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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 541.12

В.Н. Кисленко, Л.П. Олийнык

ФОРМИРОВАНИЕ ЧАСТИЦ ОКСИДА МЕДИ В ВОДНОМ РАСТВОРЕ 
ПОЛИВИНИЛПИРРОЛИДОНА

Исследовано влияние начальной концентрации поливинилпирролидона, соли меди и рН  на размер частиц
оксида меди. Показано, что стабилизация частиц оксида меди в растворе поливинилпирролидона обусло-
влена структурообразованием полимера в водном растворе. Процесс образования частиц оксида меди проте-
кает через стадии гидролиза аквакомплекса иона меди с образованием гидроксокомплексов различного сос-
тава, полимеризации гидроксокомплексов с образованием полиионов, которые агрегируют, формируя пер-
вичные частицы. Скорости этих процессов соизмеримы и преобладание одной из них зависит от начальной
концентрации реагентов и рН  среды. На размер частиц оксида меди практически не влияет исходная кон-
центрация поливинилпирролидона, а зависимости радиуса частиц от рН  среды и начальной концентрации
соли меди в системе имеют экстремальный характер.

Исследование механизма образования и свой-
ств частиц оксидов металлов, полученных из во-
дорастворимых солей в растворах полимеров, об-
условлено их широким использованием в элек-
тронике [1, 2] и при катализе гетерогенных реак-
ций [3, 4]. Механизм образования частиц оксидов
металлов включает бимолекулярные реакции мо-
номерных ионов металлов или их кластеров [5]
с образованием частиц критического размера.
Скорость образования первичных частиц может
быть описана уравнением Аррениуса [6]. Размер
частиц оксидов металлов зависит как от исход-
ной концентрации водорастворимых солей метал-
лов, рН среды, так и от природы полимера, ко-
торый является стабилизатором этих частиц [7].
В ряде случаев наблюдается флокуляция первич-
ных частиц за счет взаимодействия функциональ-
ных групп полимера и ионов металла на поверх-
ности частиц с образованием агрегатов больших
размеров. Целью данной работы было исследо-
вание механизма образования частиц оксида ме-
ди из водного раствора сульфата меди при раз-
личных начальных концентрациях соли меди, рН
среды в растворе неионогенного стабилизатора
— поливинилпирролидона.

Для исследований использовали поливинил-
пирролидон (ПВП) с молекулярной массой 6⋅104

и безводный сульфат меди марки х.ч. Дисперсии
гидроксида и оксида меди готовили последова-
тельным прибавлением 1—10 мл 10 %-го раство-
ра сульфата меди к 100 мл 0.2—10 %-го раствора
поливинилпирролидона при постоянном пере-

мешивании и 10 %-го раствора гидроксида натрия
до необходимого значения рН . Величину рН
контролировали с помощью рН-метра рН-643 с
точностью до 0.2. При значениях рН, близких к 7,
эта величина быстро уменьшалась во времени в
течение 3—5 мин, поэтому через 5—10 мин вели-
чину рН корректировали раствором щелочи. Из
полученной смеси отбирали 2—10 мл пробы, ко-
торую при необходимости разбавляли дистилли-
рованной водой в строго определенное количест-
во раз для измерения оптической плотности дис-
персии в диапазоне длин волн 315—630 нм на фо-
токолориметре-нефелометре ФЭКН-56. Размер ча-
стиц рассчитывали по методу Шифрина–Слони-
ма [8, 9]. Измерения рН  и оптической плотности
проводили через 0.5, 1, 2, 3, 4, 12, 24, 48 ч до тех
пор, пока их значения не оставались постоянны-
ми в течение 24 ч. Для исследования адсорбции
поливинилпирролидона на частицах дисперсии
оксида меди измеряли вязкость растворов ПВП
при различных значениях концентрации ПВП и
рН  раствора, взятого для получения дисперсии
оксида меди. Также измеряли вязкость и оптичес-
кую плотность растворов ПВП над осадком после
центрифугирования дисперсии при 8000 с–1 в те-
чение 20 мин.

Оптическая плотность растворов ПВП над
осадком после центрифугирования оказалась рав-
ной нулю, причем прибавление концентрирован-
ного раствора аммиака для образования ярко ок-
рашенного комплекса меди изменяла оптическую
плотность раствора в пределах погрешности при-
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бора. Это свидетельствует об очень низкой кон-
центрации соединений меди в растворе над осад-
ком. Исследование спектров растворов солей ме-
ди в видимой области спектра как в присутствии,
так и в отсутствие поливинилпирролидона в ди-
апазоне рН  от 2 до 5 показало их идентичность,
что свидетельствует об отсутствии или очень низ-
кой концентрации комплексов ионов меди с
ПВП. Таким образом, частицы оксида меди в дан-
ной системе формируются из аквакомплексов и
гидроксокомплексов меди. Вязкость исходных рас-
творов ПВП и растворов над осадком после цент-
рифугирования дисперсии оксида меди изменя-
лась в пределах ошибки эксперимента во всем ди-
апазоне исследованных концентраций поливи-
нилпирролидона, что свидетельствует об очень низ-
кой величине адсорбции полимера на частицах
дисперсии. В то же время объем осадка, который
образуется при свободной седиментации частиц
оксида меди, в растворе ПВП значительно боль-
ше, чем в воде без полимера при одинаковых рН
среды. Следует отметить, что объем осадка час-
тиц дисперсии увеличивается с ростом концен-
трации ПВП в растворе. Очевидно, это связано со
структурной стабилизацией частиц в растворе по-
ливинилпирролидона.

Поскольку образование комплексов ионов
меди с поливинилпирролидоном при низких на-
чальных концентрациях соли меди и полимера
практически не происходит, формирование частиц
оксида меди протекает, очевидно, через стадию
образования гидроксокомлексов. Концентрацию
гидроксокомплексов меди при различных рН сре-
ды можно описать уравнениями:

[Cu(H 2O)6]2+ = [Cu2+]0/(1+10pK1[OH – ] +
+10pK2[OH –]2 +10pK3[OH– ]3 +10pK4[OH– ]4) ;    (1)
[Cu(OH)(H2O)5]+ = 10pK1[OH– ][Cu(H2O)6]2+;     (2)
[Cu(OH)2(H2O)4] = 10pK2[OH– ]2[Cu(H2O)6]2+;  (3)
[Cu(OH)3(H2O)3]– = 10pK3[OH– ]3[Cu(H2O)6]2+;   (4)
[Cu(OH)4(H2O)2]2– = 10pK4[OH– ]4[Cu(H2O)6]2+, (5)

где [Cu(H2O)6]2+ — концентрация аквакомплекса
меди; [Cu2+]0 — начальная концентрация ионов
меди в растворе; К1—К4 — константы нестойко-
сти гидроксокомплексов меди с различным коли-
чеством гидроксильных групп, приведенные в [10].

Kак видно из рис. 1, концентрация комплекса
[Cu(OH)(H2O)5]+ достигает максимума при рН,
близком к 7, а затем падает до нуля при рН 10.
Максимальная концентрация комплекса [Cu(OH)2-
(H2O)4] наблюдается при рН , близком к 9.

Дальнейшее увеличение рН приводит к форми-
рованию отрицательно заряженных гидроксоком-
плексов меди, причем при рН около 12 в раство-
ре преобладает комплекс [Cu(OH)3(H2O)3]–. Сле-
дует отметить, что данные зависимости соблю-
даются в широкой области исходных концентра-
ций ионов меди.

Гидроксокомплексы меди малорастворимы в
воде и выпадают из раствора в виде поликомпле-
ксов с различным содержанием координирован-
ных молекул воды в них, которое в значительной
мере зависит от рН среды. Концентрация ионов
меди в растворе в равновесии с осадком зависит
от степени гидратированности ионов меди в осад-
ке и для гидроксида меди (II) может быть описана
выражениями [11]:

lg[Cu2+] =  9.21 – 2pH ; (6)

Рис. 1. Зависимость концентрации гидроксокомлексов
меди [Cu(H 2O)6]2+  (1); [Cu(OH)(H 2O)5]+ (2); [Cu(OH)2-
(H2O)4] (3); [Cu(OH)3(H2O)3]- (4) и [Cu(OH)4(H2O)2]2–

(5) от рН  среды при начальной концентрации ионов
меди 0.1 моль/л.

Рис. 2. Зависимость числа ионов меди в полиионе от
рН  среды при начальной их концентрации 0.1 моль/л.
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lg[HCuO2
– ] = –17.52 + pH ; (7)

lg[CuO2
2– ] = –30.67 + 2pH . (8)

Выражения (1)—(8) позволяют рассчитать кон-
центрацию гидроксокомплексов меди, в зависи-
мости от рН  среды, как в водном растворе, так
и в частицах дисперсии, выпавших из него. Сле-
дует учитывать, что на первой стадии образова-
ния частиц гидроксида или оксида меди проис-
ходит формирование растворимых или малорас-
творимых полиионов гидроксида меди с общей
формулой:

[Cu(H2O)x(OH)iCu(H2O)x(OH)i]
2–i, (9)

где i и х — количество гидроксильных ионов и
молекул воды, входящих в комплекс с данным ио-
ном меди в цепи полииона. Оно может быть раз-
ным для различных ионов меди, входящих в цепь
полииона.

Количество ионов меди в поликомплексе за-
висит от его заряда и, соответственно, его раство-
римости в воде. Полагая, что в середине цепи по-
лииона находятся незаряженные комплексы типа
Cu(OH)2, а на его концах — комплексы меди,
несущие заряд Cu(OH)+, Cu(OH)3

– или Cu(OH)4
2–,

концентрацию полиионов в системе можно рас-
считать по формуле:
Npi =  ([Cu(OH)(H 2O)5]+ +  [Cu(OH)3(H2O)3]– +

+ [Cu(OH)4(H 2O)2]2–)/2 . (10)
Тогда среднее количество ионов меди в од-

ном полиионе соответственно равно:
nion = [Cu2+]0/Npi . (11)

Рассчитанное количество ионов меди в од-
ном полиионе, как показывает рис. 2, может дос-
тигать 50 при рН, близком 9, независимо от ис-
ходной концентрации ионов меди в растворе. Од-
нако растворимость полиионов в воде, очевидно,
зависит от отношения заряда полииона к длине его
цепи и полиионы с длиной цепи, близкой к 4—5
[12], выпадают из раствора, образуя первичные
частицы, в которых заряженные комплексные ио-
ны меди находятся на поверхности частицы, фор-
мируя заряд первичной частицы гидроксида ме-
ди. Следует отметить, что полиионы агрегируют
хаотично, поэтому структура первичных частиц
фрактальная и они содержат большое количество
не связанных в комплекс молекул воды. Лишь с те-
чением времени ионы меди в первичных части-
цах перестраиваются, образуя упорядоченные
структуры и теряя при этом молекулы воды как
связанные в комплекс, так и не связанные. Лока-
льная концентрация заряженных ионов меди на

поверхности частиц гидроксида-оксида меди уве-
личивается, что способствует их дальнейшему гид-
ролизу и агрегации первичных частиц. При этом
размер частиц увеличивается, а рН  среды умень-
шается в течение 6—72 ч в зависимости от исход-
ной концентрации ионов меди и рН среды (рис. 3).

Радиус сформированных частиц оксида меди
практически не зависит от концентрации поли-
винилпирролидона в растворе, что свидетельству-
ет в пользу высказанного ранее предположения о
низкой величине адсорбции полимера на поверх-
ности частиц и их стабилизации за счет структуро-
образования раствора полимера. При увеличении
конечного рН среды радиус частиц оксида меди
уменьшается до минимального значения при рН ,
близком к 10 (рис. 4), а дальнейшее увеличение рН
ведет к увеличению среднего радиуса частиц. Это
свидетельствует о том, что решающим фактором
для формирования частиц оксида меди являются
процессы образования полиионов меди из гидрок-
сокомплексов и их агрегации в первичные части-
цы. Исследование влияния начальной концент-
рации солей меди в системе на размер частиц ок-
сида меди при постоянной концентрации поли-
винилпирролидона и начального рН среды пока-

Рис. 3. Изменение во времени логарифма радиуса частиц
оксида меди (1—3) и рН  среды (4—6) при начальной
концентрации сульфата меди 0.022 моль/л и поливинил-
пирролидона 95 (1, 4), 25 (2, 5) и 10 г/л (3, 6).

Рис. 4. Влияние рН  среды на логарифм радиуса частиц
оксида меди при начальной концентрации сульфата
меди 0.022 моль/л и поливинилпирролидона 50 г/л.
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зало (рис. 5), что при увеличении концентрации
ионов меди до 0.03 моль/л радиус частиц незна-
чительно увеличивается. Дальнейшее увеличение
начальной концентрации ионов меди приводит к
снижению радиуса частиц оксида меди. Симбат-
ное изменение рН среды конечной системы и радиу-
са частиц свидетельствует о параллельном проте-

кании процессов гидролиза ионов меди с форми-
рованием полиионов и агрегации последних, что
и приводит к образованию частиц оксида меди.
Уменьшение начальной концентрации солей меди
ведет к снижению концентрации гидроксида нат-
рия в системе, необходимого для достижения за-
данного начального рН , что соответственно ве-
дет к уменьшению скорости гидролиза акваком-
плекса меди. В то же время рост концентрации
ионов меди приводит к увеличению концентра-
ции водорастворимых полиионов меди и сниже-
нию скорости их агрегации в частицы, а соответ-
ственно, и размеров частиц.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив початкової концент-
рації полівінілпіролідону, солі міді та рН на розмір час-
тинок оксиду міді. Показано, що стабілізація частинок
оксиду міді в розчині полівінілпіролідону обумовлена
структуроутворенням полімеру в розчині. Процес утво-
рення частинок  оксиду міді протікає через стадії гід-
ролізу аквакомплексу йона міді з утворенням гідроксо-
комплексів різного складу, полімеризації гідроксоком-
плексів з утворенням полійонів, які агрегують, формую-
чи первинні частинки. Швидкості цих процесів співроз-

мірні і перевага одного з них залежить від початкової
концентрації реагентів та рН  середовища. На розмір
частинок оксиду міді не впливає початкова концентра-
ція полівінілпіролідону, а залежності радіуса частинок
від рН середовища і початкової концентрації солі міді
в системі мають екстремальний характер.

SUMMARY. Influence of initial concentration of po-
lyvinylpyrrolidone, copper salt and pH on the size of cop-
per oxide particles was investigated. Stabilization of copper
oxide particles in polyvinylpyrrolidone solution is deter-
mined by structure formation of water solution of polymer.
The process of formation of copper oxide particles proceeds
through the stages of hydrolysis of aqua complex of copper
ion with formation of hydroxocomplexes with different con-
tent of hydroxide groups, polymerization of hydroxocom-
plexes with polyion formation that aggregate to form pri-
mary particles. The rates of these processes are close each
other and the preference one of them depends on the ini-
tial regent concentration and medium pH. The size of cop-
per oxide particles does not depends on initial concentration
of polyvinylpyrrolidone and the relationships between par-
ticle radius and medium pH as well as initial concentration
of copper salt in the system have extreme character.
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Рис. 5. Зависимость конечного рН  среды (1) и лога-
рифма радиуса частиц оксида меди (2) от начальной
концентрации сульфата меди в смеси при начальной
концентрации поливинилпирролидона 50 г/л.
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ИОННАЯ АССОЦИАЦИЯ КАТИОНА ПИНАЦИАНОЛА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 
В ПРИСУТСТВИИ АНИОННЫХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ

Рассмотрены  агрегативные свойства пинацианола, а также способность его ионных ассоциатов взаимодей-
ствовать с поверхностно-активными веществами (ПАВ). Обсуждена возможность использования ассоциатов
пинацианола для количественного определения содержания анионных ПАВ в водном растворе.

Aссоциация между ионами различных классов
красителей (разнородная ассоциация, или гетероас-
социация) в растворах вызывает существенное из-
менение светопоглощения и представляет как тео-
ретический, так и практический интерес [1]. Обра-
щает на себя внимание ассоциация в водных сис-
темах, поскольку вода является средой, в которой
взаимодействующие протолитические и агрегатив-
ные формы частиц проявляют уникальные спект-
рально-люминесцентные свойства [1, 2]. При опре-
деленных условиях ассоциат красителя может вы-
полнять функцию аналитического реагента, цвето-
вого маркера, биозонда. Это находит применение
в решении актуальных проблем в количественном
анализе, биохимии, биомедицине, в новых разра-
ботках гелеоэнергетики, оптоэлектроники и других
современных технологий [3]. Среди красителей сво-
ей способностью к гетероассоциации отличаются
полиметиновые красители. Им присущи высокая
интенсивность светопоглощения, способность обра-
зовывать в растворе устойчивые ионные формы.
В их ряду исследователями разных научных на-
правлений на протяжении многих лет пристальное
внимание уделено пинацианолу (ПНЦ, однозаряд-
ный катион — (1-этил-2-[3-(1-этил-1Н-хинолин-2-
илиден)-пропенил]-хинолиний):

Первоначально ПНЦ синтезирован и испытан
как стандарт черно-белого фотографического мате-
риала еще в начале XX века [4]. Последующие ис-
следования связаны со спектральным изучением
свойств ПНЦ в жидких средах различной природы
— органических растворителях [5], растворах с до-
бавками солей [6], предмицеллярных и мицеллярных
системах [7, 8], фотоэмульсиях [9, 10]. В последние
годы этот краситель привлекает внимание ученых,
работающих в области физической, физико-орга-

нической, аналитической, биологической химии. В
частности, ПНЦ применяется в изучении свойств
биополимеров [11], стероидов [12], дендримеров [13],
в разработке металлочувствительных голографиче-
ских сенсоров [14], в исследовании олигомерных по-
верхностно-активных веществ (ПАВ) [15] и слож-
ных по строению липополисахаридов [16].

Ранее [17-19] установлена возможность взаи-
модействия катиона ПНЦ (Ct+) и его структурных
аналогов с рядом органических анионов, резуль-
татом которого является образование в водных рас-
творах ионных ассоциатов различного стехиомет-
рического состава. Однако склонность ПНЦ к про-
цессам молекулярной ассоциации еще исследована
в недостаточной мере и требует дальнейшего изуче-
ния. Цель данного сообщения — более детально
рассмотреть агрегативные свойства ПНЦ, а также
способность его ассоциатов взаимодействовать с
ионными ПАВ (в большей мере — с анионными),
что может найти практическое применение в раз-
работке новых способов количественного опреде-
ления ПАВ в растворах.

В опытах использовали хлоридную соль пина-
цианола (торговая марка Sigma). Квалификация со-
лей и неокрашенных реактивов — х.ч.; их допол-
нительную очистку не проводили. В достаточной
чистоте красителей убеждались спектрофотометри-
чески по известным значениям коэффициента мо-
лярного поглощения максимума полосы поглоще-
ния (λmax) интенсивно окрашенных протолитичес-
ких форм. Молекулы красителей считали пол-
ностью диссоциированными в водном растворе
при всех используемых концентрациях. В качестве
ПАВ использовали анионный додецилсульфат нат-
рия (ДДСН) и катионный цетилпиридиний бро-
мид (ЦПБ), которые содержали не менее 98 %
основного вещества. Значения рН контролировали
с помощью стеклянного электрода. Спектры погло-
щения измеряли при комнатной температуре непо-
средственно после приготовления фотометрируе-
мых растворов на спектрофотометрах Hitachi-U
3210 или СФ-46. Погрешность определяемых зна-

                    ПНЦ+

©  С.А. Шаповалов, М .А. Добриян, Т.В. Сахно, Я.С. Киселева , 2008

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т . 74, №  4 71



чений λmax составляла ± 0.5 нм. Численные зна-
чения оптической плотности, положенные в осно-
ву расчетов равновесной константы димеризации
(β20), проверялись подчинению закону светопогло-
щения Бугера–Бера. Методика проведения измере-
ний изложена в работах [17, 18, 20].

Агрегативные свойства ПНЦ. В водных раст-
ворах ПНЦ в интервале pH 3.5—9.5 преимущес-
твенно находится в виде однозарядного катиона
(показатель константы диссоциации двухзарядного
катиона 3.5 [21]), который существенно протони-
зуется при pH<2.5 и заметно гидролизуется при
pH>10.5. Процессы образования дикатиона или воз-
никновения карбинольной формы сопровождают-
ся нарушением резонансной системы и, как след-
ствие, приводят к обесцвечиванию раствора.

Краситель имеет развитую колебательную стру-
ктуру. Светопоглощение ПНЦ в воде зависит от
собственной концентрации, поскольку краситель
подвержен явно выраженной гомоассоциации. При
(4—8)⋅10–7 моль⋅л–1 ПНЦ практически находится в
мономерной форме, характеризующейся наиболее
интенсивной длинноволновой полосой поглоще-
ния νmax = 16670 см–1 (λmax = 600 нм, так называ-
емая α-полоса). При более высоких концентрациях
(1⋅10–5 моль⋅л–1) усиливается поглощение полосы с
νmax = 18180 см–1 (λmax = 550 нм, β-полоса), что сви-
детельствует об увеличении доли димеризован-
ных частиц в системе. При концентрациях 1⋅10–4

моль⋅л–1 и более в спектре поглощения проявляется
полоса с νmax = 19610 см–1 (λmax = 510 нм, γ-полоса),
свойственная более агрегированным, чем димер,
формам ПНЦ — Н-агрегатам [22].

На рис. 1 показаны спектральные изменения,
свойственные гомоассоциации красителя. При уве-
личении концентрации ПНЦ светопоглощение рас-
твора возрастает на всем спектральном диапазоне
(кривые 1–9). Анализ изменений приводит к выво-
ду об опережающем росте интенсивности β-полосы
по отношению к α-полосе. Так, у кривых 1–6 пре-
обладает интенсивность α-полосы, а у кривых 8,
9 — β-полосы. Такой ход кривых интерпретируется
превращением мономера ПНЦ  (Ct+) в димер
(Ct2

2+) [22], при котором интенсивность α-полосы
понижается, а β-полосы возрастает. Поскольку для
рассмотрения процессов ионной ассоциации аг-
регация красителя имеет принципиальное значение,
нами более детально изучены ее особенности.

Объединение между собой катионов ПНЦ
можно представить схемой: мономер → димер →
...→ Н-агрегат (n-мер). Димеризация катиона ПНЦ
описывается равновесием 2Ct+    Ct2

2+ с термоди-
намической константой β20=аCt2⋅аCt−2, где аCt и

аCt2
 — активности мономера и димера соответст-

венно (заряды частиц здесь и далее не указаны, раз-
мерность константы л⋅моль–1). В условиях низкой
ионной силы раствора (что соответствует услови-
ям спектрофотометрических измерений) можно счи-
тать, что аCt практически равна [Ct], а аCt2 соот-
ветствует [Ct2], тогда β20 = [Ct2]⋅[Ct]–2, где квадрат-
ными скобками обозначены равновесные концен-
трации (молярная шкала) частиц. Величины [Ct]
и [Ct2] определяются с помощью спектрофотомет-
рических данных. При начальных концентрациях
(С) красителя ≤ 1⋅10–5 моль⋅л–1 содержанием частиц
Ctn при n >2 можно пренебречь по сравнению с
концентрациями мономера и димера, тогда: С=
[Ct] + 2[Ct2]. Для значения оптической плотности
раствора при определенной длине волны (Аλ) в
соответствии с принципом аддитивности светопо-
глощения: Аλ = (εCt⋅[Ct] + εCt2⋅[Ct2])⋅l, где εCt, εCt2— коэффициенты молярного поглощения мономе-
ра и димера при выбранной длине волны λ, l —
толщина поглощающего слоя, см. Тогда величина
константы димеризации β20 = (Аλ–εCt⋅С⋅l)⋅(εCt2

⋅l–
2εCt⋅l)⋅(С⋅εCt2⋅l–2Аλ)–2. Если l = 1 см, получаем: β20 =
(Аλ–εCt⋅С)⋅(εCt–2εCt)⋅(С⋅εCt–2Аλ)–2. Способ расчета,
за- ключающийся в решении системы из двух урав-
нений при неизвестных переменных β20 и εCt2, длядвух серий измерений (по 7 значений концентраций
каждая) дал значение lgβ20 = 4.79 ± 0.06.

Как следует из значения величины β20, димери-
зация ПНЦ в воде происходит сильнее, чем у ря-
да других катионных красителей (родамина 6Ж
(lgβ20 = 3.35 ± 0.01), метилового фиолетового (2.66 ±

Рис. 1. Светопоглощение водного раствора ПНЦ .
Концентрация ПНЦ , моль⋅л–1: 1 – 5.0⋅10–7, 2 – 1.0⋅10–6,
3 – 2.0⋅10–6, 4 – 4.0⋅10–6, 5 – 6.0⋅10–6, 6 – 8.0⋅10–6, 7 – 1.0⋅
10–5, 8 – 2.0⋅10–5, 9 – 4.0⋅10–5. рН  9.2. Раствор сравнения
— вода; толщина поглощающего слоя 1.00 см; А — оп-
тическая плотность, отн. ед.; ν — волновое число, см–1.
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0.01), сафранина Т (2.41 ± 0.01), метиленового го-
лубого (3.70 ± 0.01) [23], родамина Б (2.98 ± 0.03)
[24]). В ряду структурных аналогов по склонности
к димеризации ПНЦ уступает лишь некоторым тиа-
карбоцианиновым красителям (например, констан-
та димеризации 3,3’-диэтилтиатрикарбоцианина
достигает 2.4⋅105 [25]).

Как показали квантово-химические расчеты
(процедура MOPAC 2000 [26, 27], пространствен-
ная оптимизация методом АМ1, градиент сходи-
мости двух последовательных итераций — не более
1 кДж/моль; общие принципы их осуществления при-
менительно к структурам красителей и их ионных
ассоциатов изложены в [28]), димер Ct2

2+, в котором
этильные радикалы взаимодействующих катионов
расположены встречно друг другу (так называемый
транс-димер, рис. 2), оказывается более энергетиче-
ски выгодным по сравнению с цис-димером (этиль-
ные радикалы двух катионов направлены в одну и
ту же сторону). В транс-димере плоскости катио-
нов практически компланарны (расстояние между
выделенными атомами 3.9 Ao , угол между отме-
ченными атомами с вершиной в центре полимети-
новой цепи составляет 33.9о, рис. 2), в то время как
для цис-димера не удается определить какое-либо
одно доминирующее строение. В последнем случае
возможны несколько геометрически различающих-
ся взаимных расположений двух катионов, харак-
теризующихся, однако, примерно одинаковым зна-
чением общей энергии (превышающей таковую для
транс-димера). Иными словами, энергия “безразли-
чна” к геометрии цис-димера, поэтому случай транс-
димеризации ПНЦ оказывается более предпочти-
тельным. Попутно отметим, что экспериментально

наблюдаемые процессы Н-агрегации ПНЦ в вод-
ном растворе можно представить вариантом пос-
ледовательного (один над другим) транс-объеди-
нения частиц красителя.

Агрегаты более высоких порядков не удается на-
блюдать при высоких концентрациях красителя в
водном растворе по причине недостаточной раст-
воримости ПНЦ. Тем не менее сложная форма спе-
ктра свидетельствует об их присутствии уже при со-
держаниях 5⋅10–5 моль⋅л–1. По нашим данным, полу-
ченным деконволюцией нормированного спектра (мо-
дель деконволюции — равнопологий гауссиан, на-
хождение расположения максимумов с помощью
производной 2-го порядка), кривая светопоглоще-
ния ПНЦ состоит из четырех перекрывающихся по-
лос (рис. 3). Правомерность деконволюции на 4 по-
лосы также подтверждается практическим совпа-
дением экспериментально фиксируемой формы спек-
тра (кривая 1) с суммарным контуром (2) кривой све-
топоглощения. О последнем также свидетельствует
узкий коридор разности их интенсивностей (кривая
7) — от –0.039 до +0.032 ед. Характеристики полос
поглощения нормированного спектра приведены в
таблице (полосы I, II, III, IV соответствуют кривым
3—6 на рис. 3). Из данных таблицы следует, что
при указанной концентрации ПНЦ в растворе замет-
но содержание более агрегированных, чем димер,
частиц. Так, на долю полос III и IV приходится при-
мерно треть общего светопоглощения ПНЦ, в то вре-
мя как поглощение α-полосы составляет только
≈23 %. Полученные нами данные дополняют наб-
людения авторов работ [21, 22].Рис. 2. Расположение катионов ПНЦ  в транс-димере.

Рис. 3. Нормированный спектр поглощения раствора
ПНЦ  (концентрация ПНЦ  5.0⋅10–5 моль⋅л–1): 1 — экспе-
риментально наблюдаемое светопоглощение; 2 — сум-
марная кривая полос поглощения 3, 4, 5, 6; 7 — разнос-
тная кривая полос 1 и 2; 8 —  производная 2-го порядка
полосы 1. I — интенсивность светопоглощения, отн. ед.
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Взаимодействие ПНЦ и его гетероассоциатов
с ионными ПАВ. Нами установлено, что светопо-
глощение ПНЦ зависит от содержания ПАВ в рас-
творе, однако взаимодействие ПНЦ с катионными
и анионными ПАВ имеет разный характер. Так, до-
бавка катионного ЦПБ вплоть до создания пред-
мицеллярных концентраций практически не меняет
форму спектра ПНЦ (нами создавались концентра-
ции ПНЦ 1⋅10–6—5⋅10–5 моль⋅л–1). Этот факт указы-
вает на то, что между катионом красителя и ЦПБ
каких-либо соединений не образуется, очевидно,
вследствие взаимного электростатического отталки-
вания частиц. Спектры ПНЦ практически не изме-
няют своей формы даже при мицеллярных (крити-
ческая концентрация мицеллообразования (ККМ)
у ЦПБ составляет (6.6—9.0)⋅10–4 моль⋅л–1 [29]) содер-
жаниях ЦПБ. Напротив, взаимодействие ПНЦ с ани-
онным ДДСН в предмицеллярной области концен-
траций (ККМ у ДДСН составляет 8.5⋅10–3 моль⋅л–1

при 293 К [29]) может приводить к образованию со-
единений типа ПНЦ++ДДС, что согласуется с дан-
ными о взаимодействии красителей с противоиона-
ми ПАВ [30]. Однако при мицеллярных содержа-

ниях ДДСН (и близких к ним) эти соединения раз-
рушаются за счeт солюбилизации цианина на по-
верхности гомомицелл. Нами установлено, что та-
кая ситуация наблюдается независимо от значения
начальной концентрации ПНЦ. Так, на рис. 4 при-
ведены подобные спектральные изменения для рас-
твора ПНЦ с концентрацией 2.7⋅10–6 моль⋅л–1, а на
рис. 5 — с концентрацией 1.5⋅10–5 моль⋅л–1. В пер-
вом случае в растворе преобладает мономерная фор-
ма ПНЦ, а во втором доля димера ПНЦ сопос-
тавима с долей мономера (ср. кривую 1 на рис. 5
с кривыми 6 и 7 на рис. 1). Однако независимо от
разницы в “стартовых условиях” при содержаниях
ДДСН ≥ ККМДДСН формы кривых светопоглоще-
ния ПНЦ в обоих случаях практически совпадают
(кривые 5 на рис. 4 и 5). Сходен и ход спектральных
изменений: с постепенным увеличением содержания
ДДСН наблюдается формирование длинноволновой
α-полосы ПНЦ (кривые 4, 5 на рис. 5). Таким обра-
зом, спектр мицеллярных растворов ДДСН анало-
гичен спектру катиона ПНЦ, но несколько батохро-
мно смещeн.

Ранее установлено, что ПНЦ склонен вступать

Рис. 4. Светопоглощение в системе ПНЦ  + ДДСН . Кон-
центрация ПНЦ : 1–5 — 2.7⋅10–6 моль⋅л–1; ДДСН : 1 —
0; 2 — 4.0⋅10–4; 3 — 5.0⋅10–4; 4 — 6.0⋅10–4; 5 — 9.5⋅10–4

моль⋅л–1. рН  5.9, раствор сравнения — вода , толщина
поглощающего слоя 1.00 см.

