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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
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Ìåòîäîì ï³ðîë³òè÷íî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ äîñë³äæåíî ñòðóêòóðó ïñåâäîðîòàêñàíó,
îòðèìàíîãî íà îñíîâ³ β-öèêëîäåêñòðèíó òà ïîë³îêñèïðîï³ëåíäèìåòàêðèëàòó. Âñòàíîâëåíî
â³ðîã³äíèé ñêëàä ³îííèõ ôðàãìåíò³â òà ³íòåíñèâí³ñòü ¿õ âèä³ëåííÿ â ìàñ-ñïåêòðàõ ïðè ï³ðîë³ç³
âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â – β-öèêëîäåêñòðèíó ³ ïîë³îêñèïðîï³ëåíäèìåòàêðèëàòó, ¿õ ô³çè÷íî¿ ñóì³ø³
òà ïñåâäîðîòàêñàíó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: β-öèêëîäåêñòðèí, ïñåâäîðîòàêñàí, ï³ðîë³òè÷íà ìàñ-ñïåêòðîìåòð³ÿ, ï³ðîë³ç, ñòðóêòóðà.

Âñòóï.
Îñòàíí³ì ÷àñîì â îáëàñò³ ñóïðàìîëåêóëÿðíî¿ õ³ì³¿

áàãàòî óâàãè ïðèä³ëÿºòüñÿ îòðèìàííþ ðîòàêñàí³â, ÿê³
ÿâëÿþòü ñîáîþ êîìïëåêñè âêëþ÷åííÿ, ùî ñêëàäàþòü-
ñÿ ç öèêë³÷íèõ ìîëåêóë (Ö), íàíèçàíèõ íà ë³í³éí³ ìîëå-
êóëè (Ë) [1]. ̄ õíüîþ õàðàêòåðíîþ ðèñîþ º â³äñóòí³ñòü
êîâàëåíòíîãî çâ’ÿçóâàííÿ ì³æ êîìïîíåíòàìè Ö ³ Ë. Äëÿ
çàïîá³ãàííÿ äèñîö³àö³¿ êîìïëåêñó íà ñêëàäîâ³ ÷àñòèíè
âèêîðèñòîâóþòü áëîêàòîðè (Á) – îá’ºìí³ ìîëåêóëè,
êîâàëåíòíî ïðèºäíàí³ äî ê³íö³â ë³í³éíèõ ìîëåêóë. Àíà-
ëîã³÷í³ ñòðóêòóðè, â ÿêèõ ìîëåêóëè Á â³äñóòí³, íàçèâà-
þòüñÿ ïñåâäîðîòàêñàíàìè [2]. Ñõåìàòè÷íî óòâîðåííÿ
ðîòàêñàíó òà ïñåâäîðîòàêñàíó íà îñíîâ³ β-öèêëîäåêñò-
ðèíó (β-ÖÄ) ïîäàíî íà ðèñ.1.

β-ÖÄ-ïñåâäîðîòàêñàíè – öå ïåðñïåêòèâí³ ñèñòåìè,
ùî ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ ÿê «ñìàðò» ìàòåð³àëè äëÿ
âèðîáíèöòâà ïðèñòðî¿â íàêîïè÷åííÿ ³ çáåð³ãàííÿ
³íôîðìàö³¿, äëÿ ðåãóëüîâàíèõ ìîëåêóëÿðíèõ ïåðåìè-
êà÷³â, ³îí-ñåëåêòèâíèõ ñåíñîð³â ³ ìåìáðàí [3, 4], à òà-
êîæ ÿê íîñ³¿â ë³êàðñüêèõ ïðåïàðàò³â [5] .

Íà äóìêó ôàõ³âö³â, ùî ïðàöþþòü â îáëàñò³ ñóïðà-
ìîëåêóëÿðíî¿ õ³ì³¿, âèçíà÷åííÿ ñêëàäó êîìïëåêñó âêëþ-
÷åííÿ º îäíèì ç íàéá³ëüø ñêëàäíèõ çàâäàíü. Ó ë³òåðà-
òóð³ îïèñàíî äåê³ëüêà ïðÿìèõ ³ íåïðÿìèõ ìåòîä³â âè-
çíà÷åííÿ ñêëàäó êîìïëåêñ³â âêëþ÷åííÿ [6]. Îäíèì ç íå-
ïðÿìèõ ìåòîä³â, ùî äàº çìîãó äîñë³äæóâàòè ñòðóêòóðó
êîìïëåêñ³â òèïó «ã³ñòü–õàçÿ¿í», º ìåòîä ï³ðîë³òè÷íî¿
ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ (ÏÌÑ) [7–9].

Ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè º äîñë³äæåííÿ ìåòîäîì ÏÌÑ
ñòðóêòóðè ïñåâäîðîòàêñàíó, îòðèìàíîãî íà îñíîâ³
β-ÖÄ (Ö) òà ïîë³îêñèïðîï³ëåíäèìåòàêðèëàòó (ÏÎÏÄÌ)
(Ë).
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Îá’ºêòè äîñë³äæåííÿ: β-öèêëîäåêñòðèí (ô³ðìè
Cyclolab Ltd.) – öèêë³÷íèé îë³ãîñàõàðèä, ÿêèé ñêëàäàºòü-
ñÿ ç 7-ìè D-ãëþêîï³ðàíîçíèõ ëàíîê (Ñ6Í10Î5 – ìîíî-
ìåðíèõ ôðàãìåíò³â), ç’ºäíàíèõ 1,4-ãëþêîçèäíèìè çâ’ÿç-
êàìè (ðèñ. 2). Ìîëåêóëÿðíà ìàñà (ÌÌ) ìîíîìåðíîãî
ôðàãìåíòà äîð³âíþº 162.

ÏÎÏÄÌ áóâ ñèíòåçîâàíèé çà ðåàêö³ºþ ìåòàêðèëî-
âîãî àíã³äðèäó (ÌÌ 154) ç ïîë³îêñèïðîï³ëåíãë³êîëåì
(ÌÌ 1000) çà íàÿâíîñò³ òðèåòèëàì³íó (ÌÌ 101) (âñ³
âèêîðèñòàí³ ðåàêòèâè ô³ðìè Aldrich):
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Ñèíòåç ïñåâäîðîòàêñàíó íà îñíîâ³ βββββ-ÖÄ ç ÏÎÏÄÌ
(çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ, ð³âíîãî 3:1).

Ïñåâäîðîòàêñàí îòðèìóâàëè ó âîäíîìó ðîç÷èí³
øëÿõîì äîäàâàííÿ ÏÎÏÄÌ (1,39 ã) äî β-ÖÄ (4,1 ã ó
230 ìë äèñòèëüîâàíî¿ âîäè). Ñóì³ø ïåðåì³øóâàëè ïðî-

n n

1 2

Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷íå çîáðàæåííÿ β-ÖÄ-
ïñåâäîðîòàêñàíó (1) ³ β-ÖÄ-ðîòàêñàíó (2) Ðèñ. 2. Õ³ì³÷íà ñòðóêòóðà öèêëîäåêñòðèí³â
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òÿãîì 2 ãîä. çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè ³ çàëèøàëè íà
12 ãîä. çà òåìïåðàòóðè 5 °Ñ. Îòðèìàíèé îñàä ó âèãëÿä³
ïîðîøêó âiäôiëüòðîâóâàëè òà âèñóøóâàëè äî ñòàëî¿
âàãè çà òåìïåðàòóðè 50 °Ñ.

Ñêëàä ñèíòåçîâàíèõ ïðîäóêò³â ï³äòâåðäæåíèé ìå-
òîäàìè ²×-, ßÌÐ-ñïåêòðîñêîï³¿ òà åëåìåíòíîãî àíà-
ë³çó.

ßê çðàçîê ïîð³âíÿííÿ áóëî ïðèãîòîâëåíî ìåõàí³÷-
íó ñóì³ø β-ÖÄ ç ÏÎÏÄÌ (3:1, ìîëü) øëÿõîì ðîçòè-
ðàííÿ ó ñòóïö³ ÏÎÏÄÌ (0,058 ã) ç β-ÖÄ (0,17025 ã) ïðî-
òÿãîì 10 õâ.

Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè íà ìàñ-ñïåêòðîìåòð³
ÌÕ-1321, ÿêèé çàáåçïå÷óº âèçíà÷åííÿ êîìïîíåíò³â ãà-
çîâèõ ñóì³øåé â ä³àïàçîí³ ìàñîâèõ ÷èñåë 1–4000 ó â³äïî-
â³äíîñò³ ç ìåòîäèêîþ, îïèñàíîþ â [7]. Îáðîáêó ìàñ-
ñïåêòð³â ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿ îá’ºêò³â äî-
ñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè çà äîïîìîãîþ êîìï’þòåðíî¿ ïðî-
ãðàìè, ÿêà äàëà çìîãó ðåºñòðóâàòè ³íòåíñèâí³ñòü
êîæíîãî ãàçîïîä³áíîãî ïðîäóêòó çà ³íòåãðàëüíîþ ïëî-
ùåþ ï³ä â³äïîâ³äíèì ï³êîì. Òàêîæ âèâ÷àëè òåìïåðà-
òóðíó çàëåæí³ñòü çì³íè ³íòåíñèâíîñò³ âèä³ëåííÿ ëåòêèõ
ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿ äîñë³äæóâàíèõ îá’ºêò³â (çà-
ãàëüíèé ³îííèé ñòðóì (Ç²Ñ)), ñêëàä ³îííèõ ôðàãìåíò³â,
ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè òåðìîðîçêëàäàíí³ çðàçê³â çà
ð³çíèõ òåìïåðàòóð. ²íòåíñèâí³ñòü (²) âèä³ëåííÿ îêðåìèõ
ëåòêèõ ïðîäóêò³â (³îííèõ ôðàãìåíò³â) â³äîáðàæàëè â
óìîâíèõ îäèíèöÿõ.

Îòðèìàí³ ìàñ-ñïåêòðè ïðîäóêò³â äåñòðóêö³¿ ïî-
ð³âíþâàëè ç ìàñ-ñïåêòðàìè êàòàëîã³â [10, 11].
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Íà ðèñ. 4 íàâåäåí³ òåðìîãðàìè ïèòîìî¿ ³íòåíñèâ-
íîñò³ Ç²Ñ âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿
ïðè ï³ðîë³ç³ ÏÎÏÄÌ (êðèâà 1); β-ÖÄ (êðèâà 2); ñóì³ø³

β-ÖÄ ç ÏÎÏÄÌ (êðèâà 3) òà ïñåâäîðîòàêñàíó β-ÖÄ ç
ÏÎÏÄÌ (êðèâà 4). Â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 25–125 °Ñ
ïîêàçíèê Ç²Ñ ÏÎÏÄÌ çðîñòàº äî çíà÷åííÿ 100 óì. îä.,
çàëèøàþ÷èñü íà öüîìó ð³âí³ äî òåìïåðàòóðè 225 °Ñ. Ó
ïîäàëüøîìó ñïîñòåð³ãàëè íåçíà÷íå (íà 35 óì. îä.)
(òàáë. 1) çá³ëüøåííÿ öüîãî ïîêàçíèêà ç ìàêñèìóìîì
âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â çà òåìïåðàòóðè 320 °Ñ.

Äëÿ ìàñ-ñïåêòðà ÏÎÏÄÌ çà òåìïåðàòóðè 280 ³ 320 °Ñ
õàðàêòåðíà íàÿâí³ñòü ëåòêèõ ïðîäóêò³â ç ìàñîâèì ÷èñ-
ëîì (m/z) 57 (ÎÑÍ(ÑÍ3)ÑÍ); 69 (C3HÎ2) òà 99 (C5H7Î 2),
ÿê³ ìîæíà â³äíåñòè äî ìåòàêðèëàòíèõ ê³íöåâèõ ãðóï, à
òàêîæ ëåòêèõ êîìïîíåíò³â ç m/z 59 (C3H7Î); 87 (C5H11Î);
101 (C5H9Î 2) òà 116 (C6H12Î 2), ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè äå-
ñòðóêö³¿ îêñèïðîï³ëåíîâîãî ëàíöþãà (òàáë. 2). Ï³êè ³îí-
íèõ ôðàãìåíò³â (²Ô) ç âèùåçàçíà÷åíîþ ìàñîþ â³äñóòí³
â ìàñ-ñïåêòð³ β-ÖÄ. Îñê³ëüêè ïèòîìà ³íòåíñèâí³ñòü ²Ô
çà òåìïåðàòóðè 320 °Ñ âèùà, í³æ çà 280 °Ñ, ìîæíà ïðè-
ïóñòèòè, ùî çà ö³º¿ òåìïåðàòóðè â³äáóâàºòüñÿ ðóéíó-
âàííÿ îêñèïðîï³ëåíîâîãî ëàíöþãà ÏÎÏÄÌ.

