÷íî â³äñóòí³ ôðàãìåíòè ïåðå-
ãðóïóâàííÿ. Ïðè öüîìó ðîç÷èíí³ñòü ôëóîðåñöå¿-
íó ³ âèñîê³ âèõîäè êîïîë³åñòåðó ñïîñòåð³ãàþòü-
ñÿ óæå ïðè 10%-âîìó âì³ñò³ äèìåòèëôîðìàì³äó
â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³.

Ïðè âèêîíàíí³ ïîë³êîíäåíñàö³¿ ôëóîðåñöå-
¿íó ç 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâîþ êèñëîòîþ
ç âèêîðèñòàííÿì àêòèâàòîðà – DCC, ó ñóì³ø³
áåíçèí ³ ÄÌÔÀ, çà íåçíà÷íîãî ìîëüíîãî íàä-
ëèøêó (1,00:1,05) ê³ëüêîñò³ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï
ó â³äíîøåíí³ äî êàðáîêñèëüíèõ, ï³ñëÿ âèä³ëåí-
íÿ òà î÷èùåííÿ, áóëî îäåðæàíî ñâ³òëî-æîâòó ïî-
ðîøêîïîä³áíó ðå÷îâèíó ÌÄ2.1. Ïðè öüîìó ó âè-
ä³ëåíîìó îñàä³ äèöèêëîãåêñèëñå÷îâèíè ïðèñóò-
íîñò³ ôëóîðåñöå¿íó âèÿâëåíî íå áóëî. Çà äàíè-
ìè òîíêîøàðîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿ áóëî ï³äòâåð-
äæåíî, ùî ïîë³ìåð îäåðæàíèé òà î÷èùåíèé çà
ðîçðîáëåíîþ ìåòîäèêîþ, ÿêà íàâåäåíà â åêñïå-
ðèìåíòàëüí³é ÷àñòèí³, íå ì³ñòèòü íåïðîðåàãî-
âàíèõ ôëóîðåñöå¿íó òà 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàí-
ä³îíîâî¿ êèñëîòè. Äàí³ ãåëüïðîíèêíî¿ õðîìàòîã-
ðàô³¿ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî îäåðæàíèé, â öüîìó
âèïàäêó, ïðîäóêò º ñóì³øøþ ôðàêö³é ìàêðîìî-
ëåêóë ç³ ñòóïåíÿìè ïîë³êîíäåíñàö³¿ â³ä 1 äî 8
(ðèñ. 7).

Ç³ çì³íîþ óìîâ êîïîë³êîíäåíñàö³¿ ñåðåäíÿ
ìîëÿðíà ìàñà îäåðæàíîãî êîïîë³åñòåðó çá³ëüøè-
ëàñÿ, ùî âèêëèêàíî çì³íîþ ó ñï³ââ³äíîøåíí³
âì³ñòó ôðàêö³é ó îäåðæàíèõ îë³ãîìåðíèõ ïðî-
äóêòàõ. ßêùî ó ïðîäóêò³ ÌÄ1 ïåðåâàæàþ÷èì º
âì³ñò ôðàêö³é ³ç ñòóïåíåì ïîë³êîíäåíñàö³¿ 1–3,
òî äëÿ êîïîë³åñòåðó ÌÄ2.1 çíà÷íî çá³ëüøèâñÿ
âêëàä ôðàêö³é ç³ ñòóïåíåì ïîë³êîíäåíñàö³¿ 4–6.

Îêð³ì òîãî, â îäåðæàíîìó ïðîäóêò³ ïðàê-
òè÷íî â³äñóòíÿ ôðàêö³ÿ ç ìîëÿðíîþ ìàñîþ 563
Äà, ÿêó ó ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâîìó ðîçïîä³ë³ ïðî-
äóêòó ÌÄ1 áóëî â³äíåñåíî äî ðåçóëüòàòó ïåðå-
ãðóïóâàííÿ àêòèâîâàíî¿ DCC êàðáîêñèëüíî¿ ãðó-
ïè 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâî¿ êèñëîòè.
Ñóòòºâî ï³äâèùèâñÿ òàêîæ ³ ïðàêòè÷íèé âèõ³ä
ïîë³ìåðó, ÿêèé ó öüîìó âèïàäêó ñòàíîâèâ 83,1%.

