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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 546.562:543.421/.424/.427

Л.І. Коваль, О.Л. Ільницька, В.І. Дзюба, О.М. Кордубан, В.І. Пехньо

ЕЛЕКТРОННІ ТА РЕНТГЕНОФОТОЕЛЕКТРОННІ СПЕКТРИ І БУДОВА 
β-ДИКАРБОНІЛЬНИХ КОМПЛЕКСІВ МІДІ (II) З МАСИВНИМИ ЛІНІЙНИМИ 
ТА РОЗГАЛУЖЕНИМИ АЛКІЛЬНИМИ ЗАМІСНИКАМИ

Ряд не досліджуваних раніше β-дикарбонільних комплексів міді (II), у порівнянні з деякими відомими, вивче-
но у розчинах та у твердому стані сукупністю спектральних методів (рентгенофотоелектронна спектроско-
пія, електронна спектроскопія поглинання у видимій області, спектроскопія дифузного відбиття та колива-
льна спектроскопія). Електронні спектри поглинання вивчалися в різних за полярністю та координуючою
здатністю органічних розчинниках. Статистична обробка даних електронної спектроскопії проводилась за
допомогою програми Peak Fit Module (PFM). На основі одержаних результатів зроблено висновок про
плоскоквадратну будову координаційного вузла [CuO4] в досліджених сполуках.

Комплекси металів з β-дикарбонільними лі-
гандами викликають постійний інтерес науковців
як в теоретичному, так і практичному аспекті.
Як класичні представники внутрішньокомплек-
сних сполук β-дикарбонільні похідні — зручна
модель для дослідження теоретичних питань хімії
координаційних сполук. В аналітичній хімії β-
дикетони та їх похідні використовують для фото-
метричного визначення йонів металів, для їх роз-
ділення і концентрування [1]. В промисловості
їх застосовують в якості прекурсорів для одер-
жання різноманітних захисних плівок, матеріалів
для електроніки, радіоелектроніки, оптики [2], в
різних каталітичних процесах [3], у тому числі
полімеризації вінілових мономерів та бутадієну
[4]. При цьому для вирішення багатьох практич-
них завдань важливою є висока розчинність β-
дикарбонільних комплексів у різноманітних ор-
ганічних середовищах.

У даній роботі синтезовані та досліджені ви-
сокорозчинні в неполярних органічних розчин-
никах комплекси міді (II) загальної формули
CuL2, де HL — 2,4-декандіон, 2,2,6,6-тетраметил-
3,5-гептандіон, гексил-, трет-бутил та етилацето-
ацетат. Для виявлення впливу довжини та розга-
луженості замісників на будову комплексів нові
сполуки міді у порівнянні з відомими досліджені
у розчинах та у твердому стані сукупністю спек-
троскопічних методів (рентгенівська фотоелект-
ронна спектроскопія, електронна спектроскопія
поглинання у видимій області, спектроскопія ди-
фузного відбиття та коливальна спектроскопія).

β-Дикарбонільні комплекси металів зазви-
чай одержують з водно-органічних розчинів вза-
ємодією солей металів з відповідними лігандами
[5]. Біс(гексилацетоацетато)мідь синтезували впе-
рше. При цьому до розчину 0.0258 моль ацетату
міді у суміші ДМФА—вода при 50 оС додавали
по краплях розчин 0.0645 моль кетоефіру в ДМФА.
Реакційну суміш перемішували 0.5 год, комплекс
осаджували додаванням води. Після охолоджен-
ня продукт відфільтровували, промивали декі-
лька разів водою, сушили на повітрі, очищали
дворазовою кристалізацією із гексану. Валовий
склад одержаного комплексу відповідає формулі
Cu(С10H17O3)2 (розраховано/знайдено, %: Cu 14.65/
14.6; С 55.4/55.44; Н  7.8/7.78; Тпл 105—106 оС,
Трозкл 174—176 оС).

Гексилацетоацетат синтезували переетерифі-
кацією етилацетоацетату за методикою [6] з нас-
тупною вакуумною перегонкою (Ткип 127—128
oC при 20 мм рт.ст.).

