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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 541.49 : 546.722

Г.В. Шовкова, О.К. Трунова, С.Л. Василюк, О.В. Мельник

ДОСЛІДЖЕННЯ КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ 
ЗАЛІЗА (ІІ) З ОКСІЕТИЛІДЕНДИФОСФОНОВОЮ КИСЛОТОЮ

Методом  електронної спектроскопії досліджено  комплексоутворення заліза  (II) з  оксіетилідендифос-
фоновою кислотою (hedp) при співвідношенні компонентів 1:1, 1:2, СF e(II) =10–2 моль/л (рН  0.5—8.0). За
результатами вивчення комплексоутворення в системі Fe(II)—hedp у залежності від рН  розчину встанов-
лено утворення комплексних форм різного  протонного складу, розраховано  константи стійкості утворе-
них комплексів. Показано , що  у вищих комплексах Fe(H nL)2 (n=3—1) різке збільшення констант стійкос-
ті порівняно  з монокомплексами F eHnL пов’язане з утворенням додаткових хелатних циклів за  рахунок
утворення звя’зків йона  заліза  (ІІ) як з депротонованими  фосфоновими групами, так і з атомами кисню
гідроксогруп обох молекул ліганду.

У наш час актуальною проблемою є створен-
ня нових ефективних лікарських препаратів. Ком-
плексонати оксіетилидендифосфонової кислоти
(hedp, H5L) сприяють транспортуванню лікарсь-
ких засобів у клітину, мають протизапальну дію і
нетоксичні для організму [1]. Встановлено проти-
пухлинну дію дифосфонатів, особливо при ракових
захворювань кісток [2]. Останні дослідження вка-
зують на важливу роль йонів заліза (ІІ) у форму-
ванні протипухлинного захисту та специфічних ре-
акцій імунітету [3]. Дослідження біологічної ак-
тивності оксіетилідендифосфонатів заліза (ІІ) по-
казало, що дані сполуки являються перспективни-
ми протианемійними препаратами [4].

Літературні дані про комплексоутворення ок-
сіетилідендифосфонової кислоти з йонами Fe (II)
практично відсутні; лише у роботі [5] оглядово
розглянута можливість утворення комплексів у
даній системі.

Мета даної роботи — дослідження процесів
комплексоутворення оксіетилідендифосфонової
кислоти з Fe (II) методом електронної спектроско-
пії для встановлення можливості утворення ком-
плексних форм оксіетилідендифосфонатів заліза
(ІІ) різного протонного складу в залежності від
рН  розчину, визначення їх стійкості та можливої
будови комплексів.

Комплексоутворення в системі Fe (II)—hedp
досліджували у водному розчині методом елек-
тронної спектроскопії в інтервалі рН  0.5—8.0 при
співвідношенні компонентів Fe (II) : hedp = 1:1,
1:2 (СFe(II) = 1⋅10–2 моль/л). В якості вихідних реа-
гентів використовували оксіетилідендифосфоно-

ву кислоту (х.ч.) та сіль Мора (NH4)2SO4⋅FeSO4⋅
6H2O (ч.д.а.). Точну концентрацію йонів Fe2+ вста-
новлювали біхроматометричним методом з інди-
катором дифеніламіном. Розчин оксіетилідендифос-
фонової кислоти готували по точно взятій наважці.

Електронні спектри поглинання записані на
спектрофотометрі Shimadzu UV mini 1240 у квар-
цевих кюветах, l = 1 см. Константи стійкості ком-
плексів розраховували із застосуванням комп’ю-
терної програми CLINP 2.1 [6].

В ЕСП комплексів F e (II)—hedp (рис. 1) спо-
стерігаються максимуми поглинання в області
10363—10582 см–1 (1:1), 9803—10917 см–1 (1:2) і
~23250 см–1 (рН>5), які відповідають d–d-перехо-
дам йонів Fe (II) в октаедричному оточенні. Пер-
ший максимум пов’язаний з 5Т2g → 5Еg перехо-
дом, другий — з 5В2g → 5B1g переходом. Причому
наявність дублетної смуги (для співвідношення
1:2) або характерного плеча (1:1) в ЕСП дослід-
жуваних систем при ~10500 см–1 зумовлене роз-
щепленням стану 5Еg на 5A1 + 5B1 внаслідок ефек-
ту Яна–Теллера та зниженням симетрії Oh → D4h
за рахунок тетрагонального викривлення октаед-
ричних комплексів Fe—hedp.

Інтенсивність смуги поглинання в області
23000—23200 см–1 зростає із збільшенням рН сере-
довища. Для обох досліджуваних систем у кислих
областях рН (0.5—4.0) положення основних смуг
поглинання зміщується в низькохвильову область,
що вказує на посилення зв’язку метал–ліганд за
рахунок утворення нових по-різному протонова-
них форм комплексів. При рН  5.0—8.0 зафіксова-
но батохромне зміщення основних максимумів
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поглинання, що, ймовірно, пов’язано із структур-
ним перегрупуванням внутрішньої кординацій-
ної сфери комплексів і можливістю утворення
зв’язку йона заліза (ІІ) з атомом кисню гідрокси-
льної групи hedр.

Для визначення протонного складу комплек-
сів, які утворюються в системі Fe (ІІ)—hedp, ви-
вчалась залежність зміни величини оптичної гус-
тини (D) від рН  (рис. 2). Як видно з рис. 2, за-
лежність D → pH має складний характер з вира-
женими перегибами на кривій та ділянками з різ-
ним градієнтом нахилу значення оптичної густини.

В області рН  0.5—2.0 (1:1) і 0.5—3.0 (1:1) для
обох досліджуваних систем значення оптичної гу-
стини утворює ділянку з однаковим градієнтом
нахилу, що свідчить про утворення комплексів од-
накового протонного складу. Вірогідно, в цій об-

ласті рН  існує комплекс з трипротонованим ані-
оном hedp—FeH3L, максимальне накопичення
якого в еквімолярній системі відбувається при
рН  ~  4.0. Причому при рН  4.0—4.5 комплекс
FeH3L знаходиться в осаді внаслідок його пога-
ної розчинності. Для системи 1:2 утворення оса-
ду не відбувається, що, вірогідно, пов’язано з ут-
воренням дикомплексу Fe(H3L)2.

Зі збільшенням рН  хід залежності D → pH
для систем 1:1 та 1:2 змінюється по-різному. При
еквімолярному співвідношенні компонентів в об-
ласті рН 3.5—8.0 значення D монотонно зростає,
що може бути пов’язано з утвореням менш прото-
нованих комплексів з більш протонованих форм.
Різний градієнт нахилу кривої D—рН  вказує на
можливість утворення комплексів, які містять у
внутрішній координаційній сфері однаково про-
тоновані аніони hedp, але відрізняються своїм скла-
дом, тобто при цих рН можливе співіснування
мономерних та димерних комплексів FeH2L та
F e2(H 2L)2 або  F e2(H 3L)(H 2L). При рН>6.0 зна-
чення D утворюють ділянку з однаковим градієн-
том нахилу, що пов’язано з накопиченням комп-
лексу FeHL.

Для системи Fe (II)—hedp (1:2) при рН  3.0—
5.0 значення оптичної густини поступово зменшу-
ються, що свідчить про утворення стійкого комп-
лексу Fe(H2L)2, який існує в досить широкій обла-
сті рН . При рН>5.0 значення оптичної густини збі-
льшуються, що пов’язано з утворенням комплек-
сів з HL-аніоном hedp, а також зі структурною пе-
ребудовою в комплексах за рахунок координації цен-
трального атомa з гідроксогрупою комплексону.

Математична обробка залежності D від рН

Рис. 1. ЕСП у системі Fe (II)—hedp (СFe(II) =  10–2 моль/л). рН : 1 – 1.04; 2 – 3.04; 3 – 5.01;
4 – 7.01 (1:1); 5 – 1.0; 6 – 3.01; 7 – 5.01; 8 – 7.05 (1:2).

Рис. 2. Залежність оптичної густини від рН  у систе-
мі Fe (ІІ)—hedp 1:1 (1); 1:2 (2). СFe(II) =  10–2 моль/л.
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для обох систем дозволила визначити склад ком-
плексів, які утворюються в досліджуваних систе-
мах, а також розрахувати їх константи стійкості
(таблиця).

Як видно з таблиці, в ряду Fe(H3L)n → Fe(H2L)n
→ Fe(HL)n (n = 1, 2) значення констант стійкості
закономірно збільшуються, що пов’язано з послі-
довним відщепленням протонів від фосфонових
груп hedp і утворенням координаційного зв’язку
йона Fe (ІІ) з атомами кисню PO3

–-груп. Різниці в
константах стійкості ∆lgKст = lgK2 – lgK1 = 2.34 і
∆lgKст = lgK9 – lgK8 = 2.26 приблизно однакові і від-
повідають другій константі дисоціації комплексо-
ну (рK2 = 2.47 [8]). Це однозначно вказує на те,
що в комплексах з три- і дипротонованими ані-
онами ліганду йон Fe (II) утворює стійкий шес-
тичленний цикл з атомом кисню дисоційованих фос-
фонових груп:

При утворенні монопротонованого комплек-
су значення lgKст збільшується, однак ∆lgK3–2=
=4.01 значно нижче третьої і четвертої констант
дисоціації hedp (рК3=7.28; рК4=10.29). Тому в ком-
плексі FeHL фосфонові групи являються дисо-
ційованими, однак утворення зв’язку центрально-

го атома з ними не відбувається в силу стеричних
обмежень і просторової конфігурації комплексо-
на. Збільшення стійкості комплексу, ймовірно, по-
в’язане з утворенням зв’язку йона Fe (II) з атомом
кисню спиртової групи hedp і утворенням п’яти-
членного циклу:

Для димерів Fe2(H3L)(H 2L) → Fe2(H2L)2 →
Fe2(H2L)(HL) → Fe2(HL)2зберігається такий же по-
рядок зміни в константах стійкоcті: ∆lgKст 1.01 (5;4),
7.98 (6;5), 1.59 (7;6). Стабілізація димерних компле-
ксів з ди- і монопротонованим аніонами ліганда
в порівнянні з комплексом Fe2(H2L)2, вірогідно,
пов’язана з утворенням зв’язку центрального ато-
мa з гідроксогрупою hedp і структурними пере-
групуваннями в координаційному поліедрі. Ве-
личини lgKст димерних комплексів менші, ніж
2lgKст відповідних їм мономерів. Таким чином,
у димерних комплексах Fe2(HnL)2 (n = 2; 1) збіль-
шення числа зв’язків проходить без утворення
додаткових хелатних циклів. Значення ∆lgK =
=lg(Kдимеру/К2

мономеру), які можна розглядати як
константи димерізації для кожної пари FeHnL
↔ Fe2(HnL)2, близькі за величинами: 0.68 (5;2) і
0.90 (10;3). Враховуючи даний факт, можна при-
пустити, що структурні переходи мономер → ди-
мер однакові.

У вищих комплексах lgKст різко збільшується
в порівнянні з монокомплексами, при цьому різ-
ниця в значеннях констант стійкості Fe(H2L)2 ↔
Fe(H2L)(HL) і Fe(H2L)2 ↔ Fe(HL)2 (∆lgK10–9 =
=16.33; ∆lgK12–9 =  15.29) значно вище, ніж для
відповідних еквімолярних сполук, що можна по-
яснити двома причинами. По-перше, в комплек-
сах 1:2 з HL-аніонами hedp йон Fe (II) координує
по два атоми кисню фосфонових груп від двох
молекул ліганду з утворенням двох шестичленних
циклів; а, по-друге, за рахунок конформаційних
перегрупувань у комплексах (вплив стеричних фак-
торів і утворення додаткових хелатних циклів).
Вірогідно, що у комплексах Fe(H2L)(HL) і Fe(HL)2
відбувається утворення чотирьох додаткових
п’ятичленних циклів (по два від кожного ліганду)
за рахунок взаємодії йона Fe (II) з атомом кисню

Константи стійкості для системи Fe (II)—hedp

Форма
комплексу*

lgКст Літературні
дані [7]

1:1 1:2

FeH3L 2.93 2.98 —
FeH2L 5.27 4.85 5.3
FeHL 9.28 9.37 9.1

F e2(H3L)(H2L) 6.15 — —
Fe2(H2L)(HL) 15.14 — —

 F e2(H2L)2 7.16 — —
Fe2(HL)2 16.73 — —
Fe(H3L)2 — 7.52 —
Fe(H2L)2 — 9.78 —
Fe(HL)2 — 26.11 —

Fe(H3L)(H 2L) — 14.25 —
Fe(H2L)(HL)  — 25.07 —

* Формальні заряди комплексних йонів опущені.
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гідроксогрупи обох молекул hedp.
Враховуючи специфіку просторової будови

молекули hedp, зумовлену особливостями розта-
шування фосфонових груп [8], можна припустити,
що молекула hedp розміститься в октаедричному
полі Fe2+ таким чином, щоб фосфонові групи зна-
ходилися в екваторіальному положенні, а місця в
аксіальних положеннях займуть гідроксогрупи.
Слід зазначити, що при цьому можливе скорочен-
ня відстані по осі октаедрa між його вершинами і,
внаслідок жорсткості структури hedp, — триго-
нальне викривлення координаційного поліедру:

Тому для комплексу Fe(HL)2 iмовірна нас-
тупна будова:

Аналогічну будову матиме і комплекс Fe(H2L)-
(HL), але на одній з PO3-груп буде локалізований
один протон.

Аналізуючи одержані дані, можна запропо-
нувати наступну схему комплексоутворення в сис-
темі Fe (II)—hedp:

З  наведеної схеми  видно , що  в системі
F e (II)—hedp в залежності від рН  утворюються

комплекси різного протонного складу, при зроc-
танні СH5L домінують комплекси складу Fe(HnL)2.

РЕЗЮМЕ. Методом электронной спектроскопии ис-
следовано комплексообразование железа (II) с оксиэти-
лидендифосфоновой кислотой (hedp) с соотношением
компонентов 1:1, 1:2, СFe(II) = 10–2 моль/л (рН  0.5—8.0).
По результатам исследования комплексообразования в
системе в зависимости от рН раствора установлено об-
разование комплексных форм различного протонного со-
става, рассчитаны константы устойчивости образован-
ных комплексов. Показано, что в выcших комплексах
Fe(HnL)2 (n = 3—1) резкое увеличение констант устой-
чивости в сравнении с монокомплексами FeHnL связано
с образованием дополнительных хелатных циклов за
счет образования связи иона железа (ІІ) как с депрото-
нированными фосфоновыми группами, так и с атомами
кислорода гидроксогрупп обеих молекул лиганда.

SUMMARY. The complexation in system Fe(II)—
hedp by method of electronic spectroscopy with a ratio of
components 1:1, 1:2, CF e(II) = 10–2 mol/l (рН  0.5—8.0) was
investigated. Behind results of research complexation in sy-
stem Fe (II)—hedp depending on рН a solution the forma-
tion of complex forms of various proton structure was
established. The constants of stability complexes which are
formed had been calculated. It is shown, that in supreme
complexes Fe(HnL)2 (n = 3—1) the sharp increase in cons-
tants of stability in comparison with monocomplexes FeHnL
is connected to formation of additional chelate cycles due
to interaction with atom of oxygen of hydroxyl group.
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УДК 54-143:546.31.654.16

Н.В. Файдюк, Р.М. Савчук, А.О. Омельчук

ПОВЕДІНКА ТРИФТОРИДУ ЛАНТАНУ 
В РОЗПЛАВАХ ФТОРИДІВ НАТРІЮ, ЛІТІЮ ТА ЦИРКОНІЮ

Диференційно-термічним (ДТА) та рентгенофазовим (РФА) методами аналізу, а також ІЧ-спектроскопії
досліджено хімічну поведінку трифториду лантану в бінарних системах складу (% мол.) NaF(0.39)—LiF(0.61)
та LiF (0.50)—ZrF4(0.50). Встановлено, що із збільшенням концентрації LaF 3 температура  плавлення до-
сліджуваної суміші підвищується і наближається до температури плавлення чистого трифториду РЗЕ. Вияв-
лено утворення сполуки складу NaLаF4. Фторид літію з трифторидом лантану не взаємодіє. Встановлено,
що суміш складу (% мол.): NaF(0.43)—LiF (0.42)—LaF 3(0.15) відповідає евтектиці і має температуру плавлення
приблизно 580—590 оС, що узгоджується з результатами модельних розрахунків.

Широке використання сполук рідкісноземель-
них металів (РЗЕ) у таких галузях промисловості,
як хімічній, металургійній, атомній, оптичній [1],
обумовлює інтерес науковців до більш загально-
го дослідження фізико-хімічних перетворень у
багатокомпонентних системах. На теперішній час
найбільш вивченими є хлоридні, бромідні систе-
ми [2—4], тоді як інформація про фторидні сумі-
ші вкрай обмежена. Не досліджені фазові перет-
ворення в три- та чотирьохкомпонентних систе-
мах, які б стали, наприклад, у нагоді при моде-
люванні поведінки продуктів ядерних реакцій в
розплавлено-сольових паливних композиціях
ядерних реакторів нового покоління [5], не вивче-
но утворення сполук нижчих ступенів окиснення,
їх вплив на фізико-хімічні властивості матеріалів
на їх основі тощо. Зважаючи на це, вивчення хі-
мічної поведінки фторидів рідкісноземельних ме-
талів у багатокомпонентних системах є актуаль-
ною та прикладною задачею сьогодення.

Раніше [6] було показано, що наявність у
суміші NaF—LiF до 50 % мас. трифториду ланта-
ну зменшує температуру плавлення до 625 оС,
тоді як збільшення концентрації LaF3 до 70—75 %
мол. приводить до підвищення температури пла-
влення, що наближається до температури плав-
лення LaF3. Виявлено, що при збільшенні трива-
лості витримки до 20—25 год при температурі
1000 оС у суміші складу (% мол.) NaF—LiF—
LaF3 (70—75) спостерігається утворення білих кри-
сталів, які за результатами рентгенофазового ана-
лізу відповідають сполуці NaLaF4 [7].

У даному повідомленні приведені результа-
ти  досліджень хімічної поведінки трифтори-
ду лантану в розплаві фторидів натрію, літію
та цирконію.

Взаємодію в системі NaF—LiF—LaF3 дослід-
жували методом диференціально-термічного ана-
лізу на дериватографі Q-1500 в атмосфері аргону.

Швидкість нагрівання досліджуваних зразків скла-
дала 5—10 град/хв. Рентгенофазовий аналіз (РФА)
виконували на дифрактометрі ДРОН-3М  з CuKα-
випромінюванням методом порошку. В дослід-
женнях використовували відповідні реактиви ква-
ліфікації ч.д.а., х.ч.

Синтез досліджуваних зразків проводили в ко-
рундових чи скловуглецевих тиглях в атмосфері
аргону, температура експерименту не перевищу-
вала 700—980 oС. Відпал зразків масою 0.5–0.6 г
здійснювали в інтервалі температур 625—650 oС
протягом 5—10 год.

Хімічну поведінку трифториду лантану в
розплаві фторидів лужних металів та цирконію ви-
вчали на фоні попередньо приготовлених сумі-
шей (% мол.) NaF(0.39)—LiF(0.61), температура
плавлення якої складала 650 оС [8], LiF(0.50)—
ZrF4(0.50) — 502 оС [9] (рисунок), чи попередньо
зневоднених вихідних компонентів досліджува-
них сумішей.

©  Н .В. Файдюк, Р.М . Савчук, А.О. Омельчук , 2008

Криві нагрівання сумішей (% мол.): 1 — LiF (50)—
ZrF4(50); 2 — NaF(39)—LiF(61); 3 — NaF(0.43)—
LiF (0.42)—LaF 3(0.15).
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На кривих нагрівання досліджуваних зразків
системи NaF—LiF—LaF3, в яких концентрація
трифториду лантану становила від 10 до 70 % мол.,
в інтервалі температур 570—800 оС реєстрували
ендоефект плавлення вихідної суміші та ендоефект,
який, очевидно, вказує на температурну область
стійкості сполуки NaLaF4. Помічено, що темпера-
тура даних термоефектів зростає із збільшенням
концентрації трифториду лантану в системі і
наближається до температури плавлення LaF3.

РФА продуктів взаємодії показав (табл. 1), що
основними компонентами досліджуваних зра-
зків є сполука, що відповідає формулі NaLaF4 з
параметрами кристалічної гратки a=6.181, c=9.54
Ao , що добре узгоджується з літературними дани-
ми [10] та фторид літію, що не реагує з LaF3.
Порівняння результатів аналізу зразків з різним
вмістом трифториду рідкісноземельного металу
підтверджує висунуті нами раніше припущення
про те, що температура плавлення сумішей, кон-

центрація трифториду РЗЕ в яких становила бли-
зько 70—75 % мол., наближається до температу-
ри плавлення чистого LaF3.

Заміна катіону натрію на цирконій не впли-
ває на хімічні перетворення в досліджуваних сис-
темах, що підтверджується результатами РФА
зразків системи LiF—ZrF4—LaF3 (табл. 1). Фто-
рид лантану утворює складні сполуки лише з
тетрафторидом цирконію. Таку хімічну інертність
фториду літію по відношенню до трифториду
РЗЕ можна пояснити тим, що катіон літію серед
лужних металів має найменший радіус, а значить,
найбільшу поляризуючу здатність. Дана обста-
вина не сприяє формуванню комплексних аніонів
[LnF4] –. На рентгенограмах продуктів взаємодії,
окрім вихідних реагентів, також ідентифіковано
сполуки змінного складу Li2ZrF6, Li3ZrF7, LaZrF7.
На основі літературних [3, 11] та отриманих екс-
периментальних даних було теоретично розра-
ховано можливий склад та температуру плавлен-

Т а б л и ц я  1
Результати рентгенофазового аналізу досліджуваних сумішей (% мол.)

NaF(0.43)—LiF(0.42)—LaF 3(0.15) LiF—ZrF4—LaF 3 (СLaF 3
=0.05)

Експерименталь
ні дані

Літературні дані [10] Експеримен-
тальні дані

Літературні дані [10]

LiF NaLaF4 ZrF 4 Li2ZrF6 LaZrF 7

5.36 (66) — 5.37 (65) 6.08 (12) 6.09 (25) — —
 3.10 (100) —  3.10 (100) 4.65 (26) — 4.63 (25) —
2.67 (12) — 2.68 (16)  4.31 (100) —  4.30 (100) —
2.40 (14) — 2.40 (20) 3.95 (20) — — 3.95 (40)
2.32 (25) 2.32 (95) — 3.90 (23)  3.88 (100) — —
2.19 (52) — 2.19 (90) 3.45 (17)  3.43 (100) — 3.45 (71)
2.02 (18)  2.01 (100) 2.02 (16) 3.26 (55) 3.27 (50) — —
1.90 (12) — 1.91 (16) 3.15 (69) —  3.15 (100) —
1.78 (44) — 1.78 (80) 3.08 (10)  3.10 (30) — —
1.63 (10) — 1.62 (16) 2.48 (10) 2.48 (5) 2.48 (15) 2.49 (72)
1.54 (9) — 1.54 (12) 2.19 (45) — 2.18 (60) —
1.42 (7) 1.42 (48) — 2.15 (18) 2.14 (5) 2.15 (20) —
1.38 (9) — 1.38 (20) 2.06 (16) — — 2.05 (15)
1.16 (11) 1.16 (11) — 2.04 (19) — 2.04 (20) 2.04 (65)

1.95 (23) 1.96 (25) 1.94 (25) —
1.92 (15) 1.93 (25) — —
1.90 (16) 1.91 (50) — —
1.70 (35) — 1.70 (30) —
1.63 (16) — 1.63 (16) —
1.58 (12) — 1.58 (10) —
1.53 (19) — 1.54 (10) —
1.46 (8) — — 1.46 (18)
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ня потрійної евтектичної суміші NaF—LiF—LaF3.
Методом ДТА встановлено (табл. 2), що суміш
складу (% мол.) NaF(0.43)—LiF(0.42)—LaF 3(0.15)
має температуру плавлення приблизно 580—590
оС. Основними складовими цієї суміші є фторид
літію та NaLaF4. На кривих нагрівання (охолод-
ження), в області температур 580—600 оС реєст-
рували ендоефекти плавлення (кристалізації) до-
сліджуваної суміші та термоефекти, що пов’язані
з фазовими переходами сполуки NaLaF4, які
спостерігаються при температурі 785—800 оС
(рисунок, крива 3).

Таким чином, у ході виконаних експеримен-
тальних досліджень поведінки трифториду ланта-
ну в розплаві фторидів натрію, літію та цирконію
встановлено, що в дослідженому концентрацій-
ному інтервалі фториду РЗЕ основними сполука-
ми є NaLаF4 та LiF. Встановлено, що із збіль-
шенням концентрації LaF3 температура плавлен-
ня досліджуваної суміші підвищується і наближа-
ється до температури плавлення чистого трифтори-
ду РЗЕ. Експериментально підтверджено, що су-
міш складу (% мол.) NaF(0.43)—LiF(0.42)—LaF 3
(0.15) має температуру плавлення приблизно 580
—590 оС, що відповідає виконаним теоретичним
розрахункам складу потрійної евтектичної точки.

РЕЗЮМЕ. Дифференциально-термическим (ДТА)
и рентгенофазовым (РФА) методами анализа, а также

ИК-спектроскопии исследовано химическое поведение
трифторида лантана в бинарных системах состава
(% мол.) NaF(0.39)—LiF(0.61) и LiF(0.50)—ZrF 4(0.50).
Установлено, что  с увеличением концентрации LaF 3
температура плавления смеси возрастает и приближа-
ется к температуре плавления чистого трифторида РЗЭ.
Зафиксировано образование соединения состава NaLаF4.
Фторид лития с трифторидом лантана не взаимодейст-
вует. Установлено, что смесь состава (% мол.)  NaF(0.43)
—LiF(0.42)—LaF 3(0.15) отвечает эвтектике и имеет тем-
пературу плавления приблизительно 580—590 оС, кото-
рая соответствует результатам модельных расчетов.

SUMMARY. The chemical behavior of lanthanum
trifluoride in binary systems of the compositions (% mol.):
NaF(0.39)—LiF(0.61) and LiF(0.50)—ZrF 4(0.50) has been
studied by differential thermal (DTA) and X-ray phase
analysis (XPA), and IR spectroscopy. It has been found
that the melting temperature of mixture increases with
increasing LaF 3 concentration and approaches the melting
temperature of pure RE trifluoride. The formation of
NaLaF4 compound has been established. Lithium fluoride
does hot interact with lanthanum trifluoride. It has been
found that the mixture of the composition (% mol.)
NaF(0.43)—LiF(0.42)—LaF3(0.15) corresponds of eutectic
and has a melting temperature of ~580—590 oC, which
agrees with the results of model calculation.
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Т а б л и ц я  2
Результати ДТА системи NaF—LiF—LаF3

Досліджувані розрізи (% мол.)
t, oС

NaF LiF LaF3

0.73 0.00 0.27 740
0.64 0.10 0.26 630
0.50 0.25 0.25 610
0.45 0.35 0.20 600
0.42 0.43 0.15 580
0.36 0.44 0.20 600
0.27 0.50 0.23 610
0.20 0.60 0.20 630
0.08 0.70 0.22 650
0.00 0.79 0.21 770
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УДК  544.47

М.Е. Шаранда, С.В. Прудиус, В.В. Брей

ОДНОСТАДИЙНЫЙ СИНТЕЗ ЭТИЛАЦЕТАТА ИЗ ЭТАНОЛА 
НА КАТАЛИЗАТОРЕ Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3

Изучен прямой синтез этилацетата из этанола на катализаторе Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3 с различным содер-
жанием меди. Найдено, что оптимальное содержание меди в катализаторе составляет 50—45 % моль. Показано,
что получение этилацетата с высокой селективностью (99 %) и производительностью (9 ммоль/гкатч) дости-
гается в условиях, при которых на катализаторе не создается избыток ацетальдегида, а конверсия этанола
находится на уровне 10—15 % ниже равновесного значения.

