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Метою роботи було дослідження можливостей методів хімічного аналізу для ідентифікації потенційних антикарієсних агентів – 

3-гідроксиметил-, 4-гідроксиметилпіридинію, 2-карбоксиметилпіридинію та октенідинію гексафторосилікатів (I-IV відповідно). 
Процедури аналізу включали ідентифікацію піридинового циклу, гідроксиметильної та карбоксильної груп, гексафторосилікатного 

аніону у складі I-IV. Використовували 1%-ві водні та метанольні розчини I-IV. Встановлено, що для ідентифікації I-IV може бути вико-
ристана реакція розкриття піридинового циклу з наступним підтвердженням утворення похідного глутаконового альдегіду та реакції із 
загальноалкалоїдними осаджувальними реактивами. Ідентифікацію аніону SiF6

2– здійснювали за стандартними реакціями на фторид-
іоні з урахуванням його гідролізу у розведених водних розчинах з утворенням фторид-іонів. Виявлено деякі характерні реакції іденти-
фікації солей, зокрема реакції утворення іонних асоціатів з азобарвниками тропеолінами, які екстрагуються хлороформом. 
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Research goal. The aim of the work is to investigate the possibilities of chemical analysis methods for the identification of potential 

anti-caries agents – 3-hydroxymethyl-, 4-hydroxymethylpyridinium, 2-carboxymethylpyridinium and octenidinium hexafluorosilicates (I-IV, 
respectively). 

Materials and methods. Compounds I-IV were synthesized earlier. It involved general alkaloid precipitation reagents, benzidine, 
2,4-dinitrochlorobenzene, tropeolin 00, 000, iron (III) chloride, nickel (II) chloride, cobalt (II) nitrate – commercial preparations. 

Results and discussion. The analysis procedures included the identification of the pyridine ring, hydroxymethyl and carboxyl groups, 
hexafluorosilicate anion in I-IV. 1% aqueous and methanolic solutions of I-IV were used. It was established that the reaction of the opening of the 
pyridine ring can be used for the identification of I-IV, followed by the confirmation of the formation of the derivative glutaconaldehyde and the 
reaction with general alkaloid precipitation reagents. Identification of the SiF6

2– anion was carried out following standard reactions on the fluoride ion, 
taking into account its hydrolysis in dilute aqueous solutions with the formation of fluoride ions. Some characteristic reactions of identification of salts 
were revealed, in particular reactions of the formation of ionic associates with azo dyes tropeolins, which are extracted with chloroform. 

Key words: ammonium hexafluorosilicates, anti-caries agents, identification.

Вступ. Нині фторидна терапія розглядається як най-
більш ефективний та безпечний метод лікування та про-
філактики карієсу [1, 2]. В останнє десятиліття як перспек-
тивні антикарієсні агенти активно вивчаються амонієві 
гексафторосилікати (АГФС) [3, 4, 5], які мають певні 
переваги порівняно з використовуваними в стоматологіч-
ній практиці фторидними препаратами [6]. Відомі про-
цедури ідентифікації АГФС на прикладі цетилпіридинію 
гексафторосилікату [7] та гексафторосилікатів з іншими 
типами амонієвих катіонів [4] звичайно використовують 
фізико-хімічні методи аналізу: визначення спектральних 
характеристик (УФ-, ІЧ-, ЯМР 1Н-, 19F-спектри), темпера-

тури плавлення, термогравіметричний аналіз. При цьому 
методи класичного хімічного аналізу для ідентифікації 
АГФС практично не використовувалися, незважаючи 
на простоту відповідних експериментальних методик та 
доступність вихідних реагентів. 

Мета роботи – демонстрація можливостей мето-
дів хімічного аналізу для ідентифікації синтезованих 
раніше потенційних антикарієсних агентів – 3-гідро-
ксиметил-, 4-гідроксиметилпіридинію, 2-карбоксиме-
тилпіридинію та октенідинію гексафторосилікатів. 

Матеріали та методи дослідження. Об’єкти 
дослідження – АГФС із заміщеними катіонами піри-
динію і N-алкілпіридинію (дикатіон октенідину), які 
були синтезовані раніше як потенційні антикарієсні 
агенти: 3-гідроксиметилпіридинію гексафторосилі-
кату моногідрат (I) [8], 4-гідроксиметилпіридинію 
гексафторосилікат (II) [9], 2-карбоксиметилпіриди-Стаття поширюється на умовах ліцензії 
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нію гексафторосилікат (III) [10] та октенідину гексаф-
торосилікат (IV) [11]. 