Аналогічним чином одержували біс(трет-
бутилацетоацетато)мідь (II), комплекс очищали
дворазовим переосадженням із суміші ДМФА—
вода, сушили на повітрі та у вакуумі 0.1 мм рт.
ст. Використовували вихідний трет-бутилацето-
ацетат фірми MERCK. Валовий склад комплексу
відповідає формулі Cu(С8H13O3)2 (розраховано
Cu 16.8 %, знайдено 16/5 %, Тпл 106—108 оС,
Трозкл 156—158 оС).

Біс(2,4-декандіонато)мідь  (II) (Тпл 126.5—
127.5 оС, літ. 125—126 оС) одержували виходячи
з 2,4-декандіону, що синтезували за реакцією аци-
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лювання 2-октанону етилацетатом (конденсація
Кляйзена) [7], комплекс очищали багаторазовою
кристалізацією із толуолу. Слід відмітити, що
мідні комплекси досить широко використову-
ють в препаративних синтезах вищих β-дикето-
нів для їх очистки.

Біс(2,2,6,6-тетраметил-3,5-гептандіонато)мідь (II)
(Тпл 198 оС, літ. — 198 оС) синтезували у відповід-
ності з [8], біс(етилацетоацетато)мідь (II) (Тпл 193
оС, літ. — 193 оС з розкл.) — за методикою [9],
використовуючи вихідні 2,2,6,6-тетраметил-3,5-геп-
тандіон та етилацетоацетат фірми MERCK.

Рентгенівські фотоелектронні спектри (РФЕС)
реєстрували на модернізованому електронному
спектрометрі ЕС-2402 з енергоаналізатором PHOI-
BOS-100 SPECS. Джерело збудження — рент-
генівська гармата з магнієвим анодом (Е МgКα=
=1253.6 еВ, Р=300 Вт). Робочий вакуум  2⋅10–7 Па.
Калібрування спектрометра виконувалoся на по-
чатку та в кінці енергетичної шкали з викорис-
танням металічних зразків золота та міді по поло-
женню максимумів Au4f7/2- та  Cu2p3/2-ліній .
Одержані після калібрування значення енергій
зв’язку Езв складали відповідно 84.0 та 932.6 еВ,
що відповідає стандартним значенням для цих
ліній [10]. Абсолютне розділення, виміряне по
піку Au4f7/2, складало 0.9 еВ, точність визначен-
ня максимумів Au4f7/2- та Cu2p3/2-ліній — ± 0.05
еВ. Зразки готували розпилюванням розчину ком-
плексів на поверхню підкладок із алюмінієвої
фольги (10x10 мм).

Електронні спектри поглинання реєструва-
ли в області 400—1100 нм на спектрометрі Shi-
madzu UV-mini 1240 для 0.005 молярних розчи-
нів у кварцевих кюветах з товщиною поглинаю-
чого шару 1 см. Для приготування розчинів ви-
користовували попередньо очищені гексан, то-
луол, хлороформ та етилацетат [11]. Піридин
кваліфікації ч.д.а . застосовували без додатко-
вого очищення.

Спектри дифузного відбиття реєстрували в
області 400—1100 нм на спектрофотометрі Spe-
cord M-40, оснащеному модернізованою IBM су-
місною операційною обчислювальною системою.

ІЧ-спектри реєстрували в таблетках KBr в
області 4000—200 см–1 на  спектрометрі Spe-
cord M-80. Дані ІЧ -спектроскопії підтверджують
утворення безводних комплексів міді (II): спосте-
рігається зникнення характеристичних смуг по-
глинання вихідних β-дикарбонільних сполук
(ν(С=О)) і з’являються смуги поглинань валентних
коливань спряжених у хелатному кільці зв’язків
С=О та С=С, а у довгохвильовій частині спектру
— смуги ν(M-О) (табл. 1).

Експериментальні лінії РФЕС-спектрів роз-
кладали на компоненти методом Гауса–Ньютона.
Варіювалася інтенсивність компонент та енергія
зв’язку, решта параметрів (ширина компонент,
відношення гаус-лоренцівського розподілу, по-
стійний та експоненціальний компоненти крила)
в процесі розкладання спектрів фіксувалaсь. Пло-
ща компонент визначалась після вирахування фо-
ну за методом Ширлі.

Значення енергій зв’язку максимумів Cu2p3/2-
ліній (Езв=934.51—934.75 еВ, табл. 2) та наявність ін-
тенсивних сателлітних компонент свідчать про дво-
валентний стан міді у досліджуваних комплексах.