Прямой синтез этилацетата из этанола на про-
мотированном окисью тория медном катализато-
ре был реализован Долговым с сотрудниками еще
в первой половине XX века [1, 2] и представляет
несомненный интерес в наши дни. Последним до-
стижением в этом направлении является разрабо-
тка японскими учеными [3—5] эффективного би-
функционального катализатора 12Cu/ZnO—2ZrO2
—2Al2O3, на котором при 50 %-й конверсии спир-
та достигается высокая селективность по этилаце-
тату (93 %). Цель данной работы — повышение
конверсии спирта и селективности по этилацетату
путем снижения содержания меди в катализаторах.

Смешанные катализаторы Cu/ZnO—ZrO2—
Al2O3 были приготовлены методом соосаждения
гидроксидов из нитратов соответствующих метал-
лов с последующим кальцинированием, как и в
работе [3]. А именно, рассчитанное количество
Cu(NO3)2•3H2O, Zn(NO3)2•6H2O, Al(NO3)3•9H2O
и ZrО(NO3)2•2.81H2O растворяли в дистиллиро-
ванной воде и при перемешивании добавляли сте-
хиометрическое количество раствора 3N NaOH до
полного выпадения осадка гидроксидов металлов.
После старения осадка в течение 20 ч при комнат-
ной температуре его промывали водой и фильт-
ровали. Полученный гель экструдировали, а за-
тем высушивали при 120 оС. Высушенные грану-
лы прокаливали и измельчали, отбирая фракцию
0.5—2 мм. Поскольку в синтезированных образ-
цах изменялось только мольное содержание меди,
а мольное соотношение оксидов цинка, циркония
и алюминия оставалось постоянным (ZnO : ZrO2 :
Al2O3 = 1:2:2), образцы обозначали как 12Cu/, 8Cu/,
6Cu/ и 3Cu/, где цифра означает мольное отноше-
ние меди. Этанол после двукратного обезвожива-
ния над цеолитом был перегнан.

Дифрактограммы исследуемых образцов запи-
сывали на дифрактометре ДРОН-4-07 с фокусиро-
вкой рентгеновского пучка по Брэггу–Брентано,
в излучении CuKα и с Ni-фильтром в отраженном

пучке. Параметры пористой структуры образцов
определяли стандартным методом низкотемпе-
ратурной адсорбции–десорбции азота (Quanta-
chrome Nova 2200e Surface Area and Pore Size
Analyser).

Катализатор (3 см3) загружали в проточный
стальной реактор, оборудованный термостатом и
вентилями для регулирования газовых потоков.
Предварительное восстановление CuO проводили
в потоке (60 мл/мин) смеси H2 : Ar = 1:9 при 175
oС [4] и давлении 0.12 МПа в течение 2.5 ч. Пода-
чу этанола в реактор в пределах 1.2—25 мл/ч ре-
гулировали с помощью насоса Water Systems mo-
del 590. Свободный объем над катализатором (~5
см3), заполненный кварцем (1—3 мм), служил в
качестве испарителя для этанола. Реакцию прово-
дили при давлении 0.1—1.1 МПа и температурах
220—260 оС в потоке аргона. Продукты реакции
конденсировали в приемнике при –50 оС. Давле-
ние в реакторе поддерживали газом-носителем (Ar),
скорость подачи которого варьировали при изме-
нении потока этанола и, следовательно, выделения
водорода как одного из продуктов реакции. Сум-
марную объемную скорость аргона и водорода кон-
тролировали ротаметром на выходе из установки.
Для определения состава продуктов реакции при-
меняли газовый хроматограф Chrom-5 с капилля-
рной колонкой (50 м) и пламенно-ионизационным
детектором.

На рис. 1 представлены дифрактограммы ка-
тализаторов 12Cu/ и 6Cu/. Пики на рентгенограм-
мах изучаемых катализаторов относятся к крис-
таллической фазе CuO [6]. Кристаллические фазы
оксидов Al, Zr, Zn не были обнаружены ни в од-
ном образце.

Типичная для изучаемых катализаторов изо-
терма адсорбции–десорбции азота на примере
образца 6Cu/ представлена на рис. 2. Распреде-
ление пор по радиусам характеризуется узким
пиком при 2 нм и широким распределением в об-
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ласти 2—5 нм, что свидетельствует о бипористой
структуре  полученного образца.

В табл. 1 приведены текстурные параметры
катализаторов Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3 с различным

содержанием меди. Средний радиус пор составля-
ет около 3 нм для систем с содержанием меди от 3
до 8 атомов, что дает основание отнести их к ме-
зопористым оксидам.

Двухстадийный механизм изучаемого процес-
са, по данным [5], включает дегидрирование спир-
та до альдегида на активных центрах меди:

C2H 5OH → CH3CHO + H 2
с последующим взаимодействие альдегида со спир-
том на основных центрах оксидов:
CH 3CHO +  C2H5OH → CH 3COOC2H5 +  H2 .

Согласно термодинамическому расчету рав-
новесной смеси этанол—ацетальдегид (АА)—эти-
лацетат (ЭА)—водород по программе SATRA-
PIS, содержание этилацетата при 200—250 оС мо-
жет достигать 25 % мол., что соответствует 50 %-й
конверсии спирта (рис. 3). Повышение давления
расширяет температурный диапазон образования
этилацетата (рис. 3).

Экспериментальные данные по превращению
этанола на различных катализаторах представле-
ны в табл. 2. Основным продуктом реакции яв-

Рис. 1. Дифрактограммы катализаторов 6Cu/ и 12Cu/,
кальцинированных при 350 oС.

Рис. 2. Изотерма адсорбции–десорбции азота
и распределение пор по размерам для образца 6Cu/.

Т а б л и ц а  1
Текстурные параметры катализаторов Cu/ZnO—
2ZrO 2—2Al2O3 с различным содержанием меди
(Т отж = 350 oC, 3ч)

Образец Удельная
поверх-

ность, м2/г

Объем
пор,
cм3/г

Радиус
пор (BJH)

Средний
радиус пор

нм

12Cu/   70 0.16 0.4 6.7
8Cu/ 220 0.29 1.9 2.9
6Cu/ 180 0.26 1.9 3.2
3Cu/ 170 0.21 2.8 2.9

Рис. 3. Равновесный состав продуктов в системе эта-
нол—ацетальдегид—этилацетат—водород при различ-
ных температурах и давлении 0.1 (а) и 0.5 МПа (б):
1 — C2H5OH; 2 — CH3CHO; 3 — H2; 4 — CH3COOC2H5.

б

a
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ляется этилацетат. Содержание побочных проду-
ктов зависит от состава катализатора. На катали-
заторах 8Cu/, 6Cu/ и 3Cu/ единственным побоч-
ным продуктом в большинстве режимов был аце-
тальдегид, содержание которого не превышало од-
ного процента. До 240 оС и при малых давлениях
кетоны присутствовали в продуктах реакции в не-
значительном количестве (табл. 2). Содержание
кетонов (преимущественно ацетон и метилэтилке-

тон) резко возрастало при температурах выше
280 оС, что вполне согласуется с температурной
схемой превращения спиртов в сложные эфиры и
кетоны [1].

Следует сказать, что на оптимальном, по мне-
нию авторов [3—5], катализаторе 12Cu/ наивыс-
шая селективность по ЭА составляла 96 % мол. при
следующих условиях: температура реакции 220
оС, давление 1.0 МПа и нагрузка на катализатор

Т а б л и ц а  2
Состав продуктов, конверсия и селективность на катализаторе Cu/ZnO—2ZrO2—2Al2O3 с различным содержанием меди

Катализ
атор Т , оС P,

атм.
Нагрузка,
ммоль/г⋅ч

Конверсия,
%

Селектив-
ность по
ЭА, %

Состав продуктов реакции, % вес. Производи-
тельность
по ЭА,
ммоль/г⋅чЭтанол ЭА АА Другие

12Cu/ 220 5 20 37 93 64.1 33.4 0 2.5 3.4
220 10 40 32 95 69.1 29.3 0 1.6 6.0
240 5 10 55 78 46.1 42.1 5.9 5.9 2.3
240 5 20 51 71 50.2 35.3 8.9 5.6 3.6
240 5 30 48 71 52.9 33.3 9.2 4.6 4.9
240 5 40 45 71 55.6 31.4   9.8 3.2 6.4
260 5 20 54 81 47.3 42.7 3.1 6.9 4.4

8Cu/ 220 1    30.3 22 99 79.3 28.4 0.3 0 3.3
220 5    20.5 19 >99 81.7 18.3 <0.05 0 2.0
240 1    20.5 50 98 50.7 48.4 0.9 0 5.1
240 5 10 54 >99 47.2 52.8 0.1 0 2.8
240 5    20.2 45 >99 59.2 40.8 <0.05 0 4.6
240 5 30 40 >99 62.4 37.6 <0.05 0 6.1
240 5 40 38 >99 67.8 32.1 0.1 0 7.6
240 11    20.5 32 99 68.4 31.6 <0.05 0 3.3
260 5    20.5 56 >99 44.9 54.8 0.3 0 4.6
260 5    30.3 52 99 49.5 50.1 0.4 0 4.6

6Cu/ 220 1    30.1 23 99 79.5 20.3 0.2 0 3.4
240 1    20.5 51 97 50.0 48.6 1.2 0.2 5.1
240 5 10 56 >99 45.0 55.0   0.05 0 2.8
240 5 19 54 >99 47.1 52.9 <0.05 0 5.1
240 5 30 46 >99 55.1 44.7 0.2 0 6.9
240 5 40 42 99 58.0 41.6 0.4 0 8.3
240 11    20.5 33 >99 68.3 31.6 <0.05 0 3.4
260 5    20.5 65 >99 33.1 66.7  0.1 0.1 6.7
260 5    30.1 62 >99 37.6 62.2  0.2 0 9.1

3Cu/ 220 5    20.6 17 >99 83.9 16.1 0 0 1.8
240 1    30.9 24 92 78.7 21.4  1.9 0 3.4
240 5    10.3 39 >99 65.4 34.6 0 0 2.0
240 5    20.6 32 >99 68.8 31.2 0 0 3.3
240 5    30.6 30 >99 71.1 28.8  0.1 0 4.6
260 5    20.6 50 >99 51.1 48.9 0 0 5.2
260 5    30.9 49 >99 52.0 48.0 0 0 7.6
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41 ммоль С2Н5ОН/(гкатч) с выходом 8 ммоль ЭА/
(гкатч) при 39 %-й конверсии спирта [4]. На нашей
установке при таких же условиях проведения
эксперимента на синтезированном катализаторе
12Cu/ была достигнута селективность 95 % мол.
и производительность 6 ммоль ЭА/(гкатч) при
конверсии спирта на уровне 32 %, что в целом
согласуется с данными работы [4].

Однако, как показывает анализ полученных
результатов (табл. 2, рис. 4, 5), при снижении со-
держания меди в катализаторах их активность
находится на достаточно высоком уровне, а се-

лективность по ЭА возрастает. Так, на ка-
тализаторах 8Cu/, 6Cu/ и 3Cu/, которые
обладают хорошо развитой пористой стру-
ктурой, конверсия спирта достигает 50—60
% при 240 оС и 0.5 МПа, а содержание
ацетальдегида остается на уровне 0.1 %.

Можно выделить следующие законо-
мерности для этой реакции. Конверсия эта-
нола уменьшается при снижении темпера-
туры реакции (рис. 4), повышении давле-
ния (табл. 2) и нагрузки на катализатор
(рис. 5). Содержание ацетальдегида возрас-
тает при повышении температуры и сни-
жении давления (табл. 2). Это в целом со-
гласуется с данными термодинамических
расчетов (рис. 3) и с ранее установленными
закономерностями [3—5]. Интересно, что
содержание ацетальдегида в зависимости
от нагрузки на катализатор имеет мини-

мум в области средних нагрузок — 20 ммоль/
(гкатч) (табл. 2).

Максимальная селективность по ЭА на всех
катализаторах наблюдалась при 220 оС, однако
при этой температуре конверсия спирта на ката-
лизаторах с меньшим содержанием меди заметно
снижается (рис. 4). Менее чувствительным к тем-
пературе является катализатор 12Cu/: при 220 оС
конверсия спирта на нем составила 37 %, а селек-
тивность — 93 %. При тех же условиях конверсия
на катализаторах 3Cu/, 6Cu/, 8Cu/ составляет око-
ло 20 %, но селективность гораздо выше — 98 %.
Важно, что высокая селективность на этих ката-
лизаторах сохраняется при повышении темпера-
туры до 240 оС, тогда как на катализаторе 12Cu/
селективность при этом резко снижается (рис. 4).
Поэтому нам удалось на катализаторе 6Сu/ полу-
чить более высокую производительность по ЭА в
сравнении с данными работы [4]. А именно, 9.1
ммоль ЭА/(гкатч) с конверсией этанола 62 % при
260 оС, 0.5 МПа и нагрузке 30 ммоль/(гкатч).

Следует отметить необычно высокую стойкость
изучаемых катализаторов по отношению к нагруз-
ке на катализатор. Так, при увеличении нагрузки
в 4 раза (от 10 до 40 ммоль C2H5OH/(гкатч) конвер-
сия спирта снижается только на 10 % (рис. 5).
Катализатор 6Cu/ показывал 20 %-ю конверсию
при нагрузке в 160 ммоль/(гкатч). Также катализа-
торы сохраняли стабильность работы по крайней
мере в течение 50 ч и выдерживали многократные
циклы нагревания–охлаждения в токе аргона, при
этом требовалось обычно 2—3 ч для выхода их
на стабильный режим. Образцы с меньшим содер-

Рис. 4. Зависимости конверсии этанола (——) и селек-
тивности (----) по этилацетату от температуры на ката-
лизаторах 12Cu/ (1), 8Сu/ (2), 6Cu/ (3) и 3Cu/ (4) (нагруз-
ка 20 ммоль/(гкатч), Р = 0.5 МПа).

Рис. 5. Зависимости конверсии этанола (——) и производитель-
ности по этилацетату (----) от нагрузки на катализаторы 12Cu/
(1), 8Сu/ (2), 6Cu/ (3) и 3Cu/ (4) (240 оС, 0.5 МПа).
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жанием меди характеризуются большей механи-
ческой прочностью в сравнении с 12Cu/ZnO—
2ZrO2—2Al2O3.

Таким образом, уменьшение содержания
меди в бифункциональных катализаторах Cu/ZnO
—ZrO2—Al2O3 способствует сдвигу условий по-
явления ацетальдегида в продуктах реакции в сто-
рону более высоких температур и нагрузок на ка-
тализатор. Это позволяет повысить селективность
и производительность по целевому продукту —
этилацетату — за счет подавления процесса обра-
зования кетонов. Получение этилацетата с высо-
кой производительностью и малым содержанием
уксусного альдегида достигается в условиях, ког-
да на катализаторе не создается избыток ацеталь-
дегида, а конверсия этанола находится на уровне
10—15 % ниже равновесного значения.

РЕЗЮМЕ. Вивчено прямий синтез етилацетату з
етанолу на каталізаторі Cu/ZnO–ZrO2–Al2O3 з різним
вмістом міді. Знайдено, що оптимальний вміст міді в
каталізаторі складає 50—45 % мол. Показано, що одер-
жання етилацетату з високою селективністю (99 %) та
продуктивністю (9 ммоль/гкатч) досягається в умовах,

коли на каталізаторі не утворюється надлишок аце-
тальдегіду, а конверсія етанолу знаходиться на рівні
10—15 % нижче за рівноважне значення.

SUMMARY. Direct synthesis of ethylacetate from
ethanol over a Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3 catalyst with dif-
ferent content of copper has been studied. The optimal
Cu content in catalyst was found to be 50—45 % mol.
High selectivity (99 %) and productivity (9 mmol/gcаth) of
ethylacetate obtaining process was achieved when there
was no excess of acetaldehyde formed on the catalyst, and
the conversion of ethanol was 10—15 % below of equi-
librium value.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ ОБРАЗОВАНИЯ ДИОКСИНОВ *

Предложена методика расчета процесса образования диоксинов при обезвреживании хлорсодержащих орга-
нических отходов. На основе метода термодинамических функций получены зависимости для расчета констант
равновесия реакций образования бензола и диоксинов, используемых в вычислительных экспериментах с
целью получения исходных данных для проектирования установок обезвреживания.

При широко распространенном термическом
обезвреживании и утилизации отходов различно-
го происхождения существует угроза образования
вторичных токсичных соединений, влияние кото-
рых на окружающую среду может превосходить
вредное влияние исходных загрязнителей. Приме-
ром может быть образование диоксинов и фура-
нов при переработке отходов, содержащих хлор.

Стратегия термической обработки таких от-

ходов должна состоять в правильном подборе тех-
нологического режима, включая исходный состав
и температуру теплоносителя, а также время пре-
бывания продуктов переработки в реакционной
зоне в зависимости от вида отходов. Создание со-
ответствующих технологий и аппаратуры возмо-
жно только при наличии надежных данных, поз-
воляющих с достаточной степенью точности мо-
делировать процессы образования диоксинов и фу-
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ранов при различных условиях.
Однако имеющиеся данные носят в основном

описательный характер, иногда достаточный для
принятия решений в ряде практических случаях,
сопоставимых с теми, при которых были проведе-
ны эксперименты. В то же время для ситуаций,
когда условия проведения того или иного процес-
са существенно отличаются от исследованных ра-
нее, необходимо более детальное понимание про-
цессов, приводящих к образованию указанных со-
единений [1—3].

Недостаток информации о процессах образо-
вания диоксинов и фуранов связан главным обра-
зом с трудностью и высокой стоимостью проведе-
ния необходимых натурных экспериментов. В
качестве возможного выхода из сложившейся си-
туации можно рассматривать процедуру получе-
ния необходимых данных с помощью вычисли-
тельных экспериментов. Первым шагом в этом на-
правлении может быть использование программ-
ных комплексов, позволяющих с помощью тер-
модинамических расчетов анализировать равно-
весное состояние реакций при различных услови-
ях их проведения.

В рассматриваемом случае термодинамичес-
кий анализ показал, что учет конденсированного
углерода, который практически всегда образуется
в процессах термической переработки отходов, при-
водит к тому, что диоксины и фураны не образу-
ются при любом варьировании исходных расчет-
ных параметров, что явно противоречит экспери-
ментальным данным. Так, в литературе имеются
данные о том, что присутствие конденсированно-
го углерода (мелкодисперсных частичек сажи) не
только не препятствует образованию диоксинов и
фуранов, но и в некоторой степени катализирует
данный процесс [4]. Для устранения указанного
противоречия в работе [3] предлагается исключать
конденсированный углерод при использовании
программ термодинамического расчета высокотем-
пературных реакций путем директивного перево-
да всего углерода в газовую фазу.

На наш взгляд, более естественное решение
этой проблемы может быть получено, если при-
нять во внимание, что реальные процессы с участи-
ем газообразных компонентов и конденсирован-
ного углерода следует рассматривать как совокуп-
ность газофазных (гомогенных) реакций и гетеро-
генных реакций, протекающих на поверхности
частиц. При этом тепло- и массообмен между эти-
ми группами реакций осуществляется через по-
граничный слой на границе раздела фаз за счет
процессов теплопроводности, конвекции и диф-

фузии, скорость которых всегда остается конеч-
ной. Данное обстоятельство позволяет считать,
что между гомогенными и гетерогенными реак-
циями существует своеобразный барьер, в силу
чего расчет процессов в газовой фазе (не важно,
термодинамический или с учетом кинетики) дол-
жен проводиться при условии отсутствия в ней
углерода.

Другим следствием учета лимитирующего вли-
яния пограничного слоя на скорости процессов
тепло- и массообмена между фазами, а также инер-
ционности процесса изменения температуры каж-
дой из фаз является то, что результирующие ско-
рости изменения параметров обеих фаз имеют
конечные значения, даже если принято допуще-
ние о равновесном характере протекания всех ре-
акций, учитываемых в каждой из фаз. В послед-
нем случае можно говорить о квазистатическом
характере протекания всех реакций, равновесное
состояние которых в каждый момент определяет-
ся текущей температурой каждой из фаз и значе-
ниями массообменных потоков между ними. При
этом сохраняется возможность использования име-
ющихся данных о кинетике отдельных реакций в
каждой из фаз.

Сделанное допущение позволяет пользовать-
ся знанием констант равновесия реакций, учиты-
ваемых при расчете текущего состояния газовой
фазы, используя для этого систему алгебраичес-
ких уравнений, отражающих условия равновесия
и материального баланса. При этом изменение тем-
пературы газовой фазы описывается дифферен-
циальным уравнением, отражающим влияние внут-
ренних источников (стоков) тепла за счет проте-
кания реакций в газовой фазе, и влияние процес-
сов тепло- и массобмена между твердой и газовой
фазами.

В то же время изменение параметров твердой
фазы (температуры, характерных размеров час-
тиц и т.п.) описывается дифференциальными урав-
нениями, независимо от того, учитывается кине-
тика протекания соответствующих реакций на по-
верхности частиц или используются соотноше-
ния, отражающие равновесие таких реакций. Сле-
дует отметить, что при высоких температурах,
когда реакции с участием твердой фазы проте-
кают в диффузионной области, можно без всяких
ограничений пользоваться соответствующими
уравнениями. В то же время при низких темпера-
турах, когда скорость таких реакций определяет-
ся кинетической составляющей и, соответственно,
температурой твердой фазы, использование усло-
вий равновесия может привести к значительным
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погрешностям. В первую очередь это касается тех
реакций, у которых равновесие при низких темпе-
ратурах сдвинуто в область исходных продуктов.

В настоящей работе были выбраны следую-
щие реакции на поверхности твердой фазы:

C + H 2O   CO + H 2 ;
C + O2   CO2 ;  
C +  CO2   2CO ;
C +  2H 2   CH4 . 

Эти реакции детально изучены многими ис-
следователями, поэтому в литературе имеется до-
статочно данных относительно кинетики их про-
текания и констант равновесия.

После принятия указанных допущений отно-
сительно механизма протекания реакций важным
является выбор совокупности реакций получения
тех или иных конечных продуктов.

Поскольку диоксины содержат по два бензо-
льных кольца, то совокупная система реакций дол-
жна соcтоять из уравнений, описывающих обра-
зование бензола. В работе был принят следую-
щий маршрут их образования в газовой фазе:

CH4    C2H 2    C6H6.
Для образования различных диоксинов сис-

тема должна также содержать уравнения, описы-
вающие образование этих веществ из бензола в
присутствии кислородсодержащих и хлорсодер-
жащих компонентов.

Поскольку равновесное состояние системы
не зависит от пути его достижения, то для расчета
процессов в газовой фазе можно ограничиться не-
обходимым минимальным набором реакций, со-
держащих все компоненты, которые, по мнению
исследователя, нужно принимать во внимание.

Для практических расчетов процессов обез-
вреживания более удобным, с учетом принятого
квазистатического механизма их протекания, яв-
ляется подход, в основе которого лежит исполь-
зование констант равновесия.

Для реакций, по которым отсутствуют дан-
ные о константах равновесия, последние могут
быть получены с помощью проведения вычисли-
тельных экспериментов с использованием метода
термодинамических функций. Преимущество та-
кого подхода состоит также в том, что можно по-
лучить данные об условиях равновесия таких ре-
акций, экспериментальное исследование которых
в реальных условиях чрезвычайно затруднено или
на данном этапе вообще невозможно. Процессы
образования диоксинов как раз являются приме-
рами таких реакций.

В этом случае для выбранной реакции произ-
водится термодинамический расчет в определен-
ном диапазоне изменения температур. Далее для
каждого значения температуры по полученным рас-
четным значениям концентраций (или парциаль-
ных давлений) в соответствии со стехиометрией ис-
следуемой реакции вычисляется текущее значение
константы равновесия Кс (соответственно Кр), по-
сле чего с помощью процедуры аппроксимации
находятся значения коэффициентов, входящих в
выражение для выбранной структуры зависимос-
ти константы равновесия от температуры.

В настоящей работе температурная зависи-
мость константы равновесия аппроксимирова-
лась с помощью выражения

lg (Kp(T )) = c1/T  + c2⋅lg (T ) + c3⋅T  +  c4⋅T2 +

+ c5⋅T 3 + c6⋅T 4 +  c7 .
После определения константы равновесия для

выбранных значений температуры Kj=Kp(Tj), j =
= l,2,...,n с помощью метода наименьших квадра-
тов с весовыми коэффициентами {βj}, j = l,2,...,n
осуществлялся подбор значений коэффициентов
ci, i = l,...,7, обеспечивающих минимальное значе-
ние выражению

∑ 
j=1

n

βj⋅ [lg (Kj) – (c1/T  +  c2lg (T ) +  c3 + c4T2 +

+  c5T 3 +  c6T 4 +  c7)]2 .

Выбор весовых коэффициентов позволяет обе-
спечить в исследуемом поддиапазоне температур
максимальную близость между значениями {Kj}, j
= l,...,n и расчетными значениями константы рав-
новесия, вычисленными по аппроксимационной
формуле.

В основе структуры диоксинов находятся два
бензольных кольца, соединенных с помощью двух
атомов кислорода, расположенных в местах отще-
пления двух атомов водорода от каждого кольца.
Номер диоксина, в дальнейшем обозначаемом как
Di, i = l,...,8, определяется количеством атомов
хлора, присоединенных к этой структуре вместо
атомов водорода.

Для моделирования процессов образования со-
ответствующих диоксинов была выбрана следую-
щая исходная система реакций:

Di:   2C6H6 +  2O2 +  iCl2   C12H 8–iCliO2 +
+  2H2O + i⋅HCl ,    i = 1,...,8 .

В случае необходимости вместо данной систе-
мы может быть использована эквивалентная ей:
 2C6H6 + O2 + i⋅Cl2   C12H8–iCliO2 + H2 + i⋅HCl ,
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получаемая как комбинация исходной и реакции
образования молекулы воды из водорода и кис-
лорода:
2C6H6 + 2O2 + i⋅Cl2   C12H8–iCliO2 + 2H2O + i⋅HCl ,

2H 2O   2H 2 +  O2 .
Подчеркнем, что выбор исходной системы ре-

акций совершенно не влияет на расчет установив-
шегося состояния.

Для константы равновесия реакции образова-
ния диоксина Di, i = l,...,8 имеем выражения

 Kp
Di(T ) = 

P
Cl2H8−iCliO2

⋅(P
H 2O

)2⋅(P
H Cl

)i

(PC 6H 6
)2⋅(PO2

)2⋅(PCl)
i

 .

Значения соответствующих парциальных дав-
лений компонентов реакции равняются:

pj = mj⋅P/M  , j = C12H8–iCliO2 , H2O, HCl,
C6H 6, O2, Cl2,

здесь P — давление смеси; mj — количество молей
соответствующего компонента в смеси; M  —
общее количество молей в смеси.