Реактиви – тропеолін 000 («ч.д.а.»), реактив Люголя 
(«ч.д.а.»), реактив Драгендорфа («ч.д.а.»), реактив 
Марме («ч.д.а.»), реактив Неслера («ч.д.а.»), кислота 
фосфорномолібденова («ч.д.а.»), кислота фосфорно-
вольфрамова («ч.д.а.»), кислота пікринова («ч.д.а.»), 
бензидин («ч.д.а.»), 2,4-динітрохлорбензен («ч.»), анілін 
(«ч.»), заліза (III) хлорид («ч.»), нікелю (II) хлорид («ч.»), 
кобальту (II) нітрат – від українських виробників, тропе-
олін 00 («ч.») – «Chemapol» (Чеська Республіка).

Робочі розчини були приготовлені відповідно до 
Державної фармакопеї України, статті «Реактиви» [12].

Розчинники – вода дистильована та метанол (комер-
ційний реактив, не піддавався додатковому очищенню).

Результати дослідження та їх обговорення. Екс-
перименти щодо розробки хімічних методів аналізу 
гексафторосилікатів I-IV були поділені на дві загальні 
групи: перша група – ідентифікація катіонів, друга – 
ідентифікація гексафторосилікатного аніону. Залежно 
від будови катіону експерименти включали ідентифі-
кацію піридинового (I-IV) і гідроксиметильного фраг-
ментів (I, II) та карбоксиметильного фрагмента (III).

Завдяки добрій розчинності у воді та спиртах було 
вирішено використовувати водні та метанольні розчини 
відповідних АГФС. Так були приготовлені розведені 1 
%-ві водні та метанольні розчини I-IV.

Для ідентифікації піридинового циклу у складі каті-
онів солей I-IV була використана реакція Кьоніга – роз-
криття циклу за участю 2,4-динітрохлорбензену з наступ-
ним підтвердженням утворення похідного глутаконового 
альдегіду [13, 14]. Зокрема, у типовому прикладі до 10 
мл водного розчину I додали 5 мл розчину 2,4-динітрох-
лорбензену та 2 мл розчину натрію гідроксиду; під час 
кип’ятіння спостерігається поява жовтого забарвлення:
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В аналогічних умовах були проведені реакції роз-
криття циклу за участю солей II-IV. Відповідні резуль-
тати проведення реакції розкриття піридинового циклу 
у складі катіонів солей I-IV наведені у табл. 1. 

Таблиця 1
Результати реакції розкриття піридинового 

циклу у розчинах солей I-IV за участю 
2,4-динітрохлорбензену

Досліджу-
вана 
сіль

Аналітичний ефект 
(водний розчин)

Аналітичний ефект 
(метанольний розчин)

I Жовте забарвлення Яскраво-оранжеве 
забарвлення

II Лимонно-жовте 
забарвлення Жовте забарвлення

III Жовте забарвлення Яскраво-жовте 
забарвлення

IV Яскраво лимонно-
жовте забарвлення Оранжеве забарвлення

Отриманий у результаті реакції (1) розчин розділили 
рівною кількістю на п’ять пробірок. Для підтвердження 
появи похідної глутаконового альдегіду використову-
вали реакції із заліза (III) хлоридом (2), кобальту (II) 
нітратом і нікелю (II) хлоридом при додаванні в розчині 
по 1 мл розчину відповідного реагенту: 
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Аналітичним результатом взаємодії продукту роз-
криття циклу у розчинах солі I із зазначеними реаген-
тами є поява цегляно-червоного (FeCl3), жовто-зеле-
ного (Co(NO3)2), яскраво зеленого (NiCl2) забарвлення 
реакційного розчину. Похідне глутаконового альдегіду, 
що утворилось у лужному середовищі, в присутності 
хлороформу вступає в реакцію конденсації з аніліном 
з утворенням азометинового барвника (3), який забарв-
лює хлороформний шар у темно-жовтий колір:
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У табл. 2 представлені аналітичні результати реак-
цій взаємодії продуктів розкриття піридинового циклу 
у розчинах солей I-IV із солями важких металів та ані-
ліну, на рис. 1 (а, б, в) – відповідні кольорові реакції 
утворення глутаконового альдегіду та його взаємодії 
із солями важких металів та аніліну на прикладі солей 
I-III в метанольних розчинах. 