В результаті розкладу O1s-ліній виділено три
компоненти у випадку кетоефіратів та дві — для
біс(2,4-декандіонато)міді (II) (рис. 1) (РФЕ-спектр
біс(2,2,6,6-тетраметил-3,5-гептандіонато)міді (II) за-
реєструвати не вдалося). Компоненти 1 відповіда-
ють атомам кисню Al2О3 на поверхні алюмінієвої
підкладки. Головні компоненти 2 можна співвід-
нести з киснем хелатного кільця [10]. Компонента
3, що відсутня в O1s-спектрі біс(2,4-декандіонато)-
міді (II), відповідає атомам кисню кетоефірної
групи. Інтегральна інтенсивність компоненти 3
складає 50 % від інтенсивності компоненти 2, що
відповідає формульному складу сполук, куди вхо-

Т а б л и ц я  1
Дані ІЧ-спектроскопії для β-дикарбонільних комплексів Cu (II) та вихідних лігандів

ν,  см–1 С10Н18O3 Cu(С10H17O3)2 C8H14O3 Cu(С8H13O3)2 Cu(C10H17O2)2 Cu(C11H19O2)2

   ν(C=O) 1720, 1745 — 1720 м — —
   ν(C=O) енольної форми 1645 д — 1635 м — — —
   ν(C=O), ν(C=C) — 1600, 1590, 1545 — 1615, 1530, 1515 д 1565, 1540, 1510 1540 м, 1490
   ν(M–O) — 455 — 485 480, 450 500, 480

П р и м і т к а:  д — дублет, м — мультиплет.
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дять чотири атоми кисню хелатного вузла, по-
в’язаних з металом та два атоми кисню склад-
ноестерної групи.

Аналіз C1s-спектрів також підтверджує стру-
ктурні відмінності β-дикетонатів та β-кетоефі-
ратів. Так, C1s-лінія  біс(гексилацетоацетато)мі-
ді (II) представлена трьома компонентами. Ком-
понента з Езв=284.90 еВ відповідає вуглецю СНn-
груп [10], компонента з Езв=286.68 еВ — атомам
вуглецю хелатного кільця. Компонента з Езв=
=287.99 еВ відповідає атому, на якому електронна
густина найменша, тобто вуглецю, що оточений
двома електронегативними атомами кисню. C1s-
спектр біс(2,4-декандіонато)міді (II) складається з
двох компонент, значення Езв яких дорівнюють
284.92 та 287.0 еВ.

В РФЕ-спектрах β-кетоефіратів міді (II) спо-
стерігається динаміка збільшення значення Езв
Cu2p3/2-ліній порівняно з комплексом 2,4-декан-
діону (табл. 2), що можна пов’язати зі зменшен-

ням електронної густини на атомах міді внаслідок
впливу індукційного ефекту алкоксигруп.

Мідні хелати β-дикарбонільних сполук рані-
ше досить широко досліджувалися методом елек-
тронної спектроскопії поглинання: похідні аце-
тилацетону [12, 15, 16], гексафторацетилацетону і
трифторацетилацетону [14, 15], етилацетату [9, 13,
16], бензоілацетону, дипівалоілметану та інш.
[16, 17]. Проте в інтерпретації спектральних да-
них спостерігалась певна неоднозначність: експе-
риментальні криві поглинання різні автори роз-
кладали на дві, три та чотири гаусови компонен-
ти. В наш час доступність потужної комп’ютерної
техніки, у поєднанні з конструктивним удоско-
наленням спектрофотометрів (реєстрація ними
даних у цифровій формі та наявність стандарт-
ного інтерфейсу (RS-232) для інформаційного
зв’язку з комп’ютером) мінімізує інструменталь-
ну похибку вимірювань та дозволяє одержати
більш достовірні результати у порівнянні зі спект-
роскопією на приладах попередніх поколінь.