Для косвенной оценки результатов исследо-
вания может оказаться полезным расчет степени
сдвига равновесия реакции х  в сторону образова-
ния продуктов реакции как функции температу-
ры. Для величины х  C [0,1] имеем соотношения:

m
Cl2H8−iO 2

 = x ,  m
H 2O

 = 2x ,  m
HCl

 =  ix , 

m
C6H 6

 =  2(1–x ),  m
O 2

 = 2(1–x ),  m
Cl2

 =  i(1–x ),

M  =  m
Cl2H 8−iCliO2

 + m
H 2O

 + m
HCl

 +  m
C 6H 6

 +

+  mO2
 +  mCl2

 =  4 + i – x  ,
откуда

Kp
Di(T ) = [(4 + i – x )x 3+i]/[4P(l – x )4+i] .

Данное уравнениe позволяет (с использовани-
ем тех или иных числовых методов) найти значе-
ние величины х  при текущей температуре Т  для
любого из диоксинов.

В таблице приведены результаты расчетов па-
раметров температурной зависимости констант
равновесия для группы реакций, связанных с об-
разованием диоксинов D1 – D8. Значения конс-
тант равновесия в исследуемом диапазоне пара-
метров, при которых протекают реакции образо-
вания диоксинов, были получены с применением
вычислительного комплекса Терра [5, 6].

Для процесса пиролиза углеводородов харак-
терно одновременное протекание реакций терми-
ческого разложения и синтеза более сложных сое-
динений в результате радикально-цепных хими-
ческих превращений.

Термодинамически наиболее вероятно, что пи-
ролиз метана происходит через образование ме-
тиленовой группы (СН2):

СН4    Н3 +  Н    СН2 +  Н2 ;
СН2 +  СН4   С2Н5 +  Н    С2Н4 +  Н2  .

При дальнейшем протекании процесса пиро-
лиза следует ряд реакций термического разложе-
ния с образованием ацетилена, соединения с трой-
ной углеродной связью, а также соединения с дву-
мя свободными углеродными валентностями (би-
радикал ацетилена). Подобный механизм про-
цесса описан в работе [7].

В органической химии также известен синтез
бензола из ацетилена:

 3C2H 2   С6Н6.

Параметры температурной зависимости констант равновесия для реакций образования диоксинов

Диоксин
Коэффициенты констант равновесия

c1 c2 c3⋅102 c4⋅106 c5⋅1018 c6⋅1021 c7⋅109

  C12H7ClO2 38247.86 –6.974 –0.9637 1.0051 0.4229 –0.3410 1.2382
  C12H6Cl2O2 43392.62 –6.944 –1.0304 1.1025 0.5942 –0.4792 1.7410
  C12H5Cl3O2 48571.87 –7.921 –0.9702 1.0256 0.5551 –0.4476 1.6262
  C12H4Cl4O2 53714.60 –8.454 –0.9662 1.0224 0.6996 –0.5642 2.0517
  C12H3Cl5O2 58853.81 –8.945 –0.9729 1.0433 0.9058 –0.7304 2.6571
  C12H2Cl6O2 64025.07 –9.535 –0.9604 1.0220 0.6874 –0.5543 2.0119
  C12HCl7O2 69030.01 –10.07 –0.9667 1.0401 0.8034 –0.6478 2.3505
  C12Cl8O2 74061.56 –10.69 –0.9563 1.0208 0.5193 –0.4132 1.5932
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Поскольку в работе исследуются равновесные
состояния, то для моделирования процесса обра-
зования бензола (как исходного продукта для об-
разования диоксинов) можно ограничиться рас-
смотрением реакции образования ацетилена пу-
тем пиролиза метана и реакции последующего об-
разования бензола.

Результаты исследования данных реакций, в
соответствии с описанной выше методикой, при-
ведены ниже.

Реакция образования ацетилена:
2CH 4   C2H2 +  3H2 .

Параметры константы равновесия  КР(Т ) =
= [PC 2H 2

⋅( PH 2
)3]/[(PCH 4

)2] :

lg(Kp(T )) =  –128236.61/Т  – 1213.638⋅lg(T ) +
+ 0.9561⋅Т  – 0.4086⋅10–3⋅Т2 +  1.1107⋅10–7⋅Т3 –

– l.306⋅10–11⋅T 4 +  3.1168⋅103 .
Реакция образования бензола: 3C2H2     C6H6.
Параметры константы равновесия КР(Т ) =

= [PC 6H 6
]/[(PC 2H 2

)3] :

lg(Kp(T )) = 26480/Т  – 50.625⋅lg(T ) + 3.009⋅10–2⋅Т–
– 0.9701⋅10–5⋅Т2 + 2.0336⋅10–9⋅Т3 –

– 1.8852⋅10–13⋅Т 4 + 1.165⋅102 .
Предложена методика качественного и коли-

чественного анализа процесса образования диок-
синов в процессе высокотемпературной перера-
ботки хлорсодержащих отходов, которая, в усло-
виях отсутствия надежных данных для расчета ука-
занных процессов и чрезвычайно высокой стои-
мости проведения натурных экспериментов, явля-
ется достаточно эффективным инструментом при 

разработке исходных данных для проектирова-
ния соответствующих установок обезвреживания.

РЕЗЮМЕ. Запропоновано методику розрахунку про-
цесу утворення діоксинів при знешкодженні хлор-
вмісних органічних сполук. На ocнові методу термоди-
намічних функцій отримано залежності для визначення
констант рівноваги реакцій утворення бензолу та ді-
оксидів, які використовуються в обчислювальних експе-
риментах з метою отримання вихідних даних для проек-
тування установок знешкодження шкідливих викидів.

SUMMARY. Some principles for simulation of dio-
xins formation while decontamination of chloride-bearing
wastes. On basis of thermodynamic analysis the equilibrium
constants for benzene and dioxines formation were calcu-
lated. Obtained results can be used for waste neutralization
plants designing and elaboration of their operating practices
by means of computational experiments.
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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ N-ОКИСЛЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ПИРИДИНА 
С САЛИЦИЛОВОЙ И АЦЕТИЛСАЛИЦИЛОВОЙ КИСЛОТАМИ

По сдвигам полос ν (NO) в ИК-спектрах определены энтальпии водородных связей в эквимольных и тримо-
лекулярных комплексах N-оксидов пиридина, 2-пиколина и 2,6-лутидина с салициловой и ацетилсалициловой
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кислотами. Отмечены несоответствие прочности  комплексов ацетилсалициловой кислоты ожидаемым
значениям ∆Н , проявление в тримолекулярных комплексах кооперативного  эффекта, возможности сущес-
твования внутренних и внешних эквимольных комплексов, случаи газоподобного теплового  движения
молекул в твердых фазах. На основании измерений диэлектрической проницаемости установлены хао-
тичность распределения ориентаций комплексов лутидиноксида  с ацетилсалициловой кислотой в среде
жидкого  основания, тенденция к параллельной ориентации дипольных моментов комплексов лутидин-
оксида  с салициловой кислотой в тех же условиях опытов.

N-окисленные производные пиридина явля-
ются активными стимуляторами роста и развития
растений. Активность этих оснований (В) часто су-
щественно возрастает после присоединения к ним
биологически активных молекул кислот (А). Объя-
снение многих деталей этого явления требует об-
стоятельного исследования комплексов физичес-
кими методами [1]. В настоящей работе в продол-
жение систематического физико-химического ис-
следования биостимуляторов определены энталь-
пии водородных связей (∆Н) в комплексах N-ок-
сидов пиридина C5H5NO (I), 2-пиколина 2-СН3-
С6Н4NO (II), 2,6-лутидина 2,6-(СН3)2С6Н3NO (III)
с биологически активными салициловой 2-НОС6-
Н4СООН  (IV) и ацетилсалициловой 2-СН3СООС6-
Н4СООН  (V) кислотами. Для комплекса III⋅IV из-
мерена величина дипольного момента (µ).

Энтальпии водородных связей определяли по
сдвигам полос ν(NO) в ИК-спектрах с использо-
ванием полученных ранее [2] корреляций ∆ν(NO)
—∆Н . Спектральные характеристики комплексов
и величины энтальпий приведены в таблице. В
опытах с салициловой кислотой мы не наблюда-
ли образования существенного количества Н-свя-
зей САr–ОН ... ON. Для сравнения была опреде-
лена энтальпия Н-связи в комплексе I⋅С6Н5СООН
9.9 ккал/моль — ∆ν(NO) 55 см–1.

Наблюдаемое возрастание энтальпий водоро-
дных связей СООН  ... ON в ряду оснований от В
I к В III соответствует положительным электрон-
ным эффектам метильных групп [3]. В то же вре-
мя энтальпии Н-связей в комплексах I⋅V—III⋅V
не согласуются с энтальпией Н-связи в комплексе
I⋅С6Н5СООН . Существенный отрицательный элек-
тронный эффект группы СН3СОО по отношению
к бензольному кольцу [3] должен был приводить
не к снижению, а к увеличению величин ∆Н . Ра-
нее подобные несоответствия механически связы-
вали с неопределенным по физическому содержа-
нию “орто-эффектом” (например, [4]). В более дета-
льной интерпретации данное несоответствие мо-
жно объяснить наличием сопряжения σ-связей бли-
зко расположенных карбоксильной и ацетильной
групп, в котором связь О–Н может проявлять [5]
электроноакцепторные свойства. Это должно при-
водить к понижению положительного заряда на

водороде ОН-группы и далее к уменьшению проч-
ности межмолекулярных связей. М. Дьюар подоб-
ные сопряжения называл сверхсопряжениями
второго порядка [6]. К  снижению протоноакцеп-
торности карбоксила может также опосредованно
привести электростатическое отталкивание ато-
мов кислорода групп СООСН3 и СООН.

Среднее значение отношения энтальпий свя-
зей СООН ... ON в комплексах составов 2:1 и 1:1
близко к полученному нами ранее (1.31 [2]) для
цепочечных ассоциатов алифатических спиртов и
ряда других связанных гидроксилами цепочечных
комплексов. Усиление связей обусловлено “коопе-
ративным эффектом” — индукционным влияни-
ем на Н-связь концевой молекулы кислоты. Мож-
но, таким образом, утверждать, что изученные три-
молекулярные комплексы тоже имеют цепочеч-
ную структуру (схема А). Образование Н-связей
по кислороду гидроксила мало вероятно из-за его
сильного обеднения электронной плотностью
вследствие сопряжения с карбонилом [7].

Отличительной способностью изученных сис-
тем является также сравнительно медленное уста-
новление равновесий в твердых фазах и бинарных
жидких смесях (см., например, рис. 1). В спектре све-
жеприготовленной смеси аспирина с 2-пиколинок-
сидом прослеживались поглощения комплексов II⋅
2V, II⋅V и в виде плеча полоса ~1205 см–1. Через
60 мин в спектре отчетливо просматривалась толь-
ко указанная полоса эквимольного комплекса.
Полосу поглощения 1205 см–1 в соответствии с
данными работы [8] мы связываем с образовани-
ем на первом этапе нестабильного эквимольного
“внешнего” комплекса (∆Н~7.5 ккал/моль), кото-
рый быстро переходит в устойчивый “внутренний”
комплекс того же состава, характеризующийся бo-
льшим сближением взаимодействующих молекул.
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Возможность образования в водородносвязанных
системах внешних комплексов нами была впер-
вые обнаружена в работе [9]. Упрочнение ком-
плексов сопровождалось изменением диэлектри-
ческой проницаемости растворов. На рис. 2 при-
ведена одна из ее временных зависимостей. Сте-
пень связывания компонентов в эквимольных би-
нарных твердых смесях в состоянии установив-
шегося равновесия была порядка 85—93 %, в би-
нарных жидких смесях — порядка 75 %. Исклю-
чение составляет твердая эквимольная смесь
салициловой кислоты с лутидиноксидом. В ее спе-
ктре четко просматривалась полоса ν(NO) свобо-
дных молекул основания и едва проявлялась по-
лоса ν(NO) комплекса. По всей вероятности, это
является следствием реализующихся в кристалли-
ческой решетке стерических препятствий комплек-
сообразованию. В бензольных растворах при кон-
центрациях кислот и оснований порядка 0.01 М
выход комплексообразования во всех случаях был
не ниже 50 %.

Заслуживают внимания также следующие на-

блюдения. При указанной концентрации в бензо-
ле реализовалось газоподобное (см. [10]) тепловое
движение молекул пиколиноксида. После их поло-
винного связывания салициловой кислотой теп-
ловое движение оставшихся молекул основания
нормализовалось. Следствием этого являлось то,
что первоначально расщепленная в дублет полоса
ν(NO) (1213 и 1260 см–1) стала узкой и одиночной
(1250 см–1). К торможению инерциального враще-
ния молекул II привело появление в растворах
объемных молекул II⋅IV. В твердой гомогенной
смеси III+2V реализовалось газоподобное тепло-
вое движение свободных молекул III (таблица).
В твердой двойной системе II–IV реализовалось
газоподобное тепловое движение эквимольных
комплексов (таблица). Эти результаты не являют-
ся неожиданными. Ранее в одной из кристалли-
ческих фаз твердого раствора III с иодом мы на-
блюдали инерциальное вращение как свободных
молекул III, так и аддуктов [9]. Там же имеются
указания на реализацию этого вращения в ряде
других твердых систем III–А, а также в жидком
лутидиноксиде.

Целесообразность определения дипольных мо-
ментов комплексов обусловлена тем, что величи-
ны µ входят в выражения для большинства сос-
тавляющих энергий межмолекулярных взаимо-
действий. Нами была предпринята попытка изме-
рить дипольные моменты комплексов III⋅IV и III⋅V.
C этой целью мы определили плотности кислот
IV, V в концентрированных этанольных растворах
(для IV — 1.35 при 19 оС, для V — 1.33 при 20 оС),
измерили диэлектрические проницаемости раст-
воров кислот в лутидиноксиде в состоянии уста-
новившегося равновесия. Для соединения IV (V, %
— объемная доля):

   V , %: 0.00 1.34 2.82 3.35 5.05
ε19: 47.5 56.8 60.4 61.9 67.8  

для соединения V:
  V , %: 0.00 1.48 4.08 7.26

ε20: 47.3 47.0 44.8 41.0

Рассчитанный по этим данным дипольный мо-
мент комплекса III⋅V равен 3.6Д. Диэлектрическая
проницаемость модельной неассоциированной
жидкости, отвечающая стопроцентному содержа-
нию комплексов, получена равной 15.5. Электро-
проводность растворов была того же порядка, что
и электропроводность V. Эти данные указывают
на то, что образовавшийся комплекс является мо-
лекулярным, а водородная связь в нем сравните-
льно мало поляризована. На биологическую акти-
вность комплексов большое влияние оказывает

Рис. 1. Полоса ИК-поглощения ν(NO) переохлажден-
ной эквимольной жидкой смеси ацетилсалициловой кис-
лоты (аспирина) с 2-пиколиноксидом:  через 10 (a) и
60 мин (б) после приготовления.

Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости
свежеприготовленного раствора салициловой кислоты
в лутидиноксиде от времени. Концентрация раствора
1.80 % вес., температура 19 oС.
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[11, 12] наличие межмолекулярного переноса заря-
да (qп3). Эти данные необходимы также для оцен-
ки конформации комплекса. Возможность перено-
са заряда легко спрогнозировать, ориентируясь на
данные работы [13] с учетом равенства дипольных
моментов молекул оснований 3.35—3.5Д [14]. При
этих значениях µ qп3 в принципе должен проя-
виться выше значения ∆Н 7 ккал/моль, однако на-
растает он в ряду комплексов избранных основа-
ний крайне медленно [15]. Можно утверждать, что
комплекс III⋅V практически нацело стабилизиро-
ван электростатическими силами. Выполненный
с учетом этого векторный анализ свидетельствует,
что его вероятной конформацией является конфор-
мация, показанная на схеме Б. Очень вероятно не-
которое выведение одной или обеих карбонил-
содержащих групп из плоскости бензольного коль-
ца. То, что в процессе перехода внешн. → внутр.
наблюдается не повышение (как ожидалось), а
уменьшение диэлектрической проницаемости, ука-
зывает на то, что во внешнем комплексе молекула
кислоты имеет иную, чем на схеме Б, более поляр-
ную конформацию.

В случае растворов салицило-
вой кислоты экстраполяция на
эквимольное соотношение ком-
понентов привела к величине ε
~270. Формально это могло слу-
жить указанием на существование
комплекса в виде ионной пары.
Такой вывод не согласуется с
наличием в спектрах жидких сме-
сей отчетливо выраженных по-
лос ν(NO) и с относительно невы-
сокой электропроводностью рас-
творов. Более вероятным будет
вывод о формировании в раст-
ворах упорядоченных ориента-
ций комплексов с некомпенсиро-
ванными дипольными момента-
ми. Подобные явления в рядах
соединений, содержащих неско-
лько ненасыщенных циклов, на-
блюдаются довольно часто. В ка-
честве примера можно указать
на данные для производных пи-
ридина в работе [16]. В живых
организмах тенденция к образо-
ванию жидкокристаллических
структур наблюдается в белко-
вых образованиях, липидах, в рас-
творах сахаров, в фоторецептор-
ных мембранах. Эти структуры

обеспечивают механическую, химическую, элек-
трическую активности клеток и пр. [17].

Избранные основания очищали перегонкой в
вакууме, ацетилсалициловую кислоту — перекри-
сталлизацией в водно-спиртовой смеси (3:7), сали-
циловую кислоту — возгонкой в вакууме. Диэлек-
трическую проницаемость измеряли на частоте
400 кГц. Необходимые для расчетов предельные
электрические поляризации (Р∞) оснований были
определены ранее [14], данные о Р∞ салициловой
кислоты имеются в [18], Р∞ ацетилсалициловой
кислоты в соответствии с приведенными там дан-
ными принята равной 75 см3. Расчеты Р∞ бази-
ровались на теории Бетчера–Кирквуда, расчеты
µ  и векторные расчеты дипольных моментов — на
теории Онзагера и осуществлялись по методикам
[18], экстраполяции ε осуществлялись с учетом флук-
туаций концентраций.

РЕЗЮМЕ. За зсувом смуг ν(NO) в IЧ-спектрах визна-
ченo ентальпії водневих зв’язків в еквімольних та тримо-
лекулярних комплексах N-оксидів піридину, 2-піколіну і
2,6-лутидину із саліциловою і ацетилсаліциловою кисло-

Энтальпии образования водородных  связей СООН ... ON по данным 
ИК-спектроскопии

Комп-
лекс Среда

ν(NO)связ ν(NO)своб ∆ν(NO) –∆Н ,
ккал/моль

см–1

 I⋅IV Твердая бинарная смесь
С6Н6

1195
1205

1240
1250

45
45

8.5
8.5

 II⋅IV Твердая бинарная смесь
С6Н6

~1200*

 1197
1248
1250 53 9.0

 III⋅IV Твердая пленка
С6Н6

1190
1193

1250
1253

60
60

9.5
9.5

 I⋅V Твердая бинарная смесь 1200 1250 50 9.1
 II⋅V Жидкая бинарная смесь

С6Н6

1192
1192

1248
1248

56
56

9.5
9.5

 III⋅V Жидкая бинарная смесь
С6Н6

1189
1189

1253
1253

64
64

10.0
10.0

 I⋅2IV Твердая бинарная смесь 1185 1248 63 11.0
 II⋅2IV Твердая бинарная смесь

С6Н6

1176
1177

1248
1250

72
73

11.8
12.0

 III⋅2IV С6Н6 1175 1253 78 12.4
 I⋅2V Твердая бинарная смесь

С6Н6

1172
1172

1240
1240

68
68

12.0
12.0

 II⋅2V Твердая пленка 1183 1258 75 12.6
 III⋅2V Твердая бинарная смесь 1178    1260** 82 13.0

* Центр тяжести дублета 1180 и 1217 см–1, ** дублета 1245 и 1268 см –1.
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тами. Відміченo невідповідність міцності комплексів аце-
тилсаліцилової кислоти очікуваним значенням ∆Н, прояв
у тримолекулярних комплексах кооперативного ефек-
ту, можливість існування внутрішніх та зовнішніх екві-
мольних комплексів, випадки газоподібного теплового ру-
ху молекул у твердих фазах. На підставі вимірів діелек-
тричної проникності встановленo хаотичність розподі-
лу орієнтацій комплексів лутидиноксиду із ацетилсалі-
циловою кислотою у середовищі рідкої основи, тенденція
до паралельної орієнтації дипольних моментів комплек-
сів лутидиноксиду із саліциловою кислотою в тих самих
умовах дослідів.

SUMMARY. The enthalpies of hydrogen connection
in equimolecular and trimolecular complex of N-oxide py-
ridine, 2-picoline, 2,6-lutidine with salicylic and acetylsa-
licylic acid by method of an infrared spectroscopy on dis-
placements of bands ν(NO) is determinated. The disparity
of strength complexes acetylsalicysic acid of expectations
significance ∆Н  is marked and manifestation in trimolecular
complexes of co-operative effect, possibilities of existence
inner and external equimolecular complexes; cases of gas-
similar of heat motion in hard phases. On basis of meas-
urements of dielectric constant established chaotic of distri-
bution of orientation of complexes lutidineoxide with acet-
ylsalicylic in medium of liquid basis, the tendention to
parallel orientation of dipole moments of complex lutidi-
neoxide with salicylic acid in this conditions.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 547.772.1

В.М. Боднар, В.М. Брицун, А.М. Чернега, М.О. Лозинський

СИНТЕЗ 5-(R-АМІНО)-1-АРИЛ-4-ГІДРОКСИ-3-ЕТОКСИКАРБОНІЛ-1Н-ПІРАЗОЛІВ

Продуктами реакції 2-арилгідразоно-4-бром-1-етил-3-оксобутаноатів з азидом натрію в водно-ацетоновому
розчині є 5-аміно-1-арил-4-гідрокси-3-етоксикарбоніл-1Н-піразоли, структура яких доведена методами РСА,
ЯМР 1Н  та ІЧ-спектроскопії.

Піразоли є одними з важливих гетероциклів,
які інтенсивно вивчаються ще з початку ХХ сто-
ліття. Синтезу і властивостям сполук цього
класу присвячено монографію [1], ряд ог-
лядів [2—4] і значну кількість статей, що
пов’язано з широким практичним застосу-
ванням піразолів та їх функціональних по-
хідних. Так, піразоли можуть використову-
ватися як лікарські засоби [5] і пестициди [6].

У літературі відомі піразоли, які мі-
стять фенільні замісники, аміно-, гідрокси-
та етоксикарбонільні групи в положеннях
1,3,4,5 піразольного ядра [7—12]. В той же
час 5-аміно-1-арил-4-гідрокси-3-етоксикар-
боніл-1Н-піразоли і метод їх синтезу в лі-
тературі не описані, незважаючи на те, що
ці сполуки можуть мати фармакологічну
дію та пестицидну активність.

Метою цієї роботи є синтез 5-аміно-1-
арил-4-гідрокси-3-етоксикарбоніл-1Н-піра-
золів.

Встановлено, що продуктами реакції 2-арил-
гідразоно-4-бром-1-етил-3-оксобутаноатів (І а–е)
з азидом натрію, яка перебігає у водно-ацетоно-
вому розчині при температурі 25—30 оС, є 5-амі-
но-1-арил-4-гідрокси-3-етоксикарбоніл-1Н-піра-
золи (ІI а–г) (вихід 22—65 %). У присутності аро-
матичних альдегідів ця взаємодія відбувається як
трикомпонентна конденсація, внаслідок чого ут-
ворюються похідні амінопіразолів (ІI а–г) — 1-
арил-5-арилметиліденаміно-4-гідрокси-3-етокси-
карбоніл-1Н-піразоли (ІІI а–в) (вихід 48—62 %).
Останні можуть бути синтезовані і безпосеред-
ньою реакцією амінопіразолів (ІI а–г) з альдегі-
дами в оцтовій кислоті (вихід 77—85 %) (схема 1).

Проміжними продуктами цієї реакції, очевид-
но, є азиди (IV а–г) і нітрени (V а–г), які, ймові-
рно, зазнають ізомеризації в 2-арилгідразоно-1-

етил-2-(імінометиліденкарбоніл)ацетати (VІ а–г)
(схема 2).

©  В.М . Боднар, В.М . Брицун, А.М . Чернега, М .О. Лозинський , 2008

Ar1 =  Ph (Iа, IIа, IIIа), 3-CF3C6H4 
(Iб, IIб), 4-CH3OC6H4 (Iв, IIв, IIIб), 
4-ClC6H4 (Iг, IIг, IIIв);  
Ar2 = 4-HOC6H4, (IIIа), 4-NO2C6H4 (IIIб,в).

Схема 2.

                                           Схема 1.
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Певно, в інтермедіаті VІ а–г відбувається вну-
трішньомолекулярна  нуклеофільна атака гід-
разонної NH-групи по вуглецю імінометиліде-
нової групи, внаслідок чого утворюються піра-
золи (ІI а–г).

Будова 5-аміно-1-арил-4-гідрокси-3-етокси-
карбоніл-1Н-піразолів (II а–г) та 1-арил-5-арилме-
тиліденаміно-4-гідрокси-3-етоксикарбоніл-1Н-пі-
разолів (III а–в) доведена методами рентеностру-
ктурного дослідження та ІЧ- і ЯМР 1Н спектро-
скопії, а склад — за допомогою елементного ана-
лізу. Дані рентгеноструктурного дослідження —
загальний вигляд молекули піразолу (IІ б) та її
основні геометричні параметри — наведено на
рис. 1. Центральний п’ятичленний цикл N(1)-
N(2)C(1-3) планарний (відхилення атомів від
середньоквадратичної площини не перевищують
0.004 Ao ). Бензольне кільце С(7-12) знаходиться
приблизно в цій площині: відповідний двогранний
кут складає лише 17.2о. Атом N(2) має пірамі-
дальну конфігурацію зв’язків: сума валентних ку-
тів при цьому атомі дорівнює 332.1о.

У кристалі піразолу (ІІ б) за рахунок міжмо-
лекулярних водневих зв’язків [13] середньої
міцності O(3)–H(3)...O(2) [O–H 0.81(2), O...O
2.734(2), H ...O 1.94(2) Ao ; NHО 165(2)o], N(3)–
H(31)...O(3) [N–H 0.90(2), N ...O 2.954(2), H ...O
2.08(2) Ao ; NHО 165(2)o] і N(3)–H(32)...N(2) [N–H
0.92(2), N ...N 3.102(2), H ...N 2.19(2) Ao ; NHN
170(2)o] молекули зв’язані в “сіткоподібну” стру-
ктуру (рис. 2).

Таким чином, нами вперше розроблено ме-
тод синтезу неописаних раніше 5-аміно-1-арил-
4-гідрокси-3-етоксикарбоніл-1Н-піразолів та їх
5-арилметиліденових похідних.

Спектри ЯМР 1Н  записані на приладі Va-
rian-300 (робоча частота 300 МГц) у розчинах
ДМСО-d6 та CDCl3, внутрішній стандарт ТМС.
ІЧ-спектри зареєстровані на приладі UR-20 у таб-
летках KВr.

2-Арилгідразоно-4-бром-1-етил-3-оксобутано-
ати ( І а–г)  синтезовані за методикою [12].