Характеристики полос поглощения нормированного спектра ПНЦ (концентрация 5⋅10–5 моль⋅л–1)

Характеристика
Полоса

I II III IV Cуммарная

νmax, см–1 16680 18280 19360 20329 16660, 18360
λmax, нм  599.5 547.0 516.5 492.1 600.2, 544.7

 I, отн. ед. 0.5319 0.9532 0.6374 0.1920 1.000, 0.547
  Полуширина полосы, см–1 1122 1190 1008 1210 —
Площадь полосы, см–1   
 (доля от суммарной, %)  

635.83
(23.07)

1190.67
(43.20)

683.09
(24.78)

246.90
(8.96)

2756.49
(100.0)

Рис. 5. Светопоглощение в системе ПНЦ  + ДДСН . Кон-
центрация ПНЦ : 1–5 — 1.5⋅10–5 моль⋅л–1;  ДДСН : 1 —
0; 2 —  9.0⋅10–4; 3 — 2.0⋅10–3; 4 — 2.0⋅10–2; 5 — 4.0⋅10–2

моль⋅л–1. рН  5.9, раствор сравнения — вода, толщина
поглощающего слоя 0.20 см.
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во взаимодействие с противоположно заряженными
анионами разных классов красителей. Результатом
является образование ионных ассоциатов разной сте-
хиометрии, зависящей от зарядов противоионов и
их концентраций. Так, установлено образование суль-
фофталеиновых и оксиксантеновых ассоциатов сос-
тава Ct+⋅НAn– и (Ct+)2⋅An2– (где НAn– и An2– —
одно- и двухзарядные анионы красителей), имеющих
разную устойчивость [18, 19]. Примечательно, что
добавки ЦПБ или ДДСН к ассоциатам указанного
состава вызывают разрушение последних. Во всех слу-
чаях в спектрах поглощения обнаруживается восста-
новление форм полос каждого из красителей. Среди
сульфофталеиновых асоциатов ПНЦ своим неочевид-
ным характером спектральных изменений обращает
на себя внимание система ПНЦ + феноловый кра-
сный (ФК) + ионное ПАВ:

Поскольку это явление может представить прак-
тический интерес, то оно изучено нами подробнее
применительно к ассоциату ПНЦ+ с однозарядным
анионом ФК– состава ПНЦ+⋅ФК–. Создавались раз-
ные концентрации цианина (5⋅10–7—1⋅10–5 моль⋅л–1),
сульфофталеина (1⋅10–6—1⋅10–4 моль⋅л–1) и ПАВ (от
1⋅10–6 моль⋅л–1 до мицеллярных) при различных
комбинациях. Оказалось, что величина оптической
плотности при фиксированной длине волны Аλ и
неизменных концентрациях обоих красителей воз-
растает с увеличением содержания ЦПБ или ДДСН
(рис. 6) в растворе. Эти спектральные изменения

более рельефны для длинноволновой полосы
ПНЦ, поскольку именно она имеет наиболее высо-
кую интенсивность поглощения. Характерной осо-
бенностью обнаруженных эффектов в системах
с ДДСН  является наличие концентрационных
участков, где имеется линейная зависимость вели-
чины Аλ от содержания ионного ПАВ. Подобные
зависимости Аλ = f(СПАВ) могут быть положены
в основу разработок как количественных и тесто-
вых определений ионных ПАВ в растворе, так и
методов оценки величины ККМ для ряда анион-
ных ПАВ (что является предметом отдельного
исследования). Так, опираясь на приведенные выше
данные, еще предстоит выяснить, при каких усло-
виях (степень агрегированности ПНЦ, концентра-
ции противоиона и т.п.) аналитический эффект оп-
ределений достигается в наибольшей мере. Одна-
ко уже ясно, что выгодной особенностью подоб-
ных разработок может оказаться сочетание весь-
ма высокой чувствительности (на уровне 1⋅10–6

моль⋅л–1) цветной реакции и ее контрастности, кото-
рая обеспечивается наличием в растворе двух кра-
сителей, обладающих хорошо спектрально разре-
шенными полосами поглощения (для ФК– в вод-
ном растворе λmax = 430 нм). Последнее обстоя-
тельство важно для тестовых определений, поско-
льку оно благоприятствует визуальной индикации
аналитического сигнала.

РЕЗЮМЕ. Розглянуто агрегатівні властивості пі-
націанолу, а також здатність його йонних асоціатів вза-
ємодіяти з поверхнево-активними речовинами (ПАР).
Обговорено можливість використання асоціатів пінаці-
анолу для кількісного визначення вмісту аніонних ПАР
у водному розчині.

SUMMARY. The aggregative properties of pinacy-
anol have been considered as well as ability of its associates
to the interaction with ionic surfactants. The useful of
pinacyanol associates was discussed for the quantitative
determination of anionic surfactants in aqueous solutions.
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Н.П. Горбачук, В.Р. Сидорко, Л.М. Куликов, С.Н. Кириенко, И.М. Обушенко, С.К. Шатских

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ HoGe1.5 В ИНТЕРВАЛЕ 
ТЕМПЕРАТУР 51.54—1837 К

Впервые исследована теплоемкость и энтальпия HoGe1.5 в широкой области температур. Получены значе-
ния основных термодинамических функций при стандартных условиях: Ср

о(298.15 К) =  64.78 ± 0.26;
Sо(298.15 К) = 107.3 ± 0.9; Ф′(298.15 К) = 59.2 ± 0.9 Дж⋅моль–1⋅К–1; Но(298.15 К) – Но(0 К) = 14337 ± 72 Дж⋅моль–1.
Температурные зависимости энтальпии германида (Дж⋅моль–1) в интервале температур 298.15—1178, 1178—
1686, 1714 —1837 К  имеют вид: Н о(Т ) – Но(298.15 К) =  6.444⋅10–3⋅Т2 + 63.34⋅Т  + 213190⋅Т –1 – 20171, Но(Т ) –
Но(298.15 К) = 8.422⋅10–3⋅Т2 + 64.25⋅Т  + 399581⋅Т–1 – 21246, Но(Т ) – Но(298.15 К) = 118.04⋅Т  – 35193 соответст-
венно. Рассчитаны  энтальпии и энтропии полиморфного превращения и плавления HoGe1.5:  Т пp=1178
± 15 К , ∆Нпр= = 2.9 ± 1.4 кДж⋅моль–1, ∆Sпр=2.5 ± 1.2 Дж⋅моль–1⋅К–1 и Тпл=1686 ± 25 К , ∆Нпл=52.6 ± 4.6
кДж⋅моль–1, ∆Sпл=31.2 ± 2.7 Дж⋅моль–1⋅К–1.

Редкоземельные металлы (РЗМ), их сплавы
и соединения с другими элементами благодаря
многообразию структурных типов являются исто-
чником новых материалов с широким спектром
уникальных физико-химических свойств.

Являясь фундаментальными характеристика-

ми, термодинамические свойства соединений сов-
местно со сведениями о строении диаграмм состо-
яния представляют набор данных для прогнози-
рования фазовых равновесий в экспериментально
неисследованных системах, понимания характера
физико-химического взаимодействия компонен-
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тов. Наряду с достаточно полной изученностью
диаграмм состояния систем РЗМ—Ge, термоди-
намические свойства фаз в этих системах изучены
недостаточно, в особенности для элементов иттри-
евой подгруппы [1].

Цель настоящей работы — эксперименталь-
ное исследование теплоемкости и энтальпии
HoGe1.5, расчет его термодинамических характе-
ристик для твердого и жидкого состояний. Какие-
либо сведения, касающиеся термодинамических
свойств полуторного германида гольмия, в лите-
ратуре отсутствуют.

Образец для исследований был выплавлен из
металлического гольмия марки ГоМ-1 (99.98 %)
и монокристаллического полупроводникового гер-
мания (99.99 %)в электродуговой печи в среде ар-
гона, очищенного плавлением титанового гетте-
ра и отожжен в течениe 50 ч при температуре
1100 oС. Аттестация образца проведена методами
химического и рентгенофазового анализа. Сог-
ласно аттестации, полученный сплав был двух-
фазным с содержанием 65 % мас. HoGe1.5 и 35 %
мас. Ho3Ge4. По данным рентгенофазового ана-
лиза основная фаза (HoGe1.5) имела структурный
тип AlB2 гексагональной сингонии с периодами ре-
шетки (нм): a=0.3909 и c=0.4125, что хорошо со-
гласуется с данными [2].

Теплоемкость сплава массой 21,0997 г изме-
рена адиабатическим методом с периодическим
вводом тепла [3]. Погрешность измерений, согла-
сно аттестации установки по стандартным образ-
цам термодинамических свойств (α-Al2O3, Mo),
составила 0.4 %. Измерения энтальпии проведе-
ны методом смешения на высокотемпературном
дифференциальном калориметре [4] в интер-
вале температур 400—1200 К на образцах мас-
сой 0.2—0.3 г и на высокотемпературной ка-
лориметрической установке [5] с использова-
нием образца массой 4.9629 г, помещенного в
двойную танталовую ампулу. Погрешность
измерения энтальпии не превышала 1.5 %.
Экспериментальные значения теплоемкости
приведены в табл. 1, а энтальпии — в табл. 2.
Для расчета термодинамических функций
HoGe1.5 в широкой области температур в экc-
периментальные данные по теплоемкости и
энтальпии были введены аддитивные поп-
равки на наличие в сплаве примесной фазы.
Ввиду отсутствия в литературе данных по
теплоемкости и энтальпии Ho3Ge4 их вели-
чины найдены нами по правилу аддитивнос-
ти с использованием соответствующих значе-
ний для элементов [6]. Сопоставление экспе-

риментальных и аддитивных величин теплоем-
кости и энтальпии для исследованных нами ра-
нее однофазных германидов Ho5Ge3 и HoGe по-
казывает их различие в пределах не более 1 % по
теплоемкости и 5 % — по энтальпии. Уточненные
на наличие примесной фазы величины теплоем-
кости HoGe1.5 обработаны с помощью пакета про-
грамм, позволяющих проводить сглаживание тем-
пературной зависимости теплоемкости, экстрапо-
ляцию ее к 0 К и расчет термодинамических фун-
кций [3]. Сглаженные значения теплоемкости и
рассчитанные величины энтальпии, энтропии и
приведенной энергии Гиббса HoGe1.5 при низких
температурах приведены в табл. 3. Температурная

Т а б л и ц а  1
Экспериментальные   значения  теплоемкости
(Дж⋅кг–1⋅К–1)  исследованного сплава

Т , К Сор Т , К Сор Т , К Сор

51.54 110.77 119.29 188.59 220.78 220.81
53.62 115.41 126.79 195.50 231.87 223.11
58.04 122.60 134.95 198.89 242.88 225.01
64.75 133.81 144.08 200.57 254.91 226.28
72.28 147.29 154.43 204.70 266.93 228.51
78.03 154.48 165.70 207.91 276.01 230.01
81.85 157.70 177.31 211.89 283.56 230.67
90.20 166.61 188.91 213.61 289.78 231.10
98.00 172.89 200.79 217.01 294.37 231.40

105.39 178.99 210.06 218.61 297.41 231.65
112.46 185.78 210.71 218.80 301.14 231.84

Т а б л и ц а  2
Экспериментальные значения энтальпии (Дж⋅кг–1) иссле-
дованного сплава

Т , К Но(Т ) –
Но(298.15 К) Т , К Но(Т ) –

Но(298.15 К) Т , К Но(Т ) –
Но(298.15 К)

463 39267 852 139667 1324 281179
521 53485 873 143312 1390 301003
537 57480 930 160353 1476 327926
580 68349 1009 174483 1559 352753
598 72564 1085 200365 1623 373869
641 83278 1109 208141 1674 392546
687 94918 1171 226050 1688 523546
767 116013 1185 238829 1714 606771
804 127360 1221 249216 1775 639771
812 127502 1239 251944 1837 664087
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зависимость энтальпии сплава (табл. 2) в интерва-
лах 463—1171, 1185—1674, 1714 —1837 К разная,
что согласно [1] соответствует низко-, высокотем-
пературной модификации HoGe1.5 и его жидкой
фазе. Экспериментальная точка при 1698 К соот-
ветствует твердо-жидкой области L+ HoGe [1].

Температуры α ↔ β полиморфного превра-
щения и инконгруэнтного плавления HoGe1.5
найдены как средние для интервалов, разделяю-
щих α, β и жидкую фазы германида (Тпр=1178
± 15 К, Тпл=1686 ± 25 К), и хорошо согласуются с
данными [1], составляющими соответственно 1198
(± 1 %) и 1673 (± 1 %) К.

Аппроксимация уточненных на наличие при-
меси данных по энтальпии HoGe1.5 для конден-
сированного состояния проведена уравнением Май-
ера–Келли, а для жидкой фазы — линейной зави-
симостью.

Температурная зависимость энтальпии (Дж⋅
моль–1) германида в интервале 298.15—1178 К име-
ет вид:
     Но(Т )—Но(298.15 К) = 6.444⋅10–3⋅Т 2 +    

 +  63.34⋅Т  + 213193⋅Т –1 – 20171 . (1)
Для согласования низкотемпературной теп-

лоемкости с высокотемпературными данными ко-
эффициенты (1) находили методом наименьших
квадратов с учетом граничных условий [7]: Но(Т )
– Но(298.15 К) = 0 при 298.15 К  и Сp

о(298.15 К)
= 64.78 Дж⋅моль–1⋅К–1.

На основании уравнения (1) получены темпе-
ратурные зависимости теплоемкости, энтропии, при-
веденной энергии Гиббса (Дж⋅моль–1⋅К–1):
Сp

о(Т ) =  12.888⋅10–3⋅Т  +  63.34 – 213190⋅Т–2;    (2)
Sо(Т ) = 12.888⋅10–3⋅Т  + 63.34⋅lnT  +

+ 106595⋅Т –2 – 258.65 ; (3)
Ф′(Т) = 6.444⋅10–3⋅Т  + 64.34⋅lnT  + 20171⋅Т–1 – 

– 106595⋅Т–2 – 321.99Е. (4)
Температурная зависимость энтальпии (Дж⋅

моль–1) HoGe1.5 для интервала 1178—1686 К
следующая:

Но(Т ) – Но(298.15 К) = 8.422⋅10–3⋅Т  +
+  64.25⋅T  + 399581⋅Т –1 – 21246 . (5)

Теплоемкость, энтропия и приведенная энер-
гия Гиббса (Дж⋅моль–1⋅К–1) в интервале темпера-
тур 1178—1686 К аппроксимируются следующи-
ми зависимостями:
Сp

о(Т ) =  16.844⋅10–3⋅Т  +  64.25 – 399581⋅Т–2 ;    (6)
Sо(Т ) = 16.844⋅10–3⋅Т  + 64.25⋅lnT  +

+ 199791⋅Т –2 – 267.15 ; (7)
Ф′(Т ) =  8.422⋅10–3⋅Т  +  64.25⋅lnT  +  21246⋅Т–1 –

– 199791⋅Т –2 – 331.40 . (8)
Температурная зависимость энтальпии (Дж⋅

моль–1) жидкой фазы HoGe1.5 описана линейной
зависимостью:

Но(Т ) – Но(298.15 К) = 118.04⋅Т  – 35193 . (9)
Коэффициенты уравнений (5) и (9) найдены

с учетом только первого граничного условия.
Экстраполяция энтальпий германида, найденных
по уравнениям (1), (5) и (9), к соответствующим

Т а б л и ц а  3
Теплоемкость, энтропия, приведенная энергия Гиббса
(Дж⋅моль–1⋅К–1) и энтальпия (Дж⋅моль–1) HoGe1.5 при
низких температураx

Т , К Сор Sо Ф′ Но(Т ) – Но(0 К)

10 —    0.7   0.3      4
20 —   2.3   0.9     28
30 —   5.7   1.8    116
40 — 10.8   3.4    295
50 — 16.7   5.5   560
60 35.24 22.7   7.8    891
70 39.70 28.6 10.4 1272
80 43.59 34.2 13.0 1692
90 46.61 39.4 15.7 2141
100 49.16 44.4 18.3 2614
110 51.28 49.1 20.9 3107
120 53.21 53.6 23.4 3616
130 54.76 57.4 25.9 4140
140 55.94 61.7 28.3 4677
150 56.90 65.5 30.7 5225
160 57.66 69.1 33.0 5783
170 58.39 72.6 35.2 6352
180 59.10 75.9 37.4 6929
190 59.78 79.0 39.5 7515
200 60.44 82.1 41.5 8109
210 61.06 85.0 43.5 8712
220 61.64 87.9 45.5 9322
230 62.19 90.6 47.4 9940
240 62.69 93.3 49.2 10565 
250 63.16 95.8 51.0 11197 
260 53.60 98.3 52.8 11836 
270 64.00 100.8 54.6 12482 
280 64.35 103.2 56.2 13135 
290 64.62 105.5 57.9 13795 

298.15 64.78 107.3 59.2 14337 
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температурам позволила произвести расчет эн-
тальпии и энтропии полиморфного превращения
и плавления HoGe1.5:

∆Нпр =  2.9 ± 1.4 кДж⋅моль–1, ∆Sпр =  2.5 ± 1.2
 Дж⋅моль–1⋅К–1, ∆Нпл = 52.6 ± 4.6 кДж⋅моль–1,

∆Sпл = 31.2 ± 2.7 Дж⋅моль–1⋅К–1.

Анализ низкотемпературной теплоемкости
HoGe1.5 показывает, что она несколько выше, чем
у изоструктурных ему германидов лютеция и га-
долиния [8]. Поскольку низкотемпературная теп-
лоемкость LuGe1.5 и GdGe1.5 может быть предcтав-
лена суммой электронной и фононной составля-
ющих, то наблюдаемое превышение ее для HoGe1.5
объясняется наличием дополнительного вклада
по Шоттки, связанного с термическим возбужде-
нием 4f-электронов на более высокие энергети-
ческие уровни, возникшие вследствие расщепле-
ния основных состояний ионов Ho3+ энергети-
ческим полем кристалла. Для нахождения вклада
по Шоттки необходимо от общей изобарной теп-
лоемкости отделить ее регулярную часть (сумма
фононного и электронного вкладов). Рассматри-
вая фононный вклад в теплоемкость для GdGe1.5
и LuGe1.5 , можно сказать, что, с одной стороны, уве-
личение массы атомов-осциляторов должно при-
водить к уменьшению частот их колебаний и,
как следствие, к более высокому темпу роста теп-
лоемкости, но, с другой стороны, уменьшение объ-
ема элементарной ячейки ведет к обратному эф-
фекту. Кроме того, разными для этих соединений
могут быть и коэффициенты электронной тепло-
емкости, а значит и разная зависимость электрон-
ной составляющей. Ввиду отсутствия данных о
коэффициентаx электронной теплоемкости и
фононныx спектраx рассматриваемых соедине-
ний регулярная часть теплоемкости HoGe1.5 нахо-
дилась как половина суммы изобарных теплоем-
костей LuGe1.5 и GdGe1.5. Вклад по Шоттки Сf,ш
для HoGe1.5 найден как разность его изобарной
теплоемкости и регулярной ее части (рисунок, а).
Монотонный рост теплоемкости исследованного
германида вплоть до температуры плавления да-
ет основания представить изобарную теплоем-
кость его при температурах выше комнатной в ви-
де суммы фононного, электронного, ангармониче-
ского и вклада по Шоттки, обусловленного муль-
типлетной структурой термов Нo3+ (Cf,м). Нами
проведена оценка составляющей Cf,м для интер-
вала 300—2400 К (рисунок, б). При расчете учиты-
вались электронные переходы с основного уровня
5I8 на на первые три мультиплетные уровни 5I7

(5000 см–1), 5I6 (8600 см–1), 5I5 (11100 см–1), а так-
же переходы 5I7 → 5I6 [9]. Величины теплоемкос-
ти рассматриваемых германидов, полученные
на  основании данных по энтальпии, близки в
пределах погрешности определения (4—5 %) для
HoGe1.5 и LuGe1.5 и более низкие для GdGe1.5
[10]. Поскольку фононная составляющая дости-
гает своего предельного значения 3Rn (согласно
классической теории), при температурах 500—
600 К наблюдаемая разница определяется разны-
ми температурными зависимостями электронной
и ангармонической составляющих теплоемкос-
ти, а также наличием у HoGe1.5 дополнительно-
го вклада Cf,м.

Рассматривая ряд изоструктурных германи-
дов GdGe1.5 → HoGe1.5 → LuGe1.5, следует обра-
тить внимание на увеличение в этом направлении
температур полиморфного превращения (1114 →
1178 → 1334 К), энтальпий превращения (1.2 →
2.9 → 3.3 кДж⋅моль–1)  и рост теплоемкости в то-
чке превращения (2.2 → 7.0 → 9.6 %).

Процесс плавления в данном ряду германи-
дов, наоборот, происходит при понижении темпе-
ратур плавления (1719 → 1686 → 1590 К) и энталь-
пий плавления (56.3 → 52.6 → 50.2 кДж⋅моль–1).
Скачок теплоемкости в точке плавления также
уменьшается (51.8, 27.6, 26.7 %), что указывает на
меньшее изменение структуры ближнего поряд-
ка, определяющей теплоемкость расплавов. Наб-
людаемая закономерность в изменении термичес-
ких характеристик, характеризующих фазовые
превращения, вероятно, является следствием уси-

Вклад в теплоемкость по Шоттки при низких (а)
и высоких (б) температурах.

а

б
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ления связей Ме–Ме и ослабления Me–Ge в
рассматриваемом ряду.

РЕЗЮМЕ. Вперше досліджено теплоємність та ен-
тальпію HoGe1.5 в широкій області температур. Отрима-
но значення основних термодинамічних функцій при ста-
ндартних умовах: Ср

о(298.15 К) = 64.78± 0.26; Sо(298.15
К) = 107.3 ± 0.9; Ф′(298.15 К) =  59.2 ± 0.9 Дж⋅моль–1⋅К–1;
Но(298.15 К) – Но(0 К) = 14337 ± 72 Дж⋅моль–1. Темпера-
турні залежності ентальпії германіду (Дж⋅моль–1) в ін-
тервалах температур 298.15—1178, 1178—1686, 1714 —
1837 К мають вигляд: Но(Т ) – Но(298.15 К) = 6.444⋅10–3⋅
Т 2 + 63.34⋅Т  + 213190⋅Т–1 – 20171, Но(Т ) – Но(298.15 К) =
8.422⋅10–3⋅Т2 + 64.25⋅Т + 399581⋅Т–1 – 21246, Но(Т) – Но(298.15
К) = 118.04⋅Т  – 35193 відповідно. Розраховано  ентальпії
і ентропії поліморфного  перетворення та  плавлення
HoGe1.5: Тпp=1178 ± 15 К , ∆Нпр=2.9 ± 1.4 кДж⋅моль–1,
∆Sпр=2.5 ± 1.2 Дж⋅моль–1⋅К–1 и Тпл=1686 ± 25 К, ∆Нпл=
=52.6 ± 4.6 кДж⋅моль–1, ∆Sпл=31.2 ± 2.7 Дж⋅моль–1⋅К–1.

SUMMARY. Heat capacity and enthalpy of HoGe1.5
was investigated for the first time in wide temperature
range. The values of thermodynamic functions were de-
termined under standard conditions: Ср

о(298.15 К) =
64.78± 0.26; Sо(298.15 К) = 107.3 ± 0.9; Ф′(298.15 К) = 59.2
± 0.9 J⋅mole–1⋅К–1; Но(298.15 К) – Но(0 К) = 14337 ± 72 J⋅mole–1.
Temperature dependences of enthalpy (J⋅mole–1) of germani-
de were determined as:  Но(Т) – Но(298.15 К) = 6.444⋅10–3⋅ Т2 +
+63.34⋅Т+ 213190⋅Т–1– 20171, Но(Т ) – Но(298.15 К) = 8.422⋅
10–3⋅Т2 + 64.25⋅Т + 399581⋅Т–1 – 21246,  Но(Т) – Но(298.15 К) =

118.04 ⋅Т  – 35193, for 298.15—1178, 1178—1686, 1714—1837 К,
respectively. The enthalpies and entropies of HoGe1.5 po-
lymorphic transformation and melting were calculated:
Т t r=  1178 ± 15 К, ∆Н tr=2.9 ± 1.4 кJ⋅mole–1, ∆S tr=2.5 ± 1.2
 J⋅mole–1⋅ К–1 and Т tr=1686 ± 25 К, ∆Нtr=52.6 ± 4.6 кJ⋅mole–1,
∆S tr=31.2 ± 2.7 J⋅mole–1⋅К–1.
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Т.Л. Ракитская, Т.А. Киосе, В.Я. Волкова

АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА БАЗАЛЬТОВОГО ТУФА И КАТАЛИТИЧЕСКАЯ
АКТИВНОСТЬ ЗАКРЕПЛЕННЫХ НА НЕМ АЦИДОКОМПЛЕКСОВ Pd (II) И Cu (II) 
В РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ МОНООКСИДА УГЛЕРОДА

Показано , что  кислотно-модифицированный базальтовый туф (Н -БТ6) избирательно  адсорбирует Cu
(II) из растворов, содержащих К2PdCl4 и CuХ2 (Х =  Cl–, NO3

–). Установлена взаимосвязь между адсор-
бируемостью CuХ2 и активностью катализатора  Pd(II )-Cu(II)/Н -БТ6 в реакции низкотемпературного
окисления монооксида  углерода.

Базальтовый туф (БТ) — природный полими-
неральный цеолит, содержащий клиноптилолит,
морденит и монтмориллонит в определенном со-
отношении, является перспективным сорбентом
для очистки сточных вод от ионов Cu (II) [1], а

его кислотно-модифицированные формы (Н-БТ)
были впервые применены в качестве носителя аци-
докомплексов Pd (II) и Cu (II), катализирующих
при совместном присутствии низкотемпературное
окисление монооксида углерода кислородом воз-
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духа [2, 3]. Показано [4, 5], что активность таких
катализаторов зависит не только от соотношения
Pd (II) и Cu (II), но и от природы ацидолигандов,
формирующих их координационные сферы. При
этом наибольший каталитический эффект дости-
гается в присутствии бромид-ионов. Кроме того,
на активность катализатора существенно влияет
природа носителя, определяющая механизм за-
крепления Pd (II) и Cu (ІІ) на его поверхности. На
носителях, обладающих слабыми ионообменны-
ми свойствами, например, SiO2 (МСМК), трепел
марки ТЗК-М , при импрегнировании водным ра-
створом К2PdCl4, CuХ2 (Х = Cl–, NO3

–) и KBr фор-
мируются каталитически активные биядерные
комплексы, которые легко разрушаются водой при
комнатной температуре, при этом все компонен-
ты десорбируются с поверхности практически ко-
личественно [5]. Природным цеолитам свойствен-
ны ионообменные процессы, во многих случаях
характеризующиеся высокой селективностью в ря-
дах как однозарядных, так и двухзарядных ионов
металлов [6—9]. В этой связи следует ожидать, что
формирование каталитически активного гетероя-
дерного комплекса может осложняться конкурент-
ной адсорбцией ионов Pd (II) и Cu (II), зависящей
как от природы адсорбционных центров носите-
ля, так и от состава находящихся в растворе аци-
докомплексов Pd (II) и Cu (II).

Цель работы — установить взаимосвязь ме-
жду адсорбционными свойствами кислотно-мо-
дифицированного базальтового туфа и актив-
ностью закрепленных на нем ацидокомплексов
Pd (II) и Cu (II) в реакции окисления моноок-
сида углерода.

Кислотно-модифицированный базальтовый
туф (Н-БТ6) получали обработкой природного
БТ (с. Полыци, Ровенская обл.) 3 М раствором
HNO3 при 98 оC в течение 6 ч. Рентгенофазовый
анализ (CuKα-излучение) показал, что образцы Н-
БТ6 являются кристаллическими и сохраняют це-
олитные фазы, свойственные исходному БТ. В ре-
зультате кислотной обработки возрастают мо-
льное соотношение SiO2/Al2O3 — от 9.1 до 10.1 и
величина удельной поверхности, измеренная по теп-
ловой десорбции аргона — от 17 до 30 м2/г [2], что
свидетельствует о деалюминировнии образца БТ
и изменении его структурных характеристик. Изу-
чение суспензионного эффекта показало, что об-
разцы Н-БТ6 в водной среде отщепляют ионы во-
дорода, в результате чего рН  водной суспензии
уменьшается до 6.0.

Адсорбцию меди (II) образцами Н-БТ6 из вод-
ных растворов Cu(NO3)2 и CuCl2 исследовали при

20 oС в статических условиях при постоянном встря-
хивании в течение 2 ч (время установления равно-
весия); соотношение масса образца : объем раст-
вора = 1:100. Определение меди проводили в соот-
ветствии с пламенным вариантом атомно-абсорб-
ционного метода на спектрофотометре Сатурн.
Источником первичного излучения служила спек-
тральная лампа с полым катодом типа ЛСП-1. Ве-
личину атомного поглощения — абсорбцион-
ность — регистрировали по аналитической спек-
тральной линии меди (λ = 324.8 нм); нижняя гра-
ница определения элемента составляла 0.1 мкг/мл.

Образцы катализатора окисления моноокси-
да углерода получали методом импрегнирования.
10 г носителя (Н-БТ6, средний размер зерен — 0.75
мм (фракция 0.5—1.0 мм)) пропитывали 4 мл вод-
ного раствора, содержащего в заданных соотно-
шениях хлорид палладия (II), нитрат или хлорид
меди (II) и бромид калия. Поскольку активность
таких катализаторов существенно зависит от со-
держания воды [5], для оптимизации их состава
и воспроизводимости результатов полученный вла-
жный образец сушили в воздушной среде при тем-
пературе 110 oС до постоянной массы, а затем вы-
держивали в эксикаторе над раствором серной кис-
лоты (30—35 %) в течение 1 ч так, чтобы образец
адсорбировал 0.03 г Н2О на 1 г носителя. При та-
ком содержании воды обеспечивается динамичес-
кое равновесие по парам воды при пропускании
через слой катализатора газовоздушной смеси (ГВС)
с постоянной относительной влажностью (ϕГВС),
равной 76 %. В полученных образцах катализа-
торов K2PdCl4–CuХ2–KBr–H2O/Н-БТ6 (Х = Cl–,
NO3

–) варьировали СCuХ2
 при СPd(II)  = 1.36⋅10–5

и CKBr = 1.02⋅10–4 моль/г. Содержание компонен-
тов катализатора рассчитывали на единицу мас-
сы сухого носителя.

Тестирование образцов на каталитическую ак-
тивность в реакции окисления СО осуществляли в
проточной по газу, термостатированной при 20 oС
установке, в реакторе с неподвижным слоем ката-
лизатора. Размеры реактора, дисперсность образ-
цов и линейная скорость ГВС (U = 4.2 см/с) соот-
ветствуют режиму идеального вытеснения и про-
теканию реакции в кинетической области [2].

ГВС с концентрацией СО 300 мг/м3 получали
разбавлением концентрированного газа (98—99
% об. СО) воздухом, очищенным с помощью фи-
льтрующего материала ФП и активированного уг-
ля марки СКН-К. Начальную (CCO

н ) и конечную
(CCO
к ) концентрации монооксида углерода опре-

деляли с помощью газоанализатора 621ЭХО4 (Ана-
літприлад, Украина) чувствительностью 2 мг/м3,
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время установления показаний — не более 45 с.
 Скорость реакции окисления СО рассчиты-

вали по формуле:

W  =  
ω (CCO

 н  − CCO
 к )

mк
 , моль/(г⋅с), (1)

где ω = 1.67⋅10–2 — объемный расход ГВС, л/с;
CCO

 н , CCO
 к  — начальная и конечная концентрации

СО, моль/л; mк — масса образца катализатора, г.
Ранее [2] установлен первый порядок реак-

ции по СО и, поскольку процесс протекает в ки-
нетической области, для стационарных участков
кинетических кривых константу скорости реак-
ции находили по формуле:

kI = 1
τ′

 ln
CCO
н

C
CO
к  с–1  , (2)

где τ′ = 0.69 с — фиктивное время контакта ГВС
с катализатором, рассчитанное как отношение
высоты слоя катализатора к линейной скорос-
ти ГВС [10].