Статистична обробка одержаних нами спект-
рів поглинання β-дикетонатів і β-кетоефіратів Cu
(II) з об’ємними лінійними та розгалуженими за-
місниками проводилась з використанням програ-
ми Peak Fit Module of the Microcal Origin (PFM).
Загальновизнане програмне забезпечення PFM
дозволяє з максимальною достовірністю визна-
чати місцезнаходження екстремумів та розрахо-
вувати параметри піків [18]. У результаті гаусово-
го аналізу одержані експериментальні криві, роз-
кладені на дві та три, у випадку піридину, ін-
дивідуальні смуги поглинання. Дані про положен-
ня максимумів λ, напівширини хвиль δ1/2 та мо-
лярні коефіцієнти екстинкції наведені в табл. 3.

Як відомо, електронні спектри поглинання ком-
плексів міді у видимій області обумовлені забо-
роненими d-d переходами і складаються із ряду
смуг, що перетинаються, при цьому їх кількість
обумовлена стереохімією комплексів. З рис. 2,3
видно, що в гексані, толуолі та хлороформі поло-
ження смуг поглинання, їх інтенсивність та за-

Т а б л и ц я  2
Енергії зв’язку внутрішніх електронів β-дикарбонільних комплексів міді

Езв, еВ Cu(C10H17O2)2 Cu(С10H17O3)2 Cu(С8H13O3)2 Cu(C6H9O3)2

Cu2p3/2 (сателлітна
компонента)

934.51 (939.48) 934.62 (939.68) 934.73 (940.97) 934.75 (940.39)

O1s 531.54 531.44; 532.94 531.58; 532.73 531.77; 533.15
C1s 284.92; 287.00 284.90; 286.68; 287.99 284.96; 286.78; 288.62 284.90; 286.77; 288.48

Рис. 1. Рентгенофотоелектронний спектр  O1s біс(гек-
силацетоацетато)міді (II) (а) та  біс(2,4-декандіонато)-
міді (II) (б).
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гальна форма кривої поглинання є характерними
для плоскоквадратного оточення атома міді. У
відповідності з енергетичною схемою рівнів d9-
електронної конфігурації короткохвильову смугу

λ1 двокомпонентних спектрів віднесено до пере-
ходу dxz,yz → dxy. Смуга λ2, імовірно, відповідає
двом близьким за енергіями переходам dx2–y2 →
dxy та dz2 → dxy [19].

Т а б л и ц я  3
Спектральні характеристики d-d-переходів електронних спектрів β-дикарбонільних комплексів Cu (II)

Розчинник
Спектри поглинання

λ1, нм εmax δ1/2 λ2, нм εmax δ1/2 λ3, нм εmax δ1/2

Біс(гексилацетоацетато)мідь Cu(С10H17O3)2
            Гексан 558.9 21.2 149.6 711.1 34.4 188.3
            Толуол 562.5 20.2 142.5 705.9 33.4 190.0
            Хлороформ 549.9 18.7 137.5 695.9 33.7 205.5
            Етилацетат 596.3 23.6 163.8 733.8 31.4 193.2
            Толуол / Піридин* 544.9 8.01   96.8 693.5 41.5 232.3 931.0 8.95 249.9
            Піридин 669.8 27.0 128.4 771.8 55.5 230.5 964.5 30.0 239.3
Спектри дифузного відбиття 569.2 116.2 696.9 215.6

Біс(трет-бутилацетоацетато)мідь Cu(С8H13O3)2
            Гексан 541.3 27.6 149.6 702.3 36.3 188.3
            Толуол 551.0 23.6 140.8 702.4 32.4 188.3
            Хлороформ 540.4 26.3 131.1 686.1 34.4 202.6
            Етилацетат 594.7 29.1 163.8 729.9 33.9 188.5
            Толуол / Піридин* 547.5 14.7 135.5 697.1 36.6 207.6 910.0  6.8 228.7
            Піридин 668.0 28.0 124.9 767.4 49.5 241.1 970.7 20.5 239.3
Спектри дифузного відбиття 588.6 — 130.4 725.1 — 216.6

Біс(2.4-декандіонато)мідь Cu(С10H18O2)2
            Толуол 524.0 17.2 100.2 662.6 30.4 190.0
            Хлороформ 524.9 21.6 100.2 663.5 44.9 184.3
            Етилацетат 542.2 18.6 111.3 665.8 41.5 196.4
            Толуол / Піридин* 521.3 14.4   87.7 658.9 42.4 200.6 870.1  4.7 191.4
            Піридин 632.2 32.5 114.5 715.4 42.3 202.0 908.6 17.9 273.7
Спектри дифузного відбиття 551.3 —   93.4 678.8 — 135.8