Рентгеноструктурне дослідження монокрис-
талу сполуки ІІ б з лінійними розмірами 0.12x0.30x
0.36 мм було проведено при кімнатній температу-
рі на автоматичному дифрактометрі Bruker CCD
Apex II (MoКα-випромінювання, λ = 0.71069 Ao ,
θмакс = 26.8о, –15 ≤ h ≤ 15, –12 ≤ k ≤ 12, –15 ≤ l ≤ 14).
Всього було зібрано 7583 рефлексів (2715 незале-
жних рефлексів, R int 0.028). Кристали сполуки ІІ б
моноклінні, a = 11.8924(3), b = 9.6645(3), c =
=12.0469(3) Ao , β = 97.513(2)o, V  = 1372.71(6) Ao 3,
M= 315.3, Z  = 4, dобч = 1.53 г/см3, µ = 1.36 см–1,

F(000) =  648, просторова группа Р21/c (N  14).
Структура розшифрована прямим методом і уто-
чнена методом найменших квадратів у повномат-
ричному анізотропному наближенні з викорис-
танням комплексу програм CRYSTALS [14]. В
уточненні використано 1709 рефлексів з I>3σ(I)
(265 параметрiв, число рефлексів на параметр 6.5).

Рис. 1. Загальний вигляд молекули піразолу ІI б. Ос-
новні довжини зв’язків (A

o
) і валентні кути (град.): N(1)–

N(2) 1.358(2), N(1)–C(3) 1.377(2), N(1)–C(7) 1.428(2),
N(2)–C(1) 1.335(2), N(3)–C(3) 1.381(2), C(1)–C(2) 1.396(2),
C(2)–C(3) 1.372(2); N(2)N(1)C(3) 111.7(1), N(1)N(2)C(1)
105.118), N(2)C(1)C(2) 111.3(1), C(1)C(2)C(2) 106.1(1),
N(1)C(3)C(2) 105.9(1).

Рис. 2. Кристалічна упаковка піразолу ІI б (для спрощен-
ня замісники 3-CF3C6H4 не показані). Пунктиром позна-
чені міжмолекулярні водневі зв’язки.
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Усі атоми водню були виявлені з диференційного
синтезу електронної густини і включені в уточ-
нення з фіксованими позиційними та тепловими
параметрами (тільки атоми Н(3), H(31) і Н(32) бу-
ли уточнені ізотропно). При уточненні була вико-
ристана вагова схема Чебишева [15] з трьома па-
раметрами: 0.69, 0.66 и 0.40. Залишкові значення
факторів розбіжності R  0.032 і RW 0.038, GOF
1.096. Залишкова електронна густина з диферен-
ційного ряду Фур’є складає –0.15 і 0.17 е/Ao 3. По-
вний набір рентгеноструктурних даних для пі-
разолу ІІ б задепонований у Кембриджському
банку структурних даних (CCDC 682711).

Синтез 5-аміно-1-арил-4-гідрокси-3-етоксикар-
боніл-1Н-піразолів ( IІ а–г)  та 1-арил-5-арилмети-
ліденаміно-4-гідрокси-3-етоксикарбоніл-1Н-піразо-
лів ( IІІ а–в) . До розчину 0.01 моль 2-арилгідра-
зоно-4-бром-1-етил-3-оксобутаноату (І а–e) (і 0.01
моль ароматичного альдегіду) в 40 мл ацетону
додавали розчин 0.01 моль азиду натрію в 10 мл
води і витримували 2 год при температурі 25—30
оС. Розчинник упарювали у вакуумі водостру-
мінного насосу і масловидний залишок залиша-
ли на 24 год для викристалізовування цільового
продукта. 1-Арил-5-арилметиліденаміно-1Н-піра-
золи (IІІ а,б) були також синтезовані реакцією
0.005 моль 5-аміно-1-арил-1Н-піразолів (IІ а,в) з
0.006 моль альдегіду в 3 мл оцтової кислоти при
температурі 90 оС протягом 5 год.

5-Аміно-4-гідрокси-3-етоксикарбоніл-1-феніл-
1Н-піразол ( IІ а) . Вихід 0.790 г (32 %), т.пл. 113—
115 оС (перекристалізований із суміші бензол—
гептан 1:1). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д.,
J, Гц): 1.27 т (3Н , СН3СН2О, J=6.9), 4.24 кв (2Н ,
СН3СН2О, J=6.9), 4.73 с (2Н, NН2), 7.37 м (1Н ,
С6Н5), 7.49 м (2Н, С6Н5), 7.63 м (2Н, С6Н5), 7.95 c
(1H, OН). ІЧ-спектр (KBr, ν, см–1): 1390, 1460, 1480,
1580, 1600, 1650, 1690, 3000, 3200, 3300.

Знайдено, %: С 58.03; Н 5.55; N 17.00. С12Н13-
N3О3. Обчислено, %: С 58.29; Н  5.30; N 16.99.

5-Аміно-4-гідрокси-3-етоксикарбоніл-1-( [3-
трифторметил]феніл) -1Н -піразол ( IІ б) . Вихід
1.953 г (62 %), т.пл. 185—186 oС (з етанолу). Спектр
ЯМР 1Н  (CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 1.45 т (3H,
СН3СН2О, J=7.0), 3.49 с (2Н , NН2), 4.47 кв (2H,
СН3СН2О, J=7.0), 6.76 c (1H, OН), 7.64 м (2Н ,
3-CF3С6Н4), 7.90 м (1Н , 3-CF3С6Н4), 7.64 с (1Н ,
3-CF3С6Н4). ІЧ-спектр (KBr, ν, см–1): 1460, 1540,
1550, 1600, 1680, 3000, 3250, 3330.

Знайдено, %: С 49.67; Н 4.13; N 13.41. С13Н12-
F3N3О3. Обчислено, %: С 49.53; Н 3.84; N 13.33.

5-Аміно-4-гідрокси-3-етоксикарбоніл-1-( 4-ме-
токсифеніл) -1Н-піразол ( IІ в) . Вихід 0.609 г (22 %),

т.пл. 146—147 oС (з етанолу). Спектр ЯМР 1Н
(CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 1.42 т (3H, СН3СН2О, J=
=6.8), 3.47 с (2Н, NН2), 3.85 с (3Н , СН3О), 4.46
кв (2H, СН3СН2О, J=6.8), 6.73 c (1H, OН), 6.97
д (2Н , п-С6Н4, J=8.8), 7.49 д (2Н, п-С6Н4, J=8.8).
ІЧ-спектр (KBr, ν, см–1): 1390, 1430, 1480, 1520, 1580,
1600, 1680, 3000, 3250, 3330.

Знайдено, %: С 56.42; Н 5.58; N 15.18. С13Н15-
N3О4. Обчислено, %: С 56.31; Н  5.45; N 15.15.

5-Аміно-4-гідрокси-3-етоксикарбоніл-1-(4-хлор-
феніл) -1Н-піразол ( IІ г) . Вихід 1.831 г (65 %), т.пл.
154—155 oС (з етанолу). Спектр ЯМР 1Н  (CDCl3,
δ, м.д., J, Гц): 1.43 т (3H, СН3СН2О, J=7.1), 3.48
с (2Н , NН2), 4.47 кв (2H, СН3СН2О, J=7.1), 6.73
c (1H, OН), 7.46 д (2Н, п-С6Н4, J=9.2), 7.60 д
(2Н , п-С6Н4, J=9.2). ІЧ-спектр (KBr, ν, см–1): 1390,
1420, 1470, 1480, 1500, 1540, 1580, 1600, 1685, 3000,
3250, 3320.

Знайдено, %: С 50.89; Н 4.47; N 15.19. С12Н12-
ClN3О3. Обчислено, %: С 51.17; Н 4.29; N 14.92.

4-Гідрокси-5-(4-гідроксифеніл)метиліденаміно-
3-етоксикарбоніл-1-феніл-1Н-піразол ( IІІ а) . Вихід
1.088 г (62 %), т.пл. 233—235 oС (з ДМСО). Спектр
ЯМР 1Н  (ДМСО-d6, δ, м.д., J, Гц): 1.32 т (3H,
СН3СН2О, J=7.0), 4.32 кв (2H, СН3СН2О, J=7.0),
6.86 д (2Н, п-С6Н4, J=8.0), 7.42 м (1Н, Ph), 7.52 м
(2Н , Ph), 7.67 м (2Н , Ph), 7.70 д (2Н , п-С6Н4,
J=8.0), 9.05 с (1Н, OH), 9.07 с (1Н , CH=N), 10.20
c (1H, OНHet). ІЧ-спектр (KBr, ν, см–1): 1400, 1450,
1520, 1590, 1680, 3000, 3400.

Знайдено, %: С 65.12; Н 4.77; N 12.13. С19Н17-
N3О4. Обчислено, %: С 64.95;  Н  4.88; N 11.96.

4-Гідрокси-3-етоксикарбоніл-1-( 4-метоксифе-
ніл) -5-( 4-нітрофеніл)метиліденаміно-1Н -піразол
( IІІ б) . Вихід 1.008 г (48 %), т.пл. 250—253 oС (з
ДМСО). Спектр ЯМР 1Н  (ДМСО-d6, δ, м.д., J,
Гц): 1.32 т (3H, СН3СН2О, J=7.0), 4.33 кв (2H,
СН3СН2О, J=7.0), 7.08 д (2Н , п-С6Н4, J=9.0), 7.59
д (2Н , п-С6Н4, J=9.0), 8.01 д (2Н, п-С6Н4, J=8.5),
8.28 д (2Н, п-С6Н4, J=8.5), 9.27 с (1Н, CH=N),
9.56 c (1H, OНHet). ІЧ-спектр (KBr, ν, см–1): 1340,
1380, 1440, 1480, 1520, 1590, 1680, 3100, 3400.

Знайдено, %: С 58.29; Н 4.65; N 13.38. С20Н18-
N4О6. Обчислено, %: С 58.54; Н  4.42; N 13.65.

4-Гідрокси-3-етоксикарбоніл-5-(4-нітрофеніл) -
1-( 4-хлорфенілметиліден)аміно-1Н-піразол ( IІІ в) .
Вихід 1.056 г (51 %), т.пл. 208—209 oС (з ДМСО).
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J, Гц): 1.32 т
(3H, СН3СН2О, J=7.0), 4.33 кв (2H, СН3СН2О,
J=8.5), 7.62 д (2Н , п-С6Н4, J=8.5), 7.75 д (2Н ,
п-С6Н4, J=8.5), 8.05 д (2Н, п-С6Н4, J=8.5), 8.30 д
(2Н , п-С6Н4, J=8.5), 9.30 с (1Н, CH=N), 9.71 c
(1H, OНHet). ІЧ-спектр (KBr, ν, см–1): 1350, 1380,
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1420, 1460, 1500, 1530, 1580,  1690, 3100, 3400.
Знайдено, %: С 54.76; Н  3.45; N 13.58. С19Н15-

ClN4О5. Обчислено, %: С 55.02;  Н  3.64; N 13.51.

РЕЗЮМЕ. Продуктами реакции 2-арилгидразо-
но-4-бром-1-этил-3-оксобутаноатов с азидом натрия в
водно-ацетоновом растворе являются 5-амино-1-арил-
4-гидрокси-3-этоксикарбонил-1Н-пиразолы, структура
которых доказана методами РСА и ЯМР 1Н , ИK-спект-
роскопии.

 SUMMARY. 5-Amino-1-aryl-3-ethoxycarbonyl-4-hyd-
roxy-1H-pyrazoles are the products of 2-arylhydrazono-4-
brom-1-ethyl-3-оxоbutanoates and sodium azide reaction in
the water-acetone solution. Тheir structure was proved by
methods of X-ray and NMR 1H, IR spectroscopy.
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УДК  547.759.3 + 547.873

А.В. Бентя, Р.И. Васькевич, В.И. Станинец

ЭЛЕКТРОФИЛЬНАЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЗАЦИЯ 
6-АЛКЕНИЛ(АЛКИНИЛ)ТИОПИРАЗОЛО[3,4-d]ПИРИМИДИН-4(5Н)-ОНОВ

6-Аллил(пропаргил)тиопиразолопиримидин-4(5Н)-оны под действием серной кислоты, иода и этилата натрия
образуют конденсированные производные 4Н-пиразоло[4,3-e]тиазоло[3,2-a]пиримидин-4-она. 6-Циннамилтио-
пиразолопиримидин-4(5Н)-он реагирует с иодом с образованием 8-иод-9-фенил-4Н-1,7,8,9-тетрагидропира-
золо[4’,3’:5,6]пиримидо[2,1-b][1,3]тиазин-4-она, который при нагревании в растворе этанол—ДМСО претер-
певает перегруппировку в 7-иодметил-8-фенил-4Н-1,7,8-тригидропиразоло[4,3-e]тиазоло[3,2-a]пиримидин-4-он.

Реакции электрофильной внутримолекуляр-
ной циклизации функционально замещенных оле-
финов и ацетиленов в последнее время широко при-
меняются для получения различных гетероцикли-
ческих систем [1]. Ранее было показано, что 2-ал-
лил(пропаргил-, циннамил-)тиопиримидиноны,
2-аллил(пропаргил-, циннамил-)тиохинозалиноны
и 2-аллил(пропаргил-, циннамил-)тиотиенопирими-
диноны под действием электрофилов претерпева-
ют внутримолекулярную циклизацию в соответст-

вующие гетероциклические системы [2—7]. При
этом установлено, что циклизация алкенил(алки-
нил-)тиопроизводных перечисленных выше пири-
мидинонов под действием иода протекает при уча-
стии атома N1, а под действием серной кислоты —
атома N3 пиримидинового ядра. Региохимия цик-
лообразования зависит от природы заместителя:
аллил- и пропаргилзамещенные образуют пяти-
членные, а циннамилзамещенные — шестичлен-
ные гетероциклы. В отличие от перечисленных ге-
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тероциклических систем, в пиразоло[3,4-d]пирими-
дин-4(5Н)-оне присутствует π-донорный пира-
зольный цикл, который повышает основность ато-
мов азота пиримидинового ядра. Поэтому мож-
но было ожидать появления отличий в региохи-
мии реакций для электрофильной гетероциклиза-
ции 6-аллил(пропаргил-, циннамил-)тиопиразо-
ло[3,4-d]пиримидин-4(5Н)-онов по сравнению с
изученными ранее системами.

Мы установили, что при действии иода на суб-
страт (II) образуется пентаиодид (III) ангулярно-
го строения. Обработка соединения III сульфитом
натрия приводит к пиразолотиазолопиримиди-
нону (IV).

Образование тиазольного ядра в соединении
IV подтверждено данными ЯМР 1Н спектроско-
пии. В частности, отмечено исчезновение сигнала
группы NH пиримидинового цикла соединения II
при 12.35 м.д., а также трансформация химичес-
ких сдвигов аллильной группы (3.87 дублет груп-
пы СН2S с константой J=6.6 Гц, 2 дублета терми-
нальных метиленовых протонов при 5.17 и 5.36 м.д.
с константами J=9.9 и 17.1 Гц соответственно и
метиновый протон в виде мультиплета при 5.91—

6.04 м.д.) в сигналы, которые характерны для ти-
азолинового ядра (мультиплеты метиленовых групп
при 3.32—3.37 и 3.71—3.76 м.д. и 3.85—3.92 и
4.00—4.05 м.д., а также сигнал метинового прото-
на тиазолинового ядра при 5.05—5.12 м.д.).

При взаимодействии соединения IV с морфо-
лином или этилатом натрия произошло отщепле-
ние НІ и было выделено соединение V. Экзоцик-
лическая двойная связь соединения V под дейст-
вием концентрированной серной кислоты мигри-
рует в тиазольное ядро с образованием соедине-
ния VI. Пиразолотиазолопиримидинон (VI) был
также получен нами встречным синтезом при ци-
клизации пропаргилзамещенного (VII) под дейст-

вием серной кислоты или этилата нат-
рия. Циклизация аллилзамещенного II в
среде концентрированной серной кисло-
ты также приводит к соединению ангуляр-
ного строения (VIII). Ангулярное строе-
ние соединений III—VI и VIII подтверж-
дено данными ИК-спектроскопии, с уче-
том характерных частот поглощения кар-
бонильной группы для пиримидин-4-
онов [2—7].

При циклизации циннамилзамещен-
ного (IX) под действием иода получен
пентаиодид ангулярного строения (X) (схе-
ма 2). Его обработка сульфитом натрия
приводит к основанию XI. Соединение XI
при нагревании в полярном растворителе
(этанол—ДМСО) перегруппировывается
в пиразолотиазолинопиримидин (XII).
Данное превращение, как уже было нами
показано ранее [3], протекает через обра-
зование сульфурана (A) с последующим
сужением цикла. Соединения XI и XII от-
личаются как по растворимости (XI более
растворимо в этаноле), так и по своим фи-
зико-химическим характеристикам. Тем-
пература плавления XII на 100 оС боль-
ше, чем для XI, валентные колебания кар-
бонильной группы в ИК-спектре для со-
единения XI наблюдались при 1635 см–1,

тогда как для XII — в области 1675 см-1. Спектры
ЯМР 1Н соединений XI и XII также отличались
характером химических сдвигов. Так, мультиплет
метиленовой группы тригидротиазинового ядра
соединения XI проявляется в области 3.05–3.18
м.д., а два метиновых протона — при 5.46–5.51 и
6.14–6.18 м.д. Для соединения XII наблюдался
мультиплет метиленовой группы (3.87–3.96 м.д.) и
два мультиплета метиновых групп при 4.00–4.09 и
5.83–5.90 м.д.

Схема 1.
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При взаимодействии соединения XII с ацета-
том натрия в ДМСО происходит отщепление НІ,
в результате чего было получено соединение XIII
с экзоциклической двойной связью в тиазолино-
вом цикле. Однако если на соединение XII подей-
ствовать более сильным основанием, таким как
этилат натрия, то образуется соединение XIV.

Таким образом, отличие в циклизации пира-
золопиримидиновых систем от исследованных
ранее [2—7] проявилось в образовании ангулярных
производных при циклизации концентрированной
серной кислотой, тогда как ранее наблюдалось об-
разование линейных производных. Возможно, это
объясняется протонированием в кислой среде пи-
разольного цикла и понижением электронной плот-
ности на атомах азота пиримидинового ядра. Од-
нако циклизация соединения II и IX иодом проис-
ходит, как и в случаях хинозалинонов, пирими-
динонов и тиенопиримидинонов с образованием
ангулярных соединений.

ИК-спектры записаны на приборе UR-20 в
таблетках KBr. Cпектры ЯМР 1Н  сняты на спек-
трометре Varian VXR-300 (300 МГц) в ДМСО-d6
с внутренним стандартом ТМС.

6-Аллилтио-1Н -пиразоло[3,4-d]пиримидин-4-
(5H) -он ( II) . К суспензии 2.06 г (10 ммоль) соеди-
нения I в 50 мл этанола прибавляли 1.04 мл (12
ммоль) аллилбромида и кипятили при перемеши-
вании 1 ч. Реакционную смесь охладили, осадок

отфильтровали, промыли водой,
этанолом, сушили при 80 оС.
Выход 1.42 г (68 %), т.пл. 255–
256 оС. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.:
3.87 д (2Н, СН2, J=6.6 Гц); 5.17
д (1Н , СН , J=9.9 Гц); 5.36 д
(1Н , СН , J=17.1 Гц); 5.91–6.04
м (1Н, СН); 8.01 с (1Н, СН); 12.35
с (1Н , NH); 13.65 с (1Н , NH).

Найдено, %: С 46.57; Н 3.54;
N 26.82; S 15.19. C8H8N4OS.
Вычислено, %: C 46.14; H 3.87;
N 26.90; S 15.40.

8-Иодметил-5Н-1,7,8-три-
гидропиразоло[4,3-e]тиазоло[3,2-
a]-пиримидин-4-оний пентаиодид
(III) . К суспензии 0.42 г (2 ммоль)
соединения II в 5 мл уксусной
кислоты при перемешивании
прикапывали раствор 1.53 г (6
ммоль) иода в 100 мл уксусной
кислоты. Полученную смесь пе-
ремешивали при комнатной тем-
пературе 48 ч. Осадок отфильт-

ровали, промыли гексаном, сушили на воздухе. Вы-
ход 1.57 г (81 %), т.пл. 163–164 оС. ИК-спектр, ν,
см–1: 1690 (С=О); 1600; 1540; 1325; 1260; 1160.
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 3.55–3.61 м (1Н, СН); 3.74
–3.79 м (1Н, СН); 3.95–4.11 м (2Н , СН2); 5.28–5.35
м (1Н, СН); 8.79 с (1Н, СН); 14.28 с (1Н , NH).

Найдено, %: С 10.04; Н  0.85; I 78.21; N 5.83;
S 3.35. C8H8I6N4OS. Вычислено, %: C 9.91; H
0.83; I 78.52; N 5.78; S 3.31.

8-Иодметил-4Н-1,7,8-тригидропиразоло[4,3-e]-
тиазоло[3,2-a]пиримидин-4-он ( IV) . К раствору
1.94 г (2 ммоль) соединения III в 25 мл ДМСО
порциями прибавляли раствор Na2SO3 в воде до
обесцвечивания реакционной смеси. Осадок отфиль-
тровали, промыли водой, этанолом, сушили на
воздухе. Выход 0.51 г (77 %), т.пл. 240 оС. ИК-спектр,
ν, см–1: 1640 (С=О); 1590; 1560; 1430; 1380; 1180.
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 3.32–3.37 м (1Н, СН); 3.71
–3.76 м (1Н, СН); 3.85–3.92 м (1Н , СН); 4.00–4.05
м (1Н, СН); 5.05–5.12 м (1Н, СН); 8.45 с (1Н, СН);
13.77 с (1Н, NH).

Найдено, %: С 28.85; Н 2.13; I 38.12; N 16.58;
S 9.53. C8H7IN4OS. Вычислено, %: C 28.76; Н 2.11;
I 37.98; N 16.77; S 9.60.

8-Метилиден-4Н-1,7,8-тригидропиразоло[4,3-e]-
тиазоло[3,2-a]пиримидин-4-он (V) .

Метод 1. К раствору 0.13 г (5.8 ммоль) Na в
30 мл этанола прибавили 1.50 г (4.5 ммоль) соеди-
нения IV и перемешивали 48 ч. Реакционную смесь

Схема 2.
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упарили, твердый остаток обработали водой. Оса-
док отфильтровали, промыли этанолом, диэтило-
вым эфиром, сушили на воздухе.

Метод 2. 1.00 г (3 ммоль) соединения IV рас-
творили в 10 мл морфолина и перемешивали при
комнатной температуре 36 ч. Выпавший осадок
отфильтровали, промыли этанолом. Кристаллизо-
вали из смеси ДМСО—этанол. Выход 0.69 г (74
%), метод 1; 0.54 г (88 %), метод 2, т.пл. >300 оС.
ИК-спектр, δ, см–1: 1650 (С=О); 1620; 1570; 1440;
1365; 1265; 1180. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 4.35 с
(2Н , СН2); 5.08 д (1Н , СН , J=1.5 Гц); 6.21 д (1Н ,
СН, J=1.5 Гц), 8.56 с (1Н, СН), 13.93 с (1Н, NH).

Найдено, %: С 46.34; Н 3.02; N 27.28; S 15.31.
C8H6N4OS. Вычислено, %: C 46.59; Н 2.93; N 27.17;
S 15.55.

8-Метил-4Н-1-гидропиразоло[4,3-e]тиазоло[3,
2-a]пиримидин-4-он ( VI) .

Метод 1. 0.21 г (1 ммоль) соединения V раст-
ворили в концентрированной серной кислоте и пе-
ремешивали 16 ч. Реакционную смесь вылили на
лед, довели до нейтральной реакции раствором
NaHCO3. Осадок отфильтровали, промыли этано-
лом, петролейным эфиром. Кристаллизовали из
смеси ДМСО—этанол.

Метод 2. По аналогичной методике соедине-
ние VI было получено исходя из соединения VII.

Метод 3. К раствору 0.14 г (6 ммоль) Na в 20
мл этанола прибавили 0.62 г (3 ммоль) соедине-
ния VII и перемешивали 48 ч. Реакционную смесь
упарили на водоструйном насосе. Твердый оста-
ток обработали 40 мл воды, профильтровали.
Фильтрат довели до рН~7 разбавленной соляной
кислотой. Осадок отфильтровали, промыли во-
дой, сушили на воздухе.

Выход 0.07 г (32 %), метод 1; 0.16 г (77 %)
метод 2; 0.41 г (67 %), метод 3, т.пл. >300 оС. ИК-
спектр, ν, см–1: 1615 (С=О); 1550; 1420; 1340; 1170.
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 2.72 с (3Н, СН3); 6.91
с (1Н , СН); 8.56 с (1Н , СН); 13.99 с (1Н, NH).

Найдено, %: С 46.43; Н 2.95; N 27.08; S 15.63.
C8H6N4OS. Вычислено, %: C 46.59; Н 2.93; N 27.17;
S 15.55.

6-Пропаргилтио-1Н-пиразоло[3,4-d]пирими-
дин-4(5H) -он (VII) . К суспензии 2.06 г (10 ммоль)
соединения I в 20 мл этанола прибавили 1.34 мл
(12 ммоль) 80 %-го раствора пропаргилбромида
в толуоле и кипятили при перемешивании 1 ч.
Реакционную смесь охладили, осадок отфильтро-
вали, промыли водой, этанолом, сушили на возду-
хе. Выход 1.79 г (87 %), т.пл. >300 оС. Спектр ЯМР
1Н, δ, м.д.: 3.38 т (1Н, СН, J=2.4 Гц); 4.05 д (2Н,
СН2, J=2.4 Гц); 7.99 с (1Н, СН); 12.49 с (1Н, NH);

13.72 с (1Н, NH).
Найдено, %: С 46.43; Н 2.86; N 27.41; S 15.32.

C8H6N4OS. Вычислено, %: C 46.59; Н 2.93; N 27.17;
S 15.55.

8-Метил-4Н-1,7,8-тригидропиразоло[4,3-e]тиазо-
ло[3,2-a]пиримидин-4-он (VIII) . Соединение VIII бы-
ло получено из соединения II по методике синтеза
соединения VI (метод 1). Выход 0.13 г (62 %), т.пл.
>300 оС. ИК-спектр, ν, см–1: 1630 (С=О); 1595;
1560; 1430; 1380; 1265; 1180. Спектр ЯМР 1Н, δ,
м.д.: 1.49 д (3Н, СН3, J=6.0 Гц); 3.25–3.30 м (1Н ,
СН); 3.83–3.89 м (1Н, СН); 5.02–5.12 м (1Н, СН);
8.43 с (1Н, СН); 13.73 с (1Н , NH).

Найдено, %: С 46.12; Н 3.82; N 27.08; S 15.32.
C8H8N4OS. Вычислено, %: C 46.14; Н 3.87; N 26.90;
S 15.40.

6-Циннамилтио-1Н-пиразоло[3,4-d]пиримидин-
4( 5H) -он ( IX) . К  суспензии 2.06 г (10 ммоль) сое-
динения I в 50 мл этанола прибавили 1.67 мл (12
ммоль) циннамилхлорида и кипятили при переме-
шивании 1 ч. Реакционную смесь охладили, оса-
док отфильтровали, промыли водой, этанолом, су-
шили на воздухе. Выход 2.19 г (77 %), т.пл. 288–
289 оС. Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.: 4.05 д (2Н , СН2,
J=7.2 Гц); 6.36–6.46 м (1Н , СН); 6.73 д (1Н, СН ,
J=16.2 Гц); 7.22–7.44 м (5Н , аром.); 7.97 с (1Н ,
СН); 12.38 с (1Н, NH); 13.64 с (1Н, NH).