Íà òåðìîãðàì³ β-ÖÄ (ðèñ. 4, êðèâà 2) äî òåìïåðàòó-
ðè 200 °Ñ ñïîñòåð³ãàëè âèä³ëåííÿ ôîíîâèõ ëåòêèõ ïðî-
äóêò³â (m/z =17; 18 ³ 44). Áåçïîñåðåäíüî òåðìîðîçêëàä
β-ÖÄ â³äáóâàºòüñÿ ó âóçüêîìó òåìïåðàòóðíîìó ä³àïà-
çîí³ (75 °Ñ) ó ìåæàõ 250–325 °Ñ ç ìàêñèìàëüíèì âèä³-
ëåííÿì çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ ëåòêèõ êîìïîíåíò³â çà òåìïå-
ðàòóðè 280 °Ñ (J=167 óì. îä.; n =64 îä. (òàáë. 1)). Íàéá³ëüø
³íòåíñèâíèì ²Ô ó ìàñ-ñïåêòð³ β-ÖÄ, çíÿòîìó çà òåìïå-
ðàòóðè 280 °Ñ, ÿê âèäíî ç òàáë. 2, º ëåòêèé êîìïîíåíò ç
m/z = 60 (O=CH–CH2OH), ùî óòâîðþºòüñÿ ïðè ðîçðèâ³
ìîíîìåðíîãî – ãëþêîï³ðàíîçíîãî ê³ëüöÿ (ðèñ.1) (5-òèé
òà 6-òèé àòîìè âóãëåöþ), âîäà (m/z =18), äàë³ çà ³íòåí-
ñèâí³ñòþ ðåºñòðóþòüñÿ ëåòê³ ïðîäóêòè, ÿê³ òåæ óòâî-
ðþþòüñÿ ïðè ðîçðèâ³ ãëþêîï³ðàíîçíîãî ê³ëüöÿ, à ñàìå
ëåòê³ ç m/z = 57 (C3H5Î); 29 (O=CH-); 73 (CHCHOÍCHOH);
43 (CH2CHO); 44 (CH3CHO, CH2CHOH); 31 (-CH2OH); 42
(C2H2Î); 28 (ÑÎ, C2H4) (òàáë. 2). Ôðàãìåíòàìè ãëþêî-
ï³ðàíîçíîãî ê³ëüöÿ çà â³äí³ìàííÿì äâîõ àáî îäí³º¿

Ðèñ. 3. Ñòðóêòóðà îòðèìàíîãî β-ÖÄ
ïñåâäîðîòàêñàíó

Îá’ºêò äîñë³äæåííÿ Т,  
°Ñ 

J,  
óì. îä. 

n,  
îä. 

β-ÖÄ 280 167 64 

ÏÎÏÄÌ 280 112 23 
320 134 30 

Ñóì³ø  β-ÖÄ ç ÏÎÏÄÌ 
(3:1) 280 167 56 

Ïñåâäîðîòàêñàí  β-ÖÄ ç 
ÏÎÏÄÌ (3:1) 280 163 68 

Òàáëèöÿ 1. Òåìïåðàòóðà ðîçêëàäàííÿ, çàãàëüíèé
³îííèé ñòðóì ³ ê³ëüê³ñòü ³îííèõ ôðàãìåíò³â ïðè ï³ðîë³ç³
β-ÖÄ, ÏÎÏÄÌ,  ñóì³ø³ β-ÖÄ ç ÏÎÏÄÌ  (3:1, ìîëü) òà
ïñåâäîðîòàêñàíó β-ÖÄ ç ÏÎÏÄÌ (3:1, ìîëü)
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü çàãàëüíîãî ³îííîãî
ñòðóìó âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿:
ÏÎÏÄÌ (1); β-ÖÄ (2); ñóì³ø³ β-ÖÄ ç ÏÎÏÄÌ (3:1) (3);
ïñåâäîðîòàêñàíó β-ÖÄ ç ÏÎÏÄÌ (3:1) (4)
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ìîëåêóëè âîäè, â³äïîâ³äíî, º ëåòê³ ç m/z =126 ³ m/z =144.
Îñòàíí³é – íàéá³ëüøèé çà ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ ²Ô,
ùî ðåºñòðóºòüñÿ â ìàñ-ñïåêòð³ β-ÖÄ. Òîáòî ìîæíà ïðè-
ïóñòèòè, ùî çà ö³º¿ òåìïåðàòóðè â³äáóâàºòüñÿ ðóéíó-
âàííÿ âñ³º¿ ìîëåêóëè β-ÖÄ ïî 1,4-ãëþêîçèäíèõ çâ’ÿçêàõ.