Біс(2,2,6,6-тетраметил-3,5-гептандіонато)мідь Cu(C11H19O2)2
            Гексан 515.9 32.4 103.5 664.2 44.7 176.2
            Толуол 519.9 33.4 100.7 663.6 46.5 185.4
            Хлороформ 511.9 37.2 108.6 660.9 48.7 190.7
            Етилацетат 536.4 26.1 104.6 661.6 48.9 205.3
            Піридин 626.5 53.1 113.9 715.2 54.7 192.1 896.7 23.6 279.5
Спектри дифузного відбиття 495.7 — 137.1 651.7 — 203.6

Біс(етилaцетоацетато)мідь Cu(С6H9O3)2
            Толуол 563.8 20.9 141.7 714.4 34.8 268.9
            Хлороформ 543.8 22.8 140.9 688.7 39.7 237.1
            Етилацетат 593.8 23.5 161.2 724.3 36.2 180.5
            Піридин 668.9 29.3 148.3 784.1 49.1 230.5 969.5 24.2 211.9

Спектри дифузного відбиття 564.5 — 120.1 693.8 217.2

* 0.05 Молярний толуольний розчин комплексу містить піридин у молярному  співвідношенні піри-
дин : комплекс =  0.5.

6 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т. 73, № 1



У неполярних середовищах (гексан, толуол)
спектральні характеристики d-d переходів комп-
лексів міді, що розглядаються, дуже близькі (табл.
3). При цьому порівняно з β-дикетонатами всі сму-
ги поглинання в спектрах β-кетоефіратів зміще-
ні в довгохвильову область. Це спостерігається
у всіх досліджених розчинниках, а також у спек-
трах дифузного відбиття, і пояснюється особли-
востями електронної будови лігандів. Алкокси-
група, проявляючи досить сильний індукційний
ефект, відтягує електронну густину з хелатного кіль-
ця, при цьому збільшується позитивний заряд на
міді. З іншого боку, мезомерний ефект цієї групи
спричиняє протилежну дію. В результаті відбува-
ється зближення dxz,yz- та dxy-орбіталей металу
і зменшення енергії відповідного переходу [16].

Полярні розчинники також обумовлюють
перерозподіл електронної густини в комплексах
і зміну енергій d-орбіталей. Це відбувається вна-
слідок специфічної сольватації молекул хелатів
полярними молекулами розчинника. Проте у хло-
роформі порівняно з гексаном спостерігається ли-
ше незначна зміна спектральних параметрів λ, ε
та δ1/2 (табл. 3). В етилацетаті, що є більш сольва-
туючим розчинником, має місце зміна форми кри-
вої поглинання, її суттєве батохромне зміщення,
а також незначна зміна ε та δ1/2. При цьому вплив
розчинника в більшій мірі проявляється у випад-
ку β-кетоефіратів, для яких зміна положення мак-
симуму поглинання λ1 порівняно з толуолом скла-
дає 34—43 нм, що майже в два рази вище за
β-дикетонати (16.5—18 нм).

Характер спектрів у піридині принципово від-
різняється від розглянутих вище: має місце силь-
не батохромне зміщення кривої поглинання та
збільшення її інтенсивності. При цьому загаль-

ний вигляд спектрів свідчить, що
поглинаюча речовина вже не є плос-
коквадратним комплексом, а має
будову тетрагонально викривлено-
го октаедру [20]. Отже, досліджу-
вані комплекси міді виявляють
акцепторні властивості по відно-
шенню до піридину, утворюючи з
ним біс-піридинові комплекси, що
можливо у випадку плоскоквадра-
тної будови координаційного вуз-
ла [CuO4].

Гаусовий аналіз кривої погли-
нання розчинів комплексів у піри-
дині дає можливість виділити три
компоненти (рис. 3). Найбільш чут-
ливою до комплексоутворення є, зви-

чайно, орбіталь dz2, що орієнтована на аксіально
розміщені ліганди, її енергія збільшується [19].
Тому, імовірно, що саме переходу dz2 → dxy від-
повідає третя гаусова компонента λ3.