Ñòðóêòóðà îòðèìàíèõ îë³ãîìåð³â áóëà
ï³äòâåðäæåíà ÏÌÐ ñïåêòðîñêîï³ºþ (ðèñ. 8).
Îïèðàþ÷èñü íà îö³íêó ³íòåíñèâíîñò³ ñèãíàë³â
â³ä ïðîòîí³â ìåòèëüíî¿ ãðóïè ôðàãìåíòó ëàóðè-
ëîâîãî çàì³ñíèêà ³ç õ³ì³÷íèì çñóâîì 0,87 ì.÷.
(ñèãíàë 1) ³ âðàõîâóþ÷è äîâîë³ òî÷íå ñï³âïàä³í-



12

S.M. Varvarenko, M.V. Ferens, V.Ya. Samaryk, N.G. Nosova, N.V. Fihurka, D.D. Ostapiv, S.A. Voronov

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2018, No. 2, pp. 5-15

íÿ ñóìè ³íòåíñèâíîñòåé ñèãíàë³â â³ä 24 ïðîòîí³â
ìåòèëåíîâèõ ãðóï (ãðóïà ñèãíàë³â ïîçíà÷åíèõ
öèôðîþ 2) ó ôðàãìåíò³ 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàí-
ä³îíîâî¿ êèñëîòè, ìîæíà ðîçðàõóâàòè ñï³ââ³äíî-
øåííÿ ôðàãìåíò³â ð³çíî¿ ïðèðîäè â îäåðæàíî-
ìó êîïîë³åñòåð³. Ñèãíàëè â³ä 10 ïðîòîí³â, ÿê³
íàëåæàòü ôðàãìåíòó ôëóîðåñöå¿íó, ïðîÿâëÿþòüñÿ
â îáëàñò³ â³ä 6,5 äî 8,2 ì.÷ (íà ñïåêòð³ ïîçíà÷åí³
öèôðîþ 4), à ¿õ ñóìàðíà ³íòåíñèâí³ñòü ñêëàäàº
I4=10,13. Ïðè ïåðåðàõóíêó íà âì³ñò ëàíîê ôëó-
îðåñöå¿íó ó êîïîë³åñòåð³ îòðèìàíî çíà÷åííÿ
53,0%, ùî äîáðå óçãîäæóºòüñÿ ç î÷³êóâàíèì
51,3%.

Íåçíà÷íå ïåðåâèùåííÿ ñóìè ³íòåíñèâíî-
ñòåé ñèãíàë³â 2 (I2=24,98) äëÿ ïðîäóêòó ÌÄ2.1
íàä ðîçðàõóíêîâèì çíà÷åííÿì (I2=24) ìîæå
ñâ³ä÷èòè ïðî ïåâíèé âêëàä ðåàêö³¿ ïåðåãðóïó-
âàííÿ àêòèâîâàíî¿ êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè çã³äíî
ç³ ñõåìîþ ðèñ. 5 (ÿê ³ â ïðîäóêò³ ÌÄ1), àëå â
öüîìó âèïàäêó âì³ñò çàëèøê³â ïåðåãðóïîâàíî¿
äèöèêëîãåêñèëñå÷îâèíè â êîïîë³åñòåð³ ÌÄ2.1
çìåíøèâñÿ ó ïîð³âíÿíí³ ç ÌÄ1 ³ ñêëàäàº íå
á³ëüøå, í³æ 0,3%.

Âèñíîâêè
Òàêèì ÷èíîì, íàìè âïåðøå ñèíòåçîâàíî

êîïîë³åñòåð, ùî ì³ñòèòü ôëóîðåñöå¿í, ÿê ïîâòî-
ðþâàíó ëàíêó, ïðè éîãî êîïîë³êîíäåíñàö³¿ çà
ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà ç 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³-
îíîâîþ êèñëîòîþ.

Âñòàíîâëåíî, ùî çä³éñíåííÿ ïðîöåñó â
òðàäèö³éíèõ äëÿ ðåàêö³¿ Ñòåãë³õà ðîç÷èííèêàõ
(ìåòèëåíõëîðèä, áåíçåí), ñóïðîâîäæóºòüñÿ ïå-
ðåãðóïóâàííÿì çíà÷íî¿ ÷àñòèíè àêòèâîâàíî¿ äè-
öèêëîãåêñèëêàðáîä³³ì³äîì êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè
êèñëîòè, ùî ñóòòºâî çìåíøóº âèõ³ä ïðîäóêòó.
Çì³íà ðîç÷èííî¿ çäàòíîñò³ ñåðåäîâèùà, ÷åðåç âè-
êîðèñòàííÿ ñóì³ø³ ðîç÷èííèê³â, äîçâîëèëà çìåí-
øèòè âêëàä ðåàêö³¿ ïåðåãðóïóâàííÿ òà îòðèìàòè
êîïîë³åñòåðè ôëóîðåñöå¿íó ³ 2-(äîäåêàíàì³íî)-
ïåíòàíä³îíîâî¿ êèñëîòè ç ïðàêòè÷íèìè âèõîäà-
ìè ïîíàä 80%.