Несмотря на то, что природные и кислотно-
модифицированные образцы клиноптилолита и
морденита эффективно адсорбируют из индиви-
дуальных растворов ионы Cu (ІІ) [6—9] и Pd (ІІ)
(в виде гидроксокомплексов [Pd(H2O)4–n(OH)n]2–n

или аммиачных комплексов [Pd(NH3)4]
2+ [11—13]),

из смешанного раствора, содержащего одновре-
менно К2PdCl4, CuХ2 (Х = Cl–, NO3

–) и KBr, Cu (ІІ),
независимо от аниона, адсорбируется избиратель-
но и сравнительно прочно удерживается поверх-
ностью носителя Н-БТ6. Pd (ІІ) и KBr полностью
десорбируются холодной водой.

Исследование адсорбции Cu (ІІ) образцом Н-
БТ6 из водных растворов CuХ2 (Х = Cl–, NO3

–)
(рис. 1) показывает, что величина адсорбции Cu
(ІІ) из нитратного раствора больше, чем из хло-
ридного, и особенно это проявляется при равнове-
сной концентрации Cu2+ в растворе, превышающей
2⋅10–5 моль/л. Наблюдаемый эффект объясняется
тем, что, в отличие от нитрат-иона, хлорид-ион
хорошо адсорбируется и довольно прочно удер-
живается базальтовым туфом и поэтому конку-
рирует с медью (ІІ), занимая те же активные цент-
ры носителя. Установлено, что нитрат-ионы пол-
ностью десорбируются после первой же обра-
ботки водой, тогда как хлорид-ионы остаются
в образцах БТ даже после трехкратной промыв-
ки. Эти данные также послужили обосновани-
ем выбора азотной кислоты для модифицирова-
ния БТ. Полученные результаты согласуются с
данными [14] по сорбции Cu (ІІ) из нитратных

и хлоридных растворов природным клинопти-
лолитом (Северная Греция).

В соответствии с классификацией Гильса [15]
начальные участки полученных изотерм адсорб-
ции, отнесенных к ленгмюровскому типу, описы-
ваются линейным уравнением вида:

Cравн
Г

Cu
2+

 =  1
Г∞K  + 1

Г∞
⋅Cравн , (3)

где Сравн — равновесная концентрация Cu2+,
моль/л; ГCu 2+ — величина удельной адсорбции при
равновесной концентрации, моль/г; Г∞ — преде-
льная величина удельной адсорбции, моль/г; К —
константа, определяющая адсорбируемость Cu2+

(сродство адсорбата к адсорбенту), л/моль.
Судя по данным рис. 2, линейная зависимость

реализуется в области концентраций Сu (ІІ) от 1.0⋅
10–6 до 1.5⋅10–5 моль/л. Уравнение (3) с высокой ста-

Рис. 1. Изотермы адсорбции меди (II) Н-БТ6 при 20 оС
из водных растворов Cu(NO3)2 (1) и CuCl2 (2).

Рис. 2. Начальные участки изотерм адсорбции ионов
меди (II) на Н-БТ6 из водных растворов Cu(NO3)2 (1) и
CuCl2 (2) в координатах уравнения Ленгмюра.
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тистической достоверностью (R2>0.99) описывает
экспериментальные данные по адсорбции Cu (ІІ);
значения констант уравнения Ленгмюра Г∞⋅104

моль/г и К⋅10–5 л/моль составляют соответственно:
для системы Н-БТ6/Cu(NO3)2 — 1.7 и 2.5, для
НБТ6/CuCl2 — 1.2 и 2.8.

В случае адсорбционной системы Н-БТ6/Cu-
(NO3)2 по уравнению Б. Никольского [16] рас-
считана константа ионного обмена КН+/Cu2+, ко-
торая не является постоянной величиной и по
мере заполнения поверхности уменьшается от
12.8 до 8.0, что свидетельствует об энергетичес-
кой неоднородности поверхности адсорбента. В
случае системы Н-БТ6/CuCl2, из-за возможного
участия в ионном обмене не только Cu aq

2+, но и
малых количеств комплексной формы Cu aq

+ , приме-
нение упомянутого уравнения для расчета конс-
танты КН+/Cu2+  не представляется возможным.

Избирательность и зависимость величины ад-
сорбции Cu (II) от природы аниона, а также неод-
нородность поверхности носителя существенным
образом влияют на активность гетероядерного ка-
тализатора Pd(II)-Cu(II)/НБТ6. Типичные кинети-
ческие кривые, представленные в координатах
CCO
к — t (t — время протекания реакции) (рис. 3),
получены при разных концентрациях нитрата ме-
ди (II) в составе катализатора K2PdCl4-Cu(NO3)2-
KBr-H2O/Н-БТ6. Для всех кинетических кривых
наблюдаются стационарные участки, когда коне-
чная концентрация СО не изменяется. Что касает-

ся начальных участков кинетических кривых, то
они аналогичны, за исключением кривой 1, полу-
ченной при самой низкой CCu (NO 3)2

: здесь до уста-
новления стационарного режима реакции CC O

к

нарастает. Полученные данные свидетельствуют
о сложности процессов формирования гетероядер-
ного катализатора Pd(II)-Cu(II)/Н-БТ6, происхо-
дящих при окислении СО.

Показано, что с увеличением содержания ни-
трата меди (II) от 0.3⋅10–5 до 7.1⋅10–5 моль/г CCO

к  в
стационарном режиме сначала понижается (кри-
вые 1–5), достигая минимального значения при
CCu (N O 3)2

 = 4.1⋅10–5 моль/г, а затем повышается
(кривые 6, 7).

Влияние концентрации нитрата и хлорида ме-
ди (II) на кинетические параметры реакции окис-
ления СО в случае каталитических систем K2PdCl4-
CuХ2-KBr-H2O/НБТ6 отражено в табл. 1. Сравне-
нием полученных результатов установлено, что
характер изменения кинетических параметров ре-
акции определяется природой аниона. Так, с уве-
личением содержания в составе катализатора нит-
рата меди (II) Wн, W ст и kI сначала возрастают, по-
том остаются практически постоянными. В этой
области изменения CCu (NO 3)2

 достигается высо-
кая степень окисления СО, при которой CCO

к  ≤
ПДКСО (20 мг/м3). При CCu (NO 3)2

≥ 5.9⋅10–5 моль/г
активность катализатора понижается. В случае хло-
рида меди (II), при прочих равных условиях, ак-
тивность катализатора намного ниже и уже при
СCuCl 2 = 0.6⋅10–5 моль/г Wн, W ст и kI проходят
через максимум (степень окисления СО в точке
максимума составляет всего 58 %). Аналогичные
зависимости обнаружены как для жидкофазных,
так и для закрепленных на оксидных носителях
Pd(II)-Cu(II)-катализаторов окисления СО [4, 5]. С
учетом полученных значений Г∞ для адсорбции
Cu(NO3)2 и CuCl2, а также их содержания в иссле-
дуемых катализаторах рассчитана доля (θ =
=СCu(II)/Г∞) заполненной поверхности носителя
(табл. 1). Видно, что оба катализатора формиру-
ются при низких значениях θ, поэтому ход пред-
ставленных кинетических зависимостей не может
быть связан с насыщением поверхности носителя
и образованием би- или полиядерных соединений
Cu (II), менее активных в данном каталитическом
процессе. Очевидно, нельзя не учитывать тот факт,
что с увеличением СCuХ2

 возрастает содержание
Х–-ионов, различающихся способностью образо-
вывать ацидокомплексы с Pd (II): логарифмы сту-
пенчатых констант устойчивости PdCl4aq

2−  состав-
ляют lgα1 = 4–6; lgα2 = 3–5; lgα3 = 2.1–2.6; lgα4 =
= 1.4–2.6 [17] , тогда как в широком диапазоне

Рис. 3. Изменение С
CO
к  во времени при разном содер-

жании нитрата меди (II) в катализаторе К2PdCl4–
Cu(NO3)2–КBr–H2O/Н–БТ6. ССu(NO3)2

⋅105  моль/г: 1 —
0.3; 2 — 0.6; 3 — 1.8; 4 — 2.9; 5 — 4.1; 6 — 5.9; 7 — 7.1.
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концентраций нитрат-ионов в водном растворе
формируется лишь мононитратный комплекс
PdNO3aq

+ , характеризующийся lgα1 = 1.6 ± 0.3 [18].
Ввиду большего сродства к Pd (II) хлорид-иона
по сравнению с нитрат-ионом его тормозящий эф-
фект обнаруживается при меньшей концентрации
соответствующей соли Cu (II).

Известно [5], что в отсутствие в составе ката-
лизатора Cu (II), так же, как и Pd (II), каталити-
ческое окисление монооксида углерода не наблю-
дается. При тестировании образца катализатора
K2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr-H2O/Н-БТ6 после десорб-

ции его компонентов холодной водой установле-
но, что он полностью теряет активность из-за уда-
ления Pd (II) и бромид-ионов. Только при повтор-
ном импрегнировании образца раствором с пер-
воначальным содержанием K2PdCl4 и KBr его
каталитическая активность практически полно-
стью возобновляется: понижение степени окисле-
ния СО в стационарном режиме составляет всего
3 %, что обусловлено уменьшением содержания в
катализаторе меди (II) (табл. 2). После десорбции
Cu (II) кипячением образца в воде ее содержание
понижается на 87.6 %, а активность катализатора
после добавления K2PdCl4 и KBr убывает прак-
тически вдвое по сравнению с исходным. Cu (ІІ)
полностью удаляeтся из катализатора в резуль-
тате его кипячения в 0.1 M НNO3, после повтор-
ной пропитки образца раствором K2PdCl4 и KBr
каталитический эффект не обнаруживается.

На основании совокупности полученных дан-
ных — адсорбция (рис. 1,2), десорбция (табл. 2)
Cu (II), константы ионного обмена КН+/Cu2+, влия-
ние СCuX2

 (Х = Cl–, NO3
–) на кинетические пара-

метры реакции (рис. 3, табл. 1) — можно заклю-
чить, что на энергетически неоднородной поверх-
ности Н -БТ6 формируются, по крайней мере, три
типа связи Cu (II) с функциональными группами

поверхности: очень слабая связь, раз-
рушающаяся под действием моле-
кул воды при температуре 20 oС
(ее доля ~33 %); сравнительно сла-
бая (~54 %) и более прочная (~13
%) связи, которые разрушаются,
соответственно, при кипячении в
воде и 0.1 М НNO3.

Таким образом, можно пола-
гать, что около 67 % Cu (ІІ) зак-
реплено на Н-БТ6 по ионообмен-
ному механизму и, судя по дан-
ным табл. 2, именно эта Cu (II) бо-
лее всего влияет на активность ка-
тализатора. Носитель выступает

в качестве полианионного лиганда [19, 20], из-
бирательно адсорбирующего ионы меди; Pd (ІІ)
(который, учитывая протонную кислотность по-
верхности носителя (рН 6), скорее всего, пребывает
в виде гидроксобромидного комплекса [5, 21])
связан с ионами Cu (ІІ) через молекулу воды или
Х-ион (Х = Cl–, NO3

–).

РЕЗЮМЕ . Показано , що  кислотно-модифікова-
ний базальтовий туф (Н -БТ6) вибірково  адсорбує
Cu (II) з розчинів, що містять К2PdCl4 і CuХ2 (Х =
Cl–, NO3

–). Встановлено взаємозв’язок між адсорбцій-

Т а б л и ц а  1
Влияние концентрации меди (II) в составе катализа-
торов K2PdCl4-CuX2-KBr-H2O/Н-БТ6 на кинетические
параметры реакции окисления СО кислородом

ССu(II)⋅105,
моль/г θ

W ⋅109,
моль/г⋅с k I, с

–1 C
CO
к ,

мг/м3 ηст, %

W н W ст

К2PdCl4-Cu(NO3)2-КBr-H2O/Н-БТ6
0.3 0.018 12.6   9.6 1.1 140 53.3
0.6 0.036 14.7 13.8 2.1   70 76.6
1.8 0.105 15.3 16.5 3.6   25 91.7
2.9 0.170 15.3 16.8 3.8   20 93.3
4.1 0.240 15.2 16.9 3.9   18 94.0
5.9 0.350 15.6 16.4 3.5   27 91.0
7.1 0.420 13.2 14.0 2.2   66 78.0

К2PdCl4-CuCl2-КBr-Н2O/Н-БТ6
0.3 0.025 8.1 6.9 0.7 185 38.3
0.6 0.050 8.6 10.5 1.3 125 58.3
1.2 0.100 7.8   9.0 1.0 150 50.0
1.8 0.150 7.5   8.1 0.9 165 45.0
2.9 0.240 6.0   7.8 0.8 170 43.3
4.1 0.340 5.4   7.2 0.7 180 40.0

Т а б л и ц а  2

Результаты тестирования образцов катализатора состава K2PdCl4-Cu(NO3)2-
KBr-H2O/Н-БТ6 в реакции окисления монооксида углерода

Параметры
Исход-
ный

образец

Десорбция

холодной
водой

кипячени-
ем в воде

кипячени-
ем в 0.1 М

HNO3

Содержание Cu (II), моль/г  2.90⋅10–5 1.93⋅10–5 3.60⋅10–6 1.45⋅10–7

Степень извлечения Cu (II), % — 33.4 87.6 99.5
Степень превращения СО   
в стационарном режиме, %

93.3 90.0 46.6 0
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ною здатністю CuХ2 і активністю каталізатора Pd(II)-
Cu(II)/Н-БТ6 в реакції низькотемпературного  окис-
нення монооксиду вуглецю.

SUMMARY. As is shown, the acid-modified basalt
tuff (H-BT6) adsorbes Cu (II) selectively from solutions
containing К2PdCl4 and CuХ2 (X =  Cl–, NO3

–). The rela-
tionship has been found between the CuХ2 adsorbability
and the activity of Pd(II)-Cu(II)/H-BT6 catalyst in the
reaction of low-temperature carbon monoxide oxidation.
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О.В. Іщенко, А.Г. Дяченко, А.В. Яцимирський, С.В. Гайдай, Т.М. Шкода, О.І. Оранська

SiO2 ЯК НОСІЙ ДЛЯ ОКСИДНИХ КАТАЛІЗАТОРІВ Cu—Co—Fe РЕАКЦІЇ ОКИСНЕННЯ СО

Вивчено каталітичну активність та поверхневі властивості нанесених на силікагель оксидних каталізаторів
Cu—Co—Fe реакції окиснення СО. Встановлено, що у зразка з 15 % мас. активної фази спостерігається
максимальна каталітична активність. Термодесорбційні дослідження показали, що підвищення каталітичної
активності корелює із збільшенням кількості низькотемпературної α3-форми СО2.

Проблемa утилізації монооксиду вуглецю є
одним з рушіїв пошуку каталізаторів для реакції
окиснення СО. Цей каталітичний процес є зруч-
ним для вирішення різних теоретичних питань, то-
му окиснення монооксиду вуглецю є модельною
реакцією у гетерогенному каталізі. Матеріал но-
сія належить до основних факторів, поряд з ката-
літично активною фазою та присутністю промо-

торів, що визначає якості каталізатора. Дисперс-
ні кремнеземи використовуються в якості сор-
бентів, каталізаторів, носіїв у хроматографії та ка-
талізі, наповнювачів полімерів, кристалізуючих
реагентів та ін. Практично безмежні властивості
для направленого модифікування його поверхні
значно поширюють спектр перспективних нап-
рямків його використання в науці та техніці. Ці-
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кавим було дослідити поведінку силікагелю як но-
сія в реакції окиснення СО.

Вивчення оксидних систем показало, що ви-
соку каталітичну активність має оксидна система
Cu—Co—Fe [1]. Тому метою даної роботи було
вивчення каталітичної активності та поверхне-
вих властивостей оксидної системи Fe—Co—Cu,
нанесеної на силікагель.

Зразки готували методом просочування си-
лікагелю (SiO2) розчинами солей металів (ви-
користовувались нітрати Cu, Co, Fe з розрахо-
ваним співвідношенням металів) з подальшим
випаровуванням, висушуванням при 120 оС про-
тягом 8 год та формуванням у реакційному се-
редовищі. Кількість активної маси змінювалась
від 1 до 20 % мас.

Каталітичну активність вивчали на установці
проточного типу при атмосферному тиску з хро-
матографічним аналізом газової суміші (20 % О2,
2 % СО, 78 % Не). Мірою каталітичної активності
була температура 100 %-го перетворення СО до
СО2 (t100).

Рентгенівський фазовий аналіз проводився на
автоматичному дифрактометрі ДРОН-4-07 з ви-
користанням фільтрованого СоКα-випроміню-
вання. Дифракційні спектри обробляли методом
повнопрофільного аналізу з використанням ори-
гінального пакета додаткових програм.

Стан поверхні оксидних каталізаторів вив-
чався методом термодесорбції з використанням
мас-спектометра МХ 7304 А як детектора части-
нок, що відлітають, а також за низькотемператур-
ною адсорбцією аргону.

На рис. 1 представлена характерна залежність
ступеня перетворення СО до СО2 для зразків, що

отримані нанесенням активної маси на силікагель.
З наведених на рис. 1 даних видно, що темпе-

ратура 100 %-го перетворення СО до СО2 для зра-
зка з 15 % мас. активної фази дорівнює 178 оС. Для
всіх вивчених зразків, отриманих нанесенням на
силікагель, спостерігається гістерезис проти годин-
никової стрілки. Існування температурного гісте-
резису для досліджених каталізаторів можна по-
яснити наявністю в поверхневому шарі слабко хемо-
сорбованих фрагментів, які у своєму складі мають
водень [2]. Ці радикали і є ініціаторами перебігу
реакції окиснення СО в об’ємі газової фази за лан-
цюговим механізмом, що відповідає гетерогенно-
гомогенному механізму реакції окиснення СО.

Значення активності та питомої поверхні цих
зразків наведені в таблиці. Найактивнішим зраз-
ком є той, на поверхню якого нанесено 15 % мас.
активної фази. Значення питомих поверхонь для
всіх зразків знаходяться в межах 300 м2/г.

На рис. 2 наведено термодесорбційні спект-
ри Н2О, О2 та СО2 з поверхневого шару зразка
з 15 % мас. активної фази, які є характерними для
всіх вивчених зразків. Для всіх зразків відсутня
десорбція з поверхневого шару молекулярного ки-
сню. Вода десорбується з поверхневого шару зра-
зків у великих кількостях, причому основна її час-
тина — при температурі до 200 оС.

Згідно з теорією водневого зв’язування для
поверхні кремнеземів видалення фізично зв’яза-
ної води для дрібнопористих силікагелів відбу-
вається до 180—200 оС [3]. Хемосорбовані фор-
ми води десорбуються у всьому інтервалі темпе-
ратур від 200 до 800 оС, що і спостерігалось на
ТД-спектрах.

Піки СО2 на ТД-спектрах асиметричні, що
свідчить про молекулярний характер десорбції.
α1-Форма СО2 з енергією десорбції (Еd)<110

Рис. 1. Залежність ступеня перетворення СО до СО2,
(CCO2

, %) від температури для зразка з 15 % мас. актив-
ної фази, нанесеної на SiO2: о — точки на спуску
температури, • — на підйомі температури.

Температури 100 %-го перетворення (t100), питомі по-
верхні (Sпит) та температури максимумів десорбційних
піків СО2 (Тm[СО2]) для Cu—Сo—Fe-оксидних ката-
лізаторів, нанесених на силікагель

Кількість
нанесеної
активної

маси, % мас.

Sпит,
м2/г

t100,
оС

Тm [СО2]

α3 α4

1 330 57 % перетв. 210 —
5 306 219 205 —

10 300 196 206 —
15 302 178 206 —
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кДж/моль (Tm<110 oС) відповідає фізичній ад-
сорбції. Процес хемосорбції відбувається за ра-
хунок стадійного механізму з початковою адсорб-
цією СО на поверхневих атомах кисню [4, 5], вна-
слідок якої утворюються достатньо стійкі інтер-
медіати СО2. За енергією зв’язку їх можна розділити
на групи, розраховані значення Еd яких відповіда-
ють зазначеним α-формам:

α2-форма ≡ Еd = 110—150 кДж/моль
(T m = 110—200 oС);

α3-форма ≡ Еd = 150—210 кДж/моль
(T m = 200—300 oС);

α4-форма ≡ Еd >  210 кДж/моль (T m >  300 oС).
З даних рис. 2 і таблиці видно, що в поверх-

невому шарі зразків спостерігається одна α3-фор-
ма СО2 (Ed = 150—200 кДж/моль). Підвищення кіль-
кості цієї форми корелює з каталітичною акти-
вністю, тобто у зразка з найменшою t100 = 178 oС
(15 % мас. активної маси) цієї форми найбільше.

Iмовірно, α3-форма відповідає більш міцно
зв’язаній карбонатній структурі [3] (двоточкова ад-
сорбція), яка утворюється при взаємодії СО з хе-
мосорбованим та сусіднім атомами кисню гратки.
α4-Форма проявляється на ТД-спектрах разом з
α3-формою при високих температурах і, на нашу
думку, не бере участі в каталітичному процесі.
Можливо, ця форма хемосорбованого СО2 утво-
рюється при взаємодії СО з двома хемосорбо-
ваними атомами кисню з утворенням відносно
більш міцного карбоксилатного комплексу.

Рентгенофазовим аналізом було показано,
що при нанесенні оксидної системи Cu—Co—Fe
на SiО2 на поверхні утворюється дрібнодисперсна
фаза СuO, в якій атоми Cu частково заміщені на
Co та Fe, яка і є основою для окремих активних
центрів, на яких СО2 хемосорбується в α3-формі.

Для об’ємних оксидних каталізаторів Cu—
Co—Fe було показано [4, 5], що для високої ката-
літичної активності необхідна присутність фази
Cu2(OH)3NO3, яку не було знайдено для вивчених
зразків. З цим пов’язане пониження каталітичної
активності нанесених на силікагель зразків у по-
рівнянні з масивними оксидними каталізаторами
Cu—Co—Fe.

Таким чином, вивчення системи Cu—Co—Fe,
нанесеної на SiО2, показало, що на поверхні утво-
рюється фаза СuO, в якій атоми Cu частково
заміщені на  Co та Fe. Це приводить до того, що
СО, адсорбуючись на поверхні каталізатора, ут-
ворює більш міцно зв’язані комплекси, які десор-
буються при більш високих температурах, що і
приводить до пониження каталітичної активності.

РЕЗЮМЕ. Изучена каталитическая активность и
поверхностные свойства нанесенных на силикагель Cu—
Co—Fe-оксидных катализаторов реакции окисления СО.
Установлено, что у образца с 15 % мас. активной фазы
наблюдается максимальная каталитическая активность.
Термодесорбционные исследования показали, что повы-
шение каталитической активности коррелирует с увели-
чением количества низкотемпературной α3-формы СО2.

SUMMARY. The catalytic activity and surface pro-
perties of supported on silica gel Cu—Co—Fe oxide cata-
lysts in the reaction of CO oxidation is studied. It is de-
termined, that for the sample with 15 % mas. of active
phase maximum catalytic activity is observed. Thermo-
desorption investigations have been shown, that increase
of catalytic activity correlates with increase of quantity
of the low-temperature α2-form of СО2.
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Рис. 2. ТД-спектри Н2О (1), CО2 (2) та О2 (3) з повер-
хневого шару для зразка з 15 % мас. активної фази,
нанесеної на силікагель.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  541.48:541.138

Г.Г. Яремчук, Т.А. Мирная, С.В. Волков, А.Б. Бордюг, Г.В. Климушева

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  
ДИКАРБОКСИЭТИЛ 4,4’–ДИПИРИДИЛИЙ ДИХЛОРИДА 
В ЛИОТРОПНОЙ ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ  МАТРИЦЕ

Изучено  электрохимическое и электрооптическое поведение дикарбоксиэтил 4,4’-дипиридилий дихлори-
да  в лиотропной жидкокристаллической матрице на основе каприлата калия. Определены потенциалы полу-
волн восстановления двухзарядного катиона дипиридила. Обнаружено, что электрохимические процессы в
области потенциалов восстановления дикатиона вызывают изменения электронных спектров поглощения в
видимой области длин волн, что обусловлено образованием катион-радикалов, а также их димеров.

Интерес к изучению электрохимических и элек-
трооптических свойств четвертичных солей 4,4’-
дипиридилия (дальше — виологенов) обусловлен
возможностью их использования для создания но-
вых фоторефрактивных материалов. Важной осо-
бенностью виологенов является их способность при-
нимать участие в обратимых окислительно-восста-
новительных реакциях с образованием интенсив-
но окрашенных стабильных катион-радикалов, элек-
тронные спектры поглощения которых лежат в ви-
димой и ближней УФ-областях [1]. При этом в ис-
ходном состоянии собственно сами виологены бес-
цветны. Среди большого класса электроактивных
соединений виологены занимают особое место,
поскольку они обладают высокой скоростью восста-
новления (10–8—10–9 с) и проявляют электрохром-
ные свойства в растворах, полимерных матрицах
и кристаллах, что чрезвычайно важно для практи-
ческого применения. Благодаря хорошей раство-
римости виологенов в воде [2] их можно исполь-
зовать в качестве допантов лиотропных водно-со-
левых жидкокристаллических матриц [3], напри-
мер, алканоатов металлов. В таких алканоатных
матрицах, вследствие их высокой вязкости и хо-
рошей электронодонорной способности, время
жизни катион-радикалов может быть значитель-
но большим, чем в других известных матрицах.

Ранее [4] нами было изучено электрохимичеc-
кое и электрооптическое поведение дигептил 4,4’-
дипиридилий дибромида (I) в лиотропной жидко-
кристаллической среде на основе каприлата калия:

Электрохимическими исследованиями установ-
лено, что дигептил 4,4’-дипиридилий дибромид вос-
станавливается в две одноэлектронные стадии с
потенциалами полуволн –0.448 и –0.590 В. На пер-
вой стадии продуктом одноэлектронного восстано-
вления дикатиона дипиридилия является окрашен-
ный в интенсивный синий цвет устойчивый кати-
он-радикал. При этом в электронных спектрах пог-
лощения наблюдали появление интенсивных полос
поглощения с максимумами в областях 395 и 610
нм. На второй стадии восстановления катион-ра-
дикал захватывает еще один электрон, превраща-
ясь в бирадикал, который мгновенно преобразуе-
тся в нейтральную молекулу гептилвиологена, ха-
рактеризующуюся хиноидной структурой [5]. Обра-
зец при этом приобретает красный цвет. Увеличе-
ние количества  димеров и нейтральных хиноид-
ных фрагментов приводило к появлению в элект-
ронных спектрах поглощения полос с максимума-
ми при 365 и 520 нм, причем интенсивность поло-
сы поглощения при 610 нм резко падала. Исполь-
зуя критерий Томеша [6], мы установили, что пер-
вая стадия двухэлектронного восстановления ди-
гептил 4,4’-дипиридилий дибромида в лиотропной
жидкокристаллической матрице является квазиоб-
ратимой, а вторая стадия восстановления оказалась
необратимой. Тогда как известно [5], что в апротон-
ных растворителях обратимы обе стадии.

Представляло интерес исследовать влияние при-
роды заместителя R при атоме азота виологена на
его электрохимические и электрооптические свой-
ства в лиотропном жидком кристалле. В работe
[5] показано, что собственное поглощение дика-
тиона дипиридилия (260—270 нм) слабо зависит
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как от природы заместителя при атоме азота, так
и от природы аниона.

 В данной работе изучено электрохимическое
и электрооптическое поведение дикарбоксиэтил
4,4’-дипиридилий дихлорида:

В исследуемом виологене ІІ заместитель R име-
ет электроноакцепторный характер в отличие от
ранее изученного виологена І, в котором замести-
тель R проявляет электронодонорные свойства [4].
Образец представлял собой лиотропную жидкокри-
сталлическую композицию каприлата калия с водой
в весовом соотношении компонентов 1:1, допиро-
ванную 2 % вес. виологена ІІ. Исходные реактивы
(каприлат калия и дикарбоксиэтил 4,4’-дипиридилий
дихлорид) подвергали тщательной очистке перекри-
сталлизацией из водно-метанольных растворов. Для
приготовления лиотропной жидкокристаллической
композиции использовали бидистиллат.

Электрохимические иссследования проводи-
ли методом циклической вольтамперометрии при
помощи потенциостата ПИ-50-1.1 с программато-
ром ПР-8. Кривые ток—потенциал фиксировали
самопишущим потенциометром ПДП. Скорость
развертки потенциала составляла 20 мВ/с. Электро-
химическая сэндвич-ячейка представляла собой
две стеклянные пластинки, внутренняя поверх-
ность которых была покрыта ITO-электродами на
основе In2O3 : SnO2. Толщина токопроводящего слоя
составляла 20 мкм. Электродом сравнения служи-
ла платиновая проволока. Изучение электронных
спектров поглощения образцов в видимом и УФ-
диапазоне проводили с помощью спектрометра на
основе монохроматора МДР–6.

Исследуемый образец помещали между плас-
тинами, разделенными тефлоновыми прокладка-
ми толщиной 30 мкм. Предварительно образец про-
дували сухим аргоном для удаления кислорода.
При наблюдении в оптический поляризационный
микроскоп Amplival образец имел конфокально-
коническую или веерную текстуру, характерную
для смектика А [3]. Измерения проводили при ком-
натной температуре (t = 20 оС).

Проводимость исследуемой лиотропной жид-
кокристаллической композиции является ионной.
Прохождение тока в таком образце сопровожда-
лось переносом вещества и протеканием на элект-
родах окислительно-восстановительных реакций.

На рис. 1 представлена циклическая вольт-

амперная зависимость исследуемого образца, ха-
рактеризующаяся наличием размытой волны вос-
становления с потенциалом полуволны –0.585 В.
В отличие от виологена І, в данном случае на
вольт-амперной зависимости отсутствует вторaя
волна восстановления, что свидетельствует, по-ви-
димому, о быстрых последующих превращениях
катион-радикалов и при наших услових проведе-
ния эксперимента волны восстановления не раз-
решились. Для образца ІІ, в отличие от образца І,
не наблюдалось изменение цвета от синего к кра-
сному. Образец ІІ окрашивался сначала в синий,
а затем в интенсивный фиолетовый цвет (смесь
синего и красного), что указывает на то, что в си-
стеме процессы образования катион-радикалов,
их димеров и хиноидных фрагментов протекают
практически одновременно.

Как видно из рис. 1, обратный ход вольт-ам-
перной кривой характеризуется наличием одной
волны окисления с потенциалом полуволны —
0.460 В. Согласно критерию Томеша [6], процессы
восстановления дикарбоксиэтил 4,4’-дипириди-
лий дихлорида в лиотропной жидкокристалличе-
ской матрице протекают химически обратимо и
электрохимически необратимо.

Таким образом, замена в виологене электро-
нодонорного гептильного заместителя (I) на элек-
троноакцепторный карбоксиэтильный (II) оказы-
вает заметное влияние на ход вольт-амперной за-
висимости.

Следует отметить, что значения потенциалов
восстановления виологена заметно меньше величин
реально прикладываемого напряжения к ячейке
при исследовании нами спектральных характе-
ристик образца. Это может быть связано с высо-

  (II)

Рис. 1. Циклическая вольт-амперная зависимость (1)
дикарбоксиэтил 4,4’-дипиридилий дихлорида в лиот-
ропной жидкокристаллической матрице С7Н15СООК—
Н2О (1:1); 2 — фоновый электролит.
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кими омическими потерями как на токопрово-
дящих покрытиях стекол, служащих электродами,
так и в самом вязком растворе электролита.

 Известно, что собственно виологены харак-
теризуются электронными спектрами поглощения,
в которых присутствует только одна полоса в об-
ласти λ=260—270 нм, обусловленная π−π’-элект-
ронным переходом [1]. Внедрение виологенов в
среды различной природы фактически не оказы-
вает влияния на положение этой полосы.