Найдено, %: С 58.86; Н 4.28; N 19.51; S 11.36.
C14H12N4OS. Вычислено, %: C 59.14; Н 4.25; N 19.70;
S 11.28.

8-Иод-9-фенил-5H-1,7,8,9-тетрагидропиразоло-
[4’,3’:5,6]пиримидо[2,1-b][1,3]тиазин-4-оний пента-
иодид ( X) . К суспензии 0.57 г (2 ммоль) соединения
IX в 5 мл уксусной кислоты при перемешивании
прикапывали раствор 1.53  г (6  ммоль) иода в 100
мл уксусной кислоты. Полученную смесь переме-
шивали при комнатной температуре 72 ч. Осадок
отфильтровали, промыли гексаном, сушили на воз-
духе. Выход 1.82 г (87 %), т.пл. 151–152 оС. ИК-
спектр, ν, см-1: 1710 (С=О); 1600; 1445; 1295; 1245;
1185. Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.: 3.13–3.42 м (2Н ,
СН2); 5.47–5.56 м (1Н, СН); 6.33–6.38 м (1Н, СН);
7.40–7.48 м (5Н, аром.); 8.73 с (1Н, СН); 14.21 с
(1Н , NH).

Найдено, %: С 16.17; Н 1.17; I 72.33; N 5.43; S
3.09. C14H12I6N4OS. Вычислено, %: C 16.08; Н 1.16;
I 72.81; N 5.36; S 3.07.

8-Иод-9-фенил-4Н-1,7,8,9-тетрагидропиразоло-
[4’,3’:5,6]пиримидо[2,1-b][1,3]тиазин-4-он (XI) . К рас-
твору 2.09 г (2 ммоль) соединения X в 20 мл аце-
тона прибавляли водный раствор Na2SO3 до обес-
цвечивания реакционной смеси. Полученную смесь
упарили на 1/3 в вакууме водоструйного насоса.
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Осадок отфильтровали, промыли водой, сушили
на воздухе. Выход 0.78 г (95 %), т.пл. 171–172 оС.
ИК-спектр, ν, см–1: 1635 (С=О); 1580; 1535; 1395;
1250; 1230. Спектр ЯМР 1Н , δ, м.д.: 3.05–3.18 м
(2Н, СН2); 5.46–5.51 м (1Н , СН); 6.14–6.18 м (1Н,
СН); 7.30–7.44 м (5Н , аром.); 8.42 с (1Н , СН);
13.69 с (1Н, NH).

Найдено, %: С 40.73; Н 2.73; I 30.78; N 13.58;
S 7.75. C14H11IN4OS. Вычислено, %: C 40.99; Н
2.70; I 30.93; N 13.66; S 7.82.

7-Иодметил-8-фенил-4Н-1,7,8-тригидропира-
золо[4,3-e]тиазоло[3,2-a]пиримидин-4-он (XII) . К су-
спензии 0.82 г (2 ммоль) соединения XI в 15 мл
кипящего этанола порциями по 2—3 мл прибав-
ляли ДМСО до полного растворения осадка. Рас-
твор кипятили при перемешивании 2 ч, раствори-
тель удаляли в вакууме. Остаток обрабатывали во-
дой, осадок отфильтровывали, промывали этано-
лом, диэтиловым эфиром, сушили на воздухе. Вы-
ход 0.56 г (68 %), т.пл. 270–271оС. ИК-спектр,
ν, см–1: 1675 (С=О); 1585; 1445; 1380; 1160. Спектр
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 3.87–3.96 м (2Н, СН2); 4.00–4.09
м (1Н, СН); 5.83–5.90 м (1Н , СН); 7.20–7.45 м
(5Н, аром.); 8.42 с (1Н, СН); 13.62 с (1Н, NH).

Найдено, %: С 40.61; Н 2.68; I 30.85; N 13.54;
S 7.73. C14H11IN4OS. Вычислено, %: C 40.99; Н 2.70;
I 30.93; N 13.66; S 7.82.

7-Метилиден-8-фенил-4Н-1,7,8-тригидропира-
золо[4,3-e]тиазоло[3,2-a]пиримидин-4(4H)-он (XIII) .
К раствору 0.41 г (1 ммоль) соединения XII в 15
мл ДМСО прибавили 0.16 г (2 ммоль) ацетата
натрия и перемешивали при 70–80 оС 2 ч. Раствор
упарили в вакууме водоструйного насоса и оста-
ток обработали 40 мл воды. Осадок отфильтро-
вали, промыли водой, сушили на воздухе. Выход
0.16 г (56 %), т.пл. 247–248 оС. ИК-спектр, ν, см–1:
1640 (С=О); 1555; 1440; 1375; 1170; 1065. Спектр
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 5.49–5.52 м (1Н, СН); 5.57–5.60
м (1Н, СН); 6.60 c (1Н, СН); 7.32–7.43 м (5Н, аром.);
8.43 с (1Н , СН); 13.58 с (1Н, NH).

Найдено, %: С 59.00; Н  3.49; N 19.96; S 11.55.
C14H10N4OS. Вычислено, %: C 59.56; Н 3.57; N
19.84; S 11.36.

7-Метил-8-фенил-4Н-1-гидропиразоло[4,3-e] -
тиазоло[3,2-a]пиримидин-4-он  ( XIV) . К раство-
ру 0.05 г (2 ммоль) натрия в 20 мл этанола приба-

вили 0.41 г (1 ммоль) соединения XII. Раствор пе-
ремешивали при 60 оС 1 ч, после чего упарили до-
суха, обработали водой и профильтровали. Филь-
трат довели до рН~7 уксусной кислотой. Осадок
отфильтровали, промыли водой, сушили при 80
оС. Выход 0.19 г (67 %), т.пл. >300 оС. ИК-спектр,
ν, см–1: 1630 (С=О); 1550; 1420; 1060. Спектр ЯМР
1Н, δ, м.д.: 2.13 с (3Н , СН3); 7.51 с (5Н , аром.);
8.44 с (1Н , СН); 13.66 с (1Н, NH).

Найдено, %: С 59.67; Н  3.60; N 19.90; S 11.21.
C14H10N4OS. Вычислено, %: C 59.56; Н 3.57; N
19.84; S 11.36.

РЕЗЮМЕ. 6-Аліл(пропаргіл-)тіопіразолопіримідин-
4(5Н)-они під дією сірчаної кислоти, йоду та етилату
натрію утворюють конденсовані похідні 4Н-піразо-
ло[4,3-e]тіазоло[3,2-a]піримідин-4-ону. 6-Цинамілтіопі-
разолопіримідин-4(5Н)-он реагує з йодом з утворенням
8-йодо-9-феніл-5Н-1,7,8,9-тетрагідропіразоло[4’,3’:5,6]пі-
римідо[2,1-b][1,3]тіазин-4-ону, який при нагріванні у
розчині етанол—ДМСО перегруповується у 7-йодоме-
тил-8-фенил-4Н -1,7,8-тригідропіразоло[4,3-е]тіазоло-
[3,2-а]піримідин-4-он.

SUMMARY. 6-Allyl(propargyl-)thiopyrazolopyrimidi-
ne-4(5H )-ones form pyrazolo[4,3-e]thiazolo[3,2-a]pyrimi-
dine-4-one condensed derivatives under the influence of sul-
furic acid, iodine and sodium ethylate. The reaction of
6-cinnamylthiopyrazolopyrimidine-4(5H )-one with iodine
leads to 8-iodo-9-phenyl-5H -1,7,8,9-tet rahydropyrazo-
lo[4’,3’:5,6]pyrimido[2,1-b][1,3]thiazine-4-one, which under-
goes the rearrangement into 7-iodomethyl-8-phenyl-4H -
1,7,8-trihydropyrazolo[4,3-e]thiazolo[3,2-a]pyrimidine-4-
one by heating in the ethanol—DMSO solution.
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СИНТЕЗ БРОМИСТЫХ 2-БРОМЭТИЛТРИАЛКИЛ(АРИЛ)АРСОНИЕВ

Продуктами взаимодействия третичных арсинов  с 1,2-дибромэтаном являются бромистые соединения 2-бром-
этилтриалкил(арил)арсониев. При обработке спиртовыми растворами последних водных растворов смеси
бромидов меди (II) и калия осаждаются тетрабромокупраты (II) четвертичных арсониев с почти количес-
твенным выходом. Аналогичные результаты достигаются и при использовании медного купороса  в качестве
исходного материала, если его последовательно обработать эквивалентными количествами бромида калия
и бромистых 2-бромэтилтриалкил(арил)арсониев.

Настоящая работа является логическим продо-
лжением предыдущего исследования  [1] и ставит це-
лью изучить взаимодействие триалкил(арил)ар-
синов с 1,2-дибромэтаном, а впоследствии иссле-
довать свойства синтезированных соединений.

Исходя из состава и, особенно, строения элек-
трофильного реагента — дибромэтана — ожида-
лось протекание реакции по двум направлениям:

        2R3As +  BrCH2–CH 2Br →
            I            II

→ Br[R3As(CH 2)2AsR3]Br ,

I + II → [R3AsCH 2–CH2Br]Br .
      III

Учитывая этот факт, исходные вещества вво-
дились в реакцию в соотношении R3As : BrCH2–
CH2Br = 2 :1 и 1:1 (избытки 1,2-дибромэтана ~5 %
на каждый опыт). Поскольку при комнатной тем-
пературе алкилирование третичных арсинов не-
редко длится месяцами [1] , процесс проводили в
запаянных пирексовых ампулах при температу-
ре кипения воды. Оказалось, что после нагре-
вания в течение 1—3 сут выделялись крупнокри-
сталлические вещества, которые на фильтре про-
мывали диэтиловым эфиром, а затем переосаж-
дали этим же растворителем из абсолютного
спирта до достижения постоянства температуры
плавления.

Выяснилось, что направление процесса не за-
висит от состава и строения исходных третичных
арсинов и от мольного соотношения реагирующих
веществ — во всех случаях продуктами взаимо-
действия являются бромиды 2-бромэтилтриалкил-
(арил)арсониев:

       I +  II → [R3AsCH 2–CH 2Br]Br ,
                           III а–з

R=C3H7, изо-C3H7, C4H9, изо-C4H9, C6H5, о-CH3C6H4,
п-CH3C6H4 и п-C2H4OC6H5.

То, что в результате нуклеофильного присое-
динения из двух атомов брома 1,2-дибромэтана
один атом входит во внутреннюю сферу, а второй
связан с центральным атомом ионогенно, легко
подтверждается с помощью реакции двойного об-
мена. Было установлено, что бромид-ион в синте-
зированных солях количественно титруется мерку-
риметрическим методом [2]:

2IIIа–з +  Hg(NO3)2 →
→ 2[R3AsCH 2–CH2Br]NO3 + HgBr2 .

При таких условях максимальное отклонение
массовой доли бромид-иона, по сравнению с теоре-
тическим, не превышает ± 0.4 % (табл. 1).

Синтезированные бромиды 2-бромэтилтриал-
кил(арил)арсониев (III а–з) представляют собой
крупнокристаллические вещества разного цвета
(табл. 1), не растворимые в бензоле, диэтиловом
эфире и в других обычных органических раство-
рителях (апротонных), сравнительно хорошо раст-
воримые в диметилформамиде и этиловом спир-
те, мало растворимые в воде.

Строение полученных солей четвертичных ар-
сониев (III а–з) было установлено с помощью ИК-
спектроскопии (рисунок). Так, кватернизация мы-
шьяка (III) при алкилировании третичных арси-
нов 1,2-дибромэтаном подтверждается смещени-
ем полосы поглощения связи As–Cалиф с 578 до
660 см–1 и As–Cар — 440–470  см–1, что свидельст-
вует о sp3-гибридизации центрального атома [3].
В спектрах всех ароматических производных на-
блюдаются также полосы поглощения, обуслов-
ленные колебаниями фенильных групп в области
700, 740, 1580, 3000–3080 см–1 и других замести-
телей как у атома мышьяка, так и у бензольного
кольца [4, 5]. 

Координационные формулы синтезированных
солей четвертичных арсониев (III а–з) подтверж-
даются и определением молярной электропрово-
димости (µ) в разбавленных растворах. Посколь-
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ку исследуемые катионо-анионные комплексы пло-
хо растворимы в воде, их электропроводимость
была определена в предварительно очищенном эти-
ловом спирте. Результаты этих исследований  по-
казывают (табл. 1), что величина µ колеблется
в пределах 38–44 Ом–1⋅см2⋅моль–1, что соответст-
вует двухионным электролитам [6]:

III а–з ↔ [R3AsCH 2–CH2Br]+ + Br–.
Ранеe одним из нас [7] было установлено, что

при гидрохимической обработке продуктов взаи-
модействия иодида меди (I) с иодистым калием,
без выделения их (продуктов) в индивидуальном
состоянии, иодидами четвертичных арсониев об-

разуются смешанные катионо-анионные комп-
лексы общего состава [R4As]K[CuI4]. Синтезиро-
вав бромиды 2-бромэтилтриалкил(арил)арсониев
(III а–з), мы сочли целесообразным исследовать
их комплексообразующую способность c медью (II).

Зная, что галогениды меди (II) в водных раст-
ворах образуют аутокомплексы [8]
          2CuBr2 ↔ Cu[CuBr4] ,
             IV         V
мы предполагали, что синтез катионо-анионных
комплексов будет протекать по общей схеме:

V +  2 III а–з → [R3AsCH2–CH2Br]2[CuBr4] + IV.
                            VI

Т а б л и ц а  1
Выходы, температуры плавления, молярная электропроводность (µ) и данные элементного анализа бромидов
2-бромэтилтриалкил(арил)арсониев (III a–з)

Соединен
ие

Выход,
% T пл, 

оC µ, 
Ом–1⋅см2⋅моль–1 Цвет

Найдено, % Брутто-
формула

Вычислено, %

As Br As Br

III а   87 92–93 43.5 Бесцветный 19.61 20.22 C10H23AsBr2 19.34 20.41
  б 78 128–129 42.2 " 20.52 20.19 C10H23AsBr2 19.34 20.41
  в 80 102–103 40.8 " 17.43 18.52 C13H29AsBr2 17.20 18.35
  г 83 142–143 40.4 " 16.95 18.63 C13H29AsBr2 17.20 18.35
  д 91 157–158 38.1 Коричневый 16.57 16.38 C19H17AsBr2 15.18 16.19
  е 77 177–178 38.0 Желтый 14.11 14.79 C22H23AsBr2 13.99 14.93
  ж 90 182–183 37.8 " 13.64 14.66 C22H23AsBr2 13.99 14.93
  з 85 165–166 37.6 Коричневый 11.59 13.09 C25H29AsBr2 11.98 12.78

Рис. 1. ИК-спектры бромидов 2-бромэтилтри-о-толиларсония (1) и 2-бромэтилтри-п-толиларсония (2) (а) 
и тетрабромокупратов (II) 2-бромэтилтри-п-толиларсония (3) и 2-бромэтилтри-п-фенетоларсония (4) (б).

а б
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Для достижения поставленной цели реагиру-
ющие вещества брали в мольном соотношении
2:1 (CuBr2), а реакции проводили в водно-спир-
товых растворах.

Как оказалось, при смешении спиртовых рас-
творов бромидов 2-бромэтилтриалкил(арил)арсо-
ниев (III а–з) с водным раствором бромистой ме-
ди (II) сразу же осаждались мелкодисперсные
вещества разного цвета, в зависимости от состава
и строения исходных солей четвертичных арсо-
ниев и, особенно, от концентрации бромистой ме-
ди (II). Однако все наши попытки выделить про-
дукты реакции в индивидуальном состоянии не
удались: не подчинялись перекристаллизации, пе-
реосаждению и аналогичным способам очистки,
поскольку в воде и обычных органических рас-
творителях исследуемые вещества практически не
растворялись. Тем не менее, нами скрупулезно бы-
ли исследованы химический состав и некоторые
физические характеристики осадков. Выяснилось,
что они не имели постоянной температуры пла-
вления, а массовые доли брома в них и, особенно,
мышьяка наводили на мысль, что исследуемые ве-
щества в действительности представляли смеси не
менее двух купратов (II), образование которых сле-
дует объяснять протеканием следующих реакций:
   IIIа–з +  IV → [R3AsCH 2–CH 2Br][CuBr3] ;
                          VII
        (sp2-гибридизация атома меди)

            2 III а–з + IV → VI .
                    (sp3-гибридизация)

Образование тетрабромокупрата (II) в вод-
ных растворах объясняeтся ионной реакцией [8]:

IV + 2Br– ↔ [CuBr4]2–.
Из этого следует, что дефицит бром-ионов в

растворах и является основным препятствием об-
разования тетрабромокупратов (II) четвертичных
арсониев. И  действительно, с увеличением моль-
ной доли бромистых четвертичных арсониев  в 2
раза в реакционной массе, по сравнению стехио-
метрии, осаждались катионо-анионные компле-
ксы общего состава VI, однако это было связано
с большими потерями и без того дефицитных ис-
ходных солей четвертичных арсониев.

Принимая во внимание изложенное выше, мы
постарались в дальнейшем дефицит бромид-ио-
нов восполнить внесением определенного ко-
личества бромида калия в реакционную массу.
Выяснилось, что при мольном соотношении реа-
гирующих веществ IIIа–з: IV : KBr = 2:1:2 осажда-
ются тетрабромокупраты (II) 2-бромэтилтриал-

кил(арил)арсониев. Образование последних объяс-
няется, по-видимому, протеканием следующих по-
следовательных реакций:
         2KBr +  IV → K2[CuBr4] ,
                          VIII
       VIII +  2 IIIа–з → VI + 2KBr ,
или суммарно:

 2 IIIа–з + IV → VI↓ +  IV .
В результате образуются катионо-анионные

координационные соединения с количественным
выходом. Из суммарного уравнения видно, что роль
бромистого калия заключается в создании опти-
мальных  условий для завершения процесса по при-
веденному направлению. Это значит, что основ-
ным условием осаждения тетрабромокупратов (II)
четвертичных арсониев является нахождение со-
ответствующих анионов в растворах, образова-
нию которых и способствует избыток бромид-ио-
нов в реакционной массе.

Убедившись в этом, далее мы постарались осу-
ществить синтез аналогичных катионо-анионных
комплексов на основе других растворимых в воде
солей меди (II). Для этой цели в качестве исход-
ного материала был взят медный купорос.

Как оказалось, обработкой водно-спиртовыми
растворами бромидов 2-бромэтилтриалкил(арил)-
арсониев (III а–з) продуктов взаимодействия бро-
мистого калия с сульфатом меди (II), без выделе-
ния последних (продуктов) в индивидуальном со-
стоянии, осаждается медь (II) в виде соответству-
ющих купратов (II) четвертичных арсониев. Обра-
зование последних объясняется, по-видимому, про-
теканием следующих последовательных реакций:

4KBr + CuSO4 → VIII + K 2SO4 ;
VIII +  2[R3AsCH 2–CH 2Br]Br →

→ [R3AsCH 2–CH2Br]2[CuBr4]↓ + 2KBr ,
или суммарно: 

4KBr + CuSO4 + 2IIIг–з → VIг–з + K2SO4 .
Чтобы сдвинуть равновесие вправо, и этим уве-

личить выход конечных продуктов, для реакции
брали бромистого калия на 30–40 %, а солей чет-
вертичных арсониев — приблизительно на 5 % бо-
льше по сравнению с рассчитанными количества-
ми. В результате сразу же осаждались крупнокри-
сталлические вещества разного цвета (в зависимо-
сти от состава и строения исходных солей четвер-
тичных арсониев) с высокими выходами (табл. 2).

В ИК-спектрах всех синтезированных веществ
наблюдаются полосы поглощения связи в облас-
ти 620—660 (As–Cалиф) и 440—470 (As–Cар) см

–1,
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что свидетельствует о sp3-гибридизации мышья-
ка [3]. На самом деле, в таком же положении
находится и атом меди, следовательно, как катио-
ны, так и анионы синтезированных комплексов
представляют собой тетраэдры.

Координационные формулы синтезированных
тетрабромокупратов (II) четвертичных арсониев
подтверждаются и определением молярной элект-
ропроводимости (µ) в разбавленных растворах.
Электропроводимость была определена в предва-
рительно очищенном нитрометане. Результаты
этих исследований (табл. 2) показывают, что ве-
личина µ колеблется в пределах 164—174 Ом–1⋅
см2⋅моль–1, что соответствует трехионным элект-
ролитам [6]:

VI а–з ↔ 2[R3AsCH2–CH 2Br]+ +  [CuBr4]2–.
Поскольку по данным ИК-спектроскопии и

молярной электролитической проводимости иссле-
дуемые вещества представляют собой катионо-
анионные координационные соединения, комплек-
сообразующим атомом аниона [CuBr4]2– является
медь (II), содержащая неспаренный электрон на
3d-подуровне, что приводит к появлению орби-
тального магнитного момента в результате дви-
жения по орбитали иона Сu (II), сочли целесооб-
разным определить концентрацию парамагнит-
ных частиц и методом ЭПР установить строение
синтезированных соединений. Оказалось, что все
спектры этих соединений схожи друг с другом. По-
этому в качестве примера нами приведен ЭПР-
спектр тетрабромокупрата (II) 2-бромэтилтрифе-
ниларсония (рис. 2), из которого видно, что он
имеет линию сильного асимметрического погло-

щения с анизотропным g-фактором: gx  = 2.175,
gy = 2.09, gz = 2.36. Симметрия внутрикристалли-
ческого поля сильно отличается от аксиaльной сим-
метрии, что однозначно указывает на присутствие
в исследуемых соединениях четырехкоординиро-
ванной меди (II). Исходя из этого, можно заклю-
чить, что исследуемые вещества имеют состав и
строение типа [R4As]2[CuBr4], где R меняется в
широких пределах органических радикалов.

ИК-спектры соединений сняты на спектроме-
тре Thermo–Nikolet Avatar-370 в интервале 400—
4000 см–1 в КВr, ЭПР-спектры — на спектрометре
ЭПР-V в трехсантиметровом диапазоне.

Удельную электропроводность соединений в

Т а б л и ц а  2
Выходы, температуры плавления, молярная электропроводность (µ) и данные элементного анализа тетрабромокуп-
ратов (II) 2-бромэтилтриалкил(арил)арсониев (VI a–з)

Соедине
ние

Выход, 
% T пл, 

оC µ, Ом–1⋅
см2⋅моль–1

Найдено, %
Формула

Вычислено, %

As Cu Br As Cu Br

VI а 95 103–104 174.5 14.29 6.02 39.01 C10H23AsCuBr6 14.73 6.24 39.29
    б 98 166–167 174.0 14.94 6.40 39.42 C10H23AsCuBr6 14.73 6.24 39.29
   в 96 115–116 169.9 13.57 5.56 36.31 C13H29AsCuBr6 13.74 5.82 36.63
   г 95 142–143 168.0 13.60 5.59 36.35 C13H29AsCuBr6 13.74 5.82 36.63
   д 97 173–174 165.5 12.01 5.42 33.11 C19H17AsCuBr6 12.35 5.23 32.92
   е 98 152–153 164.7 11.08 4.77 30.50 C22H23AsCuBr6 11.57 4.90 30.86
   ж 98 159–160 165.0 11.72 5.11 30.46 C22H23AsCuBr6 11.57 4.90 30.86
   з 96 109–110 164.1   9.84 4.08 27.39 C25H29AsCuBr6 10.16 4.30 27.10

Рис. 2. ЭПР-спектр тетрабромокупрата (II) 2-бром-
этилтрифениларсония.
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разбавленных растворах измеряли при 25 оС на
кондуктометре Импульс с точностью ± 1.5 %.
Температуру поддерживали постоянной с точ-
ностью ± 0.5 оС. Величины молярной электро-
проводности (µ) вычисляли по формуле: µ =
=1000⋅χ/с, Ом–1⋅см2⋅моль–1, где χ и c — соответ-
ственно удельная электропроводность и концен-
трация раствора.

Диэтиловый эфир, этиловый спирт, нитроме-
тан и другие органические растворители под-
вергали предварительной очистке и осушке сог-
ласно работе [9]. Мышьяк количественно опреде-
ляли по методу Эвинса [10], бромид-ион — мер-
куриметрическим [2], а содержание меди — ком-
плексонометрическим методом [11] .

Бромид 2-бромэтилтрипропиларсония ( III а) .
Смешиванием 2.8 г трипропиларсина и 2.7 г 1.2-
дибромэтана была получена прозрачная одноро-
дная смесь, термический эффект не наблюдался.
Ампулу запаивали и нагревали на кипящей водя-
ной бане при периодическом встряхивании. На
другой день начало выделяться кристаллическое
вещество, которое после выдерживания в те-
чение 4 сут отделяли фильтрованием и промыва-
ли диэтиловым эфиром. Для очистки получен-
ное соединение дважды переосаждали эфиром из
безводного спиртового раствора и сушили в ва-
куум-эксикаторе над пентаоксидом фосфора и
парафином до постоянной массы. Выход целево-
го продукта — 4.7 г (87 %).

Таким же способом синтезированы и другие
бромиды четвертичных арсониев (III б–з) (табл. 1).

Тетрабромокупраты ( II)  2-бромэтилтриал-
кил( арил) арсония.

А. На основе бромида меди (II): 
Пример 1 (VI a). Раствор 0.06 г бромида меди

(II) и 0.07 г бромида калия в 7—8 мл дистиллиро-
ванной воды при постоянном встряхивании обра-
батывали разбавленным спирто-водным (2:1 по
объему) раствором 0.2 г 2-бромэтилтрипропилар-
сония. Сразу же выделялся мелкокристалличес-
кий осадок, который на ночь оставляли в маточ-
ном растворе для завершения процесса кристалли-
зации. На другой день содержимое колбы филь-
тровали, осадок промывали водой и спиртом, вы-
сушивали в вакуум-эксикаторе над P2O5 и пара-
фином до постоянной массы. Получили 0.24 г  (95
%)  2- бромэтилтрипропиларсония (табл. 2).

Пример 2 (VI б). В описанных выше условиях
(пример 1) из 0.04 г бромистой меди (II), 0.04 г
бромида калия и 0.15 г 2-бромэтилтриизопропил-
арсония был синтезирован тетрабромокупрат (II)
2-бромэтилтриизопропиларсония в виде мелко-
кристаллического вещества. Выход — 0.8 г (98 %).

Некоторые физико-химические константы син-
тезированных этим путем тетрабромокупратов
(II) четвертичных арсониев сведены в табл. 2.