Аналізуючи дані електронної спектроскопії
поглинання , слід відмітити батохромне змі-
щення λ1 та зменшення ε1 в ряду –С(СН3)3 <
–СН2(СН2)5СН3 << –ОС(СН3)3 < –ОСН2(СН2)5-
СН3 ~  –ОС2Н5. В спектрах дикетонатів анало-
гічним чином змінюються також λ2 та ε2. Коре-
ляція в ряду досліджених β-кетоефіратів виявля-
ється менш чітко, при цьому спектральні харак-
теристики дуже близькі. Причиною цієї законо-
мірності є, як уже зазначено вище, електронна
природа замісників. Різницю спектральних харак-
теристик дикетонатів можна пояснити впливом
+I-ефекту алкільних фрагментів, значення якого
залежить від довжини та розгалуженості групи.

Спектри дифузного відбиття практично не
відрізняються від спектрів поглинання в недоно-
рних розчинниках (табл. 3). При цьому для всіх
комплексів, за виключенням біс(2,2,6,6-тетраме-
тил-3,5-гептандіонато)міді (II), спостерігається не-
значне батохромне зміщення смуги λ1, що обу-
мовлене зміною симетрії комплексів при пере-
ході до твердого стану.

На жаль, нам не вдалося одержати придатні
для рентгеноструктурного аналізу (РСА) моно-
кристали. Проте в літературі є дані РСА різних
β-дикарбонільних комплексів Cu (II), в тому чи-
слі з ацетилацетоном [21], дипівалоілметаном
[22] та етилацетоацетатом міді [23]. Основою ко-
ординаційного поліедру міді цих сполук є квад-
рат, атоми вуглецю С γ-хелатних кілець сусідніх
молекул доповнюють координацію до сильно ви-
тягнутої тетрагональної біпіраміди. Аналіз літе-

Рис. 2. Електронні спектри поглинання біс(трет-бутилацетоаце-
тато)міді (II ) (а) та  біс(2,2,6,6-тетраметил-3,5-гептандіонато)міді
(II) (б):  1 — толуол; 2 — гексан; 3 — хлороформ; 4 — етилацетат;
5 — піридин.
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ратурних даних свідчить, що на тип координа-
ційного оточення впливає не стільки об’єм замі-
сника в хелатному циклі, скільки його елект-
ронна природа. Так, поступова заміна метильних
груп в лігандах на трет-бутильні не викликає
помітної зміни довжин зв’язків та валентних кутів
у хелатних циклах. Структурні параметри мета-
лоциклів біс(ацетилацетонато)міді (II): Cu–O 1.92
Ao , C–O 1.30 Ao , С–С 1.41 Ao , OCuO 95о [21]; біс(2,
2-диметил-3,5-гептандіонато)міді (II): Cu–O 1.92
Ao , C–O 1.30 Ao , С–С 1.41 Ao , OCuO 92.7о [24]; біс(2,
2,6,6-тетраметил-3,5-гептандіонато)міді (II) [22]:
Cu–O 1.88 Ao , C–O 1.28 Ao , С–С 1.40 Ao , OCuO 93о.
На відміну від цього, в хелатному циклі біс(етил-
ацетоацетато)міді знайдено нерівноцінні зв’я-
зки Cu–O (1.92, 1.89 Ao ) C–O (1.32, 1.28 Ao ) та С–С
(1.31, 1.39 Ao ), валентний кут складає 90.4о [23].

Подібність даних електрон-
ної та РФЕ-спектроскопії для
комплексів Cu (II) з гексил- та
етилацетоацетатом дає підстави
стверджувати, що ці сполуки ма-
ють однакову будову в криста-
лічному стані. Структура біс(2,4-
декандіонато)міді (II) подібна
до структури біс(ацетилацето-
нато)міді (II).

Таким чином, нарощуван-
ня молекулярної маси ліній-
них алкільних замісників β-ди-
карбонільних комплексів міді
(II), помітно збільшуючи їх роз-
чинність в органічних середо-
вищах, не приводить до суттє-
вого перерозподілу електрон-
ної густини металохелатного
циклу у порівнянні з їх низь-
комолекулярними гомологами.
Означене може бути викорис-
таним у молекулярному дизай-
ні координаційних сполук з
наперед заданими властивостя-
ми, в тому числі каталізато- рів
для процесів гомогенної
полімеризації.