Как и ожидалось, в отсутствие электрического
поля исследуемая композиция является абсолют-
но прозрачной и имеет единственную полосу пог-
лощения в УФ-области при λ=265 нм. При при-
ложении разности потенциалов, начиная с 2.5 В,
в электронном спектре поглощения наблюдаются
изменения, связанные с образованием катион-ра-
дикалов и их димеризацией (рис. 2). При этом в
спектрах сначала появляется характерная для про-
цесса образования катион-радикалов полоса пог-
лощения с максимумом в области 600 нм (рис. 2,
кривая 2) и образец приобретает синюю окраску.

Следует отметить также наличие плеча при 550 нм,
свидетельствующего о присутствии в образце также
димеров катион-радикалов. Последующий рост
напряжения до 3 В приводит к увеличению интен-
сивности полос поглощения при 600 и 550 нм и
появлению интенсивной полосы поглощения с
максимумом в области 510 нм, что свидетельствует
об образовании в образце значительного количест-
ва димеров катион-радикалов [7] . Действительно,
при поляризации в прикатодной области процесс
образования димеров должен усилиться, поскольку
увеличивается вероятность встречи двух катион-ра-

дикалов. Ожидалось, что образец окрасится в кра-
сный цвет, однако в действительности происходит
окрашивание образца в интенсивный фиолетовый
цвет, который является результатом смешения  “си-
ней” и “красной” полос поглощения виологена II, что
связано с присутствием в образце наряду с димера-
ми значительного количества мономерных форм ди-
пиридилиевых катион-радикалов. Увеличение нап-
ряжения до 4 В (рис. 2, кривая 4) вызывает необра-
тимые изменения в образце, обусловленные элект-
рохимическим разложением водно-солевой жидко-
кристаллической матрицы, образец полностью обес-
цвечивается и теряет свои электрохромные свойства.

Таким образом, настоящее исследование по-
казало, что природа заместителя при атоме азота
в катионе дипиридилия (виологене) не влияет на
спектроскопические характеристики исходного ви-
ологена, однако вызывает заметные изменения его
электрохимического и электрооптического поведе-
ния. Более выраженные электроноакцепторные сво-
йства карбоксиэтильного заместителя по сравне-
нию с гептильным заместителем приводят к ста-
билизации и увеличению времени жизни мономер-
ных форм катион-радикала виологена, что прояв-
ляется в отсутствии второй волны восстановле-
ния на вольт-амперной зависимости и одновремен-
ном существовании в спектрах электронного пог-
лощения полос поглощения, характерных для мо-
номерной и димерной форм дипиридилиевого ка-
тион-радикала.

РЕЗЮМЕ. Вивчено електрохімічну та електроопти-
чну поведінку дикарбоксіетил 4,4’-дипіридилій дихло-
риду  в ліотропній рідкокристалічній матриці на основі
каприлату калію. Визначено потенціали напівхвиль від-
новлення двозарядного катіону дипіридилу. Виявлено,
що електрохімічні процеси в області потенціалів від-
новлення викликають зміни в електронних спектрах пог-
линання у видимій області довжин хвиль, що обумов-
лено утворенням катіон-радикалів, а також їх димерів.

SUMMARY. Electrochemical and electrooptical beha-
viour of bicarboxyethyl 4,4’-bipyridilium dichloride in lyo-
tropic liquid crystalline matrix based on potassium cap-
rylate has been studied. The potentials of redox half-waves
for discharged bipyridilium cations have been determined.
It has been found that electrochemical processes in the ran-
ge of redox potentials give rise to the changes of electronic
absorption spectra in the visible range, that results from
the cation radicals and their dimers formation.
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Л.Ф. Козин, Н.В. Машкова, Ф.Д. Манилевич

КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ И ПЕРЕНАПРЯЖЕНИЕ ВЫДЕЛЕНИЯ 
ВОДОРОДА НА МАРГАНЦЕВОМ КАТОДЕ

Исследован процесс выделения водорода на марганцевом катоде в хлоридно-хлорнокислом растворе. Для
объяснения S-образного перегиба на катодных поляризационных кривых предложено учитывать изменение
заряда поверхности электрода после достижения потенциала нулевого заряда. Определены значения перена-
пряжения выделения водорода при различных плотностях тока и нескольких температурах. Показано, что
при плотности тока 15.85 А/см2 следует ожидать достижения безактивационной области электродного процесса.

Марганец обладает большим отрицательным
значением стандартного электродного потенциа-
ла (E

Mn 2+/Mn 0
0  = –1.185 В) [1]. Поэтому электрохи-

мическое извлечение марганца из водных раство-
ров его солей сопровождается конкурирующей ре-
акцией выделения водорода (РВВ) и возможно
только при высоком перенапряжении РВВ на нем.
Для объяснения часто наблюдаемых низких зна-
чений катодных выходов марганца по току, обус-
ловленных параллельно протекающей РВВ, не-
обходимы количественные данные о перенапря-
жении выделения водорода на марганцевом като-
де. Имея такие данные, можно a priori определять
величины поляризации электрода, необходимые
для получения катодного марганца с приемлемым
выходом по току.

Исследования перенапряжения РВВ на марга-
нце немногочисленны [2—6]. Основная информа-
ция о РВВ на марганце представлена в литерату-
ре именно как об электродном процессе, сопутст-
вующем электроосаждению марганца, тo еcть при-
водятся парциальные поляризационные кривые
разряда ионов марганца и водорода. Как прави-
ло, используются растворы сульфатных или хло-
ридных электролитов состава x  моль/л MnA + y
моль/л NH4A (+ n моль/л NH3), где А — анион со-
ответствующей кислоты [7]. Полученные разными

авторами значения перенапряжения выделения во-
дорода на марганцевом катоде при плотности то-
ка 1 А/см2 находятся в диапазоне 0.80—1.31 В [2–6].
Большой разброс обусловлен различиями в усло-
виях проведения эксперимента, таких как чистота
металлического марганца, используемого в качес-
тве катода, способ обработки его поверхности, сос-
тав раствора и наличие в нем нежелательных при-
месей, усиливающих коррозионное растворение мар-
ганца с выделением водорода, методика измерений.

Предлогарифмический множитель bк в кине-
тическом уравнении Тафеля, описывающем РВВ
на марганце, согласно данным [2, 5], близок к тео-
ретическому его значению для одноэлектронно-
го электродного процесса bк= 2.303RT/αF при α
= 0.5 (α — коэффициент переноса электрона, ос-
тальные обозначения имеют общепринятые зна-
чения). По мнению авторов [8], совместное выде-
ление водорода при электроосаждении марганца
определяется кинетическими закономерностями раз-
ряда ионов марганца, что свидетельствует о взаи-
мосвязи этих процессов. Высказано предположе-
ние [8—10], что в условиях совместного разряда
ионов марганца и водорода катодное выделение
водорода протекает по каталитическому механиз-
му, согласно которому ионы интермедиатов мар-
ганца Mn(2–n)+ являются переносчиками электро-
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нов от катода к протонам [8]:
Mn2+ +  ne– =  Mn(2–n)+, (1)

Mn(2–n)+  + nH+ = Mn2+  + n/2H2 . (2)
По мнению авторов [11], перенос зарядов осу-

ществляют адатомы марганца, которые испыты-
вают определенные затруднения при вхождении
в кристаллическую решетку металла и взаимодей-
ствуют с раствором, что приводит к параллельно-
му выделению водорода по механизму:

Mn2+ +  e– =  Mn+
адс , (3)

Mn+
адс

 + H+ = Mn2+  + H адс . (4)
Цель данной работы — изучение кинетики

и определение перенапряжения выделения водо-
pода  на марганцевом вращающемся дисковом
электроде (ВДЭ) из раствора состава 0.1 моль/л
NaCl + 0.9 моль/л NaClO4, pH 6.0 (раствор I) при
температурах 18, 40 и 60 oС.

Рабочий марганцевый электрод готовили сле-
дующим образом. Платиновый вращающийся дис-
ковый электрод площадью 0.2 см2 механически поли-
ровали до зеркального блеска, тщательно промы-
вали дважды перегнанной водой и обезжиривали
этиловым спиртом. Затем на него в течение 30 мин
катодно осаждали марганец из электролита сос-
тава 2 моль/л MnCl2 + 2 моль/л NH 4Cl + 0.1 г/л
H2SeO3, pН  6.0 (раствор II) при температуре 25
—30 oС, скорости вращения электрода 980 об/мин
и плотности тока 40 мА/см2. После отключения то-
ка электрод немедленно извлекали из раствора, про-
мывали дистиллированной, а затем бидистиллиро-
ванной водой и высушивали фильтровальной бу-
магой. Из литературных источников известно, что
при электроэкстракции марганца из водных рас-
творов электролитов материал подложки оказы-
вает определяющее влияние на аллотропную мо-
дификацию металла, выделяющегося на катоде. Од-
нако авторы [12—14] показали, что присутствие в
электролите соединений серы или селена со степе-
нью окисления меньше 6+ нивелирует это влияние
и марганец кристаллизуется на катоде в виде α-
модификации.

На подготовленном таким образом марган-
цевом ВДЭ снимали катодные поляризационные
кривые в герметичной ячейке из пирексного стек-
ла объемом 0.20 дм3, катодное и анодное прост-
ранства которой были разделены стеклянным фи-
льтром. В качестве вспомогательного электрода в
анодном пространстве использовали пластину элек-
тролитического марганца. Ячейка была снабжена
капилляром Луггина, тонкий конец которого нахо-
дился в непосредственной близости от поверхно-

сти электрода. Потенциал рабочего электрода из-
меряли относительно насыщенного хлоридсереб-
ряного электрода сравнения (х.с.э.). Квазистационар-
ные поляризационные кривые снимали с помощью
потенциостата ПИ-50-1.1. Скорость развертки потен-
циала составляла 4 мВ/с. Температуру в ячейке под-
держивали постоянной при помощи термостата
U-4 с точностью ± 0.5 оС. Для удаления растворен-
ного кислорода воздуха раствор электролита про-
дували высокочистым аргоном. Поляризационные
кривые начинали снимать через 4 мин после погру-
жения дискового электрода в раствор. Скорость вра-
щения электрода составляла 980 об/мин, что поз-
волило устранить влияние диффузии на скорость
электродного процесса в исследованном диапазо-
не плотностей тока. Для отвода газообразных про-
дуктов электродного процесса использовали гид-
розатвор, исключающий проникновение кислорода
воздуха в ячейку.

Омическое падение напряжения в цепи рабоче-
го электрода и в слое электролита между поверхно-
стью электрода и капилляром Луггина определи-
ли с помощью коммутаторного метода с периоди-
ческим прерыванием тока. Период включения тока
составлял 1⋅10–2 с, период выключения — 2⋅10–3 с.
Используя калиброванную сетку осциллографа С1-
83, измеряли величину разрыва, появляющегося на
временной зависимости потенциала после выклю-
чения тока и равного IR -составляющей измеряе-
мого потенциала поляризованного электрода.

На рисунке, а приведены катодные поляри-
зационные iк—Е-кривые, снятые в растворе I при
температурах 18, 40 и 60 оС. Как показал анализ,
эти кривые могут отвечать механизму выделения
водорода, первой стадией которого является реак-
ция Фольмера, приводящая к образованию Hадс:

H3O+ + e → H адс + H 2O , (5)
а второй стадией — образование молекулярного
водорода либо по химической реакции десорбции
Тафеля:

Надс +  Надс → H 2 , (6)
либо по реакции электрохимической десорбции
Гейровского [15]:

H 3O+ +  Hадс +  e →  H2 +  H2O . (7)
Видно, что для кривых iк—Е характерен дли-

тельный начальный участок A—B, обусловленный
большим перенапряжением реакции выделения во-
дорода и, как следствие, низкой скоростью обра-
зования адсорбированных атомов водорода (ма-
лые плотности тока i1). При смещении потенциа-
ла электрода Е в сторону более отрицательных
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значений на 0.2 В плотность катодного тока iк
составляет 2.0 мА/см2 при 18 оС и 3 мА/см2 при
60 оС. Такой ход кривых iк—Е на участке А—В
отвечает только реакции (5). Протекание реакции
(6) возможно при плотности тока, способной обе-
спечить поверхностную концентрацию адатомов
водорода CH адс  на марганцевом катоде, близкую
к равновесной CH адс

равн , отвечающей реакции Фоль-
мера (5) (участок В—С) [15]. Следовательно, учас-
ток В—С характеризует переходную область поля-
ризационной кривой, которая отвечает условию
CH адс  ≤ CH адс

равн . Резкий рост скорости РВВ наблю-
дается в диапазонах потенциалов, которым соот-
ветствуют участки С—D (i2) и E—F (i3) на поля-
ризационных кривых. На этих участках CH адс >
CH адс
равн  и, как следствие, наблюдается интенсивное

выделение газообразного водорода, что характе-
рно для реакции Гейровского (7).

 Из рисунка также видно, что на поляризаци-
онных кривых имеются S-образные участки D—
E, обусловленные, по нашему мнению, измене-
нием заряда поверхности электрода после дости-
жения потенциала нулевого заряда (Енз) поверх-
ности марганца. Аналогичные участки на поля-
ризационных кривых РВВ наблюдали авторы [3],
однако объяснение этому явлению не было дано.

Для определения перенапряжения выделения
водорода η, которое равно разности между рав-
новесным потенциалом (Eр) водородного элект-
рода и потенциалом поляризованного электрода
(Ei), необходимо установить значение равновесно-

го потенциала водородного электрода. Так как экс-
периментально определить равновесный потенци-
ал водородного электрода на марганце не предс-
тавляется возможным из-за высокой коррозион-
ной активности марганца, мы рассчитали его по
уравнению Нернста:

Eр =  Е0 + 2.303RT /F lgaH+ = –2.303RT /F⋅pH,   (8)

где Е0 — стандартный потенциал водородного
электрода (Е0 = 0.000 В); aH+ — активность ионов
водорода в исследуемом растворе.

Значение рН в объеме исследуемого раство-
ра I равно 6.0. Однако вблизи поверхности мар-
ганцевого электрода (в приэлектродном слое рас-
твора электролита) рН изменяется и достигает ве-
личин 7.7—8.6 [16]. Эти значения мало изменяют-
ся в широком диапазоне плотностей тока и при
рН  в объеме электролита больше 3 и меньше 7
остаются практически постоянными. Мы рассчи-
тали равновесные потенциалы водородного элек-
трода на марганцевой подложке для рН 7.7 и тем-
ператур 18, 40 и 60 оС. Так, при температуре 18 оС
расчетное значение равновесного потенциала во-
дородного электрода составило:

Ер = –(2.303⋅8.31⋅291/96480)⋅7.7 = –0.444 В

Поляризационные кривые, полученные при катодной
поляризации марганцевого электрода (а); определение
тока обмена реакции выделения водорода на марган-
цевом катоде (б);  зависимости перенапряжения реак-
ции выделения водорода на марганцевом катоде от ло-
гарифма плотности тока (в) в электролите состава 0.1
моль/л NaCl + 0.9 моль/л NaClO4 (pH 6.0) при темпера-
турах, оС: 1 — 18; 2 — 40; 3 — 60.

а

в

б
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(oтносительно нормального водородного элек-
трода (н.в.э.) или 0.671 В относительно х.с.э.).

Значения равновесных потенциалов водород-
ного электрода при температурах 40 и 60 oС сос-
тавили соответственно –0.478 и –0.508 В относи-
тельно н.в.э. или –0.705 и 0.735 В относительно
х.с.э. Полученные значения равновесного потенци-
ала водородного электрода использовали для рас-
чета перенапряжения РВВ на марганцевом катоде
по уравнению η = Ер – Еi.

Катодная реакция (5) протекает только на той
части поверхности марганцевого электрода, кото-
рая свободна от адсорбированных атомов водо-
рода. Доля свободной поверхности равна 1–θ,
где θ — степень заполнения поверхности адсорби-
рованными атомами водорода, и, следовательно,
уравнение зависимости перенапряжения РВВ от
плотности катодного тока, отвечающее реакции
(5), имеет вид:

η =  2.303R T
αфF

 lg [ kк⋅a
H 3O+ ⋅(1 − θ)] –

– 2.303RT
αфF

⋅lgiк , (9)

где kк — константа скорости катодной реакции;
aH 3O+  — активность ионов гидроксония; αф —
коэффициент переноса электронов, участвующих
в реакции Фольмера (5); iк  — плотность катод-
ного тока.

Если учесть обменные реакции, протекающие
на марганцевой подложке при выделении водо-
рода, и, приняв 1–θ = const, выразить их скорость
через плотность тока обмена, то уравнение (9) уп-
ростится к виду, используемому в теоретической
электрохимии [15]:

η = 2.303RT
αфF

⋅lgio – 2.303RT
αфF

⋅lgiк , (10)

где io — ток обмена.
На рисунке, б представлены зависимости η

от lg iк, полученные при исследованных темпера-
турах. Видно, что на них имеются три линейных
участка А—В, С—D и E—F и один S-образный
участок D—Е. На участке А—В эксперимента-
льно наблюдаемые угловые коэффициенты bк при
18, 40 и 60 oС соответственно равны 0.125, 0.133
и 0.138 В. В этом случае коэффициенты переноса,
рассчитанные по уравнению

αф = 2.303R T
bкF

 , (11)

равны 0.462, 0.470 и 0.478 при температурах соот-

ветственно 18, 40 и 60 oС, то есть они увеличи-
ваются при повышении температуры. Перенап-
ряжение реакции выделения водорода на участке
А—В при iк = 1⋅10–3 А/см2 составляет 0.673 (18 oС),
0.582 (40 oС) и 0.508 В (60 oС). Константа а кине-
тического уравнения Тафеля, тo еcть величина пере-
напряжения реакции при плотности тока 1 А/см2

равна 1.050 В при 18 oС, 0.970 В — при 40 oС и
0.922 В — при 60 oС. Температурный коэффици-
ент перенапряжения составляет 3.05 мВ/град.

Токи обмена, отвечающие участкам А—В, оп-
ределяли путем экстраполяции этих участков до
η=0. Они составили 3.98⋅10–9 А/см2 (18 oС), 3.98⋅
10–8 А/см2 (40 oС) и 1.99⋅10–7 А/см2 (60 oС). В ре-
зультате расчета энергии активации по темпера-
турной зависимости тока обмена получено зна-
чение Еа = 75.14 кДж/моль, свидетельствующее о
кинетическом контроле скорости выделения во-
дорода на марганцевом электроде в хлоридно-
хлорнокислом растворе (I) при плотностях тока,
отвечающих участкам А—В на кривых η—lgiк.

Следует рассмотреть, применим ли такой же
формализм для описания реакции Тафеля (6), ко-
торая согласно [15] является чисто химической ре-
акцией, константа скорости которой не зависит от по-
тенциала электрода. Тафель, приняв, что предшест-
вующая реакция Фольмера (5) и все последующие
реакции протекают быстро, а реакция рекомбина-
ции (6) — медленно, предложил следующее урав-
нение для перенапряжения электродного процесса:

ηp =  2.303R T
zpF  lgip  – 2.303R T

zpF  lgiк , (12)

где р — порядок реакции (6) по адсорбированным
атомам водорода, равный 2; z — число электронов,
принимающих участие в элементарном акте реак-
ции Фольмера, z=1; iр — плотность тока предшест-
вующей реакции (5).

Если учесть значения р и z, уравнение (12) мо-
жно представить в следующем виде:

η = 2.303RT
2F  lgip – 2.303RT

2F  lgiк , (13)

из которого следует, что угловой наклон bк поляри-
зационных кривых в координатах η—lgiк должен
составлять 0.0288 В при 18 oС, 0.0310 В — при 40 и
0.033 В — при 60 oС. Угловые наклоны полученных
нами экспериментальных кривых на участке A—B
примерно в 4 раза превышают теоретические зна-
чения. Следовательно, уравнение Тафеля (13), чаc-
то используемое для анализа РВВ на марганцевом
электроде, в данном случае применять нельзя.

После переходного участка В—С на поляри-
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зационных кривых (рисунок, б,в) имеются вторые
прямолинейные участки С—D, а после S-образно-
го перегиба D–E — третьи участки E—F. Участки
С—D и E—F обусловлены замедленностью элект-
рохимической десорбции атомарного водорода по
реакции Гейровского (7), для которой, с учетом сте-
пени заполнения поверхности электрода адатома-
ми водорода, применимо уравнение:

η =  2.303RT
αГF

 lgio +  2.303R T
αГF

 lgθ – 

– 2.303R T
αГF

 lgiк , (14)

где αГ — коэффициент переноса электронов, учас-
твующих в реакции Гейровского.

Из анализа всех прямолинейных участков по-
ляризационных кривых следует, что i1<< i2, i2<<
i3, где ii  — скорости реакций, протекающих на
катоде при потенциалах, отвечающих соответст-
венно первым, вторым и третьим прямолинейным
участкам поляризационных кривых. Поэтому урав-
нение (14) также можно привести к виду:

η = 2.303R T
αГF

 lgio  + 2.303RT
αГF

 lgiк . (15)

Из уравнений (14) и (15) следует, что при замед-
ленности реакции электрохимической десорбции
(7) экспериментальные зависимости η—lgiк долж-
ны укладываться на прямые с коэффициентами
наклона, равными 2.303RT/(αГF), то есть 0.154 В
при 18 oС, 0.1242 В — при 40 и 0.1321 В — при 60 oС
(α=0.5). Угловые коэффициенты bк полученных на-
ми экспериментальных кривых η—lgiк на участке
С—D равны 0.216, 0.245 и 0.270 В соответственно
при 18, 40 и 60 oС. Следовательно, коэффициенты
переноса αГ при этих температурах составляют со-
ответственно 0.267, 0.254 и 0.240. Тафелева констан-
та а для участков С—D равна 1.355, 1.310 и 1.275
В при 18, 40 и 60 oС соответственно.

На участках Е—F угловые коэффициенты bк
поляризационных кривых при температурах 18, 40
и 60 oС соответственно равны 0.260, 0.285 и 0.320
В, что свидетельствует о замедленности реакции
электрохимической десорбции (7), при этом αГ
равны 0.222, 0.218 и 0.197. Тафелева константа а
для этих участков при указанных выше темпера-
турах соответственно равна 1.480, 1.448 и 1.395 В.

Высокие значения угловых коэффициентов
bк>>2.303RT /(αF) неоднократно встречались в
работах авторов, исследовавших перенапряжение
выделения водорода на марганце [3, 17]. Одной
из причин такого явления может быть "экрани-

рование" части поверхности электрода гидрокси-
дом марганца. В приэлектродном слое вследст-
вие высокой коррозионной активности марган-
ца присутствуют его ионы, а катодное выделение
водорода приводит к накоплению в приэлектрод-
ном слое гидроксид-ионов. Ионы Mn2+, взаимо-
действуя с гидроксид-ионами, образуют молекулы
Mn(OH)2, которые "блокируют" часть поверхнос-
ти марганцевого электрода и поэтому разряд ио-
нов водорода из ионов-протодоноров протекает
только на "открытых" участках поверхности элек-
трода. Причем площадь таких участков зависит
от величины поляризующего тока. Подтвержде-
нием предположения об образовании гидроксида
марганца (II) может служить тот факт, что рН в при-
электродном слое в широком диапазоне плотно-
стей поляризующего тока изменяется незначите-
льно (о чем упоминалось выше).

Интерес представляют S-образные участки
D—E поляризационных кривых (рисунок, б,в). Как
отмечалось выше, такой ход кривых обусловлен
изменением заряда поверхности электрода после до-
стижения потенциала нулевого заряда. При снятии
катодных поляризационных кривых на марганце
в марганецсодержащем хлоридно-бромидном элек-
тролите (2.0 моль/л MnCl2 + 2.0 моль/л NH4Br,
рН 5.5 ± 0,1) нами наблюдались перегибы на по-
ляризационных кривых при потенциалах –1.110 В
(18 оС), –1.127 В (40 оС) и –1.167 В (60 оС) (отн.
н.в.э.), которые соответствовали расчетному зна-
чению потенциала нулевого заряда марганца Енз=
=1.11 В (отн. н.в.э.) [18]. Сдвиг Енз при повышении
температуры от 18 до 60 оС составил ∆Енз=0.066 В.
В данном случае, как видно из рисунка, б, переги-
бы на кривых η—lgiк  наблюдаются при значении
перенапряжения –0.99 В. Таким образом, получен-
ные нами экспериментальные значения Енз в хло-
ридно-перхлоратном растворе, не содержащем ио-
нов марганца, смещены в сторону более положи-
тельных значений потенциала. Наблюдаемый депо-
ляризационный эффект обусловлен высоким срод-
ством марганца к водороду. Марганец и его спла-
вы образуют с водородом гидриды различного
состава MnH, MnH2, MnNi5Hx, ZrMn2H4, TiMn2H4,
LaMn2H4, а также многокомпонентные гидриды и
широко используются в качестве поглотителей во-
дорода в водородных аккумуляторах [19]. Энергия
связи EMn-H=150 кДж/моль, прочность поверхност-
ной связи Mn–H, охватывающей лишь один атом-
ный слой на поверхности металла, составляет при-
мерно 125 кДж/моль [19, 20], а энергия диссоциации
гидрида MnH составляет 230 ± 29 кДж/моль [21].

Из рисунка, в видно, что с ростом плотности
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тока зависимость перенапряжения от температуры
уменьшается и при плотности тока 15.85 А/см2

(lgiк=1.20) экстраполированные участки С—D пе-
ресекаются. По предcтавлениям А.В. Городыско-
го [22], точка пересечения экстраполированных
прямолинейных участков поляризационных кри-
вых η—lgiк (при условии кинетического контроля
скорости реакции) отвечает предельному перенап-
ряжению

η0 =  
Ea

0

α zF
 , (16)

где Ea
0 — начальная энергия активации. Энергия

активации, соответствующая этому перенапряже-
нию, равна нулю [22]. После достижения предель-
ного перенапряжения электрохимическая система
переходит в безактивационную область. Посколь-
ку при нулевой энергии активации исчезает барь-
ер для электродного процесса переноса заряда, то
плотность тока должна возрастать без повыше-
ния перенапряжения. Полученные данные свиде-
тельствуют, что реакция выделения водорода на
марганце переходит в безактивационную область
при η=1.615 В и iк=15.85 А/см2.

Полученные кинетические параметры РВВ на
марганце и обнаруженная ее безактивационная
область имеют большое значение для подтверж-
дения теории предельного перенапряжения А.В. Го-
родыского.

Таким образом, из изложенного выше можно
сделать следующие выводы. Скорость катодного вы-
деления водорода на марганце в хлоридно-хлор-
нокислом растворе при низких плотностях тока
лимитируется скоростью реакции Фольмера, а при
высоких плотностях тока замедленной становится
реакция Гейровского. С помощью эксперимента-
льно-расчетного метода определены значения пе-
ренапряжения катодного выделения водорода на
марганце в данном растворе при температурах
18, 40 и 60 оС и различных плотностях тока. S-об-
разный перегиб на поляризационных кривых
выделения водорода на марганцевом катоде (рез-
кое смещение потенциала в сторону отрицатель-
ных значений) обусловлен изменением заряда по-
верхности электрода после достижения потенциа-
ла нулевого заряда поверхности. При iк=15.85 А/см2

экстраполированные прямолинейные участки по-
ляризационных кривых η—lgiк пересекаются, что,
согласно представлениям А.В. Городыского, отве-
чает достижению предельного перенапряжения и
переходу электродного процесса в безактивацион-
ную область.

РЕЗЮМЕ. Досліджено процес виділення водню на
марганцевому катоді в хлоридно-хлорнокислому роз-
чині. Для пояснення S-подібного перегину на катодних
поляризаційних кривих запропоновано враховувати змі-
ну заряду поверхні електродa після досягнення потенці-
алу нульового заряду. Встановлено значення перенапру-
ги виділення водню при різній густині струму і декількох
температурах. Показано, що при густині струму 15.85
А/см2 слід очікувати досягнення безактиваційної облас-
ті електродного процесу.

SUMMARY. The process of hydrogen evolution at
manganese cathode was investigated in chloride-perchlora-
te solution. To explain the sigmoid inflexion on cathodic
polarization curves it is proposed to take into account
the change of electrode surface charge after reaching zero
charge potential. The values of hydrogen evolution over-
voltage at various current densities and several temperatures
were determined. It has been shown that at the current
density 15.85 A/cm2 it may be expected that the electrode
process reaches the region with zero activation energy.
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О.А. Лут, О.В. Білий

ЕЛЕКТРООКИСНЕННЯ АМІНОКИСЛОТ НА ПЛАТИНОВОМУ ЕЛЕКТРОДІ 
В ЛУЖНИХ РОЗЧИНАХ

Методом вольтамперометрії з лінійною розгорткою потенціалу досліджено електроокиснення гліцину,
метіоніну та аспарагінової амінокислот на платиновому електроді в лужних розчинах. Розрахованo значен-
ня енергії активації, константи швидкості електродного процесу та коефіцієнти дифузії амінокислот. Пока-
зано, що процес електроокиснення необоротний і супроводжується декарбоксилюванням. Напівемпіричним
методом РМ3 встановлено геометричні параметри досліджуваних амінокислот та потенціали йонізації.
Кінетичні характеристики процесу електроокиснення добре узгоджуються з розрахованими квантово-хіміч-
ними параметрами електронної структури.

Метаболізм у клітинах живих організмів, як
типовий редокс-процес, супроводжується перене-
сенням електронів. Контролювати електронне пе-
ренесення можна, оформлюючи процес електро-
хімічно в штучно створених умовах. Через це мето-
ди електрохімії не тільки корисні, але часто і єди-
но можливі для аналізу шляхів (марштрутів) і
механізму перенесення заряджених частинок у си-
стемах за участю біологічно активних компонен-
тів і, зокрема, амінокислот.

 Перші дослідження електролізу водних роз-
чинів амінокислот були проведені ще в 30-х роках
минулого століття [1, 2]. Амінокислоти вивчали різ-
ними електрохімічними методами [3—5]. Наприк-
лад, в роботі [5] за допомогою кондуктометрич-
них та потенціометричних вимірювань визначені
граничні рухливості аніонів аспарагінової кисло-
ти та гліцину. На підставі отриманих даних зро-
блені висновки про різні механізми йонного тран-
спорту в розчинах амінокислот. Біполярний ха-
рактер йонів амінокислот у водних розчинах зу-
мовлює можливість адсорбції їх як на позитивно,
так і на негативно зарядженій поверхнях елект-
рода. Схеми взаємодії амінокислот з поверхнею
електрода наведені в роботі [6]. Дослідження ад-
сорбції метіоніну на платині [7] показали, що ме-

ханізм адсорбції метіоніну суттєво залежить від
рН середовища: у кислих розчинах взаємодія з по-
верхнею платинового електрода здійснюється по
місцю атома сірки, а в лужних — через аміногру-
пу. Проведені поляризаційні вимірювання в роз-
чинах метіоніну вказують на специфічне електро-
окиснення метіоніну, що має місце в кислому, ней-
тральному і лужному середовищах. Стійкий анод-
ний струм окиснення вдалося зафіксувати лише
при концентраціях амінокислоти вище 5⋅10–4 М ,
тоді як при більш низьких концентраціях поляри-
заційна крива практично не відрізняється від фону.

Електрохімічні процеси з участю амінокислот
досліджували полярографічно, вольт-амперомет-
рично, спектрофотометрично та потенціометрич-
но [3—4, 8—10].

Не заперечуючи доцільність використання різ-
них методів, слід зазначити, що вольтамперомет-
рія з лінійною розгорткою потенціалу є найбільш
адекватним методом дослідження біоорганічних
сполук. Вивчення основних кінетичних характе-
ристик процесу, впливу адсорбції для з’ясування
механізму електрохімічного окиснення амінокис-
лот ще далеко не повне [11—14]. Нами вибрані різ-
ні за складом і структурою амінокислоти: най-
простіша — аміноетанова, двохосновна — аспа-
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рагінова та метіонін, до складу молекул якого вхо-
дить гетероатом сульфур. За результатами нама-
гались знайти спільність та відмінність електро-
хімічної поведінки їх у лужному середовищі на
платиновому електроді, розрахувати основні кі-
нетичні характеристики таких процесів і запро-
понувати найбільш вірогідні механізми процесу
електроокиснення. Цій меті були підпорядковані
квантово-хімічні розрахунки електронної струк-
тури досліджуваних амінокислот.