Õàðàêòåð òåðìîãðàìè ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³ (ðèñ.4,
êðèâà 3) â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 25–160 °Ñ ïîä³áíèé äî
òåðìîãðàìè ÏÎÏÄÌ. Äî òåìïåðàòóðè 100 °Ñ ñïîñòåð³-
ãàëè òàêó æ øâèäê³ñòü òåðìîäåñòðóêö³¿ ÿê ³ äëÿ ÏÎÏÄÌ
(ä³ëÿíêè êðèâèõ 1 ³ 3 ñï³âïàäàþòü). Â ³íòåðâàë³ òåìïåðà-
òóð â³ä 100 äî 160 °Ñ òåðìîãðàìà ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³
ìàº ïëàòî (ÿê ³ ïðè òåðìîäåñòðóêö³¿ ÏÎÏÄÌ) ç ïîêàç-
íèêîì Ç²Ñ=70 óì. îä. Ó ïîäàëüøîìó êðèâà Ç²Ñ ìåõà-
í³÷íî¿ ñóì³ø³ àíàëîã³÷íà òåðìîãðàì³ β-ÖÄ, àëå ç øèð-
øèì êîíòóðîì åêñòðåìàëüíîãî ï³êà âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðî-
äóêò³â. ßê ³ äëÿ β-ÖÄ, ìàêñèìóì óòâîðåííÿ ²Ô (56 îä.)
(òàáë. 1) ñïîñòåð³ãàëè çà Ò=280 °Ñ ç îäíàêîâèì ïîêàçíè-
êîì Ç²Ñ (167 óì. îä. äëÿ β-ÖÄ ³ ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³).
Ï³ê Ç²Ñ çà Ò=320 °Ñ, íàÿâí³ñòü ÿêîãî õàðàêòåðíà äëÿ

âèõ³äíîãî ÏÎÏÄÌ, íà òåðìîãðàì³ ñóì³ø³ â³äñóòí³é. Öåé
ôàêò ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî íàÿâí³ñòü âçàºìîä³¿ ì³æ ìîëå-
êóëàìè β-ÖÄ ³ ÏÎÏÄÌ ó ïðîöåñ³ îòðèìàííÿ ñóì³ø³
öèõ ðå÷îâèí, îñê³ëüêè ðàí³øå ïðè äîñë³äæåíí³ êîìï-
ëåêñ³â âêëþ÷åííÿ β-ÖÄ ç ð³çíèìè îðãàí³÷íèìè ìîëå-
êóëàìè [7–9] áóëî ïîêàçàíî íàÿâí³ñòü íà òåðìîãðàìàõ
ñóì³øåé êîìïîíåíò³â êîìïëåêñ³â îêðåìèõ ï³ê³â òåðìî-
ðîçêëàäàííÿ ÿê äëÿ β-ÖÄ, òàê ³ ìîëåêóë–ãîñòÿ.

