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Реферат:
1. Кваліфікаційна робота присвячена синтезу, встановленню будови, фізико-хімічних властивостей та
фармакологічної активності гексафторосилікатів з гетероциклічними біоактивними катіонами, як
потенційних антикарієсних агентів. Вперше були синтезовані і виділені в індивідуальному стані 14
гексафторосилікатів з катіонами – похідними піридинію, N-алкілпіридинію, піримідинію, 1,2,4-триазолію
шляхом реакції іонного обміну між метанольними розчинами органічних основ або відповідних
гідрохлоридів та надлишком розчину 45 відсоткової кремнефтороводневої кислоти. Склад і структуру
отриманих сполук встановлено за допомогою фізико-хімічних, фізичних та хімічних методів аналізу: ЯМР
1Н-, 19F-, ІЧ-спектроскопія, мас-спектрометрія, термогравіметрія, рентгеноструктурний аналіз (РСА).
Виходячи з результатів РСА, структури солей 2-, 3-, 4-карбоксиметилпіридинію, 2-аміно-4,6-
дигідроксипіримідінію, 3-, 4-гідроксиметилпіридинію побудовані з «онієвих» катіонів та
гексафторосилікатними аніонами у співвідношенні 2 : 1 і стабілізовані системами водневих зв’язків типу
NH···F, OH···F, NH···O і контактами CH···F, CH···O за участю атомів водню ароматичних систем. Важливий



внесок в стабілізацію структур солей 3-, 4-карбоксиметилпіридинію і 4-гідроксиметилпіридинію є --стекінг-
взаємодії між піридиновими циклами. Центрами протонування амонієвих катіонів в структурах виступають
атоми нітрогену піридинового типу. Аніон гексафторосилікату в структурі солей має геометрію
спотвореного октаедру з відстанями Si–F від 1,646(3) Ǻ до 1,696(3) Ǻ. Перерозподіл довжини зв’язків Si–F аніону
обумовлено включенням атомів фтору до системи Н-зв’язків різної міцності з Н-донорними фрагментами
катіонів. Висновки про ймовірну будову гідратних форм солей 1,2,4-триазолію складу (LH)2SіF6 • nН2О (n = 1-
3, I–VII) і октенідину (C36H62N4)SiF6 (IХ) зроблені з урахуванням даних ІЧ-спектроскопії, ЯМР 19F-
спектроскопії, термографіметрії та розрахунку ефективних зарядів на атомах лігандів. Зокрема, на факт
спотворення октаедричної геометрії аніонів SiF62– в складі цих солей внаслідок ефектів Н-зв’язків вказує
розщеплення смуг коливань δ(SiF2) в ІЧ-спектрах на дві або три компоненти; залучення Н-донорних
фрагментів катіонів і молекул кристалізаційної води до участі в Н-зв’язках підтверджує розмитий характер
максимумів смуг коливань ν(NH), ν(N+H) і ν(OH). Визначена розчинність синтезованих амонієвих
гексафторосилікатів у водному, метанольному, етанольному (96 %) та середовищі ДМСО згідно зі статтями
ДФУ та Європейської фармакопеї. Показники розчинності у воді змінюються в межах від ≤ 0,0002 мол. %
(якісна оцінка) для солей 1,2,4-триазолію до 1,63 мол. % для солі 3-гідроксиметилпіридинію і визначаються
природою катіону. Комплексам з гетероциклічними катіонами притаманна зворотна кореляція між
показником розчинності (мол. %) і кількістю сильних та середніх систем Н-зв’язків в структурах
гексафторосилікатів. Зокрема, надзвичайно низька розчинність у воді солі 2-аміно-4,6-
дигідроксипіримідинію (0,002 мол. %) цілком логічна, оскільки цей комплекс максимально стабілізований 20
Н-зв’язками типу NH···F, NH···O та контактами СН···F (D···A ≤ 3.2 Å). Встановлено, що розчинність
зменьшується в ряду розчинників від водного, ДМСО, метанольного і етанолього. Наприклад, в разі солей 2-,
3-, 4-карбоксиметилпіридинію розчинність змінюється від «дуже легко розчинний» (вода) до «розчинний»
(ДМСО) і «мало розчинний» (метанол, етанол), що може бути обумовлено іонною будовою досліджуваних
сполук і збільшенням ліпофільних властивостей розчинника в ряду «вода – ДМСО – метанол, етанол 96 %-
й». При цьому ДМСО як типовий біполярний апротонний розчинник забезпечує відносно високі
характеристики розчинності всіх досліджених солей, за винятком солі піримідинію. Ключові слова:
гексафторосилікати, протикарієсні агенти, піридин, піримідин, синтез, аналіз, карієс, запалення, структура,
розчинність, QSPR моделі, біологічна активність, протизапальна активність