Електроокиснення амінокислот вивчали мето-
дом вольтамперометрії з лінійною розгорткою по-
тенціалу з використанням потенціостату ПИ-50-1.
Потенціодинамічні криві записувались за допо-
могою спеціально розробленої комп’ютерної про-
грами Science Plotter. Програма дає можливість
реєстрації двоканального (X та Y) електричного
сигналу з потенціостату та експорту отриманих
даних у текстовий документ чи буфер обміну. Екс-
портовані дані знаходяться у форматі: потенціал
(В) та сила струму (мА). Розгортку потенціалу
задавали в межах 0—2.4 В. Швидкість зміни по-
тенціалу (V) становила 0.02—0.1 В/с. Вольт-ампе-
рометричні дослідження проводили в триелектро-
дній чарунці. Робочим електродом слугувала пла-
тинова дротина площею 1.4⋅10–5 м2, допоміжним
— платинова платинована платівка з видимою по-
верхнею 7⋅10–4 м2. В якості електрода порівняння
використовували насичений аргент-хлоридний
електрод. Розчинений кисень з розчину видаляли,
пропускаючи високочистий аргон впродовж 15 хв.

На рис. 1 наведені найбільш характерні і до-
бре відтворювані вольтамперограми електрооки-
снення амінокислот, які отримували в розчинах з
рН 12. На кривих спостерігаються максимуми стру-
му, які вказують на розряд амінокислоти. Попе-
редні дослідження показали, що підвищення кон-
центрації амінокислоти веде до зростання вели-
чин максимуму струму при сталих значеннях по-
тенціалів [15, 16]. Отже, максимуми струму від-
повідають окисненню досліджуваних речовин.

Інтенсивність електродних процесів для амі-
нокислот порівнювали за величинами енергій ак-

тивації процесу та потенціалами їх розряду. Енер-
гії активації (Еакт) визначали за кутом нахилу
прямих, отриманих в координатах lgi—1/T  (рис.
2), їх значення наведені в таблиці.

Розраховані значення енергії активації добре
корелюють з потенціалами електроокиснення амі-
нокислот. Потенціал окиснення гліцину (рис. 1,
крива 1), складає 1.89 В; для аспарагінової кисло-
ти (рис. 1, крива 3) — 1.3 В, для метіоніну —
1.78 В (рис. 1, крива 2). Отже, процес електрохі-
мічного окиснення для досліджуваного ряду амі-
нокислот проходить найлегше для йона аспарагі-
нової кислоти. Це узгоджується з даними кванто-
во-хімічних розрахунків, зокрема, енергіями верх-
ньої зайнятої молекулярної орбіталі (ВЗМО) та
зарядами на атомах (таблиця).

Згідно з [17] потенціали напівхвилі (Е1/2) лі-
нійно залежать від ВЗМО. За теоремою Купменса
[18] йонізація молекули зводиться до видалення
електрона з ВЗМО. Енергія ВЗМО, яка береться
з протилежним знаком, відповідає значенню по-
тенціалу йонізації молекули. Проведені нами кван-
тово-хімічні розрахунки енергії йонізації відриву

Рис. 1. Вольт-амперометричні криві електроокиснення
амінокислот: 1 — 0.1 М  розчин гліцину; 2 — 0.1 М
розчин метіоніну; 3 — 0.02 М  розчин аспарагінової
кислоти. Тут і на рис. 2, 3 рН  12, V  — 0.05 В/c, фон
— 0.5 М  Na2SO4.

Експериментально визначені кінетичні параметри електроокиснення амінокислот

Амінокислоти Еакт,
кДж/моль К, с–1 D⋅106,

cм2/c Xc Xv
Довжина

зв’язку С–С, нм
ВЗМО,
еВ Е1/2, В

Гліцин  29.85 4.1⋅10–7 4.7 0.20 0.30 0.15580 4.31 1.6  
Метіонін 20.4 7.6⋅10–7 1.2 0.43 0.27 0.15719 2.55 1.46

Аспарагінова кислота 15.68 3.6⋅10–5 1.3 0.50 0.20 0.15691 1.04 1.1 
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електрона від аніонів амінокислот показали, що
найменшу енергію йонізації має аспарагінова кис-
лота, а найбільшу — гліцин. Значення Е1/2 взяті
з вольт-амперометричних кривих, а ВЗМО, дов-
жини зв’язків розраховані напівемпіричним ме-
тодом РМ3 (таблиця).

 Форма потенціодинамічних кривих вказує
на те, що процеси електроокиснення досліджених
амінокислот є необоротними. Про це свідчить від-
сутність максимумів струму при однакових зна-
ченнях потенціалу на катодних ділянках циклі-
чних вольт-амперних кривих.

Згідно з теорією вольтамперометрії, необоро-
тність процесів підтверджується також розрахо-
ваними кутовими коефіцієнтами в координатах

lgIp/lgс (Xc) [19], які виявились меншими за оди-
ницю (рис. 3). Розрахована залежність lgIp/lgv—Xv
(критерій Семерано) також вказує на необорот-
ність процесу. Різна концентрація досліджуваних
амінокислот на розраховані кутові коефіцієнти
не впливає.

Для встановлення кінетичних характеристик
та механізму електрохімічного окиснення аміно-
кислот, окрім енергії активації [20], нами були роз-
раховані константи швидкості (К), коефіцієнти
дифузії амінокислот (D) (таблиця). За тангенсом ку-
та нахилу лінійної залежності lnI/(Iгр – I) від E
розрахували кількість електронів, які приймають
участь в електродному процесі. Виявилось, що в
електроокисненні приймають участь два електро-
на (для гліцину і метіоніну) та чотири електрона
для аніона аспарагінової кислоти. Це узгоджує-
ться з даними квантово-хімічних розрахунків, згід-
но з якими електронна густина ВЗМО локалізує-
ться на атомі кисню карбоксильної групи. Частка
електронної густини ВЗМО там складає 0.6, а на
атомах N і С — 0.25 від заряду електрона. Отже,
з більшою імовірністю має проходити реакція оки-
снення з наступним декарбоксилюванням через
утворення проміжної сполуки карбокатіону, який
є нестійким і відразу вступає у взаємодію з гід-
роксогрупами середовища з утворенням кінцевих
продуктів реакції.

Для електрохімічних процесів у розчинах амі-
нокислот, які відбуваються на платиновому елек-
троді, лімітуючою стадією є або власне електрохі-
мічна реакція, або доставка деполяризатора до по-
верхні електрода [21]. Розраховані нами констан-
ти швидкості мають досить малі значення, що
вказує на низьку швидкість електрохімічного оки-
снення амінокислот. Лімітуватиме процес елект-
роокиснення, швидше всього, відрив першого елек-
трона, як і було відмічено в роботі [22].

Частинки амінокислот у нейтральних розчи-
нах є цвітер-йонами, отже, можна було б припус-
тити, що в таких розчинах відбувається асоціація
молекул з утворенням димерів:

Наявність таких асоціатів у розчині мала б
впливати як на швидкість дифузії деполяризатора
до поверхні електрода, так і на сам електродний
процес. Для того, щоб переконатись, чи має місце
таке явище в розчині, ми визначили кріоско-
пічним методом молекулярну масу амінокислот.

Рис. 3. Логарифмічна залежність максимуму сили стру-
му електроокиснення  амінокислот від концентрації:
1 — розчин гліцину; 2 — розчин аспарагінової кислоти;
3 — розчин метіоніну.

Рис. 2. Напівлогарифмічна залежність густини струму
від оберненого значення температури для реакцій елек-
троокиснення амінокислот: 1 — 0.02 М  розчин аспара-
гінової кислоти; 2 — 0.1 М  розчин гліцину; 3 — 0.1 М
розчин метіоніну.
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Отримані дані, наприклад, для гліцину (М експ =
= 73.8 г/моль, М теор =  74.5 г/моль), вказують на
відсутність такої асоціації в розчинах. Про це
свідчать також близькі значення коефіцієнтів ди-
фузії, які розраховані за отриманими нами вольт-
амперометричними кривими.

На підставі проведених досліджень можна зро-
бити висновок про те, що різні за складом і за
структурою амінокислоти в лужних розчинах на
платиновому електроді електроокиснюються шля-
хом декарбоксилювання, і цей процес є необорот-
ним. Отримані кінетичні характеристики процесу
електроокиснення добре корелюють з даними кван-
тово-хімічних розрахунків.

РЕЗЮМЕ. Методом вольтамперометрии с линей-
ной разверткой потенциала исследовано электроокис-
ление глицина, метионина и аспарагиновой кислот на
платиновом электроде в щелочных растворах. Рассчи-
таны значения энергии активации электродного про-
цесса, константы скорости и коэффициенты диффузии.
Показано, что  процесс электроокисления  необратим
и сопровождается декарбоксилированием. Полуэмпири-
ческим методом РМ3 установлены геометрические па-
раметры аминокислот и потенциалы ионизации. Кине-
тические характеристики процесса электроокисления хо-
рошо согласуются с рассчитанными квантово-хими-
ческими параметрами электронной структуры.

SUMMARY. This article focuses on glicin, metheonin
and asparaginic acid electro oxidation in alkaline solutions
received by voltamperometric method with linear deve-
lopment of potential. The article contains calculations of
the activation energy, the electrode process speed constant,
and the amonoacids diffusion coefficient. The authors
claim that the elecctrooxidation process is irreversible and
accompanied by decarbooxilation. Geometrical parameters
and ionization potentials of amino acids under study were
calculated by means of PM3 half-empirical method. The
article proves that kinetic characteristics of electro oxidation
process agree well with calculated quant-chemical para-
meters of electronic structure.
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І.І. Захаров, В.В. Бондар, О.І. Захарова, М.Ф. Тюпало

РОЗРАХУНОК ОКИСНЮВАЛЬНО-ВІДНОВНИХ ПОТЕНЦІАЛІВ АКВАКОМПЛЕКСІВ
МЕТАЛІВ ЗМІННОЇ ВАЛЕНТНОСТІ

Неемпіричним квантово-хімічним методом функціонала густини DFT/B3LYP з використанням базису
LANL2DZ показана можливість розрахунку окиснювально-відновних потенціалів електрохімічних систем
Me+ (n+ 1)/Me+n для перехідних металів — ванадія, хрома, мангана, ферума і кобальта. У розрахунку енергії
Гіббса  реакції Мe+ n – е → Мe+ (n+ 1) використана  модельна реакція для аквакомплексів у газовій фазі:
[Ме(H2O)6]+n + Н+  → [Ме(H2O)6]+ (n+ 1) +  1/2H2↑. Розраховані значення потенціалів розглянутих окиснюваль-
но-відновних систем добре співпадають з експериментальними даними у водному розчині.

Квантово-хімічне моделювання електрохіміч-
них процесів широко використовується в сучасних
дослідженнях [1—4]. Так, проведене в роботі [5]
DFT моделювання реакцій осадження металів для
розрахунку стандартних окиснювально-віднов-
них потенціалів йонів перехідних металів пока-
зало високу надійність і відносну точність кванто-
во-хімічного підходу. У даній роботі вперше зроб-
лена спроба квантово-хімічного розрахунку зна-
чень окиснювально-відновних потенціалів різних
металів Me+(n+1)/Me+n.

Неемпіричним методом молекулярних орбі-
талей (МО) в теорії функціонала густини (DFT)
з трьохпараметричним обмінно-кореляційним
функціоналом B3LYP [6, 7] нами проведені кван-
тово-хімічні розрахунки молекулярних структур
і частот коливання октаедричних аквакомплексів
перехідних металів четвертого періоду для різних
типів симетрії (Th і D2h). Наявність ефекту Яна–
Теллера зазвичай приводить до пониження висо-
косиметричного основного стану комплексу [8].
У даній роботі ми прийняли прямокутну струк-
туру октаедричних комплексів з симетрією D2h
(рисунок).

Оптимізація геометричних параметрів моле-
кулярної структури комплексів проведена з вико-
ристанням ефективного потенціалу LANL2 [9]
для внутрішніх (остовних) оболонок атомів пе-
рехідних елементів. Для валентних орбіталей в
розрахунках використано розширений double-ξ
базис (DZ). (Такий варіант розрахунків в комп-
лексі програм Gaussian-92 характеризується аб-
ревіатурою B3LYP/LANL2DZ [10]). Заряди ато-
мів розраховувалися на основі аналізу електрон-
ної густини по Маллікену. Всі розрахунки аква-
комплексів проведені в наближенні “слабкого
поля” (з максимальним значенням спіну d-елек-
тронів йона перехідного металу) і “сильного по-
ля” (низькоспінового стану).

Попередньо було з’ясовано, що енергія утво-
рення аквакомплексів металів у наближенні “силь-
ного поля” помітно більша, ніж для “слабкого по-
ля”. Всі оптимізовані молекулярні структури ак-
вакомплексів у високоспіновому стані (рисунок)
відповідають реальному енергетичному мініму-
му (табл. 1) (розрахунок коливального спектру
не має негативних значень частот). Так, енергія ут-
ворення Mn(H2O)6

+2 в “сильному полі” за результа-
тами розрахунків більша за енергію утворення у
“слабкому полі” на 0.09 ат.од. (234.23 кДж).

У табл. 2 наведені результати B3LYP/
LANL2DZ розрахунків енергетичних параметрів
аквакомплексів перехідних металів у різних заря-
дових станах [Me(H2O)6]+n (де n = 2—3).

Окиснювально-відновні системи, потенціали
яких менші за потенціал водневого електроду, у
водному середовищі термодинамічно нестійкі і
їх відновлена форма вступає у взаємодію з йона-
ми Н+ і відновлює їх з виділенням молекулярно-
го водню. Наприклад:

Cr2+ +  Н+ → Cr3+ +  1/2H2↑ або

Cr2+ + Н+(ОН–) → Cr3+ +  ОН– + 1/2H 2↑ .
Оптимізована модель розрахунків структур октаедри-
чних аквакомплексів перехідних металів за різними ти-
пами симетрії: T h (R1=R2=R 3) та D2h (R1≠R2≠R 3).
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Ця реакція обрана нами як модель квантово-
хімічних розрахунків газофазної реакції для аква-
комплексів:
[Cr(H 2O)6]+2 +  Н+ → [Cr(H 2O)6]+3 +  1/2H2↑ . (1)

Максимальна робота, яку може зробити си-
стема при протіканні реакції при постійному ти-

ску і температурі, дорівнює зменшенню вільної
енергії Гіббса (–∆G). Розраховане значення ∆G
служить критерієм можливості мимовільного про-
тікання окиснювально-відновної реакції і дозво-
ляє встановити зв’язок між хімічною та електрич-
ною енергією [4]:  –∆G = nFϕ.

Звідси витікає, що для одноелектронного про-
цесу (n = 1) в стандартних умовах

∆G0
298 = F⋅ϕ0 , (2)

де F — число Фарадея, кул; ϕ0 — різниця по-
тенціалів щодо водневого електроду, В.

Всі значення електродних потенціалів зазви-
чай приводяться в довідкових виданнях за водне-
вою шкалою, в якій як еталон прийнято потен-
ціал електродного процесу відновлення водню:

Н+ +  е → 1/2H 2↑ . (3)
Рівняння окислення металу у випадках, що

розглядаються нами, має вигляд:

Мe+n – е → Мe+(n+1) , (4)
а для сумарного процесу (3) і (4):

Н+ +  Мe+n → 1/2H2 +  Мe+(n+1) ,
яке відповідає модельній реакції (1).

Оскільки зміна енергії Гіббса напівреакції (3)
в стандартних умовах дорівнює нулю, то розрахо-
ване ∆G0

298 для реакції (1) характеризуватиме по-
тенціал даного окиснювально-відновного процесу

щодо водневого електрода.
Розрахована  нами змі-

на  енергії Гіббса в газофаз-
ній реакції (1) складає ∆G0

298
= –36523.14 Дж/моль (табл.
2), що відповідно до рівнян-
ня (2) дає значення для
ϕ0(Cr2+/Cr3+) = +0.378 В. На-
прямок мимовільного про-
цесу (1) відповідає реакції
окиснення Cr2+. У літературі
електродний процес зазви-
чай записується у бік віднов-
лення Cr3+/Cr2+, тому знак
ϕ0(Cr2+/Cr3+) буде негатив-
ний — –0.378 В. Розрахова-
на величина потенціалу ма-
ло відрізняється від експери-
ментального значення в рід-
кій фазі і складає –0.404 В [12].

Відзначимо, що в рідин-
ній і газовій фазах перемі-
щення електрона відбувається

Т а б л и ц я  1
Геометричні параметри і заряди на атомах акваком-
плексів металів змінної валентності

Аква-
комплекс

Розрахований
заряд Тип

симет-
рії

R1 R2

 Ao

R 3

на мета-
лі в ком-
 плексі

на мо-
лекулі
води

 V(H2O)6
2+ 1.12 0.146 Th 2.15 2.15 2.15

 V(H2O)6
3+ 1.45 0.258 D2h 1.99 2.06 2.06

 Cr(H2O)6
2+ 1.10 0.15 D2h 2.35 2.10 2.09

 Cr(H2O)6
3+ 1.30 0.28 Th 2.00 2.00 2.00

 Mn(H2O)6
2+ 1.14 0.143 Th 2.19 2.19 2.19

 Mn(H2O)6
3+ 1.33 0.22 D2h 2.15 1.96 1.97

 Fe(H2O)6
2+ 1.04 0.16 D2h 2.16 2.16 2.12

 Fe(H2O)6
3+ 1.32 0.28 D2h 2.05 2.05 2.04

 Co(H 2O)6
2+ 0.98 0.17 D2h 2.14 2.12 2.06

 Co(H 2O)6
3+ 1.22 0.29 D2h 2.04 2.04 2.00

Т а б л и ц я  2
Повні енергії Еtotal, енергії нульових коливань E0 і ентропії S0

298 аквакомплексів
перехідних металів у різних зарядових станах

Аква-
комплекс

Еtotal,
ат.од.

Тип
симет-
рії

Електронна
конфігурація
та спін йона у

“слабкому полі”

Елект-
ронний
терм

E0,
кДж/моль S0

298,
Дж/(моль⋅К)

 V(H2O)6
2+ –529.531884 Th          d3, s =3/2 4Ag 401.52 492.34

 V(H2O)6
3+ –528.960697 D2h         d2, s =1 3B3g 415.34 452.79

 Cr(H2O)6
2+ –544.472743 D2h         d4, s =2 5Ag 397.07 531.05

 Cr(H2O)6
3+ –543.914836 Th          d3, s =3/2 4Ag 414.59 433.91

 Mn(H2O)6
2+ –562.110725 Th          d5, s =5/2 6Ag 396.36 519.82

 Mn(H2O)6
3+ –561.476921 D2h         d4, s =2 5Ag 408.67 466.08

 Fe(H2O)6
2+ –581.590621 D2h         d6, s =2 5B1g 401.25 510.00

 Fe(H2O)6
3+ –580.980305 D2h         d5, s =5/2 6Ag 409.18 462.68

 Co(H 2O)6
2+ –603.212027 D2h         d7, s =3/2 4B3g 400.29 503.76

 Co(H 2O)6
3+ –602.554005 D2h         d6, s =2 5B1g 409.70 456.21

H2     –1.174416  D∞h — 1Σg   26.65 130.28
O2     –150.314740 D∞h — 3Σg    8.66 205.81
H2O  –76.414316 C2v — 1А1    54.51 188.82
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за різними механізмами. У розчині при зовнішньо-
сферному переносі електрон відновника на поча-
тку сольватується молекулами розчинника, а по-
тім сольватований електрон реагує з окиснювачем,
у той же час у газовій фазі відбувається безпосе-
реднє переміщення електрона до йона і перекрит-
тя їх орбіталей [11]. Окиснювально-відновні сис-
теми, потенціали яких більше за потенціал кисне-
вого електродa, у водному середовищі термодина-
мічно нестійкі і їх окиснена форма вступає у вза-
ємодію з молекулами води і розкладає її з виділен-
ням кисню. Наприклад:

2Mn3+ + H 2O → 2Mn2+ + 2Н+ +  1/2O2↑ .

Моделювання цієї реакції відповідає кванто-
во-хімічному розрахунку газофазної реакції для
аквакомплексів:

2[Mn(H 2O)6]+3 + H 2O → 2[Mn(H 2O)6]+2 +
+  2Н+ +  1/2O2↑ . (5)

Розрахована нами зміна енергії Гіббса в га-
зофазній реакції (5) складає ∆G0

298 = –54617.3
Дж/моль, що відповідно до рівняння (2) дає зна-
чення для ϕ0(Mn3+/Mn2+) = +0.566 В. Напрямок
мимовільного процесу (3) відповідає реакції від-
новлення, а потенціал окиснювально-відновної
системи Mn3+/Mn2+ розраховано по рівнянню (5)
щодо кисневого електродa.

Оскільки при електролізі води одночасно ви-
діляється кисень і водень:

H2O → 1/2O2↑ +  H2↑ ,
то можна оцінити потенціал кисневого електродa
щодо водневого по модельній реакції в газовій
фазі:

 H2 =  1/2H 2O – 1/2O2 . (6)

Розрахована зміна енергії Гіббса в газофазній
реакції (6) в рамках методу B3LYP/LANL2DZ
складає ∆G0

298 = –90017.6 Дж/моль, що відповід-
но до рівняння (2) дає значення потенціалу кис-
невого електродa ϕ0(Н+/O2) = +0.933 В.

З урахуванням знайденого нами значення
потенціалу кисневого електродa можна визначи-
ти потенціал окиснювально-відновної системи
ϕ0(Mn3+/Mn2+) = (0.566 + 0.933) = +1.499 В щодо
водневого електродa. Це значення добре співпа-
дає з довідковою величиною для водних розчи-
нів +1.51 В [12].

Можна також провести розрахунок потенці-
алу модельної реакції аквакомплексів щодо вод-
невого електродa:

[Mn(H2O)6]+2 + Н+ = [Mn(H2O)6]+3 + 1/2H2↑ .   (7)

Для газофазної реакції (7) розраховане нами
значення енергії Гіббса складає ∆G0

298 = + 144632.3
Дж/моль, що дає значення для ϕ0(Mn2+/Mn3+) =
–1.499 В. Тут мимовільний процес направлений
у бік відновлення і розраховане значення потен-
ціалу відновлення співпадає з розрахунком по
рівнянню (5).

Нами розраховані також аналогічні одноеле-
ктронні реакції відновлення V+3, Fe+3, Co+3 і
показано, що розраховані значення окиснюваль-
но-відновних потенціалів добре відповідають ек-
спериментальним значенням у водному розчині
(табл. 3).

Таким чином, показано, що для оцінки потен-
ціалу одноелектронних окиснювально-відновних
систем у рідинній фазі перехідних металів можна
використовувати ab initio квантово-хімічні роз-
рахунки для газофазної реакції аквакомплексів:

[Ме(H2O)6]+n + Н+ → [Ме(H2O)6]+(n+1) +1/2 H2↑.

РЕЗЮМЕ. Неэмпирическим  квантово-химичес-
ким методом функционала плотности DFT/B3LYP с
использованием базиса  LANL2DZ показана  возмож-
ность расчета окислительно-восстановительных потен-
циалов электрохимических систем Me+(n+1)/Me+n для пере-
ходных металлов: ванадия, хрома, мангана, феррума и
кобальта. В расчете энергии Гиббса реакции Мe+ n – е
→ Мe+(n+1) использована модельная реакция для ак-
вакомплексов в газовой фазе: [Ме(H 2O)6]+ n +  Н+ →
[Ме(H2O)6]+ ( n+ 1) + 1/2H2↑. Рассчитанные значения по-

Т а б л и ц я  3
Розраховані та експериментальні значення окиснюва-
льно-відновних потенціалів (ϕ0) систем Me+ (n+ 1)/Me+ n

у водних розчинах

Система
Me+(n+1)/Me+ n

∆rН
0 ∆rG

0
298 ϕ0, В

кДж/моль Розраху-
нок

Експери-
мент [12]

   V3+ /V2+ +14.85 +49.68 –0.514 –0.255
   Сr3+/Cr2+ +46.02 +36.52 –0.378 –0.404
   Mn3+ /Mn2+ –148.03 –144.64 +1.499   +1.51
   Fe3+/Fe2+  –82.01 –76.70 +0.795 +0.771
   Co3+ /Co2+ –208.74 –203.49  +2.100   +1.95 

П  р и м і т к а.  Розрахунки теплоти ∆rН
0 реакцій

[Ме(H2O)6]+ n +  Н+ → [Ме(H2O)6] +( n+1) + 1/2H2↑  прове-
дені з урахуванням енергій нульових коливань: ∆rH

0 =
∆rE total + ∆rE0. Енергію Гіббса ∆rG

0
298 розраховували

по рівнянню: ∆rG
0
298 = ∆rH

0 – T ⋅∆rS
0

298.
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тенциалов рассмотренных окислительно-восстановите-
льных систем хорошо совпадают с экспериментальными
данными в водном растворе.

SUMMARY. By nonempirical quantum-chemical
method of density functional theory DFT/B3LYP with
use of basis LANL2DZ it is shown an opportunity of
calculation of oxidation-reduction potentials of the elec-
trochemical systems Me+ (n+ 1)/Me+ n for transition metals:
vanadium, chrome, manganese, iron and cobalt . In calcu-
lation of G ibbs’s energy of electrode reaction Мe+ n –
е → Мe+(n+1) was used the model reaction in gas phase:
[Ме(H2O)6]+n + Н+  → [Ме(H2O)6]+ (n+ 1) +  1/2H2↑. The cal-
culated values of potentials for the considered oxidation-
reduction systems well correspond to experimental data
in a water solution.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 547.712.752+668.819

И.Г. Давиденко, Ю.Л. Сломинский, А.Д. Качковский, А.И. Толмачев

ПОЛИМЕТИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ — ПРОИЗВОДНЫЕ 7,8-ДИГИДРОБЕНЗО[cd]-
ФУРО[2,3-f]ИНДОЛА

На основе производных новой гетероциклической системы 7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]индола синтези-
рованы полиметиновые красители (ПК). Показано, что дигидрофурановый цикл, приконденсированный по
6,7-положениям остатка бензо[cd]индола, значительно сильнее углубляет окраску ПК, полученных на его ос-
нове, чем алкоксильные заместители. Влияние заместителей в мезо-положении хромофора синтезированных
пентаметинцианинов находится в соответствии с правилом Ферстера–Дьюара–Нотта.

Одними из наиболее глубоко окрашенных ПК
являются производные бензо[cd]индола. Первые ка-
тионные ПК на основе этого гетероцикла получe-
ны давно [1, 2]. Синтезированы также основания
монометинцианинов [3], красители стирилы [4, 5],
монометинцианины [6], тетракарбоцианины [7] и
скварилиевые красители [8, 9]. Изучена ассоциация
карбоцианинов в бинарных смесях растворителей
[10]. Исследована цветность ПК производных бен-
зо[cd]индола с заместителями различной элект-
ронной природы в 6-м положении гетероостатков
[11, 12]. Показано, что электронодонорные замес-
тители (OCH3, NR2) вызывают наибольший бато-
хромный сдвиг максимума поглощения. Опираясь
на этот факт, с целью исследования возможности

получения еще более глубоко окрашенных ПК
нами был разработан синтез новой полиядерной ге-
тероциклической системы, содержащей приконден-
сированный к бензо[cd]индолу в 6,7-положениях
дигидрофурановый цикл [13, 14]. В настоящей рабо-
те описан синтез и спектральные свойства получен-
ных на основе этой гетероциклической системы
карбоцианинов, дикарбоцианинов как без замести-
телей в хромофоре, так и замещенных, а также три-
карбоцианина.

В сообщениях [13, 14] описан синтез производ-
ных поликонденсированной системы 7,8-дигидро-
бензо[cd]фуро[2,3-f]индола строения 1 a,б. Были
изучены некоторые химические превращения по-
лученного гетероцикла, синтезирован ряд красите-
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Схема 1.
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лей, в частности с использованием соли 3 меро-
цианин 4 a.

 В настоящей работе действием борфторис-
товодородной кислоты на мероцианин 4 а, как это
описано ранее для производных других азотистых
гетероциклов [15], получена четвертичная соль 6 а
с выходом 83 %. Второй, разработанный нами, спо-
соб получения аналогичных четвертичных солей
заключается в том, что соль Меервейна в момент
ее образования реагирует с соединением типа 1. По-
лученный таким образом исходя из 1 б 5-бутил-4-
этокси-8-метил-7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]ин-
долий тетрафторборат (5) без выделения вводили
в реакцию с кислотой Мельдрума. Образовавшийся
мероцианин 4 б также не выделяли, а в том же ре-
акторе разлагали борфтористоводородной кисло-
той до четвертичной соли. Таким путем соль 6 б полу-
чена с 76 %-м выходом в расчете на 1 б (схемa 1).

Эти четвертичные соли были использованы для
получения ряда полиметиновых красителей. Так, кон-
денсацией с триэтилортоформиатом в среде уксус-
ного ангидрида и пиридина или с хлоргидратами
дианилов малонового или глутаконового альдеги-
дов в среде уксусного ангидрида в присутствии три-
этиламина в атмосфере инертного газа были полу-
чены симметричные карбоцианины 7 a,б, дикарбо-
цианины 8 a,б и трикарбоцианин 14.

Синтезированы также пентаметинцианины 9—
14 (схема 2), содержащие заместители различной
электронной природы в мезо-положении хромо-
фора. Их синтез проведен конденсацией четвер-

тичных солей 6 соответственно с N-фенил-N-[3-ани-
лино-2-метилпроп-2-енилиден]аммоний хлоридом,
3,4-дигидро-2H-пиран-5-карбальдегидом [16], 5,6-
дигидро-1,4-диоксин-2-карбальдегидом [16], N-фе-
нил-N-[3-анилино-2-хлоропроп-2-енилиден]аммо-
ний хлоридом и гидратом натриевой соли 2-циан-
малонового альдегида [17].

Для выяснения влияния приконденсированно-
го дигидрофуранового цикла на цветность ПК про-
изводных бензо[cd]индола нами были синтезирова-
ны соответствующие незамещенные и 6,6’-дибуток-
сизамещенные красители 18—20 a–б по следующей
схеме :

Из приведенных в табл. 1 данных видно, что ПК
7 а,б; 8 а,б; 14 на основе нового гетероцикла погло-
щают значительно глубже (∆λ ≥ 100 нм), чем про-
изводные бензо[cd]индолия 18 а, 19 а, 20 а. Влияние
приконденсированного дигидрофуранового цикла
на величину батохромного сдвига максимума погло-
щения почти в два раза больше, чем бутокси-груп-
пы (ср. 7 б, 8 б, 14 с 18 б, 19 б, 20 б соответственно).
Больший батохромный сдвиг максимума пог-
лощения у красителей производных 8-метил-7,8-ди-
гидробензо[cd]фуро[2,3-f]индолия по сравнению с
красителями на основе 6-бутоксибензо[cd]индолия
связан с большими электронодонорными свойства-
ми дигидрофуранового фрагмента по сравнению с
бутоксигруппой за счет плоскостного расположе-
ния первого в гетероостатке. Аналогичный эффект
углубления окраски известен в ряду дифенилмета-
новых красителей при пeреходе от производных ди-
алкиланилина к производным юлолидина [18]. Опи-
сано изменение электронодонорных свойств алкок-
сильной группы в зависимости от угла ее поворотаСхема 2.
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в производных бензола [19], а также влияния ее
плоскостного расположения в полиметиновой це-
пи на цветность красителей [20, 21]. Согласно ра-
боте [22] рассчитана эффективная длина ядра 5,8-
диметил-7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]индолия, ко-
торая равна 7.6. Величины батохромного смещения
максимумов поглощения при переходе от красите-
лей производных незамещенного бензо[cd]индо-
лия к производным 6-бутокси-бензо[cd]индолия и
8-метил-7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]индолия
больше приблизительно на 10 нм для растворов в
дихлорметане, чем для растворов в метаноле. Это,
очевидно, связано с тем, что в последнем раствори-
теле за счет образования водородной связи снижа-
ются электронодонорные свойства кислородсодер-
жащих (–О–) группировок. Как видно из данных
табл. 1, для растворов в хлористом метилене кра-
сители 7, 8, 14 обладают более широкой полосой
поглощения по сравнению с красителями 18—20.