Îòðèìàí³ êîïîë³åñòåðè º ë³ïîô³ëüíèìè ðå-
÷îâèíàìè ³ ó âîäíèõ ñåðåäîâèùàõ íå ðîç÷èíÿ-
þòüñÿ, òîìó íå ìîæóòü ðîçãëÿäàòèñÿ, ÿê îñíîâà
äëÿ ñòâîðåííÿ äèñïåðñíèõ ñèñòåì òðàíñïîðòó
ë³ê³â. Ïðîòå, ñàì ôàêò ¿õ óòâîðåííÿ ñâ³ä÷èòü ïðî
çäàòí³ñòü ôëóîðåñöå¿íó äî ïîë³êîíäåíñàö³¿ çà
ðåàêö³ºþ Ñòåãë³õà ³, â³äïîâ³äíî, ïðî ìîæëèâ³ñòü
âèêîðèñòàííÿ éîãî, ÿê êîìîíîìåðó, â ïðîöåñàõ
îòðèìàííÿ àìô³ô³ëüíèõ êîïîë³åñòåð³â ç õðîìî-
ôîðíèìè ãðóïàìè â ìàêðîëàíöþãó.

Ïîäÿêè
Âèñëîâëþºìî ïîäÿêó ïîñîëüñòâó Ôðàíö³¿

â Óêðà¿í³ çà íàäàíó ñòèïåíä³þ äëÿ ñòàæóâàííÿ ó
Ôðàíö³¿, à òàêîæ äîêòîðó Ïàìåë³ Ïàñåòòî òà ¿¿
êîëåãàì ç ²íñòèòóòó Ìîëåêóë ³ Ìàòåð³àë³â ì. Ëå
Ìàí (Ôðàíö³ÿ) çà ìîæëèâ³ñòü ïðîâîäèòè äîñë³-
äæåííÿ ó äàíîìó ³íñòèòóò³.

Ðèñ. 7. Ìîëåêóëÿðíî ìàñîâèé ðîçïîä³ë êîïîë³åñòåðó ôëóîðåñöå¿íó ç 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâîþ êèñëîòîþ ÌÄ2.1

îòðèìàíîãî â ïðèñóòíîñò³ ÄÌÔÀ
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Ðèñ. 8. ÏÌÐ ñïåêòð êîïîë³åñòåðó ôëóîðåñöå¿íó ³ 2-(äîäåêàíàì³íî)ïåíòàíä³îíîâî¿ êèñëîòè ÌÄ2.1
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SYNTHESIS OF COPOLYESTERS OF FLUORESCEIN
AND 2-(DODECANAMINO) PENTANEDIONIC ACID VIA
STEGLICH REACTION

S.M. Varvarenko a, M.V. Ferens a, V.Ya. Samaryk a,
N.G. Nosova a, N.V. Fihurka a, D.D. Ostapiv b, S.A. Voronov a

a Lviv Polytechnic National University, Lviv, Ukraine
b Institute of Animal Biology NAAS, Lviv, Ukraine

The copolyesters containing fluorescein as a repeating link
have been synthesized via low-temperature copolycondensation with
2-(dodecanamino) pentanedionic acid for the first time. The factors
are determined that allows using fluorescein as a hydroxyl-containing
monomer in the reaction of activated polycondensation during the
synthesis of copolyesters in a solution. The features of the interaction
between N-substituted amino acids and fluorescein via Steglich
reaction have been established based on the obtained results. It was
stated that such solvents as methylene chloride or benzene promote a
low yield of copolyesters. This is caused by the rearrangement of the
activated carboxylic acid group of 2-(dodecanamino) pentanedionic
acid with the formation of non-reactive terminal fragments in
oligomeric molecules, which are not capable of further
polycondensation. Using a mixture of solvents (benzene and
dimethylformamide) allows suppressing the rearrangement reaction
and obtaining copolyesters, which are characterized by functional
homogeneity, with a high yield. The synthesis of copolyesters of 2-
(dodecanamino) pentanedionic acid and fluorescein confirms the
possibility to use fluorescein as a comonomer in activated
copolycondensation via Steglich reaction. Such synthetic approach
allows obtaining new polymers containing chromophore groups in
the main macromolecular chain.

Keywords: fluorescein; 2-(dodecanamino) pentanedionic
acid; dicyclohexylcarbodiimide; copolyester; copolycondensation;
Steglich reaction.
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