2. The dissertation is devoted to the synthesis, establishment of the structure, physicochemical properties and
pharmacological activity of hexafluorosilicates with heterocyclic biologically active cations as potential anti-caries
agents. For the first time, 14 hexafluorosilicates with cations – derivatives of pyridinium, N-alkylpyridinium,
pyrimidinium, 1,2,4-triazolium – were synthesized and isolated in an individual state by ion exchange reaction
between methanol solutions of organic bases or corresponding hydrochlorides and an excess of a 45% solution of
hydrofluorosilicic acid. The composition and structure of the obtained compounds were established using
physicochemical, physical and chemical methods of analysis: 1H-, 19F-NMR, IR spectroscopy, mass spectrometry,
thermogravimetry, X-ray structural analysis (X-ray diffraction). Based on the results of X-ray diffraction, the
structures of 2-, 3-, 4-carboxymethylpyridinium, 2-amino-4,6-dihydroxypyrimidinium, 3-, 4-
hydroxymethylpyridinium salts are built from “onium” cations and hexafluorosilicate anions in a ratio of 2 : 1 and
stabilized by hydrogen bond systems of the NH···F, OH···F, NH···O type and CH···F, CH···O contacts with the
participation of hydrogen atoms of aromatic systems. An important contribution to the stabilization of the
structures of 3-, 4-carboxymethylpyridinium and 4-hydroxymethylpyridinium salts is the π-π-stacking
interactions between pyridine rings. The protonation centers of ammonium cations in the structures are pyridine-
type nitrogen atoms. The hexafluorosilicate anion in the structure of the salts has a distorted octahedral geometry
with Si–F distances from 1.646(3) Å to 1.696(3) Å. The redistribution of the length of the Si–F bonds of the anion is
due to the inclusion of fluorine atoms in the system of H-bonds of different strengths with H-donor fragments of
cations. Conclusions about the probable structure of the hydrated forms of 1,2,4-triazolium salts of the
composition (LH)2SіF6 • nН2О (n = 1-3, I–VII) and octenidine (C36H62N4)SiF6 (IX) were made taking into account
the data of IR spectroscopy, 19F NMR spectroscopy, thermography, and calculation of effective charges on ligand



atoms. In particular, the fact of distortion of the octahedral geometry of SiF62– anions in the composition of these
salts due to the effects of H-bonds is indicated by the splitting of the δ(SiF2) vibration bands in the IR spectra into
two or three components; the involvement of H-donor fragments of cations and molecules of water of
crystallization in participation in H-bonds is confirmed by the blurred nature of the maxima of the ν(NH), ν(N+H) and
ν(OH) vibration bands. The solubility of the synthesized ammonium hexafluorosilicates in aqueous, methanolic,
ethanolic (96%) and DMSO media was determined in accordance with the articles of the SPhU and the European
Pharmacopoeia. The solubility indicators in water vary from ≤ 0.0002 mol. % (qualitative estimate) for 1,2,4-
triazolium salts to 1.63 mol. % for 3-hydroxymethylpyridinium salt and are determined by the nature of the cation.
Complexes with heterocyclic cations are characterized by an inverse correlation between the solubility indicator
(mol. %) and the number of strong and medium H-bond systems in the structures of hexafluorosilicates. Key
words: hexafluorosilicates, anti-caries agents, pyridine, pyrimidine, synthesis, analysis, caries, inflammation,
structure, solubility, QSPR models, biological activity, anti-inflammatory activity.
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Повне найменування юридичної особи: Львівський національний медичний університет імені
Данила Галицького

Код за ЄДРПОУ: 02010793



Місцезнаходження: вул. Пекарська, буд. 69, Львів, 79010, Україна

Форма власності: Державна

Сфера управління: Міністерство охорони здоров`я України

Ідентифікатор ROR:

Рецензенти
Власне Прізвище Ім'я По-батькові:
1. Фізор Наталія Селіверстівна

2. Nataliya Fizor

Кваліфікація: к. фармац. н., доцент, 15.00.02

Ідентифікатор ORCID ID: 0000-0003-2204-9879

Додаткова інформація:
Повне найменування юридичної особи: Одеський національний медичний університет

Код за ЄДРПОУ: 02010801

Місцезнаходження: Валіховський провулок, буд. 2, Одеса, 65082, Україна

Форма власності: Державна

Сфера управління: Міністерство охорони здоров`я України

Ідентифікатор ROR:

VIII. Заключні відомості
Власне Прізвище Ім'я По-батькові
голови ради

 
Унгурян Ліана Михайлівна

Власне Прізвище Ім'я По-батькові
головуючого на засіданні

 
Унгурян Ліана Михайлівна

Відповідальний за підготовку
облікових документів

 
Петро Борисович Антоненко 

Реєстратор   УкрІНТЕІ

Керівник відділу УкрІНТЕІ, що є
відповідальним за реєстрацію наукової
діяльності

Юрченко Тетяна Анатоліївна