Таблиця 2
Аналітичні результати взаємодії продуктів 

розкриття піридинового циклу у розчинах солей 
I-IV із солями важких металів та аніліну

Реагент Аналітичний ефект
(водний розчин)

Аналітичний ефект 
(метанольний розчин)

Сіль I

FeCl3

Цегляно-червоне 
забарвлення та червоний 
осад

Світло-червоне 
забарвлення

Co(NO3)2
Жовто-зелене забарвлення 
та брудно-зелений осад Темно-зелена завись

NiCl2
Яскраво-зелене 
забарвлення Жовто-зелене забарвлення

Анілін Темно-жовте забарвлення Зміни забарвлення не 
спостерігалось

Сіль II

FeCl3

Червоне забарвлення 
розчину та утворення осаду 
бурого кольору

Оранжеве забарвлення

Co(NO3)2
Жовтувате забарвлення та 
осад сіро-зеленого кольору Брудно-зелене забарвлення

NiCl2
Яскраве сіро-зелене 
забарвлення розчину

Яскраве лимонно-жовте 
забарвлення

Анілін Темно-жовте забарвлення Темно-жовте забарвлення
Сіль III

FeCl3

Червоне забарвлення осаду 
та утворення оранжево-
бурого осаду

Яскраво-червоне 
забарвлення

Co(NO3)2

Темно-зелене забарвлення 
розчину та осад темно-
зеленого кольору

Яскраве брудно-зелене 
забарвлення

NiCl2
Неоново-зелене 
забарвлення з каламуттю

Неоново-зелене 
забарвлення

Анілін Світло-жовте забарвлення Зміни забарвлення не 
спостерігалось

Сіль IV

FeCl3

Червоне забарвлення 
розчину та утворення 
червоного осаду

Оранжеве забарвлення

Co(NO3)2
Смарагдово-зелене 
забарвлення Чорно-зелене забарвлення

NiCl2 М’ятно-зелене забарвлення Жовтувато-зелене 
забарвлення

Анілін Мутно-жовте забарвлення Зміни забарвлення не 
спостерігалось
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(в) 

 
Рис. 1. Утворення глутаконового альдегіду (А) і 

продуктів його взаємодії із заліза (ІІІ) хлоридом (В), 
кобальту (ІІ) нітратом (С), нікелю (ІІ) хлоридом 

(D), аніліном (Е): а – в метанольному розчині 
солі I; б – в метанольному розчині солі II; в – в 

метанольному розчині солі III

Для ідентифікації піридинового фрагменту за наяв-
ністю третинного атому нітрогену у солях I-IV можуть 
бути у принципі також використані реакції з загально-
алкалоїдними осаджувальними реактивами [13]. Ана-
літичні результати реакцій солей I-IV з загальноалка-
лоїдними осаджувальними реактивами у водному та 
метанольному середовищах наведено у табл. 3.

Як випливає з даних табл. 3, у випадку реакцій солей 
I-IV з розчином пікринової кислоти досить очікувано 
з’являється, як правило, жовте забарвлення або утво-
рюються жовті осади різних відтинків. Аналогічний 
ефект спостерігається для реакцій солей I-IV із фос-
форно-молібденовою кислотою. Специфічними можна 
визнати реакції солей I і II з розчинами кислот фос-
форновольфрамової та фосфорномолібденової. У разі 
додавання до 2 мл водних розчинів I і II 1 мл кислоти 
фосфорновольфрамової утворюються біли аморфні 
осади (табл. 3). У разі додавання таких самих об’ємів 
реактиву кислоти фосфорномолібденової до розчинів I 
і II утворюються блідо-жовті осади, які, на відміну від 
осадів з кислотою фосфорновольфрамовою, дуже легко 
розчинні в хлороформі. 