РЕЗЮМЕ. Ряд не исследо-
ванных ранее β-дикарбонильных
комплексов меди (II), в сравне-
нии с некоторыми известными,
изучен в растворах и в твердом
состоянии совокупностью спект-
роскопических методов (рентгено-
фотоэлектронная спектроскопия,

электронная спектроскопия поглощения в видимой об-
ласти, спектроскопия диффузного отражения и колеба-
тельная спектроскопия). Электронные спектры погло-
щения исследованы в различных по полярности и коор-
динирующей способности органических растворителях.
Статистическая обработка данных электронной спект-
роскопии проводилась с ипользованием программы Peak
Fit Module (PFM). На основании полученных резуль-
татов сделан вывод о плоскоквадратном строении коор-
динационного узла [CuO4] в исследованных соединениях.

SUMMARY. β-Dicarbonyl complexes of copper (II),
which had hot been investigated before, have been inves-
tigated, in comparison with some known complexes, in so-
lut ions and in solid st ate by a set of spectral methods
(X-ray photoelectron spectroscopy, visible electron absor-
ption spectroscopy, diffuse reflection spectroscopy, and
vibration spectroscopy). Electronic absorption spectra were
analysed in organic solvents which different in polarity

Рис. 3. Гаусовий аналіз електронних спектрів поглинання біс(гексилацетоа-
цетато)міді (II) (зліва) та біс(2,4-декандіонато)міді (II) (справа): а,а’ — толуол;
б,б’ — хлороформ; в,в’ — етилацетат; г,г’ — піридин.
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and coordination ability. The statistical electron-spectros-
copic data analysis was performed by means of Peak Fit
Module (PF M) program. Basing on an analysis of the
spectroscopic data obtained, it has been concluded that
the coordination unit [CuO4] in the compounds investigated
has a squarte-planar-structure.
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Ю.О. Тітов, М.С. Слободяник, В.В. Чумак

ОДЕРЖАННЯ ТА ОСОБЛИВОСТІ СИНТЕЗУ П’ЯТИШАРОВИХ ФАЗ І СПОЛУК 
AII

1–xLa4+xTi5–xFexO17 (AII = Ca, Sr, 0<х<1)
IЗ СИСТЕМ СУМІСНООСАДЖЕНИХ ГІДРОКСИКАРБОНАТІВ

Встановлено існування неперервного ряду п’ятишарових перовскітоподібних фаз складу AII
1–xLa4+ xTi5–x-

FexO17 (АII = Са, Sr, 0<х<1) та дослідженo механізм їх синтезу із систем сумісноосаджених гідроксикарбона-
тів. Показано, що він не залежить від складу фаз і включає стадії утворення, розкладу та твердофазної
взаємодії проміжних кристалічних продуктів. На прикладі сполуки La5Ti4FeO17 показано, що при синтезі
товстоблочних (n ≥ 5) сполук типу AnBnO3n+2 склад проміжних оксидних кристалічних фаз і характер їх
фазових перетворень залежать від хімічної природи осаджувача.

Наявність у представників сімейства оксид-
них сполук типу AnBnO3n+2 (A = Ca, Sr, La–Sm,
Na, Cd, Pb; B = Ti, Nb, Ta, Al, Cr, Ga, Fe, Sc) з ша-

руватою перовскітоподібною структурою (ШПС)
комплексу електрофізичних, каталітичних і не-
лінійно-оптичних властивостей дає підстави для
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віднесення їх до перспективних неорганічних ма-
теріалів сучасної техніки [1—3].

У порівнянні з традиційною керамічною тех-
нологією одержання оксидних сполук метод су-
місного осадження виділяється рядом незапереч-
них переваг, а саме: низькі температури синтезу,
високий ступінь гомогенності, дисперсності та
стехіометричності кінцевого продукту, а також
висока відтворюваність властивостей одержува-
них зразків.