Б. На основе медного купороса:
Пример 3 (VI в). К раствору смеси 0.06 г пен-

тагидрата сульфата меди (II) и 0.12 г бромисто-
го калия в 8 мл дистиллированной воды при по-
стоянном встряхивании добавляли водно-спир-
товый (2:1 по объему) раствор 0.22 г бромида
2-бромэтилтрипропиларсониия. Сразу же выпа-
дал мелкокристаллический осадок, который для
завершения кристаллизации оставляли в маточ-
ном растворе на ночь, после чего фильтровали,
тщательно промывали бидистиллятом и сушили

Т а б л и ц а  3
Исходные соединения и выход целевых продуктов тетрабромокупратов (II) 2-бромэтилтриалкил(арил)арсониев III в–з

Соединение

Реагенты Выход
[R3AsCH2–CH2Br]2[CuBr4]

[R3AsCH2–CH2Br]Br CuSO4⋅5H2O KBr

г моль г моль г моль г моль %

III в  2.2 0.005 0.6 0.003 1.2 0.001 2.7 0.002 96
  г 2.1 0.005 0.6 0.003 1.2 0.001 2.0 0.002 95
  д 1.9 0.004 0.5 0.002 1.0 0.008 1.9 0.002 97
  е 1.2 0.002 0.3 0.001 0.6 0.005 1.2   0.0009 98
  ж 1.3 0.002 0.3 0.001 0.6 0.005 1.3 0.001 98
  з 1.6 0.003 0.3 0.001 0.6 0.005 1.5 0.001 96
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в вакуум-эксикаторе над P2O5 и парафином до
постоянной массы. Выход целевого продукта —
0.27 г (96 %).

Аналогичным образом получены и другие ком-
плексы 2-бромэтилтриалкил(арил)арсониев (VI
г–з) на основе медного купороса (табл. 2). Исход-
ные вещества и их количества, а также выходы
целевых продуктов (III в–з) приведены в табл. 3.

РЕЗЮМЕ. Продуктами взаємодії третинних арсинів
з 1,2-диброметаном є бромисті сполуки 2-брометилтри-
алкіл(арил)арсоніїв. При обробці спиртовими розчинами
останніх водних розчинів суміші бромідів міді (II) та калію
осаджуються тетрабромокупрати (II) четвертинних арсоні-
їв з майже кількісним виходом. Аналогічні результати до-
сягаються і при використанні мідного купоросу в якості
вихідного матеріалу, якщо його послідовно обробити ек-
вівалентними кількостями броміду калію і бромистих 2-
брометилтриалкіл(арил)арсоніїв.

SUMMARY. The products of interaction between
tertiary arsines and 1,2-dibromomethane are bromide com-
pounds of 2-bromomethyltrialkyl(aryl)arsonium. When
aqueous solutions of mixtures of copper (II) and potassium
bromides are treated with alcoholic solutions, tetrabromo-
cuprates (II) of quaternary arsonia precipitate with almost
quantitative yield. Similar results are achieved when using
blue vitriol as a starting material if it is sequentially  trea-

ted with equivalent amounts of potassium bromide and
2-bromomethyltrialkyl(aryl)arsonium bromides.
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Ю.Е. Климко, Д.А. Писаненко

ПРИСОЕДИНЕНИЕ АЦЕТОНИТРИЛА К 5-МЕТИЛЕН- 
И 5-ЭТИЛИДЕНБИЦИКЛО[2.2.1]ГЕПТ-2-ЕНАМ В УСЛОВИЯХ РЕАКЦИИ РИТТЕРА

Присоединение ацетонитрила к 5-метилен- и 5-этилиденбицикло[2.2.1]гепт-2-енам в условиях реакции Ритте-
ра протекает с образованием соответствующих 2-алкил-5-ацетиламинотрицикло[2.2.1.02,6]гептанов. При уве-
личении времени реакции ацетонитрила с 5-этилиденбицикло[2.2.1]гепт-2-еном в продуктах реакции, кроме
указанных, появляются бициклические диацетиламины — 2-этил-2,5-диацетиламинобицикло[2.2.1]гепта-
ны. Щелочным гидролизом 2-алкил-5-ацетиламинотрицикло[2.2.1.02,6]гептанов в диэтиленгликоле получе-
ны 2-алкил-5-аминотрицикло[2.2.1.02,6]гептаны с выходом 70—73 %. 2-Этил-5-ацетиламинотрицикло-[2.2.
1.02,6]гептан восстановлением литий алюмогидридом превращен в 2-этил-5-аминотрицикло[2.2.1.02,6]гептан,
алкилированием  которого  диметил- и диэтилсульфатом синтезированы соответствующие диалкиламино-
производные с выходом 62 %.

Амины каркасных углеводородов и их произ-
водные представляют интерес для фармакологии
как важнейшие биологически активные вещества
[1, 2] и, прежде всего, как соединения, проявляю-

щие антивирусную активность [3]. Среди наибо-
лее простых методов получения соединений этого
ряда следует отметить реакцию Риттера [4], поз-
воляющую осуществить одностадийный синтез аци-
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лированных аминов, которые могут быть легко мо-
дифицированы известными методами.

В настоящей работе представлены результа-
ты исследования присоединения ацетонитрила к
5-метилен- и 5-этилиденбицикло[2.2.1]гепт-2-енам
(I и II) в условиях реакции Риттера. Реакцию про-
водили при большом избытке ацетонитрила, так
как он использовался как реагент и растворитель
одновременно. При взаимодействии диена I с аце-
тонитрилом в течение 0.5 ч при 20 oС в присутст-
вии концентрированной H2SO4 при мольном от-
ношении реагентов и катализатора, равном 1:90:5,
выход продукта — 2-метил-экзо-5-ацетиламино-
трицикло[2.2.1.02,6]гептана (III) составил 75 %
(схема 1).

Для диена II, используемого в виде смеси Е- и
Z -изомеров, было изучено влияние условий про-
ведения реакции Риттера на ее направление и сос-
тав продуктов в зависимости от продолжитель-
ности опытов и количества концентрированной
H2SO4. Время реакции изменялось от 0.5 до 72 ч,
количество концентрированной H2SO4 — от 2 до 7
молей на 1 моль диена II. 

Из результатов опытов, представленных  в
таблице, видно, что основное влияние на резуль-

таты реакции оказывает время процесса. При непро-
должительном контакте диена II с реагентом (опы-
ты 4–7) получаются исключительно трицикличес-
кие ацетиламины — 2-этилэкзо- и эндо-5-ацетил-
аминотрицикло[2.2.1.02,6]гептаны (V—VI) (схе-
ма 2). При увеличении времени реакции (опыты
1–3) наряду с основным продуктом ацетиламином
V образуются значительные количества бицик-
лических диацетиламинов — эндо-2-этилэкзо, эк-
зо-2,5-диацетиламинобицикло[2.2.1]гептана (VII)

и эндо-2-этилэкзо, эндо-2,5-диацетил-
аминобицикло[2.2.1]гептана (VIII).

Полученные результаты можно объя-
снить, используя известные представле-
ния о механизме реакции Риттера [4], со-
гласно которому первоначально происхо-
дит образование карбокатиона при про-
тонировании двойной связи. В исследуе-
мых диенах I—II, содержащих гомосоп-
ряженные двойные связи, протонирова-
нию подвергается преимущественно семи-
циклическая двойная связь [5] с образо-
ванием гомоаллильных катионов (А и Б
в схемах 1 и 2), стабилизация которых осу-
ществляется при взаимодействии с нук-
леофильным атомом азота ацетонитрила

Схема 1.

Состав продуктов реакции 5-этилиденбицикло[2.2.1]гепт-2-ена (II)
с ацетонитрилом по (ГЖХ)

Опыт Мольное отношение
II : MeCN : H2SO4

Время ре-
акции, ч Выход продуктов, %

1 1 : 90 : 5 7 67(V), 17(VII), 13(VIII)
2 1 : 90 : 5 26 59(V), 28(VII), 12(VIII)
3 1 : 90 : 5 72 34(V), 50(VII), 14(VIII)
4 1 : 90 : 2 4 72(V), 28(VI)
5    1 : 90 : 2.5 0.5 73(V), 27(VI)
6 1 : 90 : 5 0.5 71(V), 29(VI)
7 1 : 90 : 7 0.5   69(V), 31(VI) 

                            Схема 2.
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и образованием экзо- и эндо-трициклических аце-
тиламинов (III, V—VI). Преимущественное обра-
зование экзо-изомеров — соединений III и V —
можно объяснить как стерически более благопри-
ятной экзо-атакой катионов А и Б нуклеофилом,
так и большей устойчивостью экзо-изомера по
сравнению с эндо-изомером [6, 7]. Например, в спе-
циальном опыте смесь экзо- и эндо-изомеров V и
VI (соотношение 70:30), полученная в течение 0.5 ч,
в условиях реакции через 24 ч превращалась в
индивидуальный экзо-изомер V. Отсутствие про-
дуктов присоединения нуклеофила по углероду С5

катионов А и Б связано, вероятно, с частичной ком-
пенсацией положительного заряда на нем вслед-
ствие +I-эффекта метильной и этильной групп,
как это наблюдается и в описанном ранее при-
соединении органических кислот к диенам I и II
[5, 7]. При осуществлении реакции по внутрицик-
лической двойной связи следовало бы ожидать
образования соединений со структурой 2- и 3-аце-
тиламино-5-алкилиденбицикло[2.2.1]гептана. В
изученных нами условиях эти соединения не обна-
руживаются, основным результатом реакции яв-
ляется образование трициклических ацетилами-
нов III, V, VI.

Увеличение времени взаимодействия (табли-
ца, опыты 1–3) приводит к снижению содержания
в продуктах реакции основного компонента —
ацетиламинаV и возрастанию количества диаце-
тиламинов (VII—VIII). Такая зависимость дает ос-
нование предположить, что присоединение вто-
рой молекулы ацетонитрила происходит при рас-
щеплении трехчленного цикла соединения V и об-
разовании третичного катиона, который также
стабилизируется преимущественно за счет экзо-ата-
ки нуклеофила. Это подтверждается отдельным
опытом, в котором показано, что конверсия ин-
дивидуального ацетиламина V в диацетиламин VII
в условиях реакции составляет 56 % при полном
отсутствии продуктов стабилизации промежуточ-
ного катиона за счет отщепления протона.

На основе синтезированных ацетиламинов

III и V с использованием известных методов были
получены различные амины, как это показано на
схемах 1 и 3.

Щелочным гидролизом ацетиламинов III и V
в диэтиленгликоле получены амины IV и IX с вы-
ходами 73 и 70 % соответственно. Восстановлени-
ем ацетиламина V литий алюмогидридом синте-
зирован 2-этил-экзо-5-этиламинотрицикло[2.2. 1.02,6]]-
гептан (X) с выходом 78 %. Последний действи-
ем диметилсульфата был превращен в 2-этил-
экзо-5-метилэтиламинотрицикло[2.2.1.02,6]гептан
(XI), а реакцией с диэтилсульфатом — в 2-этил-
экзо-5-диэтиламинотрицикло[2.2.1.02,6]гептан (XII).
Выходы аминов XI и XII составили 62 %.

Идентификацию соединений, образующихся
при взаимодействии ацетонитрила с диенами I и II
в присутствии концентрированной H2SO4, осуще-
ствляли с использованием ИК- и ЯМР 1Н-спек-
трометрии, результатов элементного анализа и ГЖХ-
анализа, с привлечением литературных спектраль-
ных данных [8].

ИК-спектры записывали на приборе Specord
75IR, ЯМР 1Н-спектры снимали в CCl4 на спек-
трометре TESLA BS-487 (80 МГц), внутренний
стандарт — ГМДС, химические сдвиги измеряли
в δ-шкале. ГЖХ-анализ осуществляли на приборе
Цвет-102 (стеклянная колонка 1000x3 мм, 5 % апи-
езона L на носителе Inerton N-AW-HMDS, програм-
мирование при 50—260 oС, газ-носитель — гелий;
капиллярная колонка 25x0.25 мм с апиезоном N).
Разделение продуктов реакций проводили адсорб-
ционной хроматографией на сорбенте Silicagel
40/100. Исходный диен I синтезировали по извест-
ной методике [7], диен II получали перегонкой тех-
нического продукта (смесь 85 % E- и 15 % Z -изо-
меров) [9].

Взаимодействие 5-метиленбицикло[2.2.1]гепт-
2-ена( I)  с ацетонитрилом. К  раствору 1.06 г (0.01
моль) диена I в 47 мл ацетонитрила при охлажде-
нии и перемешивании в течение 15 мин прибавля-
ли 2.7 мл концентрированной H2SO4, затем смесь
перемешивали 15 мин при 20 оС, нейтрализовали

Схема 3.
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раствором соды, органический слой отделяли. Оса-
док промывали ацетонитрилом, последний объе-
диняли с органическим слоем, сушили сульфатом
натрия, растворитель удаляли в вакууме, продук-
ты анализировали ГЖХ. Выход ацетиламина (III)
составил 1.24 г (75 %), т.пл. 126—129 оС (из гекса-
на). Спектр ЯМР 1Н (м.д.): 7.34 (1Н, NH, J=6 Гц),
3.62 (1Н, гем. СН , J=6 Гц) 1.75 (3Н , СОСН3),
1.87—0.81 (ост. 10Н).

Найдено %: С 72.67, Н  9.11, N 8.43.
C10H15NO. Вычислено %: С 72.73,  Н 9.09,  N 8.48.

2-Метил-экзо-5-аминотрицикло[2.2.1.02,6]геп-
тан ( III) . К раствору 1.5 г (0.009 моль) ацетилами-
на II в 20 мл диэтиленгликоля прибавили 2.52 г
КОН и нагревали при кипении в течение 6 ч. По-
сле охлаждения реакционную массу выливали в
100 мл 10 %-го раствора КОН и экстрагировали эфи-
ром. Экстракт промыли 10 %-м раствором КОН,
сушили твердым КОН, эфир упаривали. Выход
амина III в виде желтой вязкой жидкости соста-
вил 0.82 г (73 %). Спектр ЯМР 1Н  (м.д.): 2.75 (1Н ,
гем. СН), 1.1 (3Н , СН3), 0.87 (2Н, NH2), 0.85–0.62
(ост. 7Н).

Найдено %: С 77.98, Н 10.61, N 11.35. С8Н13N.
Вычислено %: С 78.05, Н  10.57, N 11.38.

Взаимодействие 5-этилиденбицикло[2.2.1]гепт-
2-ена ( II)  с ацетонитрилом. К раствору 5.0 г (0.037
моль) диена II в 194 мл ацетонитрила прибавляли
при перемешивании и охлаждении необходимое
количество концентрированной H2SO4, выдержи-
вали заданное время при 20 оС. Обработку про-
дуктов реакции проводили, как в опыте с дие-
ном I, и анализировали их методом ГЖХ. Резу-
льтаты опытов приведены в таблице.

2-Этил-экзо-5-ацетиламинотрицикло[2.2.1.02,6]-
гептан ( V)  выделили препаративно адсорбцион-
ной хроматографией из реакционных продуктов
опыта 4, элюент — диэтиловый эфир, R f =0.7.
Выход 3.6 г (54 %), т.пл. 91—93 оС (из смеси эти-
лацетат + гексан). ИК-спектр (см–1): 3300 (N–H),
1640 (C=O), 3050, 2850–3950 (C–H). Спектр ЯМР
1Н(м.д.): 7.37 (1Н, NH, J=6 Гц), 3.62 (1Н, гем. СН,
J=6 Гц), 1.87 (1Н , трет. СН), 1.75 (3Н , СОСН3),
0.9–0.63 (ост. 11Н).

Найдено %: С 73.73, Н  9.61, N 7.76.
C11H17NO. Вычислено %: С 73.74, Н 9.50, N 7.82.

2-Этил-эндо-5-ацетиламинотрицикло[2.2.1.02,6]-
гептан ( VI)  присутствует в двухкомпонентной
смеси опытов 4–7 (таблица) и элюируется вторым
при анализе ГЖХ. Время удерживания для него в
2 раза меньше такового для соединений VII—VIII
в опытах 1–3 (таблица). С учетом данных ГЖХ
и интегральной интенсивности сигналов спектров

ЯМР 1Н  смеси двух продуктов опыта 4 к соедине-
нию VI отнесены следующие данные ЯМР 1Н
(м.д.): 7.87 (1Н, NH, J=6 Гц), 3.62 (1Н, гем. СН ,
J=6 Гц), 1.87 (1Н , трет. СН), 1.75 (3Н , СОСН3),
0.9–0.65 (ост. 11СН).

Эндо-2-этил-экзо,экзо-2,5-диацетиламиноби-
цикло[2.2.1]гептан ( VII)  выделили адсорбцион-
ной хроматографией из смеси веществ, получен-
ной в опыте 3. Элюент — смесь эфир—метанол
(10:1), R f =0.75.Т.пл.111—113 оС (из этилацетата).
Спектр ЯМР 1Н (м.д.): 7.85 (1Н , NH), 7.50 (1H,
NH), 3.85 (1H, гем. СН , J=1 Гц), 1.85 (3Н ,
СОСН3), 1.75 (3Н, СОСН3), 1.5 (2Н , СН2), 0.75
(3Н , СН3), 2.0–1.0 (ост. 8Н).

Найдено %: С 65.81, Н  9.05, N 11.83.
C13H22N2O2.  Вычислено %: С 65.55, Н 9.24, N 11.76.

Эндо-2-этил-экзо, эндо-2,5-диацетиламинобици-
кло[2.2.1] гептан ( VIII)  выделили, как и соеди-
нение VII, из вышеуказанной смеси, R f =0.6. Т.пл.
139—141 оС (из этилацетата). Спектр ЯМР 1Н
(м.д.): 7.75 (1Н , NH), 7.45 (1H, NH), 3.87 (1H, гем.
СН, J=4 Гц), 1.75 (6Н , СОСН3), 1.5 (2Н , СН2),
0.75 (3Н , СН3), 2.0–1.0 (ост. 8Н).

Найдено %: С 65.73, Н  9.01, N 11.73.
C13H22N2O2. Вычислено %: С 65.55, Н 9.24, N 11.76.

Взаимодействие 2-этил-экзо-5-ацетиламино-
трицикло[ 2.2.1.02,6] гептана V с ацетонитрилом.
К раствору 0.3 г соединения V в 12 мл ацетонит-
рила прибавляли 0.7 мл концентрированной
H2SO4 и выдерживали 75 ч при 20 оС. Реакцион-
ную массу нейтрализовали раствором соды, орга-
нический слой отделяли и анализировали мето-
дом ГЖХ. По данным анализа он содержал 46 %
исходного вещества V и 54 % соединения VII.

Взаимодействие смеси соединений V—VI с аце-
тонитрилом. К раствору 1.0 г смеси соединений
V—VI (соотношение 70:30) в 40 мл ацетонитрила
прибавляли 2.3 мл концентрированной H2SO4,
выдерживали 24 ч при 20 оС. Реакционную смесь
обработали, как в предыдущем опыте, провeли
ГЖХ-анализ и установили, что она состоит толь-
ко из соединения V (100 %).

2-Этил-экзо-5-аминотрицикло[2.2.1.02,6]геп-
тан ( IX) . К раствору 3.5 г (0.02 моль) ацетиоами-
на V в 35 мл диэтиленгликоля прибавляли 4.7 г
КОН , нагревали при кипении в течение 6 ч. По-
сле охлаждения выливали в 200 мл 10 %-го рас-
твора КОН , экстрагировали эфиром, экстракт су-
шили КОН , растворитель удаляли в вакууме. По-
лучили 1.88 г амина IX в виде темной вязкой жид-
кости (выход 70 %). Спектр ЯМР 1Н (м.д.): 2.75
(1Н , гем. СН), 1.62—0.63 (ост. 14Н). К полученно-
му амину IX прибавили раствор 1.61 г (0.014 моль)
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янтарной кислоты в эфире, выпавший сукцинат
промыли эфиром и высушили, выход 2.3 г (66 %),
т.пл. 237—239 оС (из воды).

Найдено %: С 78.79, Н  11.09, N 10.16.
C9H15N. Вычислено %: С 78.83,  Н 10.93, N 10.24.

2-Этил-экзо-5-этиламинотрицикло[2.2.1.02,6] -
гептан ( X) . К  суспензии 2.0 г LiAlH4 в 100 мл
эфира прибавили 5.0 г кристаллического ацетил-
амина V, нагрели до кипения и перемешивали 4 ч
до растворения. Затем при охлаждении прибави-
ли последовательно 2 мл воды, 2 мл 15 %-го рас-
твора NaOH и 6 мл воды.Осадок отфильтровали,
органический слой сушили КОН , эфир упарили и
получили 3.6 г амина X (выход 78 %) в виде вяз-
кой жидкости. Спектр ЯМР 1Н  (м.д.): 2.63 (1Н,
гем. СН), 2.37 (2Н, N–CH2), 1.75 (1H, NH), 1.5–0.5
(ост. 15Н). К полученному амину X прибавили
эфир, насыщенный НCl, выпавший осадок от-
фильтровали и высушили. Выход гидрохлорида
амина X составил 4.0 г (91 %).

Найдено %: С 79.91, Н 11.55, N 8.43. C11H19N.
Вычислено %: С 80.00, Н 11.52, N 8.48.

2-Этил-экзо-5-метилэтиламинотрицикло[2.2.-
1.02,6]гептан ( XI) . К раствору 1.65 г (0.01 моль)
амина X в 15 мл бензола прибавили 0.94 мл (0.01
моль) диметилсульфата и нагревали 24 ч при ки-
пении. Реакционную смесь промыли 50 %-м рас-
твором КОН, растворитель удалили в вакууме.
Выход амина XI в виде желтой вязкой жидкос-
ти составил 1.1 г (62 %). Спектр ЯМР 1Н  (м.д.):
2.37 (1Н, гем. СН), 2.25 (2Н , N–CH2), 2.0 (3H,
N–CH3), 1.75 (1H, трет. СН), 1.1–0.75 (ост. 14Н).

Найдено %: С 80.35, Н  11.83, N 7.90. C12H21N.
Вычислено %: С 80.45, Н 11.73, N 7.82.

2-Этил-экзо-5-диэтиламинотрицикло[2.2.1.02,6]-
гептан ( XII) . К  раствору 1.65 г (0.01 моль) амина
X в 15 мл бензола прибавили 1.3 мл (0.01 моль)
диэтилсульфата нагревали 20 ч при кипении. Об-
работку реакционной смеси проводили, как и при
получении амина XI. Выход маслообразного про-
дукта XII — 1.2 г (62 %). Спектр ЯМР 1Н  (м.д.):
2.21 (1Н , гем. СН), 1.5 (4Н, N(CH2)2), 1.75 (1Н,
трет. СН), 1.37–0.75 (ост. 17Н).

Найдено %: С 80.79, Н 11.85, N 7.21. C13H23N.
Вычислено %: С 80.83, Н 11.92, N 7.25.

РЕЗЮМЕ. Приєднання ацетонітрилу до 5-метилен-
і 5-етиліденбіцикло[2.2,1]гепт-2-єнів в умовах реакції Ріх-
тера відбувається з утворенням відповідних 2-алкіл-5-аце-
тиламінотрицикло[2.2.1.02,6]гептанів. При збільшенні ча-
су реакції ацетонітрилу з 5-етиліденбіцикло[2.2.1]гепт-
2-єном в продуктах реакції, крім вказаних, з’являються
біциклічні ацетиламіни — 2-етил-2,5-діацетиламінобі-
цикло[2.2.1]гептани. Лужним гідролізом 2-алкіл-5-аце-
тиламінотрицикло[2.2.1.02,6]гептанів в диетиленгліколі от-
римані 2-алкіл-5-амінотрицикло[2.2.1.02,6]гептани з вихо-
дом 70—73 %. 2-Етил-5-ацетиламінотрицикло[2.2.1.02,6]-
гептан відновленням літій алюмогiдридом перетворено
в 2-етил-5-етиламінотрицикло[2.2.1.02,6]гептан, алкілуван-
ням якого диметил- і дiетилсульфатом синтезовано від-
повідні діалкіламінопохідні.

SUMMARY.  Addition of acetonitrile to 5-methilidene-
and 5-ethylidenebicyclo[2.2.1]hept-2-enes under conditions
of Ritter reaction proceeds with producing of the corres-
ponding 2-alkyl-5-acetylaminotricyclo[2.2.1.02,6]heptanes.
At increasing of reaction time acetonitrile with 5-ethyli-
denebicyclo[2.2.1]hept-2-ene in the reaction products, except
mentioned products, bicycloacetylamines –2-ethyl-2,5-dia-
cetylaminobicyclo[2.2.1]heptanes are appeared. By means
of alkaline hydrolysis in diethylene glycol from 2-alkyl-
5-acetylaminotricyclo[2.2.1.02,6]heptanes were obtained 2-
alkyl-5-aminotricyclo[2.2.1.02,6]heptanes (70—73 % yield).
Reducing with lithium aluminium hydride 2-ethyl-5-acet-
ylaminotricyclo[2.2.1.02,6]heptane was converted into 2-
ethyl-5-ethylaminotricyclo[2.2.1.02,6]heptane, which was
alkylated with methyl- and ethylsulfate to corresponding
dialkylaminoderivatives.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 541.64:536.7

Т.Д. Ігнатова, Л.Ф. Косянчук, А.Є. Нестеров, Н.В. Ярова

ВПЛИВ НАПОВНЮВАЧА НА СТУПІНЬ СЕГРЕГАЦІЇ В ПОЛІМЕРНИХ СУМІШАХ, 
СФОРМОВАНИХ IN SITU

Для сумішей лінійних полімерів (поліметилметакрилату з поліуретанами (ПУ) різної хімічної природи),
сформованих in situ за  різними типами одночасних реакцій, оцінені ступені сегрегації α ПУ в ПУ-збагачену
фазу. Показано, що  величина  α визначається термодинамічною сумісністю компонентів (величиною па-
раметра  термодинамічної взаємодії χ12), а також залежить від складу суміші і хімічної природи ПУ.
На  ступінь сегрегації ПУ значно впливає і введення в реакційні суміші мінерального наповнювача  та
його  концентрація, що  обумовлено в основному різким падінням швидкості фазового розділення, пов’яза-
ним з обмеженням рухливості макромолекул в результаті їх взаємодій з поверхнею наповнювача  і суттє-
вим збільшенням в’язкості системи.

У великій кількості робіт (див., наприклад,[1,
2]), присвячених вивченню особливостей форму-
вання взаємопроникних полімерних сіток (ВПС),
показано, що в залежності від співвідношення шви-
дкостей хімічних реакцій утворення їх компоне-
нтів і фазового розділення можливі різні типи мор-
фологічних структур. В системах, де швидкість цих
хімічних реакцій перевищує швидкість фазового
розділення, співвідношення компонентів мало змі-
нюється в процесі реакцій до досягнення точки
гелеутворення у напів-ВПС і ВПС, або досягнен-
ня склування суміші у напів-ВПС і сумішах ліній-
них полімерів, коли температура склування одно-
го з компонентів досягає температури реакції. Пі-
сля цього відбувається дуже повільне фазове роз-
ділення. Це відповідає концентраційному стриб-
ку в область нерівноважного стану системи і фа-
зове розділення не відрізняється від звичайного
фазового розділення, індукованого температурним
стрибком [2].

У системах, де швидкість фазового розділен-
ня набагато більша за швидкість хімічних реак-
цій, воно відбувається з утворенням доменної стру-
ктури і співвідношення компонентів у доменах прак-
тично відповідає тому, що існувало на початкових
стадіях фазового розділення. Подальший перебіг
хімічних реакцій здійснюється в гетерогенних умо-
вах. Оскільки при цьому збільшується в’язкість си-
стеми, швидкість фазового розділення зменшує-
ться і воно повільно продовжується, як і у першо-
му випадку. Хімічні реакції зшивання і засклову-
вання суміші гальмують фазове розділення і пере-

водять систему в нерівноважний стан, а склад
кінцевих розділених фаз буде залежати від спів-
відношення швидкостей реакцій і фазового розді-
лення. Крім того, на процеси утворення кінцевих
структур має суттєво впливати і ступінь суміснос-
ті компонентів. Відзначимо, що характерною осо-
бливістю систем, які одержують реакційним фор-
муванням, є утворення міжфазної області в
результаті загальмованого фазового розділення (так
звана “вимушена” сумісність за відсутності справ-
жньої термодинамічної сумісності) і спінодально-
го механізму фазового розділення [2]. Таким чи-
ном, склади кінцевих розділених фаз і ступінь ви-
ділення компонентів в ту чи іншу фазу (ступінь
сегрегації) мають, в принципі, залежати як від
співвідношення швидкостей реакцій і фазового
розділення, так і від сумісності компонентів.