Интересно также сравнить величины виниле-
нового сдвига, V = λmax(n+1) – λmax(n), в винило-
гических сериях цианиновых красителей: незаме-
щенных, с алкокси-группой в положении С6 бензо-
[cd]-индолия и с дигидрофурановым циклом, при-
конденсированным по положениям С6 и С7. Сравне-
ние соответствующих величин в табл. 1 для раст-
воров красителей в дихлорметане дает следующие

результаты: V = 106 нм и 120 нм в ряду незаме-
щенных красителей 18 а, 19 а и 20 а. Изменение
строения концевых гетероостатков приводит к не-
которому уменьшению первого виниленового сдви-
га (при сравнении пары красителей с n=1 и n=2:
103 нм — для цианинов с алкокси-группой и 101 нм
— для цианинов, содержащих дигидрофурановый
цикл; в то время как второй виниленовый сдвиг,
V = λmax(n=3) – λmax(n=2), практически не меняет-
ся: 120 нм для пары красителей 19 б, 20 б и 119 нм
для соединений 8 б, 14. Причиной такого эффекта
может быть, по-видимому, взаимодействие длинно-
волнового перехода красителя с близлежащими ло-
кальными уровнями в самом гетероцикле [23, 24].
При удлинении полиметиновой цепи нижний ва-
кантный и, особенно, верхний занятый уровни, уча-
ствующие в первом переходе, смещаются так, что
энергетическая щель при этом уменьшается, одна-
ко локальные уровни значительно менее чувствите-
льны к введению новых виниленовых групп, вслед-
ствие чего расстояние между граничными уровня-
ми и локальными уровнями увеличивается, а их
взаимодействие, соответственно, уменьшается и не
оказывает такого влияния на энергию первого пе-
рехода по сравнению с красителями с более корот-
ким хромофором.

При сопоставлении спектральных свойств ди-

Т а б л и ц а  1
Характеристики длинноволновых полос поглощения красителей

Соединен
ие

Метанол Дихлорметан

λmax, нм (ε⋅10–4 л/моль⋅cм) ∆λ, нм ∆vв, cм–1 λmax, нм (ε⋅10–4 л/моль⋅cм) ∆λ, нм ∆vв, cм–1

  7 a 782 (5.33),  864 ( 9.74)  104a 1848  800 888г 119a 1052 
  7 б   791 (5.51), 872 (10.27) 112a 1792    801 (6.72), 892 (13.71) 123a 1026 
  8 a 866 (7.24), 960 (16.07) 100a 1010 879 (6.71), 989 (18.6 ) 114a 788
  8 б 868 (7.91), 967 (18.96) 107a 920 884 (8.05), 993 (23.45) 118a 762

9 866 (6.58), 965 (15.49) –2б 951 880 (6.35), 990 (18.40) –3б 759
10  866 (5.70), 963 (13.00) –4б 967 879 (5.49), 988 (14.90) –5б 785
11  877 (7.07), 984 (16.86) 17б 957 902 (5.89), 1013 (17.05) 20б 776
12  864 (7.37), 964 (17.18) –3б 896 882 (6.45), 992 (18.68) –1б 724
13  815 (6.85), 904 (14.80) –63б 1019 843 (6.89), 935 (18.20) –54б 816
14   958 (7.74), 1083 (14.40) 109a 1707 981 (6.99), 1112 (19.30) 117a 835
18 a 692 (5.73),

760 (13.28)
— 910 698 (5.90), 769 (15.20) — 758

18 б 743 (6.58), 819 (13.42) 59a 1792 752 (6.42), 834 (14.31) 65a 1026 
19 a 775 (7.60), 860 (23.44) — 697 787 (7.13), 875 (26.80) — 630
19 б 824 (7.93),

917 (21.09)
57a 773 840 (7.52), 937 (24.00) 62a 678

20 a 876 (9.41), 974 (22.56) — 839 890 (7.54), 995 (28.31) — 623
20 б 926 (9.39) 1033 (19.89) 59a 987 946 (9.47), 1057 (29.96) 62a 725

a Величина батохромного сдвига при пeреходе от красителей 18 а, 19 а, 20 а; б сдвиги максимумов поглощения
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карбоцианинов 9—13, содержащих заместители раз-
личной электронной природы в мезо-положении,
с красителями 8 а,б видно, что сдвиги максимумов
поглощения подчиняются правилу Ферстера–Дюа-
ра–Нотта [25—27] — электронодонорный замес-
титель (–ОАlk, кр. 11) приводит к батохромному
сдвигу максимума поглощения, а электроноакцеп-
торные заместители (–Cl, –CN, кр. 12, 13) — к гип-
сохромному. Влияние на сдвиг максимума погло-
щения таких слабо электронодонорных замести-
телей, как СН3- или НО(СН2)3-группы (кр. 9, 10)
противоречит этому правилу, что наблюдалось и
ранее [21].

Спектры ЯМР 1Н растворов веществ записаны
на приборе Varian VXR-300 (300 МГц) с внутрен-
ним стандартом ТМС, электронные спектры пог-
лощения — на спектрофотометре Shimadzu UV-
3100 в концентрации с=1⋅10–5 моль/л. Спектраль-
ные свойства всех синтезированных красителей
приведены в табл. 1. Выходы, температуры плавле-
ния, данные элементного анализа и спектров ЯМР
1Н синтезированных соединений приведены соот-
ветственно в табл. 2 и 3.

4,5,8-Триметил-7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]-

индолий тетрафторборат (6 а) . Раствор 15 г (41 ммоль)
мероцианина 4 а [14] в 50 мл уксусной кислоты и
70 мл 50 % НВF4 кипятили 40 мин. При охлажде-
нии выпадал осадок, его отфильтровывали, про-
мывали 2 %-й соляной кислотой, Et2O. Выход соли
11 г (83 %). ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J Гц): 1.58
(д, 3H, 3JHH=6.3, CH3), 3.08 (с, 3H, CH3), 3.10–3.15
(м, 1H, CH2), 3.61–3.69 (м, 1H, CH2), 4.16 (с, 3H,
NCH3), 5.43–5.48 (м, 1H, CH), 8.08 (дд, 1H, 3JHH=
=7.8, 3JHH=7.5, ArH), 8.41 (с, 1H, ArH), 8.68 (д,
1H, 3JHH=7.8, ArH), 8.94 (д, 1H, 3JHH=7.5, ArH).
λmax нм (ε⋅104 л/моль⋅см), дихлорметан: 284 (2.4),
328 (1.32), 390 (0.88), 511 (0.76).

5-Бутил-4,8-диметил-7,8-дигидробензо[cd]фу-
ро[2,3-f]индолий тетрафторборат ( 6 б) . В литро-
вый реактор загружали раствор 19.6 г (70 ммоль) 1 б
в 150 мл сухого хлороформа, 19 мл (22.5 г, 240 ммоль)
эпихлоргидрина, 65 мл сухого эфира. Смесь нагре-
вали до кипения и прикапывали в течение 2 ч рас-
твор 40 мл (46.16 г, 325 ммоль) эфирата трехфто-
ристого бора в 80 мл сухого хлороформа. Затем ки-
пятили еще 7 ч. Охлаждали под аргоном, раство-
рители отгоняли в вакууме. К остатку приливали
85 мл сухого толуола и снова упаривали в вакууме

Т а б л и ц а  2
Выходы, температуры плавления и данные элементного анализа соединений 6—20

Соединени
е

Выход,
% Т пл, 

oС
Найдено, %

Брутто-формула
Вычислено, %

C H N C H N

6 а 83 240 (разл.) 59.09 4.80 4.40   C16H16BF 4NO 59.11 4.96 4.31
6 б 76 200 (разл.) 62.21 5.86 3.74   C19H22BF 4NO 62.15 6.04 3.81
7 а 26 >260 69.36 5.06 4.96   C33H29BF 4N2O2 69.24 5.11 4.89
7 б    36.5 >260 71.37 6.26 4.39   C39H41BF 4N2O2 71.34 6.29 4.27
8 а    54.5 >260 70.30 5.38 4.86   C35H31BF 4N2O2 70.25 5.22 4.68
8 б 53 >260 72.20 6.54 4.24   C41H43BF 4N2O2 72.14 6.35 4.10
9   41 >260 72.36 6.50 4.19   C42H45BF 4N2O2 72.41 6.51 4.02
10   20 >260 71.39 6.70 4.00   C44H49BF 4N2O3 71.35 6.67 3.78
11   45 >260 69.71 6.41 3.78   C43H47BF 4N2O4 69.54 6.38 3.77
12   36 >260 68.79 5.80 4.03   C41H42BClF4N2O2 68.68 5.90 3.91
13   43 >260 69.27 4.86 6.65   C36H30BF 4N3O2 69.35 4.85 6.74
14   40 >260 72.60 6.29 —   C43H45BF 4N2O2 72.88 6.40 3.95
16   83 Масло 76.48 7.93 4.76   C19H23NO2 76.73 7.80 4.71
17 а 58 141–142 61.83 5.74 4.35   C16H18BF 4N 61.77 5.83 4.50
17 б 56 128–130 62.74 6.57 3.96   C20H26BF 4NO 62.68 6.84 3.65
18 а    46.5 251–252 72.60 6.19 5.20   C33H33BF 4N2 72.80 6.11 5.15
18 б 32 258–259 71.42 7.28 4.13   C41H49BF 4N2O2 71.51 7.17 4.07
19 а 61 243–244 73.67 6.13 5.04   C35H35BF 4N2 73.69 6.18 4.91
19 б 55 211–212 72.29 7.10 3.98   C43H51BF 4N2O2 72.26 7.19 3.92
20 а 39 201–202 74.43 6.36 4.73   C37H37BF 4N2 74.50 6.25 4.70
20 б 45 129–130 72.83 7.28 3.80   C45H53BF 4N2O2 72.97 7.21 3.78
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Т а б л и ц а  3
Данные ЯМР 1Н спектроскопии синтезированных ПК

ПК ЯМР 1Н , δ, м.д., J, Гц

7 a** 1.52 (д, 6H, 3JHH=6.5, 2CH3), 2.89–2.94 (м, 2H, 2CH2), 3.40–3.46 (м, 2H, 2CH2), 3.69 (с, 6H, 2NCH3),
5.16–5.22 (м, 2H, 2CH), 6.75 (д, 2H, 3JH H=13.2, CHα+CHγ), 7.38 (с, 2H, ArH), 7.85 (дд, 2H, 3JHH=7.3,
3JHH=7.5, ArH), 8.04 (д, 2H, 3JHH=7.3, ArH), 8.28 (с, 2H, ArH), 8.61 (т, 1H, 3JHH=13, CHβ)

7 б** 0.96 (т, 6H, 3JHH=7.3, 2N(CH2)3CH3), 1.41–1.46 (м, 4H, 2CH2CH3), 1.54 (д, 6H, 3JHH=5.7, 2CH3), 1.71–
1.78 (м, 4H, 2CH2CH2CH3), 2.98–3.01 (м, 2H, 2CH2), 3.50–3.57 (м, 2H, 2CH2), 4.20 (м, 4H, 2NCH2),
5.23–5.31 (м, 2H, 2CH), 6.89 (д, 2H, 3JH H=13.0, CHα+CHγ), 7.52 (с, 2H, ArH), 7.90 (дд, 2H, 3JHH=7.3,
3JHH=7.5, ArH), 8.10 (д, 2H, 3JHH=7.8, ArH), 8.39 (д, 2H, 3JHH=7.3, ArH), 8.76 (т, 1H, 3JH H=13, CHβ)

8 a** 1.51 (д, 6H, 3JHH=6.0, 2CH3), 2.49–2.58 (м, 2H, 2CH2), 2.81–2.89 (м, 2H, 2CH2), 3.48 (с, 6H, 2NCH3),
5.17–5.21 (м, 2H, 2CH), 6.37 (д, 2H, 3JH H=13.5, CHα+CHα’), 6.72 (т, 1H, 3JHH=11.5 CHγ), 7.12 (с, 2H,
ArH), 7.74 (дд, 2H, 3JHH=7.3, 3JHH=7.5, ArH), 7.94 (д, 2H, 3JHH=7.5, ArH), 8.15 (т, 2H, 3JH H=12.0,
CHβ+ CHβ’), 8.46 (д, 2H, 3JH H=7.3, ArH)

8 б** 0.94 (т, 6H, 3JHH=7.0, 2N(CH2)3CH3), 1.35–1.45 (м, 4H, 2CH2CH3), 1.53 (д, 6H, 3JHH=6.0, 2CH3), 
1.65–1.75 (м, 4H, 2CH2CH2CH3), 2.92–3.00 (м, 2H, 2CH2), 3.44–3.52 (м, 2H, 2CH2), 4.10 (м, 4H,
2NCH2), 5.18–5.28 (м, 2H, 2CH), 6.62 (д, 2H, 3JH H=13.0, CHα+CHα’), 6.91 (т, 1H, 3JHH=12.0, CHγ),
7.39 (с, 2H, ArH), 7.84 (дд, 2H, 3JHH=7.3, 3JHH=7.5, ArH), 8.07 (д, 2H, 3JHH=7.5, ArH), 8.39 (т, 2H,
3JHH=12.0, CHβ+CHβ’), 8.69 (д, 2H, 3JH H=7.3, ArH)

9** 0.95 (т, 6H, 3JHH=7.3, 2N(CH2)3CH3), 1.36–1.46 (м, 4H, 2 CH2CH3), 1.53 (д, 6H, 3JHH=6.0, 2CH3), 
1.69–1.79 (м, 4H, 2CH2CH2), 2.22 (с, 3H, CH3), 2.94–3.01 (м, 2H, CH2), 3.46–3.57 (м, 2H, CH2), 4.16–
4.26 (м, 4H, 2NCH2), 5.17–5.29 (м, 2H, CH), 6.55 (д, 2H, 3JHH=13.5, CHα+CHα’), 7.42 (с, 2H, ArH),
7.83 (дд, 2H, 3JHH=7.8, 3JHH=7.5, ArH), 8.06 (д, 2H, 3JH H=7.8, ArH), 8.24 (д, 2H, 3JHH=13.5,
CHβ+CHβ’), 8.77 (д, 2H, 3JH H=7.5, ArH)

10** 0.94 (т, 6H, 3JHH=7.5, 2N(CH2)3CH3), 1.37–1.46 (м, 4H, 2 CH2CH3), 1.53 (д, 6H, 3JHH=6.0, 2CH3), 
1.70–1.79 (м, 6H, 3CH2), 2.78–2.87 (м, 2H, CH2), 2.94–3.05 (м, 2H, CH2), 3.48–3.50 (м, 4H, CH2,
CH2OH), 4.19–4.30 (м, 4H, 2NCH2), 4.73 (с, 1H, OH), 5.19–5.31 (м, 2H, CH), 6.65 (д, 2H, 3JH H=13.5,
CHα+CHα’), 7.48 (с, 2H, ArH), 7.88 (дд, 2H, 3JHH=7.3, 3JHH=7.5, ArH), 8.10 (д, 2H, 3JHH=7.5, ArH),
8.28 (д, 2H, 3JHH=13.5, CHβ+CHβ’), 8.81 (д, 2H, 3JHH=7.3, ArH)

11** 0.93 (т, 6H, 3JHH=7.3, 2N(CH2)3CH3), 1.40–1.48 (м, 4H, 2 CH2CH3), 1.53 (д, 6H, 3JHH=6.0, 2CH3), 
1.68–1.74 (м, 4H, 2CH2), 2.93–3.01 (м, 2H, CH2), 3.48–3.57 (м, 2H, CH2), 3.84–3.87 (м, 2H, OCH2), 
4.08–4.10 (м, 2H, OCH2), 4.12–4.14 (м, 4H, 2NCH2), 5.22–5.38 (м, 3H, 2CH, OH), 6.80 (д, 2H, 3JHH=
=13.5, CHα+CHα’), 7.43 (с, 2H, ArH), 7.87 (дд, 2H, 3JH H=7.3, 3JH H=7.5, ArH), 8.00–8.15 (м, 4H, ArH,
CHβ+CHβ’), 8.73–8.80 (м, 2H, ArH)

12** 0.96 (т, 6H, 3JHH=7.3, 2N(CH2)3CH3), 1.35–1.45 (м, 4H, 2 CH2CH3), 1.53 (д, 6H, 3JHH=6.0, 2CH3), 
1.70–1.80 (м, 4H, CH2CH2), 2.93–3.01 (м, 2H, CH2), 3.45–3.54 (м, 2H, CH2), 4.14–4.26 (м, 4H, 2NCH2),
5.18–5.29 (м, 2H, CH), 6.56 (д, 2H, 3JH H=13.5, CHα+CHα’), 7.56 (с, 2H, ArH), 7.85 (дд, 2H, 3JH H=8.1,
3JHH=7.5, ArH), 8.09 (д, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 8.42 (д, 2H, 3JHH=13.5, CHβ+CHβ’), 8.76 (д, 2H,
3JHH=7.5, ArH)

14** 0.93 (т, 6H, 3JHH=7.3, 2N(CH2)3CH3), 1.37–1.43 (м, 4H, 2CH2CH3), 1.53 (д, 6H, 3JHH=5.7, 2CH3), 
1.62–1.71 (м, 4H, 2CH2CH2), 2.88–2.98 (м, 2H, CH2), 3.42–3.50 (м, 2H, CH2), 4.01–4.05 (м, 4H,
2NCH2), 5.17–5.21 (м, 2H, CH), 6.62 (д, 2H, 3JH H=14.0, CHα+CHα’), 6.77 (т, 2H, 3JHH=13.0, CHγ+
+CHγ’ ), 7.31 (с, 2H, ArH), 7.53 (т, 1H, 3JH H=13.0, CHδ), 7.74 (дд, 2H, 3JHH=8.4, 3JHH=7.8, ArH), 7.79
–8.01 (м, 4H, CHβ+CHβ’ , ArH), 8.40–8.46 (м, 2H, ArH)

18 a*** 0.97 (т, 6H, 3JHH=7.3, 2N(CH2)3CH3), 1.43–1.52 (м, 4H, 2CH2CH3), 1.82–1.91 (м, 2H, 2CH2CH2), 4.39
(т, 4H, 3JHH=7.0, 2NCH2), 7.20 (д, 2H, 3JH H=13.5, CHα+CHα’ ), 7.71–7.76 (м, 4H, ArH), 7.87–7.90 (м,
2H, ArH), 8.06 (дд, 2H, 3JHH=7.5, 3JHH=8.1, ArH), 8.35 (д, 2H, 3JH H=8.1, ArH), 8.65 (д, 2H, 3JHH=7.3,
ArH), 9.20 (т, 1H, 3JHH=13.0, CHβ)

18 б** 0.96 (т, 6H, 3JHH=7.2, N(CH2)3CH3), 1.01 (т, 6H, 3JHH=7.3, O(CH2)3CH3), 1.39–1.49 (м, 4H,  2CH2CH2),
1.51–1.61 (м, 4H, 2CH2CH2), 1.75–1.88 (м, 8H, 4CH2CH2), 4.15 (т, 4H, 3JHH=6.3, 2NCH2), 4.24–4.32 (м,
4H, 2OCH2), 6.91 (д, 2H, 3JH H=14.0, CHα+CHα’

 ), 6.97 (д, 2H, 3JH H=7.8, ArH), 7.52 (д, 2H, 3JHH=7.8,
ArH), 7.97 (дд, 2H, 3JHH=7.8, 3JHH=8.1, ArH), 8.27 (д, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 8.43 (д, 2H, 3JH H=7.5,
ArH), 8.80 (т, 1H, 3JHH=13.5, CHβ)
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под аргоном. (Температура бани при всех отгон-
ках должна быть не выше 60 оС). Операцию пов-
торяли дважды. К полученной соли 5 вливали 50
мл абсолютного этанола, растворяли смолистый
остаток и присыпали 14 г (100 ммоль) кислоты
Мельдрума. После того как кислота растворится
быстро прикапывали 49.3 мл (35.78 г, 350 ммоль)
триэтиламина при 20—25 оС. Фиолетовый раствор
мероцианина 4 б при комнатной температуре вы-
держивали в течение 5 ч. Затем вливали 95 мл
концентрированной НСl и кипятили сначала с
воздушным холодильником 30 мин, вливали 5 мл
50 %-й НBF4 кипятили еще 30 мин. Охлаждали,
вливали 250 мл воды и 25 мл 50 %-й НBF4, пере-
мешивали еще 15 мин. Соль экстрагировали 3x150
мл СНСl3. Хлороформный слой промывали слег-
ка подкисленной водой, упаривали на роторе.
Вливали 30 мл метанола и снова упаривали. К ос-
татку приливали 100 мл сухого эфира, фильтро-
вали. Выход соли 17 г. Для получения чистой соли
ее растворяли в 160 мл хлористого метилена при
комнатной температуре, добавляли 1 г активиро-
ванного угля, фильтровали и осаждали 250 мл петро-
лейного эфира. Через 15 мин отфильтровывали соль.
На фильтре промывали 25 мл смеси хлористого ме-
тилена c петролейным эфиром (1:2), сухим диэти-

ловым эфиром. Сушили в темном месте на возду-
хе. Выход 15.4 г (76 %). ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д.,
J Гц): 0.96 (т, 3H, N(CH2)3CH3), 1.4–1.4 (м, 2H,
CH2CH3), 1.58 (д, 3H, 3JHH=6.3, CH3), 1.8–1.9 (м,
2H, CH2CH2CH3), 3.10–3.15 (м, 1H, CH2), 3.61–3.69
(м, 1H, CH2), 4.61 (т, 2H, NCH2), 5.43–5.50 (м, 1H,
CH), 8.09 (дд, 1H, 3JHH=7.8, 3JHH=7.5, ArH), 8.47
(с, 1H, ArH), 8.68 (д, 1H, 3JHH=7.8, ArH), 8.94 (д,
1H, 3JHH=7.5, ArH). λmax нм (ε⋅104 л/моль⋅см), ди-
хлорметан: 284 (2.08), 329 (1.22), 391 (0.75), 514 (0.69).

1-Бутилбензо[cd]индол-2( 1H) -он ( 15)  был син-
тезирован по методике, описанной в [28]. ЯМР 1Н
(CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 0.96 (т, 3H, 3JHH=7.5,
N(CH2)3CH3), 1.37–1.50 (м, 2H, CH2CH3), 1.72–1.82
(м, 2H, CH2CH2), 3.92 (т, 2H, 3JHH=7.5, NCH2),
6.90 (д, 1H, 3JHH=7.0, ArH), 7.45 (дд, 1H, 3JHH=7.0,
3JHH=8.4, ArH), 7.51 (д, 1H, 3JHH=8.4, ArH), 7.70
(дд, 1H, 3JHH=7.0, 3JHH=8.4, ArH), 7.99 (д, 1H,
3JHH=8.4, ArH), 8.05 (д, 1H, 3JHH=7.0, ArH).

6-Бутокси-1-бутилбензо[cd]индол-2(1H) -он ( 16) .
К нагретому до 70 oС раствору 53.3 г (220 ммоль)
1-бутил-6-гидроксибензо[cd]индол-2(1H) -она [14] в
140 мл безводного ДМФА при перемешивании при-
сыпали 152 г (1.1 моль) растертого прокаленного по-
таша. При интенсивном перемешивании и темпе-
ратуре 70 оС прикапывали 33 мл (53.3 г, 220 ммоль)

                                                                              Продолжение табл. 3

ПК ЯМР 1Н , δ, м.д., J, Гц

19 a*** 0.95 (т, 6H, 3JHH=7.3, 2N(CH2)3CH3), 1.41–1.51 (м, 4H, 2CH2CH3), 1.71–1.80 (м, 4H, 2CH2CH2), 4.28–
4.32 (м, 4H, 2NCH2), 6.91 (д, 2H, 3JHH=13.0, CHα+CHα’), 7.12 (т, 1H, 3JHH=12.5, CHγ), 7.59 (д, 2H,
3JHH=6.9, ArH), 7.67 (т, 2H, 3JHH=7.5, ArH), 7.80 (д, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 7.97 (т, 2H, 3JHH=7.5, ArH),
8.29 (д, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 8.75 (дд, 2H, 3JHH=12.5, 3JHH=13.0, CHβ+CHβ’), 8.88 (д, 2H, 3JHH=7.5, ArH)

19 б** 0.95 (т, 6H, 3JHH=7.5, 2N(CH2)3CH3), 1.00 (т, 6H, 3JHH=7.5, O(CH2)3CH3), 1.35–1.47 (м, 4H,  2CH2CH2),
1.48–1.59 (м, 4H, 2CH2CH2), 1.68–1.85 (м, 8H, 4CH2CH2), 4.10 (т, 4H, 3JHH=6.3, 2NCH2), 4.17–4.19 (м,
4H, 2OCH2), 6.59 (д, 2H, 3JHH=14.0, CHα+CHα’

 ), 6.85 (т, 1H, 3JHH=13.0, CHγ), 6.92 (д, 2H, 3JHH=8.1,
ArH), 7.38 (д, 2H, 3JHH=8.4, ArH), 7.87 (т, 2H, 3JHH=7.8, ArH), 8.17 (д, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 8.34 (т,
2H, 3JHH=13.0, CHβ+CHβ’), 8.68 (д, 2H, 3JH H=7.8, ArH)

20 a** 0.98 (т, 6H, 3JHH=7.5, 2N(CH2)3CH3), 1.41–1.53 (м, 4H, 2CH2CH3), 1.75–1.85 (м, 4H, 2CH2CH2), 4.25–
4.33 (м, 4H, 2NCH2), 6.88 (д, 2H, 3JHH=13.5, CHα+CHα’

 ), 6.91 (т, 2H, JH H=13.0, CHγ+CHγ’), 7.50 (д,
2H, 3JHH=7.2, ArH), 7.63 (т, 2H, 3JHH=7.8, ArH), 7.73 (д, 2H, 3JHH=8.4, ArH), 7.86 (т, 1H, 3JH H=13.0,
CHδ), 7.89 (т, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 8.19 (д, 2H, 3JHH=8.4, ArH), 8.36 (т, 2H, 3JHH=13.0, CHβ+CHβ’),
8.65 (д, 2H, 3JHH=7.8, ArH)

20 б*** 0.94 (т, 6H, 3JHH=7.2, N(CH2)3CH3), 1.00 (т, 6H, 3JHH=7.5, O(CH2)3CH3), 1.37–1.48 (м, 4H,
2CH2CH2), 1.51–1.58 (м, 4H, 2CH2CH2), 1.71–1.80 (м, 4H, 2CH2CH2), 1.81–1.90 (м, 4H, 2CH2CH2),
4.09–4.18 (м, 8H, 2NCH2, 2OCH2), 6.65 (д, 2H, 3JHH=13.5, CHα+CHα’), 6.74 (т, 2H, 3JH H=12.5,
CHγ+CHγ’), 6.92 (д, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 7.35 (д, 2H, 3JHH=8.1, ArH), 7.60 (дд, 1H, 3JHH=12.5,
3JH H=13.5, CHδ), 7.81 (т, 2H, 3JHH=7.8, ArH), 8.01 (т, 2H, 3JHH=13.2, CHβ+CHβ’), 8.15 (д, 2H,
3JH H=8.1, ArH), 8.48 (д, 2H, 3JHH=7.8, ArH)

* Для растворов в CDCl3, ** в ДМСO-d6, *** в ДМСO-d6 в присутствии CF 3COOD, **** в CF 3COOD.
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1-иодбутана за 3 ч. Реакционную массу при этой же
температуре перемешивали 1 ч. Массу фильтрова-
ли, осадок на фильтре промывали горячим ДМФА
(2x30 мл) и хлороформом (3x30 мл), растворители
упаривали. Остаток растворяли в бензоле и хрома-
тографировали на окиси алюминия. Выход 54 г
(83 %). ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 0.96 (т, 3H,
3JHH=7.3, N(CH2)3CH3), 1.03 (т, 3H, 3JHH=7.3,
O(CH2)3CH3), 1.36–1.49 (м, 2H, CH2CH2), 1.53–1.65
(м, 2H, CH2CH2), 1.71–1.81 (м, 2H, CH2CH2), 1.85–
1.94 (м, 2H, CH2CH2), 3.90 (т, 2H, 3JHH=7.3, NCH2),
4.10 (т, 2H, 3JHH=7.3, OCH2), 6.65 (д, 1H, 3JHH=7.7,
ArH), 6.76 (д, 1H, 3JHH=7.7, ArH), 7.68 (дд, 1H,
3JHH=7.1, 3JHH=8.1, ArH), 8.07 (д, 1H, 3JHH=7.1, ArH),
8.26 (д, 1H, 3JHH=8.1, ArH). λmax нм (ε⋅104 л/моль⋅
см), дихлорметан: 267 (1.89), 284 (1.00), 400 (0.44).

1-Бутил-2-метилбензо[cd]индолий тетрафтор-
борат ( 17 a)  получен аналогично 6 б с выходом
58 %.  ЯМР 1Н  (CF3COOD, δ, м.д., J, Гц): 1.01
(т, 3H, 3JHH=7.3, N(CH2)3CH3), 1.47–1.57 (м, 2H,
CH2CH3), 1.99–2.10 (м, 2H, CH2CH2), 3.16 (с, 3H,
CH3), 4.62 (т, 2H, 3JHH=7.5, NCH2), 7.91 (т, 1H,
3JHH=7.8, ArH), 8.06 (т, 1H, 3JHH=7.8, ArH), 8.12
(д, 1H, 3JHH=7.5, ArH), 8.30 (д, 1H, 3JHH=8.1, ArH),
8.61 (д, 1H, 3JHH=8.1, ArH), 8.66 (д, 1H, 3JHH=7.5,
ArH). λmax нм (ε⋅104 л/моль⋅см), дихлорметан: 244
(1.47), 334 (1.29), 363 (1.09), 378 (1.28).

Соль 17 б получена аналогично. ЯМР 1Н
(CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 0.96 (т, 3H, 3JHH=7.3,
N(CH2)3CH3), 1.06 (т, 3H, 3JHH=7.3, O(CH2)3CH3),
1.42–1.49 (м, 2H, CH2CH2), 1.58–1.66 (м, 2H,
CH2CH2), 1.90–2.00 (м, 4H, 2CH2CH2), 4.30 (т, 2H,
3JHH=7.2, NCH2), 4.64 (т, 2H, 3JHH=7.4, OCH2),
7.07 (д, 1H, 3JHH=8.1, ArH), 7.96 (дд, 1H, 3JHH=7.8,
3JHH=8.1, ArH), 8.18 (д, 1H, 3JHH=7.8, ArH), 8.67
(д, 1H, 3JHH=8.1, ArH), 8.71 (д, 1H, 3JHH=8.1, ArH).
λmax , нм (ε⋅104 л/моль⋅см), дихлорметан: 272 (1.14),
326 (1.21), 389 (0.66), 452 (0.67).

4-[3-( 5,8-Диметил-7,8-дигидробензо[cd]фуро-
[2,3-f]индол-4( 5H) -илиден) проп-1-енил] -5,8-диме-
тил-7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]индолий тет-
рафторборат ( 7 а) . В атмосфере аргона раствор
0.65 г (2 ммоль) четвертичной соли 6 а, 0.65 мл ди-
этоксиметилацетата и 0.08 мл (0.08 г, 1 ммоль) пи-
ридина в 4 мл уксусного ангидрида кипятили 2 мин.
Краситель выпадал из кипящего раствора. Через 3 ч
осадок отфильтровывали, промывали небольшим
количеством уксусного ангидрида, толуолом, спир-
том, метанолом, ацетонитрилом (2x1 мл), диэти-
ловым эфиром. Краситель (0.2 г) кипятили с 1.5 мл
метанола, фильтровали, промывали эфиром. Вы-
ход 0.15 г (26 %).

Красители 7 б, 18 а–б были синтезированы

аналогично из соответствующих солей. Чистый кра-
ситель 7 б получен переосаждением изопропанолом
из ацетонитрила. Красители 18 а,б очищали крис-
таллизацией из смеси ацетонитрил—этанол (1:3).