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî äî ðÿäó 10-òè íàéá³ëüø ³íòåí-
ñèâíèõ ²Ô ñóì³ø³ β-ÖÄ ç ÏÎÏÄÌ íàëåæàòü ëåòê³ ïðî-
äóêòè, ÿê³ ðåºñòðóþòüñÿ â ìàñ-ñïåêòðàõ îáîõ ðå÷îâèí
(òàáë. 2). ̄ õíÿ ïèòîìà ³íòåíñèâí³ñòü âèùà, í³æ ó ñïåêò-
ðàõ îêðåìî âçÿòèõ β-ÖÄ ³ ÏÎÏÄÌ. Âîäíî÷àñ ó ìàñ-
ñïåêòð³ ñóì³ø³ çà Ò=280 °Ñ â³äñóòí³ ï³êè ç âèñîêîþ ìî-
ëåêóëÿðíîþ ìàñîþ (m/z =101; 113; 116 ³ 144), â 6 ðàç³â
ìåíøà ³íòåíñèâí³ñòü ²Ô ç ìàñîþ m/z = 60 ³ â 9 ðàç³â
ìåíøà ³íòåíñèâí³ñòü ëåòêîãî ç m/z =73, ùî óòâîðþþòü-
ñÿ ïðè äåñòðóêö³¿ ãëþêîï³ðàíîçíîãî ê³ëüöÿ ìîëåêóëè
β-ÖÄ ó ïîëîæåíí³ 5,6. Âðàõîâóþ÷è âèùåçàçíà÷åíå,

Òàáëèöÿ 2. Â³ðîã³äíèé ñêëàä ³îííèõ ôðàãìåíò³â òà ³íòåíñèâí³ñòü ¿õ âèä³ëåííÿ â ìàñ-ñïåêòðàõ ïðè ï³ðîë³ç³ β-ÖÄ,
ÏÎÏÄÌ, ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³ β-ÖÄ ç ÏÎÏÄÌ  (3:1) ³ ïñåâäîðîòàêñàíó β-ÖÄ ç ÏÎÏÄÌ (3:1)

m/z ²îííèé ôðàãìåíò 

I·104, óì. îä. 

ÏÎÏÄÌ β-ÖÄ Ñóì³ø   β-ÖÄ ç 
ÏÎÏÄÌ (3:1) 

Ïñåâäîðîòàêñàí  β-
ÖÄ ç ÏÎÏÄÌ 

(3:1) 
280 °C 320 °C 280 °C 280 °C 320 °Ñ 280 °C 320 °Ñ 

17 OH- 0,04 0,07 0,73 0,57 0,06 0,75 0,11 
18 H2O 0,50 0,47 4,40 2,84 0,51 4,36 0,62 
27 C2H3 0,02 0,09 0,35 0,48 0,04 0,67 0,10 
28 CO, C2H4 0,10 0,21 0,94 1,87 0,15 1,22 0,20 
29 C2H5,CHO 0,07 0,20 1,32 1,90 0,06 2,11 0,22 
31 CH2OH 0,07 0,14 1,52 3,12 0,03 2,46 0,12 
32 CH3OH - - 0,49 1,06 - 0,65 - 
41 C3H5 0,23 0,13 0,61 0,59 0,21 0,84 0,19 
42 C3H6 0,05 0,56 0,61 0,71 0,05 0,79 0,06 
43 C3H7, CH2CHO 0,33 0,50 1,61 2,72 0,24 2,72 0,34 

44 CO2, CH3CHO, 
CH2CHOH 0,17 0,09 1,93 1,93 0,47 2,48 0,37 

55 C4H7 0,04 0,30 0,68 0,61 0,08 0,98 0,07 

57 
C4H9 ,  
ÑÎ–Ñ (ÑÍ3)=ÑÍ2 
C3H5Î  

0,14 0,95 1,33 0,66 0,09 1,58 0,16 

59 C3H7Î 0,72 - 0,10 0,28 0,28 0,42 0,29 
60 OCHCH2OH - - 2,25 0,39 - 2,38 0,10 
61 C2H5Î 2 - 0,19 0,30 0,08 - 0,42 - 
69 C4H5Î - 0,19 - 0,44 0,07 0,64 0,10 
73 HOCCH2CHOH - - 1,16 0,13 - 1,43 0,08 
85 C5H9Î - 0,12 0,35 0,45 - 0,69 - 
87 C5H11Î 0,07 0,15 - 0,13 - 0,29 0,02 
99 C5H7Î 2 0,04 0,20 - 0,04 - 0,09 - 