Відзначимо, що одним із найбільш цікавих резуль-
татів ідентифікації вивчених АГФС є характерна реак-
ція, яку можна використовувати для розділення солей 
похідних піридину з ізомерними катіонами – утво-
рення іонних асоціатів з азобарвниками тропеолінами, 

Таблиця 3
Аналітичні результати реакцій солей I-IV із загальноалкалоїдними осаджувальними реактивами

Реактив Досліджувана 
сіль

Аналітичний ефект  
(водний розчин)

Аналітичний ефект  
(метанольний розчин)

Люголя

I Коричневий осад Оранжеве забарвлення
II Цегляно-червоний осад Світло-червоне забарвлення
III Бурий осад Жовте забарвлення та білий осад
IV Коричневий осад Оранжеве забарвлення та коричнево-зелені кристали

Драгендорфа

I Червоне забарвлення та цегляно-
червоний осад Не виявлено

II Червоне забарвлення та цегляно-
червоний осад Не виявлено

III Не виявлено Не виявлено

IV Бурий осад Яскраво оранжевий осад та темно-зелені голчасті 
кристали

Марме

I Не виявлено Не виявлено
II Не виявлено Не виявлено
III Не виявлено Не виявлено
IV Білий осад Білий осад

Пікринова 
кислота

I Яскраво-жовтий кристалічний 
осад Не виявлено

II Яскраво-жовтий кристалічний 
осад Жовте забарвлення та білий осад

III Мутно-білий осад Жовте забарвлення та білий осад

IV Яскраво-жовте забарвлення та 
жовтий осад Лимонно-жовте забарвлення та яскраво-жовтий осад

Фосфорно-
молібденова 

кислота

I Блідо-жовтий осад Не виявлено
II Блідо-жовтий осад Не виявлено
III Блідо-жовтий осад Не виявлено
IV Лимонно-жовтий осад Зелено-жовте забарвлення

Фосфорно-
вольфрамова 

кислота

I Білий аморфний осад Не виявлено
II Білий аморфний осад Не виявлено
III Білий аморфний осад Не виявлено
IV Сірий осад Сіро-білий осад з коричневим відтінком
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які екстрагуються хлороформом. Так, при додаванні 
до 2  мл водного розчину I 4 мл розчину тропеоліну 
00 (4) і 1 мл хлороформу, при струшуванні протягом 5 
хвилин, водний шар забарвлюється в яскраво жовтий 
колір, а хлороформний шар – в жовтий колір з корич-
нево-бурими плямами (рис. 2, А):

N

CH2 OH

NH N N SO3Na
H+

H+

N+
H

CH2 OH

NH N N SO3
-

 

  (4)

Своєю чергуою, в аналогічних умовах взаємодія 
солі II з тропеоліном 00 супроводжується забарвлен-
ням водного шару у яскраво оранжевий колір, який 
з часом темнішає, а хлороформного шару – у темно-
темно-зелений колір із золотистими лусками (рис. 2, В).

 

Рис. 2. Аналітичний ефект взаємодії водних 
розчинів I (А) і II (В) з тропеоліном 00

Щодо реакції утворення асоціату солі III з тропео-
ліном 00, то у водному середовищі при додаванні до 4 
мл розчину III 4 мл тропеоліну 00 і 5 мл хлороформу, 
при струшуванні протягом 5 хвилин водний шар набу-
вав яскраво-червоного кольору, а хлороформний шар – 
зеленого з чорними плямами та чорне кільце на розділі 
фаз. У метанольному середовищі спостерігалась поява 
темно-червоного забарвлення.

Взаємодія водного розчину солі IV з тропеоліном 00 
у присутності хлороформу призводить до таких аналі-
тичних ефектів: водний шар забарвлюється в лимонно-
жовтий колір, а хлороформний шар – оранжевий 
з чорними лусками; з тропеоліном 000 – водний шар 
забарвлюється у світло-оранжевий, а хлороформний – 
яскраво-малиновий колір та на розділі фаз спостеріга-
ється утворення кільця яскраво-оранжевого кольору.

Для ідентифікації гідроксиметильної групи у складі 
катіонів солей I і II використовували реакції, які базу-
ються на процесах окиснення-відновлення та на кис-
лотних властивостях гідроксильної групи [13, 14]. Як 
окисник використовували калію гексаціаноферат (ІІІ): 
цей реагент може окиснювати гідроксиметильну групу 
до альдегідної, яку, у свою чергу, можна ідентифіку-
вати за реакцією утворення основи Шиффа. В експе-
рименті при додаванні до 2 мл водного розчину I 2 мл 
калію гексаціаноферату (ІІІ) при кип’ятінні з’являється 
зелене забарвлення (5), яке при подальшому додаванні 

5–6 крапель аніліну змінюється на буре, що може бути 
зумовлене утворенням азометинового барвника (6): 

N

CH2 OH

K3[Fe(CN)6]
N

C H
O

 

  (5)

N

C H
O

NH2 N

CH N

 

  (6)

Аналогічний експеримент за участю водного роз-
чину II привів до утворення азометинового барвника 
жовто-зеленого кольору та осаду. 