4-[5-( 5,8-Диметил-7,8-дигидробензо[cd]фуро-
[2,3-f]индол-4( 5H) -илиден) пента-1,3-диенил]-5,8-
диметил-7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]индолий
тетрафторборат ( 8 a) . В атмосфере аргона рас-
твор 0.325 г (1 ммоль) соли 6 a, 0.13 г (0.5 ммоль)
хлоргидрата дианила малонового альдегида в 3 мл
уксусного ангидрида в присутствии 0.14мл (1 ммоль)
триэтиламина кипятили 2 мин. Через 2 ч осадок от-
фильтровывали, промывали диэтиловым эфиром
(2x3 мл), переосаждали из нитрометана изопропа-
нолом. Выход 0.16 г (54.5 %).

Краситель 8 б получен аналогично. Очищали
переосаждением из ацетонитрила изопропанолом.

5-Бутил-4-[5-(5-бутил-8-метил-7,8-дигидробен-
зо[cd]фуро[2,3-f]индол-4( 5H) -илиден) -3-метилпен-
та-1,3-диен-1-ил]-8-метил-7,8-дигидробензо[cd]фу-
ро[2,3-f]индолий тетрафторборат ( 9). В атмосфе-
ре аргона раствор 0.55 г (1.5 ммоль) соли 6 б, 0.19 г
(0.7 ммоль) N-фенил-N-[3-анилино-2-метилпропе-
нилиден]аммоний хлорида в смеси 3 мл пириди-
на и 1 мл уксусного ангидрида в присутствии 0.20
мл (1.5 ммоль) триэтиламина кипятили 5 мин,
осаждали 50 мл диэтилового эфира. Через 1 ч оса-
док отфильтровывали, промывали этиловым спир-
том (2x1 мл), диэтиловым эфиром (2x3 мл). Осадок
кипятили 2 мин с 2 мл метанола, горячим фильтро-
вали, переосаждали из нитрометана изопропано-
лом. Выход 0.20 г (41 %).

Краситель 12 был получен аналогично из соли
6 б и N-фенил-N-[3-анилино-2-хлорпропен-2-или-
ден]аммоний хлорида. Сырой осадок кипятили 2
мин в 1.5 мл Ас2О, горячим фильтровали, на филь-
тре краситель промывали эфиром. Переосаждали
из ацетонитрила изопропанолом.

5-Бутил-4-[5-(5-бутил-8-метил-7,8-дигидробен-
зо[cd]фуро[2,3-f]индол-4(5H) -илиден) -3-( 3-гидрок-
сипропил)пента-1,3-диен-1-ил]-8-метил-7,8-дигидро-
бензо[cd]фуро[2,3-f]индолий тетрафторборат ( 10) .
В атмосфере аргона раствор 0.55 г (1.5 ммоль) соли
6 б, 0.15 г (1.3 ммоль) 3,4-дигидро-2H-пиран-5-карб-
альдегида [16] в смеси 3 мл пиридина и 1 мл ук-
сусного ангидрида в присутствии 0.10 мл (0.75 ммоль)
триэтиламина кипятили 2 мин, осаждали 50 мл диэ-
тилового эфира. Через 1 ч осадок отфильтровы-
вали, промывали этиловым спиртом (2x1 мл), ди-
этиловым эфиром (2x3 мл). Осадок кипятили 2
мин с 2 мл метанола, горячим фильтровали, перео-
саждали из ацетонитрила диэтиловым эфиром. Вы-
ход 0.11 г (20 %).
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Краситель 11 был получен аналогично из 1.5
ммоль соли 6 б и 0.14 г (1.23 ммоль) 5,6-дигидро-1,4-
диоксин-2-карбальдегида [16]. Выход 0.25 г (45 %).

4-[3-Циано-5-( 5,8-диметил-7,8-дигидробензо-
[cd]фуро[2,3-f]индол-4(5H) -илиден) пента-1,3-ди-
енил]-5,8-диметил-7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]-
индолий тетрафторборат ( 13) . Профильтрован-
ный раствор 0.49 г (1.5 ммоль) соли 6 а, 0.10 г (0.75
ммоль) гидрата натриевой соли 2-цианмалонового
альдегида [17] в смеси 4 мл ацетонитрила и 3 мл
уксусного ангидрида в присутствии 0.10 мл (0.75
ммоль) триэтиламина кипятили 2 мин. Через 2 ч оса-
док отфильтровывали, промывали метанолом (3x3
мл), водой (3x3 мл), бензолом (3x2 мл), ацетонит-
рилом (4x2 мл), диэтиловым эфиром (2x3 мл). Оса-
док кипятили 2 мин с 5 мл ацетонитрила, фильтро-
вали. Выход 0.20 г (43 %).

Краситель обладает низкой растворимостью,
поэтому 1Н  ЯМР спектр снимали в растворе
CF3COOD. Судя по данным 1Н ЯМР спектра, СНα
в протонированной форме красителя обменялись на
D. Продукт существует в виде дисоли: 1.59 (д, 3H,
3JHH=6.0, CHCH3), 1.60 (д, 3H, 3JHH=6.3, CHCH3),
3.04–3.13 (м, 2H, 2CH), 3.56–3.68 (м, 2H, 2CH), 4.19
(с, 3H, NCH3), 4.28 (с, 3H, NCH3), 5.42 –5.50 (м, 2H,
2CHCH3), 7.49 (с, 1H, CHβ), 7.90–8.02 (м, 5H, ArH+
+CH=C–CN), 8.65  (д, 1H,  3JHH=7.8, ArH), 8.73 (д,
2H, 3JHH=7.8, ArH), 8.78 (д, 1H, 3JHH=7.8, ArH).

5-Бутил-4-[(7-(5-бутил-8-метил-7,8-дигидробен-
зо[cd]фуро[2,3-f]индол-4( 5H) -илиден) гепта-1,3,5-
триенил]-8-метил-7,8-дигидробензо[cd]фуро[2,3-f]-
индолий тетрафторборат ( 14) . В атмосфере ар-
гона раствор 0.37 г (1 ммоль) соли 6 б, 0.14 г (0.5
ммоль) хлоргидрата дианила глутаконового альде-
гида в смеси 4 мл ацетонитрила и 2 мл уксусного
ангидрида в присутствии 0.28 мл (2 ммоль) три-
этиламина нагревали при 50 оС 30 мин, осаждали
30 мл диэтилового эфира. Через 1 ч осадок отфиль-
тровывали, промывали диэтиловым эфиром (2x5
мл), переосаждали из метанола изопропанолом.
Выход 0.14 г (40 %).

1-Бутил-2-[5-(1-бутилбензо[cd]индол-2(1H)-или-
ден)пента-1,3-диенил]бензо[cd]индолия тетрафтор-
борат ( 19 a) . К 0.35 г (1.35 ммоль) хлоргидрата ди-
анила малонового альдегида добавляли 5 мл аб-
солютного спирта и нагревали до кипения. Затем
вносили 0.93 г (3 ммоль) четвертичной соли 17 а,
2 мл уксусного ангидрида и прикапывали 0.45 мл
(0.33 г, 3.2 ммоль) триэтиламина. Раствор кипятили
7 мин. Через 2 ч краситель отфильтровывали, про-
мывали этанолом (2x3 мл), водой (2x5 мл), диэти-
ловым эфиром (2x5 мл), переосаждали из ацето-
нитрила этанолом. Выход 0.47 г (61 %).

Краситель 19 б получен аналогично с выхо-
дом 55 %.

1-Бутил-2-[7-( 1-бутилбензо[cd]индол-2( 1H) -
илиден) гепта-1,3,5-триенил]бензо[cd]индолия тет-
рафторборат ( 20 а) . Раствор 1 г (3.3 ммоль) соли
17 a, 0.43 г (1.5 ммоль) хлоргидрата дианила глута-
конового альдегида в смеси 7 мл абсолютного эти-
ливого спирта и 2 мл уксусного ангидрида в при-
сутствии 0.50 мл (3.6 ммоль) триэтиламина кипя-
тили 5 мин, осаждали 20 мл диэтилового эфира.
Через 2 ч осадок отфильтровывали, промывали ук-
сусным ангидридом (2x1 мл), диэтиловым эфиром
(2x5 мл). Краситель (0.44 г) растворяли в 8 мл аце-
тонитрила, фильтровали, осаждали 16 мл горячего
этилового спирта. Выход 0.36 г (39 %).

Краситель 20 б был получен аналогично из
соответствующей соли с выходом 45 %.

РЕЗЮМЕ. На основі похідних нової гетероциклі-
чної системи 7,8-дигідробензо[cd]фуро[2,3-f]індолу син-
тезовано поліметинові барвники (ПБ). Показано, що ди-
гідрофурановий цикл, приконденсований по 6,7-поло-
женням гетерозалишку бензо[cd]індолу, значно погли-
блює забарвлення ПБ, отриманих на його основі, порів-
няно з алкоксизамісниками. Вплив замісників у мезо-
положенні хромофору синтезованих пентаметинціані-
нів знаходиться у відповідності з правилом Ферстера–
Дьюара–Нотта.

  SUMMARY. Based on the new heterocyclic system,
7,8-dihydrobenzo[cd]furo[2,3-f]indole, polymethine dyes
(PDs) have been synthesized. As shown, the dihydrofuran
ring fused at positions 6 and 7 of the benzo[cd]indole nuc-
leus deepens the colour of the corresponding PDs much
more than the alkoxy groups introduced at the same
positions. The effect of substituents at the meso position
of the pentamethinecyanines obtained is consistent with
the Foerster–Dewar–Knott rule.
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Д.М. Шуть, М.А. Кудинова, В.В. Курдюков, А.Д. Качковский, А.И. Толмачев

СОЛИТОННЫЕ, ДЕЛОКАЛИЗОВАННЫЕ, ЛОКАЛЬНЫЕ УРОВНИ 
И ЭЛЕКТРОННЫЕ ПЕРЕХОДЫ В КАТИОНАХ ПОЛИМЕТИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ

Рассмотрена локализация граничных и близких к ним молекулярных орбиталей и природа электронных пе-
реходов с их участием в катионах полиметиновых красителей. Установлено, что смещение валентной зоны
и зоны проводимости, а также появление в щели специфического солитонного уровня в заряженных сопря-
женных системах ведет к снятию вырождения переходов, существующего в нейтральных молекулах. Иссле-
дования красителей со сложными концевыми группами показали, что в них могут существовать локальные
уровни, переходы с которых на солитонный уровень практически не чувствительны к длине хромофора, что
подтверждается спектрами поглощения пирило-поликарбоцианинов и их гетероаналогов.

Полиметиновые красители известны более сто-
летия, однако продолжают широко исследовать-
ся, особенно с использованием новых современных
экспериментальных методов (см. например, обзор
[1] и ссылки там). Кроме традиционного исполь-
зования в качестве сенсибилизаторов галоидного
серебра в фотографии, флуоресцентных зондов, ак-
тивных и пассивных компонент лазерных сред
[2], в последние время они нашли применение в
нелинейно-оптических материалах [3]. Это стиму-
лирует дальнейшие исследования особенностей
электронного строения этого типа ионов линей-
ных π-сопряженных молекул, прежде всего в выс-
ших возбужденных состояниях. Измерением спе-
ктров двух- и трехфотонного поглощения, спек-

тров поглощения с возбужденного состояния (ex-
cited state absorption) удается зондировать состоя-
ния S2, S3 и даже более высокие возбужденные
состояния, а параллельные квантово-химическе ис-
следования позволяют корректно интерпретиро-
вать природу высших переходов [4—6]. Смещение
зоны проводимости и валентной зоны и измене-
ние плотности уровней при инжектировании за-
ряда (положительного или отрицательного) в кол-
лективную систему π-электронов приводит к из-
менению природы высших переходов и к увеличе-
нию вероятности участия локальных уровней до-
норных и акцепторных концевых групп [7]. Де-
тальное рассмотрение природы высших элект-
ронных переходов и их связь с отдельными фраг-
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ментами сопряженных молекул необходимо при
конструировании молекул с эффективными нели-
нейно-оптическими параметрами.

Незамещенные полиметин-катионы и стреп-
тоцианины. В рамках простейших моделей линей-
ные π-сопряженные системы, как катионные по-
лиметины 1, так и нейтральные полиены 2: 

     H2C+–(CH=CH)n–CH=CH2 ,
            1 Pm–C–n   

   H2C=CH–(CH=CH)n–CH=CH2 ,
            2 Pe–C–n

трактовались как идеальные проводники, а энер-
гии переходов вычислялись как разность энергий
уровней εi и εj, принимающих участие в перехо-
де: Ei→j = εi – εj. Для достаточно длинных моле-
кул (то есть при пренебрежении членами порядка
1/N , где N  — общее число π-центров) энергии
высших переходов оказывались кратными энер-
гии первого перехода: Е0→k ≈ kЕ0→1, где k = j – i [8].

Эквидистандное расположение π-уровней для
катион-полиметинов с вырoвненными длинами
углерод–углеродных связей сохрaняется и в при-
ближении МО Хюккеля, в то время как в полие-
нах оно нарушается из-за значительного альтер-
нирования длин соседних связей, а значит — и
резонансных интегралов β [8]. Для обоих типов

систем, 1 и 2, из-за симметричного расположения
хюккелевских заполненных и вакантных уровней
относительно несвязывающего уровня (теорема пар-
ности [8]), электронные переходы с участием од-
ного из граничных уровней и уровня, соседнего с
другим граничным уровнем, тo еcть два первых выс-
ших перехода, оказываются вырожденными, а их
энергии вдвое превышают энергию перехода | ВЗM
→ OНВMO> (конфигурация Ф1). Из-за симметрии
полиметин-катионов 1 (группа С2v) и регулярного
чередования уровней разной симметрии, a2 и b2,
первый переход с участием граничных МО проти-
воположной симметрии антисимметричен: 1А1 →
1В1 (основное состояние с закрытой электронной
оболочкой полносимметрично, 1А1); он поляри-
зован вдоль полиметиновой цепи и разрешен для
однофотонного поглощения. Если в переходах уча-
ствуют уровни одинаковой симметрии (a2 и a2 или
b2 и b2); они симметричны: 1А1 → mА1. Для неза-
мещенной цепочки они запрещены для однофо-
тонного поглощения и могут проявляться только
в двухфотонных спектрах [9]. Симметричные пере-
ходы поляризованы перпендикулярно по отно-
шению к первому переходу, что экспериментально
подтверждается измерением спектров анизотро-
пии возбуждения флуоресценции (для цианино-
вых красителей см., например, [6]).

Рис. 1. Положение электронных уровней (ab initio, базис СТО 6-31Г**) красителей 1—6 и однократные
возбужденные конфигурации Фi  (Ф loc1 и Фloc2 соответствуют переходам электрона с локальных уровней).
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Однако для катионных полиметинов 1 в при-
ближениях, корректно учитывающих электрон-
ное взаимодействие, схема высших электронных
переходов существенно изменяется — из-за соли-
тонного характера электронного строения ионов
π-сопряженных систем (см. обзор [7] и ссылки там).
При этом в щели появляется примесный или со-
литонный вакантный уровень, а зоны смещаются
вниз по сравнению с нейтральными полиенами
или радикалами нечетных полиметинов 3 [7]:

      H2C•–(CH=CH)4–CH=CH2 ,
             3 Pm–CR–n

как это видно из рис. 1, где представлены поло-
жения граничных и близких к ним уровней в не-
замещенных линейных сопряженных соединениях
1—3 и в их α,ω-диаминопроизводных 4, 5.

    Н2N+=CH–(CH=CH)n–NН2 ,
             4 Str–n
        Н2N–(CH=CH)n–NН2
            5 Pe–N–n
Середина щели (εm) для нейтральных полие-

нов 2 и катион-радикалов полиметинов 3 (усред-
ненная величина для α- и β-электронов) практи-
чески совпадают, соответственно –2.542 и –2.553
эВ, несмотря на то, что системы 2 и 3 принадле-
жат к разным типам: полиеновому (четные) и по-
лиметиновому (нечетные). С удлинением цепи соп-
ряжения на одну виниленовую группу величина
εm изменяется мало: –2.525 и –2.523 эВ соответст-
венно для систем 2 и 3. Введение концевых ами-
ногрупп в полиен сопровождается смещением уро-
вней соединения 5 (n=4) вверх, так что εm= –1.22
эВ. В то же время граничные уровни катионов 1
и 4 расположены значительно ниже уровней соот-
ветствующих нейтральных аналогов 2 и 5. Кроме
того, расстояния между двумя верхними запол-
ненными уровнями, как видно из рис. 1, г,д, мень-
ше расстояния между двумя нижними вакантны-
ми уровнями, в отличие от полиенов 2 (рис. 1, а).
В результате схемы высших возбужденных пере-
ходов в полиенах и полиметин-катионах должны
существенно различаться.

В рамках приближения ППП, когда функция
р-го возбужденного состояния Ψр строится в бази-
се однократно возбужденных конфигураций Ф i→j
(или представленных в виде векторов с номера-
ми соответствующих МО: | i>→ | j>), так что Ψр=
= ΣTp,i→jФ i→j, где Tp,i→j — коэффициенты разло-
жения, расчеты показывают, что в полиенах 2 фун-
кции высших возбужденных состояний (более
строго, синглетных переходов, | Sp) строятся как

пары расщепленных (из вырожденных) возбуж-
денных состояний. При использовании 9 базис-
ных конфигураций, затрагивающих 3 верхние за-
нятые МО на 3 вакантные МО, получаем:
  | S1> (симметрия B1) = 0.99 (| ВЗМО> →
        → | НВМО) + ...
  | S2> (A1) = 0.68(| ВЗМО> → | НВМО+1>) +
        + 0.68(| НВМО–1> → | ВЗМО+1>) +
  | S3> (A1) = 0.70(| ВЗМО> → | НВМО+1>) –
        – 0.70(| ВЗМО–1> → | НВМО+1>) +
  | S4> (B1) = 0.71| (ВЗМО–2> → | НВМО>) –
        – 0.71(| ВЗМО> → | НВМО+2>) + ...
  | S5> (B1) = 0.71(| ВЗМО–2> → | НВМО>) +
        + 0.71(| ВЗМО> → | НВМО+2>) + ...

Вклад остальных конфигураций значительно
меньше: Tp,i→j < 0.1. Расщепление пары симметpи-
чных состояний | S2> и | S3> равно 0.22 эВ, а пары
| S4> и | S5> — 0.27 эВ.

В отличие от полиенов высшие возбужден-
ные состояния в полиметинах 1 (n=3) описыва-
ются практически одной конфигурацией:
  | S1> (B1) = 0.98(| ВЗМО> → | НВМО>) +
       + 0.18(| ВЗМО–1> → | НВМО+1>) + ...
  | S2> (A1) = 0.99(| ВЗМО–1> → | НВМО>) –
       – 0.10(| ВЗМО> → | НВМО+1>) +
      + 0.14(| ВЗМО–2> → | НВМО+1)> + ...
  | S3> (A1) = 0.99(| ВЗМО> → | НВМО+1>) +
       + 0.10(| ВЗМО–1> → | НВМО>) +
       + 0.11(| ВЗМО–1> → | НВМО+2>) + ...
  | S4> (B1) = 0.99(| ВЗМО–2> → | НВМО>) –
       – 0.12(| ВЗМО → | НВМО+2>) + ...
  | S5> (B1) = 0.99(| ВЗМО> → | НВМО+2>) +
       + 0.12(| ВЗМО–2> → | НВМО>) + ...

Практически “чистые” (Tp,i→j > 0.9) высшие воз-
бужденные состояния дают расчеты и в полуэмпи-
рическом приближении ZINDO/S (примеры пред-
ставлены в таблице). Введение простейших кон-
цевых групп в стрептоцианинах 4 качественно не
влияет на природу высших возбужденных сос-
тояний. Следует отметить, что виниленовый сдвиг
V  = λn–λn–1 (смещение полосы соответствующего
перехода при удлинении полиметиновой цепи на
1 виниленовую группу) для высших переходов зна-
чительно меньше, чем для перехода | ВЗМО> →
| HВМО> (см. таблицу).

Полиметин-катионы с локальными уровнями.
Теперь рассмотрим полиметиновые красители, со-
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держащие сложные концевые группы с собствен-
ной π-электронной системой; простейшим приме-
ром могут служить α,ω-дифенилполиметины 6 и
их гетероаналоги 7 (π-система последних, однако,
содержит на 2 электрона больше):

     6 Pm–Ph–n           7 X =  NCH3, O, S
Красители 6 и 7, кроме солитонных и делока-

лизованных МО, содержат орбитали, локализован-
ные только в концевых остатках, точнее, на ато-

мах углерода в положениях 2, 3, 5 и 6 в каждом
6-звенном цикле, в то время как в положениях 1
и 4 эти локальные МО имеют узлы. Как видно из
рис. 1, е, локальные уровни практически вырож-
дены. Появление локальных уровней в валентной
зоне (а также в зоне проводимости) не влияет на
порядок чередования симметричных (b2) и анти-
симметричных (a2) делокализованных МО. Из-за
того, что один из узлов локальной МО располо-
жен на углеродном атоме, связанном с полимети-
новой цепью, локальная орбиталь не взаимодей-
ствует с делокализованными МО и ее энергия прак-
тически не чувствительна к длине сопряженной це-

Вычисленные характеристики переходов полиметиновых красителей (ZINDO/S; все однократно возбужденные
конфигурации; геометрия — АМ1)

Краси-
тель n Переход λ, нм f V , нм Симмет-

рия
Основная конфигурация,

Tp,i→j

1 2 S0 → S1 415 1.300 B1       | S1> = 0.98 | H → L>
Pm–C S0 → S2 261 0.006 A1       | S2> = 0.95 | H–1 → L>

S0 → S3 234 0.073 A1       | S3> = 0.96 | H → L+1>
6 S0 → S1 685 2.209 B1       | S1> = 0.95 | H → L>

S0 → S2 397 0.000 A1       | S2> = 0.93 | H–1 → L>
S0 → S3 333 0.000 A1       | S3> = 0.95 | H → L+1>

4 5 S0 → S1 734 1.780 B1       | S1> = 0.93 | H → L>
Str S0 → S2 399 0.000 A1       | S2> = 0.89 | H–1 → L>

S0 → S3 356 0.062 A1       | S3> = 0.90 | H → L+1>
S0 → S4 307 0.163 B1       | S4> = 0.98 | H → L+2>
S0 → S5 300 0.023 B1       | S5> = 0.80 | H–2 → L>

6 S0 → S1 848 1.804 114 B1       | S1> = 0.92 | H → L>
S0 → S2 454 0.001 54 A1       | S2> = 0.95 | H–1 → L>
S0 → S3 386 0.052 30 A1       | S3> = 0.89 | H → L+1>
S0 → S4 341 0.049 27 B1       | S4> = 0.79 | H–2 → L>
S0 → S5 330 0.197 30 B1       | S5> = 0.79 | H  L+2>

6 1 S0 → S1 491 1.401 B1       | S1> = 0.98 | H → L>
Pm–Ph S0 → S2 395 0.025 Loc(a)       | S2> = 0.86 | H–2 → L>

S0 → S3 394 0.052 Loc(s)       | S3> = 0.86 | H–1 → L>
S0 → S4 290 0.121 A1       | S4> = 0.95 | H–3 → L>

2 S0 → S1 551 1.768 60 B1       | S1> = 0.96 | H → L>
S0 → S2 388 0.023 –7 Loc(a)       | S2> = 0.90 | H–2 → L>
S0 → S3 388 0.033 –6 Loc(s)       | S3> = 0.90 | H–1 → L>
S0 → S4 324 0.115 34 A1       | S4> = 0.96 | H–3 → L>

3 S0 → S1 608 2.062 57 B1       | S1> = 0.96 | H → L>
S0 → S2 381 0.025 –7 Loc(a)       | S2> = 0.90 | H–3 → L>
S0 → S3 379 0.025 –9 Loc(s)       | S3> = 0.90 | H–2 → L>
S0 → S4 356 0.091 32 A1       | S4> = 0.96 | H–1 → L>

4 S0 → S1 658 2.325 50 B1       | S1> = 0.95 | H → L>
S0 → S2 385 0.089 29 A1       | S2> = 0.92 | H–1 → L>
S0 → S3 373 0.011 –8 Loc(a)       | S2> = 0.82 | H–3 → L>
S0 → S4 372 0.015 –7 Loc(s)       | S4> = 0.82 | H–2 → L>
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пи. В то же время введение новых виниленовых
групп (увеличение n) сопровождается закономер-
ным возрастанием общего числа π-уровней и сме-
щением верхних заполненных уровней вверх. Рас-
четы предсказывают, что в красителях 6 при n = 1,
2 и 3 локальными являются | ВЗМО-1> и | ВЗМО-2>,
как это показано на рис. 1, е; тогда как при n
≥ 4 | ВЗМО-2> оказывается делокализованной, а
локальными будут следующие 2 заполненные МО.

Введение в положение 4 гетероатома приво-
дит к понижению положения локальных уровней
у пиридоцианинов и их пирило- и тиапирилоа-
налогов 7. Так, расчеты в приближении ZINDO/S
(при параметре Overlap weight factor, OWF=0.45)
для красителей 7 при n=2 дают следующие энергии
локальных уровней: εloc = –12.39 эВ (X = NCH3),
–12.81 эВ (X = O), –12.67 эВ (X = S), в то время
как для соответствующего α,ω-дифенилполимети-
на 6 εloc = –11.71 эВ.

Локальные уровни чувствительны к расшире-
нию собственной системы концевых групп путем
введения заместителей в те положения, как, нап-
ример, в красителях 8:

Из расчетов следует, что в тиапирилоциани-
нах (X = S) переход  от красителей 7 к их произ-
водным 8 повышает энергии локальных уровней
на 2.79 эВ, так что они становятся | ВЗМО-1> и
| ВЗМО-2>, а εloc = –9.88 эВ.

Поскольку локальные уровни в симметрич-
ных красителях вырождены и не-
чувствительны к длине цепи, пере-
ходы с их участием должны отли-
чаться от переходов с делокализо-
ванных уровней. Во-первых, они дол-
жны быть вырождены; во-вторых, ес-
ли учесть, что нижний вакантный
уровень является солитонным, а
следовательно, не чувствителен к дли-
не цепи, то можно ожидать, что эне-
ргии вырожденных локальных пе-
реходов не будут изменяться при
удлинении хромофора. Расчеты α,ω-
дифенилполиметинкатионов 6 пред-
казывают даже некоторое уменьше-
ние энергий локальных переходов
(таблица), что, по-видимому, связа-
но с уменьшением взаимодействия

локальных МО при удалении их друг от друга.
В качестве экспериментального подтвержде-

ния независимости энергий локальных переходов
от длины хромофора могут служить спектры пог-
лощения винилогического ряда тиапирилоциани-
нов 8 (X = S, n = 0, 1, 2 и 3), у которых четко про-
является коротковолновая полоса, соответствую-
щая двум вырожденным переходам: | ВЗМО-1>
→ | НВМО> и | ВЗМО-2> → | НВМО> [10]. Как вид-
но из рис. 2, а, удлинение хромофора вызывает ре-
гулярное смещение полосы, обусловленной пере-
ходом | ВЗМО> → | НВМО>, в то время как корот-
коволновая полоса в области 400 нм, которой от-
вечают два квази-вырожденные локальные пере-
ходы, положения практически не изменяет. В слу-
чае трикарбоцианина (n=3) выше локальных ор-
биталей оказываются уже две делокализованные ор-
битали, и, как результат, между длинноволновой
полосой (λmax 1020 нм) и вырожденными перехо-
дами (полоса с λmax 410 нм) появляется малоинтен-
сивная полоса с λmax 530 нм, соответствующая пе-

8   9

Рис. 2. Спектры поглощения (а) и соответствующие электронные
переходы (б) в тиапирилоцианинах 8 и в соли 9.

а

  б
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реходу с делокализованной | ВЗМО-1> на солитон-
ную орбиталь, как это видно из рис. 2, б.

Положение локального уровня у красителей
8 должно быть практически таким же, как поло-
жение верхнего заполненного уровня в соли 9.
Одинаковым у солей 9 и соответствующих краси-
телей 8 должно быть и положение НВМО как
солитонного уровня, поэтому энергия локальных
переходов у красителей 8 должна практически
совпадать с энергией первого перехода соответству-
ющей соли (рис. 2, б), что и подтверждается экспе-
риментально: λmax,1 = 398 нм (соль 9, X = S) и
λmax,2 = 400 нм (8, X = S, n=0), 402 нм (n=1), 405
нм (n=2), 410 нм (n=3). Аналогичное совпадение
положения соответствующих полос поглощения
красителей 8 и их солей 9 наблюдается и для
других гетероаналогов; например, при n=1 для
пиридоцианина (X = NCH3) λmax,2 = 304 нм, а для
соли λmax,1 = 301 нм; для пирилоцианина (X = O)
λmax,2 = 395 нм, а для соотвествующей соли λmax,1
=402 нм. Замена фенильной группы 2-тиениль-
ной углубляет окраску пирилиевой соли λmax,1
=470 нм; практически так же смещается и корот-
коволновая полоса у красителя, полученного из
этой соли: λmax,2 = 460 нм при n=1 [10].

Таким образом, в катионных полиметиновых
красителях, содержащих сложные концевые оста-
тки с собственной разветвленной π-системой, кро-
ме делокализованных переходов, появляются пе-
реходы с локальных уровней, принципиально от-
личающиеся чувствительностью к изменению мо-
лекулярной топологии.

РЕЗЮМЕ. Розглянуто  локалізацію фронтальних
та  близьких до  них молекулярних орбіталей і приро-
ду електронних переходів за їхньою участю в катіонах
поліметинових барвників. Встановлено, що зсув вален-
тної зони та зони провідності, а також поява в щілині
специфічного солітонного рівня в заряджених спряже-
них системах веде до зняття виродження переходів,
яке існує в нейтральних молекулах. Дослідження барв-

ників зі складними кінцевими групами показали, що
в них можуть існувати локальні рівні, переходи з яких
на солітонний рівень практично не чутливі до довжи-
ни хромофора, що підтверджується спектрами погли-
нання пірило-полікарбоціанінів та їх гетероаналогів.

SUMMARY. The location of the frontier and nearest
molecular orbitals and the nature of the electron transitions
involving these MOs in the cationic polymethine dyes ha-
ve been considered. It was established that the shifting
of the valence and conductive bands and the appeareance
of the specific solitonic level in the energy gap in the char-
ged conjugated systems lead to the removing of the transi-
tion degeneration which exists in the neutral molecules.
The investigation of the polymethine dyes with the comp-
lex end groups has shown that the totally local orbitals
can exist; the electron transitions from them to the solito-
nic level are practically unsensitive to the chromophore
length, what was confirmed by the absorption spectra of
the pyrylopolycarbocyanines and their heteroanalogues.

1. M ishra A. // Chem. Rev. -2000. -100. -P. 1973—2011.
2. Tyutyulkov N., Fabian J., M ehlhorn A. et al. Polyme-

thine Dyes. Structure and Properties. -Sofia: St.
Kliment Ohridski University Press, 1991.

3. M eyers F., M arder S .R., Perry J.W . // Chemistry of
Advanced Materials. An Overreviw. Chapt. 6. / Ed.
L.V. Interrante, M.J. Hampden-Smith. -New York;
Chicherster; Weinheim; Brisbane; Singapore; Toron-
to: Wiley-VCH. Inc., 1998. -P. 207—268.

4. Albota M ., Beljonne D., Bredas J.L . et al. // Science.
-1998. -281. -P. 1653—1656.

5. Negres R ., Przhonska O.V., Hagan D.J. et al. //
IEEE J. on selected topics in Quantum Electronics.
-2001. -7. -P. 849—863.

6. Lepkowich R.S ., Cirloganu C.M ., Fu J. et al. // J.
Opt. Soc. Amer. B. -2005. -22. -P. 2664—2685.

7. Качковский А .Д. // Теорет. и эксперим. химия. -2005.
-41. -P. 133—154.

8. Стрейтвизер Э. Теория молекулярных орбит. -М .:
Мир, 1965.