При отриманні in situ сумішей двох лінійних
полімерів процеси формування їх структури прак-
тично такі ж, як і для напів-ВПС та ВПС [3]. Від-
мінність полягає у відсутності хімічних реакцій
зшивання і фіксації фазоворозділених структур пі-
сля досягнення точки гелеутворення, що може за-
вадити подальшому мікрофазовому розділенню
системи. Для сумішей лінійних полімерів фазове
розділення може відбуватися аж до досягнення
температури склування однієї із виділених фаз і,
таким чином, призводити до підвищення ступеня
сегрегації компонентів в ту чи іншу фазу. При цьо-
му, очевидно, ступінь сегрегації має залежати в
основному від термодинамічної сумісності ком-
понентів.
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У зв’язку з цим було цікавим дослідити фазо-
ве розділення і оцінити ступені сегрегації компо-
нентів в ту чи іншу фазу саме в сумішах лінійних
полімерів і порівняти їх з термодинамічною су-
місністю компонентів. З цією метою в даній ро-
боті ми визначили ступені сегрегації компонентів
в одну із фаз для сумішей поліуретану (ПУ) з по-
ліметилметакрилатом (ПММА), сформованих in
situ, а також дослідили вплив мінерального на-
повнювача на ступінь сегрегації. Раніше [4—7] на-
ми було показано, що введення наповнювача в
такі системи призводить до зміни співвідношення
швидкостей реакцій утворення компонентів сумі-
ші, збільшення часу початку фазового розділення
і різкого зменшення його швидкості. Ці ефекти
пов’язані зі збільшенням в’язкості реакційного се-
редовища внаслідок утворенням структурної сіт-
ки наповнювача і зменшенням рухливості реагу-
ючих компонентів, обумовленим адсорбційними
взаємодіями їх з поверхнею наповнювача. Проце-
си фазового розділення в таких наповнених систе-
мах відбуваються в нерівноважних умовах, в ре-
зультаті чого слід очікувати на істотне зменшення
ступеня сегрегації компонентів і збільшення час-
тки міжфазної області.

Для оцінки ступеня сегрегації в системі ПУ/
ПММА ми застосували метод ДСК. Таке викори-
стання зручно з тієї причини, що досліджувана си-
стема складається із “м’якого” (ПУ) і “жорстко-
го” (ПММА) компонентів, при цьому стрибок теп-
лоємності ∆Сp для ПУ майже в три рази більший,
ніж для ПММА, а різниця між температурами
склування Тс розділених фаз становить більше сот-
ні градусів.

Відомо, що для однофазової суміші полімерів
стрибок теплоємності ∆Ср — величина практично
адитивна [8]. Тому розглядаючи ПУ-збагачену фа-
зу як однофазову і квазірівноважну зі стрибком
теплоємності ∆Ср1, ступінь сегрегації ПУ в ПУ-
збагачену фазу можна оцінити як α = ∆С’р1/∆С0

p1,
де ∆С’р1 — стрибок теплоємності при температу-
рі склування ПУ-збагаченої фази, перерахований
на 1 г ПУ з урахуванням фактичного вмісту ПУ
в ПУ-збагаченій фазі (∆С’р1 = ∆Ср1w’1/w1, де w1
— масова частка ПУ у вихідній суміші, w’1 — у
збагаченій фазі), а ∆С0

p1 — стрибок теплоємності
чистого ПУ. Різницю (∆C0

p1 – ∆C’p1) можна від-
нести до кількості ПУ, який знаходиться поза ПУ-
збагаченою фазою (в міжфазній області і ПММА-
збагаченій фазі). Такий метод був використаний
для оцінки ступеня сегрегації гнучких сегментів
у сегментованих поліуретанах [9]. Там же було по-
казано, що ступінь сегрегації гнучких сегментів

залежить від параметра термодинамічної взаємо-
дії χ12 між гнучкими і жорсткими сегментами,
який, в свою чергу, залежить від хімічної приро-
ди компонентів. Тому і в нашій роботі за даними
ДСК були розраховані параметри термодина-
мічної взаємодії χ12 між ПММА та ПУ, синтезо-
ваним на основі різних олігогліколів, з метою вста-
новлення взаємозв’язку між ступенeм сегрегації
ПУ і параметрами χ12, а також досліджено вплив
наповнювача на ступінь сегрегації ПУ. Методом
світлорозсіяння оцінювали залежність швидкості
фазового розділення від складу сумішей та кон-
центрації наповнювача.

Oб’єктами досліджень були суміші ПММА і
двох ПУ, синтезованих із макродіізоціанатів на
основі олігопропіленгліколю (ОПГ) з М=1000
і толуїлендіізоціанату (ТДІ) у співвідношенні 1:2
і бутандіолу як подовжувача ланцюга, та на ос-
нові оліготетраметиленгліколю (ОТМГ) з М=1000
і гексаметилендіізоціанату (ГМДІ) у тому ж спів-
відношенні і діетиленгліколю як подовжувача
ланцюга. Каталізатор утворення ПУ — дибутил-
оловодилауринат, ініціатор утворення ПММА —
1,1-азо-біс-(ізобутиронітрил). Одночасні реакції по-
ліприєднання та вільнорадикальної полімеризації
проводили при 333 К. Кінетику утворення ПУ і
ПММА та фазове розділення, що супроводжує
хімічні реакції, вивчали за методиками, описани-
ми в роботі [3], а калориметричні виміри вико-
нували за методикою, наведеною в [6]. За дани-
ми ДСК  стрибки теплоємності ∆Ср дорівнювали
0.7 і 0.9 Дж/гК  для ПУ на основі ОПГ і ОТМГ
відповідно та 0.3 Дж/гК  для ПММА (за даними
[10] навіть 0.2 Дж/гК), а Тс=253 К для обох ПУ і
383 К для ПММА. Із залежності інтенсивності світ-
лорозсіяння від часу перебігу реакцій розрахову-
вали параметр 2R(q), який характеризує швид-
кість фазового розділення, а із результатів ДСК
за методом Каучмена [11] — склади виділених
фаз, на основі яких оцінювали параметри термо-
динамічної взаємодії між компонентами сумішей
χ12, використовуючи рівняння типу наведених в
[10]. Із даних ДСК розраховували також частку
міжфазної області (1 – F) за співвiдношенням, за-
пропонованим Фрідом [12]:

1 – F =  1 – 
w1∆Cp1 + w2∆Cp2

w1∆Cp1
0  + w2∆Cp2

0
 ,

де ∆Cpi — стрибок теплоємності i-тої розділеної
фази, ∆C0

pi — стрибок теплоємності i-го чистого
компонента, а wi — його масова частка у вихідній
суміші. Наповнювачем був аеросил марки А-175
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з питомою поверхнею 175 м2/г.
На рис. 1 наведені залежності ступеня сегре-

гації ПУ на основі ОПГ від складу сумішей ПУ/
ПММА. Тут же наведені і концентраційні залеж-
ності параметрів термодинамічної взаємодії χ12,
параметрів 2R(q) і частки міжфазної області (1 –
F). Видно, що для цих сумішей ступінь сегрегації
ПУ в ПУ-збагачену фазу практично не змінюєть-
ся зі складом суміші (крива 1). Мало змінюється
і розрахована за Фрідом [12] частка міжфазної об-
ласті (незначно зменшується зі збільшенням кон-
центрації ПУ) (крива 3). В той же час концентра-
ційна залежність параметра 2R(q) проходить че-
рез максимум (крива 4). Отже, в даному випадку,
на відміну від напів-ВПС та ВПС [1, 2], відсутня
кореляція між концентраційною залежністю сту-
пеня сегрегації ПУ і швидкістю фазового розділен-
ня на його початкових стадіях. В той же час спо-
стерігається гарна кореляція концентраційних за-
лежностей α і параметра термодинамічної взає-
модії χ12 (криві 1 і 2). Ці дані свідчать про те, що
склад кінцевих сумішей ПУ на основі ОПГ з ПММА
практично не залежить ні від співвідношення шви-
дкостей реакцій полімеризації і поліприєднання
[13], ні від швидкості фазового розділення на
початкових стадіях, що суттєво відрізняє процес
формування цих сумішей від процесу формування
ВПС [1, 2].

Практично такі ж закономірності процесу се-
грегації спостерігаються при формуванні in situ су-

мішей ПММА з ПУ, синтезованим на основі ОТМГ.
Крім олігогліколя даний ПУ відрізняється від по-
переднього також іншою природою ізоціанату та
подовжувача ланцюга, але, як було показано в
[13], для цієї системи кінетичні закономірності
утворення компонентів такі ж самі, як і для сумі-
шей ПММА з ПУ, синтезованим на основі ОПГ
[3]. Відмінність від попередньої системи полягає
в тому, що ступінь сегрегації ПУ і параметр тер-
модинамічної взаємодії χ12 зменшуються зі збіль-
шенням вмісту ПУ (рис. 2, криві 1 і 2). В той же
час, як і для попередньої системи, величина 2R( q)
проходить через максимум у залежності від скла-
ду сумішей (крива 4). Невеликий максимум спос-
терігається і на концентраційній залежності ча-
стки міжфазної області (крива 3). Ці дані свід-
чать про те, що ступінь сегрегації ПУ, як і для
попередньої системи, є функцією виключно пара-
метра термодинамічної взаємодії χ12.

Введення наповнювача в дану систему при-
водить до суттєвого зменшення ступеня сегрегації
ПУ (рис. 2, крива 1’) і збільшення частки міжфаз-
ної області (крива 3’). Це може бути обумовлено
як збільшенням сумісності компонентів (зменшен-
ням параметра термодинамічної взаємодії χ12
(крива 2’), так і зниженням швидкості фазового
розділення на початкових стадіях. У даному разі
саме швидкість фазового розділення відіграє осно-
вну роль у зменшенні ступеня сегрегації і збіль-
шенні частки міжфазної області. Свідченням цьо-

Рис. 1. Залежності ступеня сегрегації (1), параметра
термодинамічної взаємодії χ12 (2), частки міжфазної
області (3) та параметра 2R(q) (4) від складу сумішей
ПУ на основі ОПГ з ПММА.

Рис. 2. Залежності ступеня сегрегації (1, 1’), параметра
термодинамічної взаємодії χ12 (2, 2’), частки міжфазної
області (3, 3’) та параметра 2R(q) (4) від складу нена-
повнених (1—4) та наповнених 5 % аеросилу (1’—3’)
сумішей ПУ на основі ОТМГ з ПММА.
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го можуть бути дані рис. 3, де наведені залежності
ступеня сегрегації ПУ, швидкості фазового роз-
ділення, параметра термодинамічної взаємодії і
частки міжфазної області від концентрації напов-
нювача для суміші ПУ/ПММА складу 50/50. Як
видно із рис. 3, зі збільшенням концентрації напов-
нювача різко зменшується швидкість фазового роз-
ділення (крива 4). В той же час величина пара-
метра χ12 практично не залежить від концентрації
наповнювача (крива 2). Різке зменшення парамет-
ра 2R(q) пов’язано не стільки із збільшенням су-
місності системи при введенні наповнювача (змен-
шенням параметра χ12, крива 2’ на рис. 2 і крива
2 на рис. 3), скільки зі збільшенням в’язкості
системи. Істотне збільшення в’язкості приводить
до суттєвого зменшення коефіцієнта трасляційної
дифузії компонентів, що, в свою чергу, різко зни-
жує швидкість фазового розділення. Дійсно, згід-
но з теорією середнього поля [14], величина 2R(q)
пропорційна уявному коефіцієнту дифузії Dapp:

Dapp = Dc(T )(χ – χs)/χs =  Dс(T )εT  ,
де εT = (χ – χs)/χs — рушійна сила фазового роз-
ділення, χs — параметр термодинамічної взаємо-
дії між компонентами при температурі спінодалі,
а Dс(T) — коефіцієнт трансляційної дифузії. Та-
ким чином, 2R(q) визначається двома факторами:
коефіцієнтом трансляційної дифузії Dс(T) і термо-
динамічною рушійною силою εT. Оскільки, як вид-
но із рис. 3 (крива 2), параметр χ12 практично не

змінюється зі збільшенням концентрації напов-
нювача, тобто не змінюється термодинамічна ру-
шійна сила εT, відповідальним за зниження ступе-
ня сегрегації є різке зменшення трансляційного ко-
ефіцієнта дифузії Dc(T), що приводить до падіння
швидкості фазового розділення. Дійсно, автори
роботи [15] показали, що, починаючи з відстані
від твердої поверхні ~4Rg (Rg — радіус інерції по-
лімерного ланцюга), коефіцієнти дифузії макро-
молекул при М=const лінійно зменшуються з на-
ближенням до цієї поверхні.

Відзначимо, що різке зменшення параметра
2R(q) при введенні наповнювача спостерігалось
нами і для звичайних сумішей лінійних полімерів
при термостимульованому фазовому розділенні [16],
що було приписано утворенню граничного шару
на поверхні наповнювача і зменшенню трансляці-
йного коефіцієнта дифузії Dc(T), обумовленому об-
меженням рухливості макромолекул через їх взає-
модію з поверхнею наповнювача.

Відмітимо також, що в даному разі частка між-
фазної області практично не залежить від концен-
трації наповнювача (крива 3 на рис. 3), що не зов-
сім зрозуміло: в принципі, зі збільшенням концен-
трації наповнювача і зменшенням швидкості фа-
зового розділення має збільшуватися і частка між-
фазної області [1, 2]. Можливо, цей ефект обумов-
лений недосконалістю рівняння Фріда для оцінки
частки міжфазної області, яке не враховує пере-
розподіл компонентів у розділених фазах.

Таким чином, проведені дослідження показа-
ли, що на ступінь сегрегації “м’якого” компонен-
та (ПУ) в сумішах лінійних ПУ з ПММА, сфор-
мованих in situ за різними типами одночасних ре-
акцій, визначається виключно термодинамічною
сумісностю компонентів, яка, в свою чергу, зале-
жить від хімічної природи ПУ. Ці дані узгоджу-
ються з результатами роботи [9], де показано, що
ступінь сегрегації “м’яких” сегментів у сегментова-
них поліуретанах різної хімічної природи лінійно
залежить від параметра термодинамічної взаємо-
дії χ12 між “м’якими” і “жорсткими” сегментами.
На ступінь сегрегації ПУ значно впливає також
і введення в реакційні суміші мінерального напов-
нювача та його концентрація, що обумовлено різ-
ким падінням швидкості фазового розділення, по-
в’язаним з обмеженням рухливості макромолекул
у результаті взаємодії з поверхнею наповнювача
і суттєвим збільшенням в’язкості системи.

РЕЗЮМЕ. Для смесей линейных полимеров (поли-
метилметакрилата с полиуретанами (ПУ) различной хи-

Рис. 3. Залежності ступеня сегрегації (1), параметра тер-
модинамічної взаємодії χ12 (2), частки міжфазної обла-
сті (3) та параметра 2R(q) (4) від концентрації напов-
нювача для суміші ПУ на основі ОТМГ з ПММА
складу ПУ/ПММА =  50/50.
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мической природы), сформированных in situ по разным
типам одновременных реакций, оценены степени сегре-
гации α ПУ в ПУ-обогащенную фазу. Показано, что
величина α определяется термодинамической совмес-
тимостью компонентов, а также зависит от состава сме-
си и химической природы ПУ. На степень сегрегации
значительно влияет и введение минерального напол-
нителя, что обусловлено в основном резким падением
скорости фазового разделения, связанным с ограниче-
нием подвижности макромолекул в результате взаимо-
действия с поверхностью наполнителя и существенным
увеличением вязкости системы.

SUMMARY. For the blends of linear polymers (poly-
(methyl methacrylate) and polyurethanes (PU) of the diffe-
rent chemical nature) formed in situ according to the
different types of simultaneous reactions the segregation
degrees of PU into PU-enriched phase have been evaluated.
It is shown that the segregation degree is determined by
thermodynamic compatibility of the components. The filler
introduction influences on the segregation degree too. The
effect observed may be explained by the rough decrease
of phase separation rate, which is related with the restriction
of macromolecules mobility imposed by the interactions
with solid and the considerable increase of system viscosity.
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В.С. Дутка, Ю.В. Деркач, Н.М. Сіховська

ПЕРОКСИДОВАНI КОПОЛІМЕРИ СТИРОЛУ ТА МАЛЕЇНОВОГО АНГІДРИДУ

Модифікацією кополімеру стиролу і малеїнового ангідриду довголанцюговою аліфатичною пероксикисло-
тою отримано пероксидовмісні полімерні продукти (ПСМА). Показано, що змінюючи співвідношення між
ангідридними ланками макромолекули кополімеру і кількістю модифікатора — пероксидекановою кисло-
тою, можна отримувати пероксидовмісні продукти з різним вмістом діацильних пероксидних груп. Знайде-
но ефективні константи швидкості термічного розпаду пероксидних груп макромолекули ПСМА і енергії
активації процесу термолізу, які лежать в межах 91.1—127.2 кДж/моль.

Реакційноздатні пероксидовмісні полімери ши-
роко застосовуються як ініціатори радикальної
полімеризації, модифікатори поверхні мінераль-
них наповнювачів, компоненти для синтезу ком-
позиційних матеріалів та ін. [1—4]. Полімерні пе-
роксидовмісні сполуки, які крім –О–О– групи міс-

тять і інші функціональні групи, можуть застосо-
вуватись як структуруючі агенти полімерних ком-
позиційних матеріалів або використовуватись для
обробки твердих поверхонь [5—7]. У циклі робіт,
виконаних під керівництвом професора С. Воро-
нова [7—10], показано, що гетерофункціональні
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поліпероксидні сполуки є перспективними для
конструювання міжфазних шарів визначеної стру-
ктури зі спеціальними властивостями.

У даній роботі синтезованi та вивчені деякі фі-
зико-хімічні властивості пероксидовмісних копо-
лімерів. Пероксидовмісні продукти одержали за ре-
акцією модифікації кополімеру стиролу з малеї-
новим ангідридом (СМА) аліфатичною перокси-
декановою кислотою (ПКК) в ацетоновому чи ді-
оксановому розчині. Вихідний кополімер СМА от-
римували методом радикальної полімеризації ек-
вімолекулярних кількостей стиролу і малеїнового
ангідриду в толуолі в присутності пероксиду бен-
зоїлу. Як відомо, в ході полімеризації вінілових
мономерів з малеїновим ангідридом утворюються
кополімери, мономерні ланки в яких чергуються
[11, 12]. В дослідах по модифікації використову-
вали зразок СМА з молекулярною масою, рівною
66000. Реакцію СМА з пероксикислотою прово-
дили в розчині сухого діоксану або ацетону при
кімнатній температурі протягом 4—6 год. Реакція
низькомолекулярного гідроксипероксиду з мале-
їновим ангідридом перебігає гладко та дає перок-
сидний мономер з досить високим виходом [13]. У
випадку кополімеру СМА показано, що взаємо-
дія ангідридної групи з пероксидами різної будо-
ви приводить до утворення поліпероксидів [5]. Для
регулювання вмісту пероксидних груп у макромо-
лекулі в ході синтезу змінювали мольне співвід-
ношення СМА/ПКК. Реакція пероксидування про-
тікала за схемою:

B результаті модифікації утворюється перок-
сидований кополімер (ПСМА), що містить в біч-
ному ланцюзі діацильні пероксидні групи.

Отриманий пероксидовмісний кополімер де-
кілька разів розчиняли в діоксані та осаджували гек-
саном, висушували до постійної маси та аналі-

зували на вміст пероксидних та карбоксильних
груп, вимірювали характеристичну в’язкість та еле-
ктропровідність водно-діоксанових (1:1) розчинів.
Вивчення ІЧ-спектрів плівок отриманих моди-
фікованих продуктів вказує на наявність характе-
ристичних смуг поглинання в межах 1790—1816
та 825—830 см–1, що поряд з даними йодометрич-
ного титрування та визначення кислотних чисел
дозволяє стверджувати про наявність діацильних
пероксидних груп у досліджуваних кополімерах.
Характеристичну в’язкість отриманого кополіме-
ру визначали віскозиметрично в розчині діоксану,
кислотні числа вихідного кополімеру СМА та
продуктів модифікації — за методикою [14]. Пе-
роксидеканову кислоту (ПКК) синтезували згідно
з методикою [15] і декілька разів перекриста-
лізовували. Для проведення досліджень викорис-
товували зразки ПКК с чистотою не нижче 99.5 %.
Кількість пероксидних груп у макромолекулі пе-
роксидованих полімерів (ПСМА) визначали йо-
дометрично за методикою [16].

Умови модифікації та фізико-хімічні власти-
вості ПСМА наведено в табл. 1.

Згідно з отриманими результатами, змінюю-
чи співвідношення між кількістю модифікатора
ПКК і ангідридними ланками СМА (А), можна
регулювати кількість пероксидних груп у макро-
молекулі кополімеру. Слід відзначити, що при ма-
лих значеннях А  практично всі молекули ПКК
реагують з ангідридними ланками СМА. Збіль-
шення вмісту ПКК у реакційній суміші приводить

Т а б л и ц я  1
Умови синтезу і характеристики пероксидовмісних ко-
полімерів (розчинник — діоксан)

 А∗
Вміст

активного
кисню, %

Кількість
ангідридних
ланок, що
прореагу-
вали, %

Характе-
ристична
в’язкість,
η, дл/г

Кислотне
число,
Кч, мг/г

0 0 0 0.45 511
0.25 1.61 24.9 0.43 366
0.50 2.69 49.4 0.42 269
0.75 3.35 71.3 0.38 196
1.0 3.64 88.7 0.34 140
1.5 3.73 91.0 0.27 138

* A  — мольне співвідношення ПКК /ангідридні
ланки СМА .
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до зростання вмісту активного кисню
в кінцевому продукті, однак, судячи з
одержаних даних, не всі ангідридні
ланки в макромолекулі вихідного СМА
доступні для ПКК. Так, при мольно-
му співвідношенні (А) ПКК/ангідри-
дні ланки СМА, рівному 1.0, тільки
88.7 % ангідридних груп вступає в
реакцію. Навіть при 1.5-кратному над-
лишку ПКК  конверсія ангідридних
груп складає приблизно 91 % (табл.
1). Збільшення кількості пероксид-
них груп у макромолекулі ПСМА
приводить до зменшення характерис-
тичної в’язкості полімеру. Характеристична в’яз-
кість, визначена при 303 К в діоксані для ПСМА,
зменшується при збільшенні вмісту пероксидних
груп більш ніж в 1.6 рази  (табл. 1). Як і слід бу-
ло очікувати, із збільшенням кількості ангідрид-
них груп, що вступають в реакцію, зменшуються
кислотні числа (Кч) пероксидовмісних кополі-
мерів (табл. 1). Дослідження електропровідності
водно-діоксанових розчинів одержаних ПСМА
підтверджує висновок про зменшення кількості
карбоксильних груп у макромолекулі кополімеру
(рис. 1). Зменшення кислотного числа пероксидо-
ваного кополімеру приводить до зниження елек-
тропровідності його водно-діоксанових розчинів.

Віскозиметричні дослідження вихідного по-
лімеру (СМА) і пероксидованих зразків, отрима-
них модифікацією в діоксані (ПСМА-1) та ацето-
ні (ПСМА-2), наведені в табл. 2. Характеристичні
в’язкості вихідного та модифікованого кополі-

мерів визначали при 303 К із розчинів ацетону,
діоксану та ДМФА.

Найбільша характеристична в’язкість спостері-
гається для СМА в розчині ДМФА, оскільки цей
розчинник має найбільшу сольватуючу здатність.
Величина макромолекулярного клубка пероксидо-
вмісних кополімерів у вивчених розчинах менша,
ніж вихідного СМА. Характеристичні в’язкості пе-
роксидовмісних кополімерів в ацетоні найменші
і відрізняються від відповідних величин для ДМФА
більш ніж у два рази.

Очевидно, розчинник, який використовували
у віскозиметричних дослідах, буде чинити вплив
не тільки на величину макромолекулярного клуб-
ка в розчині, але й змінювати реакційну здатність
пероксидної групи.

Наявність діацильної пероксидної групи в бі-
чному ланцюгу пероксидовмісного кополімеру
робить його перспективним полімерним ініціа-
тором радикальних процесів. Виходячи із струк-
тури синтезованого пероксидовмісного кополі-
меру, він може застосовуватись для отримання гре-
бінчастих  полімерів.

Результати дослідження швидкості термічно-
го розпаду О–О-груп у макромолекулі ПСМА-1
в ацетоні  наведені на рис. 2.

Вивчення термічної деструкції пероксидних груп
у макромолекулах ПСМА проводили за ампуль-
ною методикою [17] в атмосфері аргону. Перокси-
дований кополімер чи його розчин у досліджува-
ному розчиннику поміщали в ампулу, яку добре про-
дували аргоном та запаювали. Ампули поміщали
в термостат iз заданою температурою та через пев-
ні проміжки часу виймали, різко охолоджували та
аналізували на вміст пероксидних ланок, які зали-
шилися. Процес розпаду пероксидних груп добре
описується кінетичним рівнянням швидкості ре-
акції першого порядку. Зростання температури при-
водить до збільшення швидкості термолізу (рис. 2).

Рис. 1. Залежність електропровідності (1/R) водно-діок-
санових (1:1) розчинів ПСМА від кислотного числа (Кч).
Концентрація полімеру — 1 г/дл.

Т а б л и ц я  2
Характеристичні в’язкості вихідного полімеру (СМА) та пероксидо-
ваних кополімерів у різних розчинниках (Т  = 303 К)

Кополімер
Розчинник

при
модифікації

Вміст
активного
кисню, %

Характеристична в’язкість,
η, дл/г

Ацетон Діоксан ДМФА

СМА    — 0 0.27 0.45 0.56
ПСМА-1 Діоксан 3.73 0.11 0.27 0.30
ПСМА-2 Ацетон 3.75 0.10 0.25 0.32
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Ефективні константи швидкості термолізу перок-
сидних груп, розраховані на початкових стадіях
процесу в твердому полімері та в розчині, приве-
дені в табл. 3. За температурною залежністю кон-
стант швидкості термолізу було розраховано су-
марні енергії активації цього процесу (табл. 3),
які знаходяться в межах 91.1—127.2 кДж/моль і
близькі до аналогічних параметрів для реакції роз-
паду пероксидів [6]. Слід відмітити, що швидкість
термолізу пероксидних груп, що знаходяться в

основному ланцюгу полівінілацетату (ПВА), бли-
зькі до відповідних параметрів для ПСМА [17], а
енергії активації вищі. Ефективні константи швид-
кості термолізу О–О-груп, введених у полімерну
матрицю, що містить карбоксильні групи, дещо
вищі, а енергії активації нижчі, ніж відповідні па-
раметри для полістиролу (ПС) [13] чи полівініл-
ацетату [12]. Про вплив карбоксильних груп на
термічну стійкість О–О-груп як в основному лан-
цюгу полімеру (ПМАК), так і в боковому поло-
женні в досліджуваних ПСМА свідчать дещо бі-
льші числові значення ефективних констант шви-
дкості деструкції та зменшення енергії активації про-
цесу термічного розкладу. З найменшою швидкі-
стю термічний розпад протікає в твердому по-
лімері (табл. 3). При 353 К сумарні константи швид-
кості термолізу зроcтають від 13.7⋅10–5 с–1 в аце-
тоні до 38.2⋅10–5 с–1 в ДМФА. Слід відзначити, що
в цій же послідовності росте і розмір макромо-
лекулярного клубка в розчині. На швидкість тер-
молізу діацильних пероксидних груп суттєвий
вплив чинить  розчинник, в якому ведеться про-
цес [19, 20]. Термічна обробка синтезованих перок-
сидовмісних полімерів на протязі 8 год як в твер-
дому вигляді, так і в розчині не приводить до зна-
чних змін характеристичної в’язкості попри те,
що в ході термічного розпаду діацильних груп де-
що змінюється склад макромолекул.