101 C5H9Î 2 0,11 0,13 - - 0,02 0,09 - 
113 C6H9Î 2 - - 0,17 - - 0,38 - 
116 C6H12Î 2 0,17 0,19 - - 0,03 0,05 - 
126 C6H10Î5–2 Í2Î - - 0,43 0,19 - 0,27 - 
144 C6H10Î5–Í2Î - - 0,30 - - 0,24 - 
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ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî â ðåçóëüòàò³ îòðèìàííÿ ìåõà-
í³÷íî¿ ñóì³ø³ (ìåòîäîì «ñóõîãî» ðîçòèðàííÿ) ÏÎÏÄÌ
ç β-ÖÄ ì³æ ã³äðîêñèëüíèìè ãðóïàìè β-ÖÄ ó ïîëîæåíí³
6 ãëþêîï³ðàíîçíîãî ê³ëüöÿ òà îêñèïðîï³ëåíîâèì ëàí-
öþãîì ÏÎÏÄÌ óòâîðþþòüñÿ ì³æìîëåêóëÿðí³ âîäíåâ³
çâ’ÿçêè áåç âõîäæåííÿ ëàíöþãà ÏÎÏÄÌ ó ã³äðîôîáíó
ïîðîæíèíó β-ÖÄ.

Òåðìîãðàìà ïñåâäîðîòàêñàíó (ðèñ. 4, êðèâà 4) çà
õàðàêòåðîì ïîä³áíà äî òåðìîãðàì β-ÖÄ ³ ñóì³ø³. Â
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 260–300 °Ñ êðèâ³ ïñåâäîðîòàêñà-
íó ³ β-ÖÄ ñï³âïàäàþòü, çà ³íøèõ òåìïåðàòóð ïîêàçíèêè
Ç²Ñ äëÿ ïñåâäîðîòàêñàíó âèù³, í³æ äëÿ β-ÖÄ, àëå íèæ÷³,
í³æ äëÿ ñóì³ø³. ßê âèäíî ç ðèñ. 4, ïî÷àòêîâà øâèäê³ñòü
òåðìîäåñòðóêö³¿ ïñåâäîðîòàêñàíó ìåíøà, í³æ ó ñóì³ø³:
òàíãåíñ êóòà íàõèëó ïðÿìî¿ ä³ëÿíêè òåðìîãðàìè ïñåâ-
äîðîòàêñàíó ñòàíîâèòü 1,25 ïðîòè 1,7 äëÿ òåðìîãðàìè
ñóì³ø³. Öå ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî á³ëüøó ñò³éê³ñòü ïñåâäî-
ðîòàêñàíó äî âïëèâó òåìïåðàòóð, í³æ ìåõàí³÷íî¿
ñóì³ø³, ùî â ñâîþ ÷åðãó ãîâîðèòü ïðî â³äì³íí³ñòü
ñòðóêòóðíî¿ îðãàí³çàö³¿ ïñåâäîðîòàêñàíó â³ä çðàçêà
ñóì³ø³. Ñë³ä òàêîæ â³äçíà÷èòè â³äñóòí³ñòü íà òåðìîãðàì³
ïñåâäîðîòàêñàíó ï³êà çà Ò=320 °Ñ, ÿêèé ñïîñòåð³ãàëè
íà òåðìîãðàì³ ÏÎÏÄÌ. Ó ìàñ-ñïåêòð³ ïñåâäîðîòàêñà-

íó çà òåìïåðàòóðè 280 °Ñ ðåºñòðóþòüñÿ âñ³ ²Ô, ùî âõî-
äÿòü äî ñêëàäó ÿê β-ÖÄ, òàê ³ ÏÎÏÄÌ, àëå ïèòîìà ³íòåí-
ñèâí³ñòü ²Ô, õàðàêòåðíèõ äëÿ ãëþêîï³ðàíîçíîãî ê³ëüöÿ
β-ÖÄ ó ïîëîæåííÿõ 4, 5 ³ 6 (²Ô ç m/z = 60; 73; 44; 57; 31 òà
³í.) âèùà ó ïñåâäîðîòàêñàíó, í³æ ó âèõ³äíîãî β-ÖÄ (òàáë.
2), à ïèòîìà ³íòåíñèâí³ñòü ²Ô, ÿê³ ìîæóòü áóòè â³äíå-
ñåí³ äî îêñèïðîï³ëåíîâîãî ëàíöþãà ÏÎÏÄÌ, íàâïàêè
íèæ÷à ó ïñåâäîðîòàêñàíó, í³æ ó ÏÎÏÄÌ. Òîáòî ó âîä-
íîìó ðîç÷èí³ ñïîñòåð³ãàëè çîâñ³ì ³íøèé ìåõàí³çì âçàº-
ìîä³¿ β-ÖÄ ç ÏÎÏÄÌ, í³æ ó âèïàäêó ôîðìóâàííÿ ìå-
õàí³÷íî¿ ñóì³ø³ öèõ êîìïîíåíò³â, à ñàìå óòâîðåííÿ ïñåâ-
äîðîòîêñàíó çà ñõåìîþ, íàâåäåíîþ íà ðèñ. 3. Òàê³ ðå-
çóëüòàòè ìàñ-ñïåêòðîìåòðè÷íèõ äîñë³äæåíü äîáðå
êîðåëþþòü ç äàíèìè äîñë³äæåíü ìåõàí³çìó ôîðìóâàí-
íÿ êîìïëåêñ³â âêëþ÷åííÿ ë³í³éíèõ ìîëåêóë ç öèêëî-
äåêñòðèíàìè, íàâåäåíèìè â ñòàòò³ [12].
Âèñíîâêè.