9. Z ojer E., Beljonne D., Pacher P., Bredas J.-L. //
Chem. Eur. J. -2004. -10. -P. 2668—2680.

10. Kudinova M.A., Kachkovsky A.D., Kurdyukov V.V., Tol-
machev A.I. // Dyes and Pigments. -2000. -45. -P. 1—7.

Институт органической химии НАН  Украины, Киев                                        Поступила 17.04.2007

118 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т. 74, № 4



УДК 547.592.661.7

Л.Б. Зейналова, Р.К. Азимова, В.Г. Мирзоев, С.И. Абасов, А.Г. Азизов, Ч.К. Расулов

ЦИКЛОАЛКИЛИРОВАНИЕ ФЕНОЛА МЕТИЛЦИКЛЕНАМИ В ПРИСУТСТВИИ
ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ

Исследовано циклоалкилирование фенола пяти- и шестичленными метилцикленами в присутствии катали-
затора-цеолита, пропитанного фосфорной кислотой, на непрерывно действующей установке. Применение
такого катализатора позволяет получать продукты с выходом в пределах 71.4—76.5 % от теоретического.

Алкил-, циклоалкилфенолы являются исход-
ным сырьем для синтеза высокоэффективных ан-
тиокcидантов, полимеров, присадок к маслам, плен-
кообразователей лакокрасочных покрытий, вул-
канизирующих агентов, лекарственных препара-
тов и других химических добавок [1—12]. Эффек-
тивность действия их в значительной степени за-
висит от природы и положения заместителей в бен-
зольном кольце.

В настоящей статье приведены результаты изу-
чения взаимодействия фенола с 1-метилциклопен-
теном, 1- и 3-метилциклогексенами с примене-
нием в качестве катализатора Цеолита-Y, пропи-
танного о-фосфорной кислотой (Цеолит-Р).

Для получения п-(метилциклоалкил)-фенолов
использовали свежеперегнанный фенол, 1-метил-
циклопентен (1-МЦП) с температурой кипения 74
—75.5 оC, n

D
20 1.4347, ρ

4
20 0.7782, молекулярной

массой 82, чистотой 98 %, 1-метилциклогексен (1-
МЦГ) с температурой кипения 110—111 оC, n

D
20

1.4500, ρ
4
20 0.8200, молекулярной массой 96, чис-

тотой 99.8 %, 3-метилциклогексен (3-МЦГ) с тем-
пературой кипения 103—104 оC, n

D
20

1.4530, ρ
4
20 0.8142, молекулярной массой

96, чистотой 98.6 %.
Катализатор готовили, тщательно

смешивая алюмогель с катализатором
крекинга — Цеолитом типа Y (SiO2/
Al2O3 4.8, степень ионного обмена —
97 %). Полученную массу формовали,
продавливая через фильеру (диаметр
1.6 мм), гранулировали и прокалива-
ли. Затем катализатор пропитывали
10 %-м раствором о-фосфорной кис-
лоты (в пересчете на P2O5), выпарива-
ли, сушили в печи при 100 оC и про-
каливали с непрерывным подъемом
температуры от 200 до 600 оC.

Алкилирование фенола метилцик-
ленами осуществляли на лабораторной
непрерывно действующей установке.
Принципиальная технологическая схе-

ма установки приведена на рисунке. Фенол из
емкости 1 и метилциклен из емкости 2 в нужном
соотношении подаются в смеситель 3. В емкости
фенола температура поддерживается 45 oС. Пос-
ле смешения фенола с метилцикленом в смесите-
ле реакционная смесь подается в низ реактора 4.
Реакционная смесь, пройдя через слой катализа-
тора, после охлаждения в холодильнике 5, соби-
рается в емкость 6. Полученный алкилат из ем-
кости 6 направляется на ре ктификацию.

При ректификации сначала при атмосферном
давлении отгоняли не вошедшие в реакцию ме-
тилциклен (до 200 oС), а затем под вакуумом (10
мм рт.ст.) выделяли фенол и целевые продукты
реакции, определяли их чистоту, физико-химиче-
ские показатели, подтверждали структуру спект-
ральными методами.

Хроматографический анализ осуществляли на
хроматографе ЛХМ-72 с детектором по теплопро-
водности. Длина колонки — 2 м, твердый носи-
тель — хроматон — N-AW-DMC, промытый кис-
лотой и силанизированный диметилхлорсиланом,

Принципиальная технологическая схема каталитического алкили-
рования фенола метилцикленами: 1 — емкость для фенола; 2 —
емкость для метилциклена; 3 — смеситель; 4 — реактор; 5 —
холодильник; 6 — емкость для алкилата.
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фракция 0.2 ± 0.25 мм. Неподвижная фаза — 5
%-й метилсилоксановый эластомер SE-30. Нача-
льная температура колонки 50 оС, конечная —
280 оС, скорость программирования — 10 оС в
мин, скорость газа-носителя гелия — 50 мл/мин,
температура испарителя — 355 оС, температура
детектора 300 оС, скорость диаграммной ленты —
60 мм/ч. Для расчета испльзовали метод внутрен-
ней нормализации, основанный на приведении
к 100 % суммы площадей пиков.

ИК-спектры записывали на спектрометре UR-
20. Спектры ПМР снимали на приборе Вариан
Т-60 CCl4 с внутренним стандартом — тетраме-
тилсилоксаном.

Взаимодействие фенола с метилцикленами в
присутствии катализатора Цеолит-Р протекает с
образованием о-, 2,4-ди- и п-замещенных алкил-
фенов (см. схему ниже).

С целью нахождения оптимальных условий,
обеспечивающих максимальный выход п-метил-
циклоалкилфенолов, изучали влияние температу-
ры, мольного соотношения исходных компонен-
тов и объемной скорости на выход и селектив-
ность целевых циклоалкилфенолов.

Температуру реакции варьировали в интерва-
ле от 60 до 130 оC, мольное соотношение фенола
к метилциклену — от 2:1 до 1:2 моль, а объемной
скорости — от 0.3 до 0.7 ч–1.

Для примера в табл. 1 приведены результаты
опытов по алкилированию фенола 1-МЦП в при-
сутствии катализатора Цеолит-Р.

Из табл. 1 видно, что при температуре 80 оC
и объемной скорости 0.5 ч–1 достигается наиболь-
ший выход целевого продукта – 71.4 % при селек-
тивности 97.6 %. Повышение температуры до 100

оC приводит к уменьшению выхода целевого про-
дукта до 67.9 % и селективности — до 88.1 % при
объемной скорости 0.5 ч–1. При увеличении соот-
ношения фенол : 1-МЦП от 2:1 до 1:2 выход п-(1-
МЦП)-фенола повышается от 68.2 до 71.4 %. Даль-
нейшее увеличение количества фенола или 1-МЦП
не дает положительных результатов и выход целе-
вого продукта остается на том же уровне. При
изменении объемной скорости от 0.3 до 0.7 ч–1 наб-
людается увеличение селективности незначитель-
но, но при этом уменьшается выход от 71.4 до 68.7 %.

Таким образом, оптимальными условиями по-
лучения п-(1-МЦП)-фенола являются: температу-

Т а б л и ц а  1
Результаты взаимодействия фенола с 1-МЦП на лабо-
раторной непрерывно действующей установке

Условия реакции *
Выход

п-(1-МЦП )-
фенола, %

Селективность 
по

циклоалкил-
фенолу, %Т , оС

Фенол
1-МЦП ,
моль

70 1:1 62.3 96.4
80 1:1 71.4 97.6
90 1:1 70.6 92.3

100 1:1 67.9 88.1
80 2:1 68.2 89.4
80 1:1 71.4 97.6
80 1:2 69.4 85.7
80 1:1 70.3 91.4
80 1:1 71.4 97.6
80 1:1 68.7 97.8

* Объемная скорость — 0.5 ч–1.
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ра 80 оC, мольное соотношение фенол : 1-МЦП ,
равное 1:1, и объемная скорость 0.5 ч–1. При этих
условиях выход целевого продукта составляет
71.4 % от теоретического, а селективность — 97.6
% по п-циклоалкилфенолу.

п-(1-МЦП)-фенол имеет температуру кипения
145—148 оC (при 10 мм рт.ст.) и температуру плав-
ления после перекристаллизации из гексана 90 оC.

Аналогичные результаты получены для п-(1-
метилциклогексил)- и п-(3-метил-циклогексил)-
фенола. При оптимальном режиме выход п-(1-
МЦГ)- и п-(3-МЦГ)-фенолов составляет 76.5 и
68.3 % соответственно.

Хроматографическим анализом установле-
но, что при использовании метилциклогексена, по-
лучаемого на основе фракции C5 пиролиза бензи-
на и содержащего в своем составе α- и β-метил-
циклогексены, образуется циклоалкилфенол, в ос-
новном представленный суммой 2-, 4- и 2,4-α-ме-
тил- или β-метил-циклогексилфенолов.

Полученные результаты убеждают в том, что
β-метилциклогексен-(3-метил-циклогексен-1) ме-
нее реакционноспособен, чем α-метилциклогексен-
(1-метилциклогексен-1), за счет удаления электро-
нодонорной группы –CH3 от кратной связи цик-
логексенового кольца. Однако главная причина
значительного роста выхода п-(1-МЦГ)-фенола
заключается, вероятно, в том, что на кислотном
катализаторе происходит одновременно и изоме-
ризация двойной связи в циклогексеновом кольце
из положения 3 в наиболее устойчивое положение
1 (гемм), что и приводит к увеличению выхода
п-(1-МЦГ)-фенола (схема приведена далее).

В табл. 2 представлены физико-химические
характеристики синтезированных п-(3-метил-

циклоалкил)-фенолов.
Идентификацию синтезированных продуктов

проводили методами ПМР- и ИК-спектроскопии.
В ПМР-спектре п-(1-метилциклопентил)-фенола
присутствует синглет CH3-группы в области 1.22
м.д., уширенный синглет насыщенного углеводо-
родного кольца (δ=1.77 м.д.), синглет в области OH-
группы 5—6 м.д., сдвигающийся при разбавлении
в сильное поле и мультиплет 1,4-замещенного бен-
зольного кольца, приближенно соответствующий
спектру вида AB со средним химическим сдвигом
6.87 м.д. и константой ν, равной 8.5 ± 0.5 Гц.

Соотношение интенсивностей приведенных че-
тырех сигналов равно 3:8:1:4 соответственно.

ИК-спектр этого соединения — п-(1-метилцик-
лопентил)-фенола — содержит полосы поглощения
в области 825, 1240, 1510, 1592—1610 см–1, харак-
терные для пара-замещенного бензольного коль-
ца и полосу с максимумом при 3220 см–1 (ассоци-
ированная OH-группа).

Пятичленный гемм-замещенный цикл харак-
теризуется полосами поглощения в области 2920,
2850 см–1 (валентные колебания OH-групп) и 1440
см–1 (деформационные колебания CH2-групп). Ме-
тильной группе соответствуют полосы при 1365
и 2940 см–1.

Спектр ПМР п-(1-метилциклогексил)-фенола
содержит четыре сигнала, соотношение интенсив-
ностей которых равно 3:10:1:4.

Т а б л и ц а  2
Физико-химические характеристики п-(метилциклоалкил)-фенолов

Структурные формулы
Ткип, 

оС/10
мм рт.ст.

Тпл, 
оC

Молекулярная масса
Элементный состав, %

Вычислено Найдено

Вычислено Найдено С Н С Н

145–148 90 176 176 81.8 9.1 82.3 8.4

161–164 96 190 190 82.1 9.5 82.4 8.8

158–159
  90.5 190 190 82.1 9.5 82.5 9.1
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Синглет в области 1.12 м.д. обусловлен прото-
ном CH3-группы, присоединенной к четвертично-
му углеродному атому. Мультиплет с большим пи-
ком (δ=1.77 м.д.) 1.5 м.д. характерен для насыщен-
ного углеводородного кольца. OH-группа под-
тверждена синглетом в области 5—6 м.д., 1,4-заме-
щенное бензольное кольцо — мультиплетом, соот-
ветствующим спектру вида AA BB или прибли-
женному виду AB со средним химическим сдви-
гом в области 6.90 м.д. и константой спин-спино-
вого взаимодействия, равной 8.5 ± 0.5 Гц).

ИК-спектр поглощения пара-(1-метилцикло-
гексил)-фенола содержит полосы в области 1505,
1592—1610 см–1 (бензольное кольцо), 3010, 3030 см–1

(валентные колебания =CH2), 825 см–1 (неплоские
деформационные колебания =CH2); OH-группа
определяется полосой при 1240см–1 и в области 3100—
3500 см–1. Гемм-замещение циклогексанового коль-
ца подтверждено полосами валентных колебаний
C–H при 2920 и 2845 см–1, а также полосами при
1108, 1345 см–1, характеризующими δCH 2

 в цикле.
Метильная группа характеризуется деформаци-
онными колебаниями при 1370 и 1460 см–1.

ИК- и ПМР-спектры п-(3-МЦГ)-фенола иден-
тичны спектрам п-(1-МЦГ)-фенола.

Как видно из табл. 2, найденные молекуляр-
ный вес, элементный состав синтезированных со-
единений соответствуют вычисленным.

Анализируя экспериментальные данные, мож-
но заключить, что Цеолит-Р в сравнении с извест-
ными катализаторами [3, 8] является более эффек-
тивным для осуществления реакции циклоалки-
лирования фенола 1-МЦП, 1-МЦГ и 3-МЦГ.

РЕЗЮМЕ. Досліджено циклоалкілювання фенолу
п’яти- і шестичленними метилцикленами в присутності

каталізатора-цеоліта, просякнутого фосфорною кисло-
тою, на безперервно діючій установці. Застосування
такого каталізатора дозволяє отримувати продукти з
виходом в межах 71.4—76.5 % від теоретичного.

SUMMARY. The investigation of cycloalkylation
reactions of phenol with five- and six-chained methyl-
cyclens in the persistently operation unit in the presence
of zeoline-Y catalyst, saturated with orto-phosphatic
acid, and finding out of the influences of different para-
meters on the yield and selectivity of the purposed products
are studied in the article.
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В.М. Жизневський, В.В. Гуменецький, І.І. Макарчук, О.О. Мацьків

ОКИСНЕННЯ СПИРТІВ СИВУШНОЇ ОЛІЇ

Вивчено окиснення спиртів сивушної олії до кисневмісних сполук — пропіонового, ізомасляного, метакри-
лового, ізовалеріанового альдегідів, окиснення пропіонового та ізомасляного альдегідів у відповідні кислоти
і одержано метакрилати на основі ізобутилового спирту. Досліджено окиснювальне перетворення спиртів
сивушної олії (н-пропілового, ізобутилового, ізоамілового) та ізомасляного альдегіду на цінний продукт
хімічної промисловості — метилметакрилат. Обрано високоактивні каталізатори процесів та визначено опти-
мальні умови їх здійснення.
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Сивушна олія є відходом процесу одержання
етанолу зброджуванням крохмало- або цукровмі-
сної сировин і залежно від сировини в середньому
містить (% мас.): вода — 8; етанол — 14; н-пропа-
нол — 8; ізобутанол — 17; ізопентанол — решта.
На даний час спирти сивушної олії використову-
ють насамперед як розчинники, хоча їх можна пе-
реробляти на цінні хімічні продукти.

Метою роботи є утилізація спиртів сивушної
олії окиснювальним перетворенням на відповід-
них каталізаторах.

Методика приготування каталізаторів, вико-
нання експериментів та аналізів продуктів наведена
в роботі [1]. Дослідження виконані у проточній
системі зі стаціонарним шаром каталізатора (Кт),
імпульсною подачею реакційної суміші та повним
хроматографічним аналізом продуктів реакції.

Окиснення етанолу до оцтового альдегіду (ОА),
останнього — до оцтової кислоти та дегідратація
спирту в етилен добре описані в літературі, зокре-
ма, окиснення на каталізаторі Fe–Te–Mo (1:0.85:1)
[2]. Встановлено, що при 673 К, тривалості контак-
ту τк=0.4 с, відношенні О2/спирт = 0.66 у спиртопо-
вітряній суміші конверсія спирту становить 72 %,
селективність за ОА — 80 %, продуктивність за ОА
— 5.7 кг/лКт⋅год.

Окиснення н-пропанолу на оксидному Кт Fe–
Te–Mo (1:0.85:1), промотованому BaCl2 (BaCl2 :
Мо = 0.1:1), який мав кращі каталітичні властивос-
ті у цьому процесі, наведені на рис. 1.

Видно, що за умов досліджень н-пропанол пов-
ністю реагує при 573 К. Продуктом реакції є про-
піоновий альдегід (ПА), максимум концентрації
якого (75⋅10–5 моль/дм3) отримано при 523 К і во-
на поступово зменшується з підвищенням темпе-

ратури. При максимальній температурі дослід-
жень (723 К) ПА зникає в інших продуктах реакції.
Утворення пропілену, акролеїну і продуктів повно-
го окиснення (СО+СО2+Н2О) починається при 523 К.
Максимальна кількість пропілену (40⋅10–5 моль/дм3)
утворюється при 623—653 К, при подальшому під-
вищенні температури його вихід зменшується до
30⋅10–5 моль/дм3 внаслідок, очевидно, окиснення до
акролеїну, який починає утворюватись при 573 К,
а при 723 К його максимальна концентрації стано-
вить 6⋅10–5 моль/дм3. Концентрація продуктів пов-
ного окиснення СО+СО2 при 723 К дорівнює 25⋅10–5

моль/дм3. Оптимальними умовами одержання ПА
є Т=532 К, τк=2.4 с, при яких конверсія спирту —
89 %, селективність за ПА — 98 %, вихід ПА —
87.2 %, решта — пропілен та СО2 (разом 2 % мол.).

Одержаний ПА можна окиснити до пропіоно-
вої кислоти (ПК).

Ми досліджували окиснення ПА у ПК на ката-
лізаторі Мо12As0.6Р1Cu0.25Ох, який за нашими да-
ними [3] мав високу ефективність при окисненні
метакролеїну (МА) до метакрилової кислоти
(МАК). Вплив температури на реакцію окиснення
ПА при τк=3.6 с наведений у табл. 1. Видно, що
основними продуктами реакції є ПК і СО2. Селек-
тивність за ПК поступово зменшується з підвищен-
ням температури реакції і при 643 К утворюється
25 % СО2 та 74 % ПК, решта — неідентифіковані
продукти. Оптимальними за виходом ПК умовами
реакції є: Т=613 К і τк=3.6 с, при яких конверсія
ПА становить 95 %, а вихід ПК — 83.6 % на пода-
ний альдегід; селективність за ПК — 88 %.

Отже, виконані дослідження показують, що

Рис. 1. Окиснення н-пропанолу (2 % мол. спирту в по-
вітрі) на каталізаторі Fe–Te–Mo–Ох , промотованому
BaCl2 (Ba : Мо =  0.2):  1 — н-пропанол; 2 — ПА; 3 —
пропілен; 4 — акролеїн; 5 — СО; 6 — СО2. Імпульсна
установка: V імп=0.5 см3; Vп=0.56 см3/с; τк=2.4 с.

Т а б л и ц я  1
Окиснення пропіонового альдегіду на оксидному ката-
лізаторі Мо12As0.6Р1Cu0.25 у проточній установці зі ста-
ціонарним шаром Кт *

Т р, К ХПА**, %
Селективність при, % Вихід

ПК, %
ПК СО2

493 18.0 98.0 2.0 17.6
523 32.0 95.5 4.5 30.6
553 51.0 93.5 6.5 47.7
583 75.0 92.0 8.0 69.0
613 95.0 88.0 12.0 83.6
643 100.0      74.0*** 25.0 74.0

* Vп=0.56 см3/с; τк=3.6 с; концентрація пропіонового
альдегіду — 5 % мол. у повітрі; ** ХПА — конверсія
ПА;  *** решта до 100 % — неідентифіковані продукти.
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н-пропанол на запропонованих каталізаторах мо-
жна перетворити на пропіонову кислоту з виходом
87.2 % ПА на стадії окиснення спирту та на стадії
окиснення ПА до ПК — 83.6 %. Загальний вихід
ПК на поданий спирт — 72.9 %.

Результати окиснення ізобутанолу (ІБС) наве-
дено на рис. 2. Видно, що повне перетворення ІБС
у досліджуваних умовах відбувається при 523 К.
Продуктами реакції при 523 К є ізомасляний альде-
гід (ІМА) — 68 %, ізобутилен — 30 % та СО2 —
близько 2 %. Підвищення температури процесу
спричиняє зменшення селективності за ІМА. Якщо
цільовим продуктом реакції є МА, то оптимальною
температурою окиснення є Тр=643—653 К, при якій
утворюється максимальна кількість цього альдегіду.
Надалі його на інших Кт можна окиснити до МАК.
З літературних джерел відомо, що ця друга стадія
процесу одержання МАК з ізобутилену є найменш
селективною, тому вихід МАК у розрахунку на оле-
фін не перевищує 70 %.

На нашу думку, використовувати ізобутанол
для одержання МАК та її естерів, зокрема метил-
метакрилату, можна в інший спосіб, а саме: спершу
— одержання ІМА окисненням ІБС; надалі ІМА
окиснюють до ізомасляної кислоти (ІМК), а остан-
ню піддають окиснювальному дегідруванню до
МАК. Правда, остання стадія також є недостатньо
селективною. Кращі результати за селективністю
одержують у випадку окиснювального дегідруван-
ня метилізобутирату (МІБ), який синтезують есте-
рифікацією ІМК метанолом у присутності Кт –
паратолуолсульфокислоти. Загальна схема цього

процесу така:

Згідно з нашими дослідженнями [4], кра-
щим каталізатором для другої і останньої стадій
є Мо12Р1As0.6Cu0.25Ох, на якому повне перетво-
рення МІБ (при τк=2.4 с, концентрації МІБ у
повітрі — 5 % мол.) досягнуто при 513 К з селек-
тивністю за метилметакрилатом (ММА) 88 %.

Окиснення ІМА до ІМК  здійснювали також
на каталізаторі Мо12Р1As0,6Cu0,25Ох. Результати до-
сліджень зведені до табл. 2. Видно, що оптималь-
ними умовами процесу є: Тр=613 К, τк=2.4 с, за яких
вихід ІМА дорівнює 84.6 %, конверсія альдегіду
— 92 %, селективність — 92 %. Як вже згадувалося,
одержану ІМК естерифікують метанолом та отриму-
ють метилізобутират, останній піддають окиснюва-
льному дегідруванню до ММА, який є цінним мо-
номером для синтезу різних полімерних продуктів.

Окиснювальне дегідрування метилізобутирату
(МІБ) на деяких оксидних каталізаторах, дослід-
жених нами, наведено у табл. 3. З одержаних резуль-
татів видно, що максимальну активність за конвер-
сією МІБ проявляє каталізатор К3. За цим параме-
тром каталізатори утворюють ряд К3>К1>К2. За
селективністю утворення ММА при Х=100 % (у дуж-Рис. 2. Залежність селективності утворення продуктів

окиснення ІБС на вихідному (непромотованому) ка-
талізаторі F e–Te–Mo–Ох  від температури окиснення
при τк=1.2 с: 1 — ІБС; 2 — IБ ; 3 — ІМА; 4 — МА;
5 — СО2. Проточна установка з нерухомим шаром Кт
та імпульсною подачею реакційної суміші складу 4 % мол.
ІБС у повітрі: V імп=12.5 см3; Vп=0.56 см3/с.

Т а б л и ц я  2
Окиснення ІМА в ІМК на каталізаторі Мо12Р1As0.6Cu0.25
у проточній установці зі стаціонарним шаром Кт *

Тр, К
Х ІМА**,

%

Селективність за, % Вихід
ІМК, %

ІМК СО2

463   6.0 100.0  —  6.0
493 15.0 99.0 1.0 14.8
523 25.0 97.0 3.0 24.2
553 40.0 96.0 4.0 38.4
583 66.0 95.0 5.0 62.8
613 92.0 92.0 8.0 84.6
643 100.0 80.0 20.0 80.0

* Концентрація ІМА у повітрі — 5 % мол., τк=2.4 с;
** Х ІМА — конверсія ізомасляного альдегіду.
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ках SММА) ряд виглядає так: К1 (95.0)>К3 (91.4)>К2
(89.0). Отже, кращим за виходом ММА при повній
конверсії МІБ є каталізатор К1, який і пропонує-
ться для здійснення цього процесу в промисловості.

Також встановлено, що окиснювальне дегідру-
вання ІМК до МАК у присутності Кт, наведених
у табл. 3, відбувається з меншою селективністю.
Так, на К1 при Т=613 К конверсія ІМК становить
82 %, селективність за МАК — 53 %, утворюються
також оцтова кислота, ацетон, невелика кількість
пропілену (~ 5 %) та значна кількість СО+СО2
(>30 %). При нижчих температурах конверсія ІМК
є малою — при 523 К вона становить 35 %.

Досліджено також окиснювальне дегідрування
ІМА на Fe : Te : Mo (1:0.85:1) Кт та на цьому ка-
талізаторі, промотованому магнієм. Отримані ре-
зультати зведені до табл. 4, з якої видно, що основ-
ними продуктами окиснювального дегідрування
ІМА є МА і метилвінілкетон (МВК). Додатковими
експериментами встановлено, що МВК утворює-
ться конденсацією ацетону з формальдегідом. Неве-
лика кількість останнього (<1 %) зафіксована у
продуктах реакції. На непромотованому Кт утво-
рюється більше МА, ніж МВК, а на промотовано-
му Mg, навпаки, при Т  ≤ 593 К — більше МВК.
Видно, що промотор зменшує вихід продуктів пов-

ного окиснення, проте, якщо не-
обхідно отримати більше МА, то
процес потрібно проводити на не-
промотованому Кт. У цьому випа-
дку оптимальною є Т=593 К , за
якої конверсія ІМА становить 97 %,
а селективність за сумою продук-
тів неповного окиснення (ΣПНО)
— 82 %.

Досліджено окиснення сивуш-
ної олії на Кт Fe–Te–Mo–Ox, про-
мотованому BaCl2 (BaCl2/Мо=0.1).
Результати наведені на рис. 3.

Встановлено, що всі спирти в
досліджуваних умовах реагують
повністю. Повне перетворення ізо-
бутилену відбулося при 523 К. За
цих умов утворюється максима-
льна кількість МА (30 % мол. на си-
вушну олію). Селективність за ІМА
становить 23 %, оцтовим альдегі-
дом — 13 %, ізовалеріановим аль-
дегідом (ІВА) — 34 %, (СО+СО2)
— 2.1 %, решта — неідентифіко-
вані продукти.

Таким чином, встановлено, що

Т а б л и ц я  3
Окиснювальне дегідрування МІБ на деяких оксидних Кт у проточній
установці з імпульсною подачею реакційної суміші 5 % мол. МІБ у повітрі

Кт Склад Кт, атом. та Sп, 
м2/г Т , К

ХМІБ,
%

Селективність

ОК Ац ММА СО+СО2

К1 Мо12Р1.2Sb0.5W0.6K0.7Cu0.15Ох  463  50.0 — 3.0 97.0 —

Sп=5.2 483 70.0 — 3.5 96.0 0.4
503 90.0 0.1 3.6 95.7 0.6
513 100.0 0.15 3.8 95.0 0.9
523 100.0 0.3 4.5 94.0 1.1

К2 Мо12Р1As0.6Cu0.25Ох 473 37.0 — 4.0 95.0 1.0

Sп=5.3 493 60.0 — 3.5 95.0 1.5
513 74.0 0.15 7.5 89.0 2.5
523 100.0 0.2 7.0 89.0 3.8
533 100.0 0.3 8.5 86.0 5.1

К3 Мо12Р1Cr1As0.6Cu0.25Ох 453 49.5 — 3.5 95.0 1.5

Sп=4.9 473 63.0 — 4.0 94.0 2.0
483 100.0 0.15 5.8 91.4 2.5
493 100.0 0.25 6.0 90.3 3.5
503 100.0 0.4 5.8 89.8 4.0

П  р и м і т к а.  Х — конверсія, ОК — оцтова кислота, Ац — ацетон,
Sп — питома поверхня;  V імп=9.1 см3, V п=0.56 см3/с, τк=2.4 с. 

Т а б л и ц я  4
Окиснювальне дегідрування ІМА (2 % мол. у повітрі) на
Кт Fe–Te–Mo–Ox

Тр, К
Х ІМА,

%

Селективність за, %

МА МВК Ац ΣПНО СО+СО2

F e : Te : Mo (1:0.85:1),  Sn=1.5 м2/г
533 72.0 48.3 38.0 9.5 96.8   3.2
553 83.0 46.2 39.0 7.5 93.7   5.0
573 93.0 45.0 35.0 6.3 89.0 11.0
593 97.0 45.0 31.0 6.0 82.0 18.0
613 100.0 43.0 28.0 4.0 75.0 25.0

Fe : Te : Mo : Mg (1:0.85:1:0.1),  Sn=0.6 м2/г
533 38.0 31.0 57.0 10.0 98.0   1.7
553 48.0 32.0 55.0 9.0 96.0   3.0
573 70.0 35.0 50.0 8.0 93.0   6.5
593 90.0 37.0 42.0 7.0 86.0 14.0
613 95.0 40.0 30.0 6.0 76.0 24.0

П р и м і т к а.  МА, МВК, Ац — метакролеїн, метил-
вінілкетон, ацетон відповідно; ΣПНО — сума продуктів
неповного окиснення; Sп — питома поверхня каталі-
затора. Проточна  установка з імпульсною подачею
реакційної суміші: V імп=9.1 см3; Vп=0.56 см3/с. τк=1.6 с.
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спирти сивушної олії (відходу виробництва  ета-
нолу зброджуванням крохмалистої сировини) мо-
жна переробляти на важливі хімічні продукти та
метакрилати різними методами, зокрема, етанол
окиснювати в оцтовий альдегід, н-пропанол — у
пропіонову кислоту, ізобутанол можна перетво-
рювати двома способами: окиснювати ІБС до
ІМА, потім до ІМК, останню — естерифікувати
метанолом до МІБ і надалі піддавати окисню-
вальному дегідруванню в ММА; окиснювати ІБС
до ІМА і останній перетворювати у МА і МВК
окиснювальним дегідруванням, отриманий МА
окиснювати до метакрилової кислоти, а МВК
використовувати як мономер для одержання по-
лімерних продуктів. Ізоаміловий спирт можна
окиснювати до ізовалеріанового альдегіду, який

має великий попит у парфумерній та фармацев-
тичній промисловості.

РЕЗЮМЕ. Изучено окисление спиртов сивушного
масла  в кислородсодержащие соединения  (пропионо-
вый, изомасляный, метакриловый и изовалериановый
альдегиды), окисление пропионового и изомасляного аль-
дегидов в соответствующие кислоты и получены метак-
рилаты на основе изобутилового спирта. Исследовано
окислительное преобразование спиртов сивушного мас-
ла (н-пропилового, изобутилового, изоамилового) в цен-
ные продукты химической промышленности, а изомасля-
ного альдегида — в метилметакрилат. Определены высо-
коактивные катализаторы процессов и оптимальные ус-
ловия их осуществления.

SUMMARY. The work is dedicated to the oxidation
of alcohols’ obtained from grain oils into valuable oxygen-
containing compounds, such as propione, isobutyl, meth-
acryl and isovaleriane aldehydes with further conversion
of aldehydes into corresponding acids and obtaining of
methacrylates based on isobutyl alcohol. The oxidative
conversion of alcohol from "grain oil" and isobutyl aldehyde
into methylmethacrylate has been examined. The high-
active catalysts have been founded and process optimal
conditions have been determined.
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Рис. 3. Вплив температури на окиснення сивушної олії
з використанням каталізатора Fe–Te–Mo–Ох , промото-
ваного BaCl2 (Ba/Мо = 0.1): 1 — ІМА; 2 — МА; 3 —
іС4Н8; 5 — ІВА; 6 — СО+СО2. Проточна установка
з імпульсною подачею реакційної суміші 5 % мол. у
повітрі: V імп=9.1 см3; Vп=0.56 см3/с; τк=3.6 с.
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