Iмовірно, при термічному розпаді пероксид-
них груп у макромолекулах ПСМА не спосте-
рігається суттєвої зміни молекулярних мас ви-
хідного полімеру. Крім того, оцінка зміни моле-
кулярно-масового розподілу вихідного зразка
ПСМА і зразків, підданих термообробці методом

турбідиметричного титрування,
вказує на відсутність відчутного
впливу на молекулярно-масові ха-
рактеристики процесів, що проті-
кають у полімерній матриці при
нагріванні.

РЕЗЮМЕ. Модификацией сополи-
мера стирола и малеинового ангидри-
да длинноцепочными алифатически-
ми пероксикислотами получены перок-
сидсодержащие полимерные продук-
ты (ПСМА). Показано, что изменение
соотношения между ангидридными зве-
ньями макромолекулы сополимера и
количеством модификатора — перок-
сидекановой кислотой, можно полу-
чать пероксидсодержащие продукты с
различным содержанием диацильных
пероксидных групп. Найдены эффек-

Рис. 2. Напівлогарифмічні анаморфози кривих реакції
термічної деструкції пероксидних груп у ПСМА. Роз-
чинник — ацетон, концентрація кополімеру — 1.0 г/дл.
Температура, К : 1 — 333; 2 — 338; 3 — 343; 4 — 348;
5 — 353.

Т а б л и ц я  3
Сумарні константи термодеструкції пероксидних зв’язків у макромолекулі
пероксидовмісних кополімерів

Розчинник
k ⋅105 c–1,   ∆k  =  ± 0.03k Енергія активації,

Е, кДж/моль,
 ∆Е=5 кДж/моль333 338 343 348 353 358

  Полімер* 1.67 — 4.69 7.75 12.8 21.5 98.9
  Діоксан 2.14 4.20 8.08 15.4  26.9 — 127.2 
  Ацетон 2.20 3.61 5.48 8.37 13.7 — 91.1
  ДМФА 6.26 9.39 15.1 22.6  38.2 — 105.3 
  ПВА* 1.31 2.89 6.06 13.6  26.5 —   144.3**
  ПМАК* 5.09 8.70 14.4 27.6  46.4 —   109.2**
  ПС* 1.38 2.77 5.00 10.1  — —       27.7***

* Розклад проводили без розчинника, ** результати роботи [17], *** [18].
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тивные константы скорости термического распада пе-
роксидных групп макромолекулы ПСМА и энергии ак-
тивации процесса термолиза, которые находятся в пре-
делах 91.1—127.2 кДж/моль.

SU MM ARY. Modification of copolymer of styrene
and maleic anhydride of length-chain aliphatic peroxide acids
is get peroxide-containing polymeric products (PSMA). It
is shown that change of correlation between the links of
anhydrides of macromolecule of copolymer and by the
amount of modifier — peroxidecanoic acid, it is possible
to get peroxide-containing products with different main-
tenance of diacilic peroxide groups. The effective constants
of speed of thermal disintegration of peroxide groups of
macromolecule of PSMA and energies of activating of
process of thermolysis are found, which are within the
limits of 91.1—127.2 kDj/mol.
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ИНФОРМАЦИЯ . ХРОНИКА

                            СЕРГЕЙ НИКИТОВИЧ БАРАНОВ
                                          (к 90-летию со дня рождения) 

14 ноября исполнилось
бы 90 лет видному уче-
ному в области органи-
ческой химии, химии ге-
тероциклических соеди-
нений и углехимии, чле-
ну-корреспонденту НАН
Украины Сергею Ники-
товичу Баранову.

По окончании с от-
личием Ленинградского
государственного уни-
верситета (июнь 1941)
С.Н. Баранов вступил в

ряды Красной Армии, был участником боевых дей-
ствий под Москвой, награжден орденами Красной
Звезды, Жукова, Отечественной войны и медалями.

Научная деятельность С.Н . Баранова началась
в 1946 году, когда он стал ассистентом, затем доцен-
том, профессором и заведующим кафедрой органи-
ческой химии Львовского медицинского института.
С.Н . Баранов — один из основателей Донецкого на-
учного центра и Института физико-органической
химии и углехимии НАН  Украины. На протяжении
многих лет он руководил отделом спецметодов угле-
химического и органического синтеза. По его иници-
ативе в 1966 году в Донецком государственном уни-
верситете была создана кафедра  углехимии для под-
готовки квалифицированных специалистов-углехими-
ков, прежде всего  для Донецкого региона .

Основное направление работ С.Н . Баранова в
органической химии — синтез и реакционная спо-
собность гетероциклических соединений, являющих-
ся компонентами каменноугольной смолы. В итоге
расширены возможности химического инжинирин-
га в синтезе новых биологически активных соедине-
ний, охватывающих широкий спектр антимикробного ,
противовирусного и антигельминтного действия. Им
внедрены в практику новые медицинские препара-
ты — Ротилан и Состав для анальгезии и наркоза ,
использованные в горноспасательных службах До-
нецкой и Ворошиловградской областей в качестве
противошокового средства .

С 1975 года по инициативе С.Н . Баранова воз-
главляемый им отдел переориентировал свои иссле-
дования на непосредственное изучение химии угля
с целью наиболее полного использования энергети-
ческого и химического потенциала углей.

Весомым научным результатом стала теория ас-
социативного строения углей, на базе которой развиты
новые нетрадиционные направления их переработки.

В результате разработан метод низкотемпературной
конверсии бурых углей в жидкие продукты, которые ока-
зались эффективными регуляторами роста растений.

Вектор фундаментальных исследований Сергея
Никитовича был направлен на решение проблем про-
мышленности. Ряд научных разработок внедрен в
народное хозяйство. Среди них серия ингибиторов
коррозии Донбасс-1, Д-2, Дигазфен, ДГФ-2 для за-
щиты оборудования нефте- и газодобычи ПО Орен-
бурггазодобыча, Нижневолжскнефть, Таджикнефть
и др. На основе ксантановодорода разработаны эф-
фективные стабилизаторы полимерных материалов,
которые были использованы на Норильском горно-
металлургическом комбинате и ПО Азовсталь. Эко-
номический эффект от внедрения его разработок сос-
тавил сотни миллионов рублей.

Под руководством С.Н . Баранова подготовле-
ны 2 доктора и 30 кандидатов наук. Его творческие
результаты отражены в 330 научных трудах и более
100 изобретениях. С.Н . Баранов — автор моногра-
фии “Перспективи енергетичного та хімічного вико-
ристання вугілля” и учебника “Органічна хімія”.

Ученый с широким научным мировоззрением
и необыкновенным обаянием, С.Н . Баранов всегда
был полон новых идей и интересных замыслов и
буквально вовлекал в свою орбиту не только своих
коллег, но и зарубежных ученых. Это способствовало
успешному международному сотрудничеству, которое
продолжается и в настоящее время.

С.Н . Баранов вел активную научно-организаци-
онную и общественную работу. Входил в состав на-
учных советов ГКНТ “Перспективы использования
новых процессов коксохимии” и “Химия и технология
органических соединений серы”, являлся членом
украинской секции Научного совета по химии иско-
паемого  твердого топлива Российской академии на-
ук, председателем секции химии Донецкого науч-
ного центра НАН  Украины. Избирался депутатом
Донецкого городского  Совета  народных депутатов,
возглавлял Донецкую областную организацию общес-
тва “Знание”. Был прекрасным популяризатором на-
учных знаний, часто и охотно  выступал с лекциями
перед самой различной аудиторией с увлекательны-
ми сообщениями о новейших достижениях науки.

Непоколебимая преданность науке, высокая рабо-
тоспособность, педагогический талант С.Н . Баранова
соединялись с лучшими человеческими качествами
— справедливостью , мудростью, требовательностью
к себе и уважительным отношением к сотрудникам.

Плодотворный труд Сергея Никитовича Баранова
был отмечен орденом Трудового Красного Знамени.
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                                 V УКРАЇНСЬКИЙ З’ЇЗД З ЕЛЕКТРОХІМІЇ

V Український з’їзд з електрохімії, присвяче-
ний 90-річчю заснування Національної академії
наук України, відбувся 20–24 жовтня 2008 року в
м. Чернівці. З’їзд було організовано Інститутом за-
гальної та неорганічної хімії ім. В.І. Вернадського
НАН  України (ІЗНХ НАНУ), Чернівецьким наці-
ональним університетом імені Юрія Федьковича
(ЧНУ) та науковою радою з проблеми “Електрохі-
мія” НАН  України.

Тематика з’їзду була представлена наступними
напрямками: сучасні аспекти електрохімії, термоди-
наміка електрохімічних систем, електрохімія органі-
чних сполук, електрохімічна енергетика , екологічна
електрохімія, технічна електрохімія. Під час роботи
з’їзду було заслухано  11 пленарних доповідей, а та-
кож на трьох паралельних секціях зроблено 41 усну
та 62 стендові доповіді. В роботі з’їзду взяли участь
відомі вчені та молоді науковці з багатьох регіонів
України (Київ, Дніпропетровськ, Харків, Львів, Оде-
са, Чернівці та ін.), а також вчені з Росії і Молдови
— всього більше 100 делегатів.

З привітанням до учасників з’їзду звернулись
ректор  Чернівецького національного університету
професор С.В. Мельничук та директор Інституту за-
гальної та неорганічної хімії ім. В.І. Вернадського
НАН  України академік НАНУ С.В. Волков.

Пленарні доповіді, що охоплювали весь спектр
заявленої тематики, викликали велике зацікавлення
в учасників з’їзду. У виступі А .О. Омельчука (ІЗНХ
НАНУ), від колективу авторів С.В. Волкова, Л.Х. Ко-
зіна, Г.Я. Колбасова, відзначено, що в сучасних умо-
вах найбільш економічно доцільний і екологічно без-
печний процес отримання водню — це електролі-
тичний розклад води. Розглянуті можливі шляхи
оптимізації низько- та високотемпературного елек-
трохімічного процесу. Запропоновані: електроліз во-
ди в розплавах з утилізацією відпрацьованої водя-
ної пари електрогенеруючих турбін атомних та теп-
лових електростанцій, фотоелектрохімічні системи
для розкладу води за допомогою напівпровідників,
що генерують електричний струм у видимій частині
спектра сонячного світла  та ін.

Про синтезовані контактним обміном і міжфа-
зною полімерізацією фрактальні гетероструктури
срібла, поліпіролу та поліаніліну розповів Є.П . Ко-
вальчук (Львівський національний університет імені
Івана Франка). Визначені фрактальні розмірності
та проаналізована електропровідність у рамках пер-
коляційно-фрактальної моделі.

Аналіз зв’язку між величинами фактичної енер-
гії активації складного електрохімічного процесу та
енергіями активації її окремих елементарних стадій
був зроблений у доповіді Ф .Й . Данилова (Україн-

ський державний хіміко-технологічний  універси-
тет). Показано, що у ряді практично важливих ви-
падків фактична енергія активації — зважена серед-
ньоарифметична між величинами енергій активацій
стадій. З’ясовано, що при послідовному переносі
електронів фактична енергія активації зумовлюється
енергією активації лімітуючої стадії.

Ще одна доповідь Дніпропетровської школи еле-
ктрохіміків (автори В.Б. Образцов, Ф.Й . Данилов)
була присвячена  закономірностям кінетики реак-
цій переносу заряду в умовах адсорбції поліелект-
ролітних комплексів (ПЕК). Зростання константи ад-
сорбційної рівноваги ПЕК , у порівнянні з базови-
ми олігомерами, пов’язане зі зміною гідрофільно-
ліпофільного балансу макромолекул при утворен-
ні асоціатів і посиленням їх виштовхування розчин-
ником на  межу розподілу фаз, а також зі зміною
взаємодії функціональних груп асоціата з поверх-
нею електродів.

Про виявлену можливість успішного  викорис-
тання йонних рідин для проведення ряду електро-
хімічних процесів за участю низькотемпературних ор-
ганічних сполук (катодного дегалогенування, димери-
зації, крос-сполучення, карбоксилювання, анодного
окиснення оксисполук та ін.) йшлося у виступі В.Г.
Кошечка, В.Є. Тітова, А.М . Мішури (Інститут фізи-
чної хімії ім. Л.В. Писаржевського НАН  України).
Показано, що швидкість і потенціали вивчених про-
цесів, поряд з іншими факторами, такими як елек-
тронна будова реагентів, матеріал електродів тощо,
суттєво залежать від в’язкості та  електропровідності
йонної рідини. Проведено порівняння електрохімі-
чної поведінки органічних сполук в йонних рідинах і в
традиційних органічних електролітах.

 Можливості застосування низькотемператур-
ного плазмового електролізу (НТПЕ) на шляху ство-
рення нових технологій, що відрізняються високою
ефективністю та можливістю їх широкого викорис-
тання в промисловості, — тема  виступу В.С. Кубла-
новського (ІЗНХ НАНУ). Головна відмінність НТПЕ
від класичного електролізу полягає в тому, що в ос-
нові фарадеєвських процесів лежить утворення рі-
динного біполярного біфункціонального електрода
з провідників другого роду. Розглянуто механізм ро-
боти такого електрода в залежності від напрямку по-
ляризуючого струму. Встановлено, що, коли у газо-
вій фазі знаходиться катод, відбувається утворення
сольватованих електронів, а якщо там розміщено
анод — утворюються надпероксидні сполуки.

У доповіді Г.Г. Тульського , Б .І . Байрачного
(Національний технічний університет “ХПІ”) йшло-
ся про  розробку мало зношуваних анодів  на основі
композитів оксидного свинцево-титанового (ОСТП)
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і оксидного кобальтово-титанового (ОКТП) покрит-
тів, що використовуються для електрохімічного син-
тезу неорганічних речовин. Встановлено  вплив спів-
відношення складових ОСТП  та  ОКТП  на струк-
туру композиційних покриттів, фізико-хімічні вла-
стивості і можливість керування ходом сполучених
анодних процесів  при електрохімічному синтезі.

Доповідь О.І. Дикусара (Інститут прикладної
фізики АН  Молдови) була присвячена  електрохімі-
чним методам отримання наноструктур і наноком-
позитів — як електроосадженням, так і електророз-
чиненням. Запропоновано шляхи управління таки-
ми процесами. Показано, що в умовах електрохімі-
чного „темплатного” синтезу внаслідок розмірного
ефекту одержують матеріали з новими специфічни-
ми властивостями. Розглянуто  можливості викори-
стання отриманих таким чином наноматеріалів.

Деякі приклади макроциклічних сполук та
супрамолекулярних систем на їх основі — компле-
ксів з йонами металів, донорно-акцепторних комп-
лексів, псевдоротоксанів, ротоксанів та катенанів,
в яких електрохімічний електронний перенос інду-
кує молекулярний рух системоутворюючих часток
відносно одна одної — представлені в доповіді “Елек-
трохімія макроциклічних сполук” В.В. Янілкіна
(Інститут органічної і фізичної хімії ім . О.Є. Арбу-
зова КазНЦ  РАН ).

Про теоретичне дослідження умов та причин по-
яви нестійкостей стаціонарних станів, їх множин-
ності та коливань в потенціостатичному режимі в
таких системах як з електрохімічним окисненням ре-
човини на аноді через свій адсорбований стан, так і
з розчиненням металів в умовах пасивації йшлося
у доповіді В.В. Нечипорука (ЧНУ).

Детальний аналіз відомих теоретичних підхо-
дів до опису динаміки сольватованого йона в поляр-
ному розчиннику представив О.Н . Калугін (Харкі-
вський національний університет ім. В.Н . Каразі-
на). Особливу увагу було  приділено останнім досяг-
ненням мікроскопічних (молекулярних) теорій, вклю-
чаючи теорію зв’язаних мод. Доповідач показав міс-
це кінетичної теорії йонної гідратації Самойлова
в сучасній концепції динаміки йонної сольватації і
запропонував її узагальнення для неводних елект-
ролітних розчинів, що базується на принципових
результатах сучасної теорії йонної рухливості.

Низку актуальних проблем сучасної електрохі-
мії, нові експериментальні дані та теоретичні узага-
льнення технічної електрохімії було висвітлено на

секційних засіданнях в повідомленнях М.Д. Кошеля
(УДХТУ) — “Порівняльний аналіз електрохімічної
активності порошків гідроксида  нікелю”; в допо-
відях Е.В. Панова (ІЗНХ НАНУ) — про електропро-
відність та сенсорні властивості нанокристалічного
SnO2, синтезованого і допованого в сольових розпла-
вах оксидами Bi, Pb, Cu, Fe, Mo, та створення на
базі надпровідних фаз цього матеріалу стабільних ви-
сокоємних іоністорів; Я .Ю. Тевтуля (ЧНУ) — про
використання термодинаміки незворотних процесів
для опису і дослідження перенесення тепла, маси чи
заряду в електрохімічних системах; М .Д. Сахненка
(НТУ “ХПІ”) — про  закономірності електрохіміч-
ного формування покриттів складними оксидами на
поверхні сплавів алюмінію та титану; Н .Х. Тумано-
вої (ІЗНХ НАНУ) — про можливості використання
низькотемпературних розплавів для дослідження еле-
ктрохімічної поведінки благородних металів; В.Ф .
Варгалюка (Дніпропетровський національний уні-
верситет) — про особливості процесу електровідно-
влення катіонів хрому (ІІІ); О.І. Аксіментьєвої (ЛНУ)
— про електрохімічне одержання та властивості на-
норозмірних гетероструктур напівпровідник—спря-
жeний полімер; Ю.А. Лисицина (Казанський державний
університет, Росія) — про деякі аспекти електрохімі-
чного катіон-радикального амінування ароматичних
сполук та ін.

Приємно відзначити, що в роботі з’їзду брали
участь чимало молодих дослідників —  аспірантів і
наукових співробітників. Разом з тим, незважаючи
на низку цікавих повідомлень з електрохімічної енер-
гетики, не можна не звернути увагу на відсутність до-
повідей, що стосуються власне хімічних джерел стру-
му, паливних комірок тощо. На жаль, не всі навіть
заявлені доповіді були представлені — наприклад,
роботи відомої кафедри електрохімічних вироб-
ництв Національного технічного університету Ук-
раїни „КПІ”, Міжвідомчого відділення  електрохімі-
чної енергетики НАНУ та інших.

В цілому слід відзначити, що  роботу з’їзду було
прекрасно організовано, і основна заслуга в цьому на-
лежить завідувачу кафедри фізичної хімії та екології
хімічних виробництв Чернівецького університету про-
фесору Я .Ю. Тевтулю та  його співробітникам. 

Черговий VI Український з’їзд з електрохімії
заплановано провести у 2011 році на базі Україн-
ського  державного  хіміко-технологічного універ-
ситету (Дніпропетровськ).

                                                                                                     Т . Глущак,
                                                                                 учений секретар наукової ради
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                 Рецензія на монографію М. Лозинського та В. Ковтуненка 
                        “КАРБАНІОНИ. ДОБУВАННЯ ТА АЛКІЛУВАННЯ”

У жовтні місяці цього року, під час Міжнарод-
ної конференції “Актуальні проблеми синтезу і ство-
рення нових біологічно активних сполук та фарма-
цевтичних препаратів” (Львів, 15–18 жовтня 2008) від-
булася презентація книжки М . Лозинського та В. Ков-
туненка “Карбаніони. Добування та алкілування”. Ма-
ло відома широкому загалу, видавнича спілка “Трео-
Плюс” видала  українською мовою цілком сучасну
монографію в галузі хімії і, тим самим, продовжила
естафету вітчизняних публікацій з органічної хімії, за-
початковану львів’янами Ю.О. Ластухіним та С.А.
Вороновим (2000 р.) і харків’янами В.П . Черних та
інш. (2006 р.).

Монографія М  .Лозинського та В .Ковтуненка
“Карбаніони. Добування та алкілування”, обсягом 626
сторінок, складається з двох частин і охоплює 1735
літературних джерел, присвячена  актуальному в ор-
ганічній хімії розділу, а саме, методам добування та
алкілування широкого кола С-нуклеофілів. До остан-
ніх належить велика група  металоорганічних спо-
лук із спектром нуклеофільних властивостей, що про-
стягаються від характерних для полярного ковален-
тного зв’язку, через йонні пари аж до істинних кар-
баніонів — молекулярних частинок, в яких атом кар-
бону несе неподілену електронну пару і має нега-
тивний заряд. Практичне освоєння карбаніонних
інтермедіатів в останні десятиліття ініціювало появу
багатьох нових ефективних хімічних перетворень, їх
узагальнення.

Частина  перша  рецензованої монографії (9–129
сторінки) віддана  авторами опису методів добуван-
ня карбаніонів. Весь матеріал, у цьому напрямі,
згруповано у 4 розділи: карбаніони через обмін гід-
рогену на  метал, карбаніони через реакцію пере-
металювання, обмін галогену на метал та карбані-
они через реакції приєднання. На  мою думку, на
особливу увагу заслуговують сторінки, в яких опи-
сано депротонування СН -кислот та добування кар-
баніонів через реакції приєднання. Тут послідовно
описано  методи кількісної характеристики СН -ки-
слотності в газовій фазі, учасників депротонування
в рідкій фазі (основні системи, розчинники), наве-
дено особливості характеристики кислотності слаб-
ких СН -кислот (методи визначення їх термодина-
мічної та кінетичної кислотностей). Цікавий і ціл-
ком сучасний розділ присвячено добуванню карба-
ніонів через реакції приєднання. Віддається належ-
не “фантастичним” працям М. Шварца з йонної по-
лімеризації вінільних мономерів, яка проходить че-
рез “живі” полімери, — випадку тривалого існування
карбаніонних частинок в системі. Феномен “безсмер-

тя” макроланцюгів (за своєю суттю — макроаніонів)
— ключовий момент стереоспецифічної полімери-
зації мономерів за присутності каталізаторів коор-
динаційного  типу.

Друга частина  монографії присвячена розгляду
методів утворення нового карбон-карбонового зв’я-
зку (130–623 сторінки). Виклад цієї частини ведеться
в 4 розділах, поділ яких проведено на основі класи-
фікації частинок, щодо відсутності чи присутності ста-
білізації неподіленої пари карбаніонного  центру за
рахунок  індуктивних, мезомерних та поляризацій-
них ефектів сусідів (атомів, груп).

Найбільший розділ монографії (130–315 сто-
рінки) відведено  методам утворення нових карбон-
карбонових зв’язків у карбаніонних частинок без
будь-якої стабілізації гетероатомами. Тут розгляда-
ються класичні методи наведення нових С–С зв’яз-
ків на базі металалкілів, металалкенів, металаренів
та  ацетиленідів. Але родзинкою цього розділу є
опис сучасних методів алкілування за допомогою
каталізу перехідними металами. Тут висвітлено ме-
тоди алкілування через купруморганічні, паладієві,
нікелеві та ферумні інтермедіати, докладно розгля-
нуто каталітичні цикли цих перехідних металів, по-
яснено, що  таке темплатний та ліганд-контроль при
таких реакціях.

Наступні (316–406) сторінки монографії розпові-
дають про алкілування карбаніонних центрів, які
стабілізуються гетероатомом в α-положенні. Вияв-
ляється, це можуть бути атоми галогену, оксигену,
нітрогену, сульфуру та багатьох інших. Причому ав-
тори не обминають ситуацію, коли вказаний гете-
роатом має різні ступені окиснення. В цьому ж роз-
ділі достатня кількість сторінок віддана реакції Ко-
льбе (алкілуванню найпростішого  карбаніона —
ціанід-йона). Йдеться також про алкілування ілідів
фосфору, нітрогену та сульфуру.

На сторінках 407–519 описано алкілування карб-
аніонних центрів, стабілізованих π-супряженням з
одним гетероатомом. В коло проблематики розділу
входять такі важливі субстрати, як карбонові кисло-
ти та  їх функціональні похідні. Надзвичайно ціка-
вий розділ присвячено алкілуванню енолятів карбо-
нільних сполук , аніонів з нітрилів, імінів, гідразонів.
Тут у деталях розглядаються напрями впливу на
регіо- та  хемоселективність алкілування, запобіган-
ня перебігу побічних процесів. Загалом, по тексту мо-
нографії можна помітити особливу зацікавленість
авторів стереоселективним та стереоспецифічним ал-
кілуванням. І саме в цьому розділі монографії, чи
не в найбільшій мірі, висвітлено поступ сучасного
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стереоселективного  синтезу, успіхи в цій царині.
Останній розділ монографії (сторінки 520–622)

віддано темі алкілування карбаніонних центрів, ста-
білізованих π-супряженням з двома гетероатомами.
В колі об’єктів розділу — похідні малонової кисло-
ти, β-дикетонів, ціаноацетати, сульфонілацетонітри-
ли, фосфонати — всі структури класичних СН -ки-
слот. Тут детально аналізуються проблеми їх алкі-
лування, пов’язані з регіо- та хемоселективністю, ді-
алкілуванням. Стереоселективність алкілування та-
ких карбаніонних центрів, при каталітичних реакці-
ях, з перехідними металами, також обговорюється.
Але, на мій погляд, найцікавіші сторінки пов’язані
з алкілуванням аліфатичних нітросполук. Вважаю, що
фахівці в галузі органічної хімії знайдуть для себе
нове й несподіване, особливо пов’язане з діаніонами.
Загалом, цей розділ багатий на хімію дікарбаніонів,
коли спрямовано регулюється нуклеофільність реа-

гуючої частинки з метою зміни регіохімії процесу.
Звертає на  себе увагу високий рівень поліграфії

видання. Наявність форзаца  в монографії, пропор-
ційність тексту до розміру формул свідчать на  ко-
ристь того, що  верстка такого складного видання
може бути взірцем якості. На мою думку, моногра-
фія М . Лозинського та В. Ковтуненка “Карбаніо-
ни. Добування та алкілування” як за своїм змістом,
так і за  поліграфічним виконанням відповідає са-
мим високим вимогам до наукових видань. На
сьогодні в галузі органічної хімії, на теренах СНГ,
мені не відома  монографія такого рівня. Актуаль-
ність проблем, розглянутих у монографії, послі-
довність, рівень та  зміст викладу, практичне значен-
ня — все це вказує на  її безумовну корисність для
широкого кола науковців, перш за все, хіміків-ор-
ганіків, спеціалістів у галузі полімерної хімії, викла-
дачів, аспірантів та  студентів.

                                    Професор  С.А . Воронов 
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