Îòæå, ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ñèñòåì íà îñíîâ³ öèê-
ë³÷íèõ ìîëåêóë β-öèêëîäåêñòðèíó òà ë³í³éíèõ ìîëåêóë
ïîë³îêñèïðîï³ëåíäèìåòàêðèëàòó ìåòîäîì ìàñ-ñïåêò-
ðîìåòð³¿ ìîæóòü ñëóãóâàòè ï³äòâåðäæåííÿì óòâîðåí-
íÿ ïñåâäîðîòàêñàíîâî¿ ñòðóêòóðè.
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Èññëåäîâàíèå βββββ-öèêëîäåêñòðèíñîäåðæàùåãî ïñåâäîðîòàêñàíà ìåòîäîì
ïèðîëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè

Ë.À. Îðåë, Â.Â. Áîéêî, Â.È. Áîðòíèöêèé, Ë.Â. Êîáðèíà, Ñ.È. Ñèíåëüíèêîâ, Ñ.Â. Ðÿáîâ

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ìåòîäîì ïèðîëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè èññëåäîâàíà ñòðóêòóðà ïñåâäîðîòàêñàíà,
ïîëó÷åííîãî íà îñíîâå β-öèêëîäåêñòðèíà è ïîëèîêñèïðîïèëåí-äèìåòàêðèëàòà. Óñòàíîâëåí
âåðîÿòíûé ñîñòàâ èîííûõ ôðàãìåíòîâ è èíòåíñèâíîñòü èõ âûäåëåíèÿ â ìàññ-ñïåêòðàõ ïðè
ïèðîëèçå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ – β-öèêëîäåêñòðèíà è ïîëèîêñèïðîïèëåíäèìåòàêðèëàòà, èõ
ôèçè÷åñêîé ñìåñè è ïñåâäîðîòàêñàíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: β-öèêëîäåêñòðèí, ïñåâäîðîòàêñàí, ïèðîëèòè÷åñêàÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ, ïèðîëèç, ñòðóêòóðà.

Investigation of βββββ-cyclodextrin-containing pseudorotaxane by pyrolysis mass
spectrometry method

L.A. Orel, V.V. Boyko, V.I. Bortnitskiy, L.V. Kobrina, S.I. Sinelnikov, S.V. Riabov

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

Recently, in the field of supramolecular chemistry much attention is paid to obtain a rotaxanes, which
are inclusion complexes consisting of cyclic molecules being strung on a linear molecule. According
to a specialists opinion involved in the supramolecular area, one of the most difficult task is to define
a composition of rotaxane’s inclusion complex. The method of pyrolysis mass spectrometry allows the
structure of “host-guest” complex to be investigated.
In this work the structure of pseudorotaxane based on β-cyclodextrin and
polyoxypropylenedimethacrylate was studied by the pyrolysis mass spectrometry method. A probable
composition of ion fragments and intensity of their emissions in the mass spectra was established
during pyrolysis of pure both β-cyclodextrin and polyoxypropylenedimethacrylate, their physical
mixture and pseudorotaxane. Thus, the results obtained confirm the formation of pseudorotaxane’s
structure.

Key words: â-cyclodextrin, pseudorotaxane, pyrolysis mass spectrometry, pyrolysis, structure.