Кислотні властивості гідроксиметильної групи були 
використані у реакціях солей I і II з заліза (ІІІ) хлори-
дом при кип’ятінні. Зокрема, до 2 мл водного розчину I 
додавали 1 мл заліза (ІІІ) хлориду (7) при нагріванні на 
водяній бані – спостерігалось утворення жовтого крис-
талічного осаду:

 

N

HO

+ FeCl3
N

O

Fe

N

O

Fe

Cl Cl

Cl Cl

2 2 + HCl2

  (7)

При використані реакції метанольного розчину солі 
II із заліза (ІІІ) хлоридом при кип’ятінні спостерігалась 
поява темно-оранжевого забарвлення та утворення 
бурого аморфного осаду; при додаванні натрію гідро-
ксиду розчин знебарвлюється. 

Для ідентифікації карбоксиметильної групи 
у склади катіону солі III були використані реакції утво-
рення забарвлених солей важких металів за участю 
карбоксильної групи [13, 14]. Так, за реакцією водного 
розчина III із заліза (ІІІ) хлоридом при кип’ятінні на 
водяній бані (8) спостерігали забарвлення розчину 
у світло-жовтий колір та утворення світло-жовтого 
кристалічного осаду:

N

OH
O

FeCl3
N

O

O

Fe/3

; t0
+ HCl

 

  (8)

При додаванні натрію гідроксиду розчин знебарв-
люється.

Ідентифікацію гексафторосилікатного аніону 
у складі солей I-IV здійснювали за реакціями білого 
помутніння за рахунок утворення кальцію фториду (9) 
та плюмбуму (II) фториду (10) при взаємодії водних 
розчинів I-IV з розчинами кальцію хлориду та плюм-
буму (II) ацетату [13]. Поряд із фторидами кальцію та 
плюмбуму є ймовірність утворення гексафторосилі-
кату кальцію за рахунок часткового гідролізу досліджу-
ваних солей:

Ca2+ + 2F- → CaF2↓,                   (9)

Pb2+ + 2F- → PbF2↓,                (10)
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а також за реакцією знебарвлення комплексу заліза (ІІІ) тіо-
ціанату інтенсивного криваво-червоного кольору в резуль-
таті утворення безбарвного заліза (ІІІ) фториду (11) [13]:

[Fe(SCN)n]
3-n + 6F– → [FeF6]

3-
 + nSCN–      (11)

Факт можливості використання реакцій (9) – (11) 
для ідентифікації аніону SiF6

2– пов’язаний з реаліза-
цією у водних розчинах I-IV процесів гідролізу (12), 
(13) [15, 16] з вивільненням фторид-іонів: 

SiF6
2– + H2O ⇄ [SiF5(H2O)]–

 + 2F–, рKгідр1 = 1,60 (12)

[SiF5(H2O)]–
 + H2O ⇄ [SiF4(H2O)2] + F–. рKгідр2 = 2,39    (13)

Більш специфічною реакцією виявилась реакція 
I-IV з лужним розчином бензидину. Зокрема, при нагрі-
ванні водного та спиртового розчинів I з розчином бен-
зидину спостерігалась поява коричневого забарвлення. 
У випадку IV (водного розчину) взаємодія з лужним 
розчином бензидину при нагріванні призводила до 
появи коричневого забарвлення розчину з чорними 

лустинками, який знебарвлюється при додаванні кис-
лоти хлористоводневої.

Висновки.
1.	 Показано можливість використання методів 

хімічного аналізу для ідентифікації потенційних анти-
карієсних агентів – амонієвих гексафторосилікатів із 
заміщеними катіонами піридинію.

2.	 В експериментах використовували 1 %-ві водні 
та метанольні розчини амонієвих гексафторосилікатів, 
процедури аналізу включали ідентифікацію піридино-
вого циклу, гідроксиметильної та карбоксильної груп, 
гексафторосилікатного аніону. 

3.	 Виявлено деякі характерні реакції ідентифіка-
ції солей, зокрема реакції утворення іонних асоціатів 
з азобарвниками тропеолінами, які екстрагуються хло-
роформом. 

Автори щиро вдячні д. хім. н., професору Хоме Р.Є. 
(Одеський національний університет ім. І.І. Мечни-
кова) за корисне обговорення результатів роботи та 
конструктивну критику.
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