Дослідженню механізмів утворення індивіду-
альних сполук типу AnBnO3n+2 з гомогенних си-
стем сумісноосаджених компонентів (СОК) при-
свячений ряд робіт [4—10]. В них установлено,
що утворення тонкоблочних (n ≤ 4) сполук типу
AnBnO3n+2 може відбуватись як за одностадійним
бездифузійним механізмом з "вибуховою" криста-
лізацією кінцевого продукту, так і включати до-
даткову стадію твердофазної гетерогенної взає-
модії проміжних продуктів кристалізації СОК [4
—7]. Синтез товстоблочних сполук типу AnBnO3n+2
з ШПС (CaLa4Ti5O17, SrLa4Ti5O17, La5Ti4FeO17,
Ca5TiNb4O17, Sr5TiNb4O17 (n=5), Ca2La4Ti6O20 (n=
6)) з СОК відбувається ступінчато, з утворенням
проміжних кристалічних фаз із структурою перов-
скіту і фаз із ШПС з меншим (n=4) числом шарів
октаедрів ВО6 у перовскітоподібному блоці [8—
10]. Cпосіб перетворення проміжної кристалічної
фази в кінцеву сполуку AnBnO3n+2 залежить від
типу структури цієї фази.

Оскільки одним із найчастіше
використовуваних способів регулю-
вання характеристик оксидних спо-
лук є ізоморфне заміщення атомів
в їх кристалічних гратках, безсумні-
вний практичний інтерес становить
дослідження особливостей синтезу
як індивідуальних оксидних спо-
лук, так і твердих розчинів на їх ос-
нові. Однак детальне дослідження ме-
ханізмів утворення ізоморфноза-
міщених товстоблочних (n ≥ 5) фаз
загального складу AnBnO3n+2 з СОК
до  теперішнього часу проведено
лише для системи Ca5TiNb4О17—
Sr5TiNb4О17 [10].

Мета даної роботи — визначен-
ня області існування залізовмісних
п’ятишарових фаз і сполук в системах
CaLa4Ti5O17—La5Ti4FeO17 і SrLa4Ti5O17
—La5Ti4FeO17 та дослідження меха-
нізму їх синтезу із сумісноосаджених
гідроксикарбонатів (СОГК).

Як вихідні в роботі використані водні розчи-
ни Ca(NO3)2, Sr(NO3)2, La(NO3)3, Fe(NO3)3, TiCl4
марок х.ч. СОГК одержували в амонійно-карбо-
натному буферному розчині з рН  ≈ 9. Прожарю-
вання висушеної при 373 К шихти СОГК  прово-
дилося шляхом послідовної (початкова темпе-
ратура 870 К , крок 100 К) або "ударної" (вне-
сення в  пічб нагріту до 1670 К) термообробки.
Рентгенографічні дослідження полікристаліч-
них зразків проведені на  дифрактометрі ДРОН-
3 (CuКα-випромінювання, N i-фільтр).

Дані рентгенофазового аналізу прожарених
шляхом "ударної" термообробки (373 К → 1670 К,
2 год) зразків шихти СОГК із співвідношеннями
AII : La : Ti : Fe = (1 – х) : (4 + х ) : (5 – х) : х  (AII =
Ca, Sr, 0 ≤ x  ≤ 1) показали, що за таких умов у до-
сліджуваних системах CaLa4Ti5O17—La5Ti4FeO17
і SrLa4Ti5O17—La5Ti4F eO17 утворюється лише
одна область фаз загального складу AII

1–xLa4+x-
Ti5–xFexO17  із п’ятишаровою ШПС. Рентгеногра-
ми зазначених фаз виявилися близькими до
рентгенограм А IILa4Ti5O17 (А II =  Са , Sr) та
La5Ti4FeO17 і були проіндексовані у ромбічній син-
гонії. Погасання, що спостерігаються на рентге-
нограмах фаз AII

1–xLa4+xTi5–xFexO17, вказують на
належність їх кристалічної структури до однієї
із можливих просторових груп Pmnn або P2nn.
Лінійний характер залежностей періодів та
об’ємів елементарних комірок фаз AII

1–xLa4+xTi5–x-

Рис. 1. Залежності періодів та об’ємів елементарних ромбічних комі-
рок фаз систем CaLa4Ti5O17—La5Ti4FeO17 і SrLa4Ti5O17—La5Ti4F eO17
від складу (синтез фаз та  сполук AII

1–xLa4+ xTi5–xF exO17, здійснений
шляхом "ударної" термообробки).
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FexO17 від їх складу (значення х)
(рис. 1) дає підстави розглядати їх
як неперервний ряд твердих роз-
чинів із п’ятишаровою ШПС.

Результати рентгенографічно-
го дослідження процесів фазоутво-
рення при синтезі п’ятишарових пе-
ровскітоподібних фаз AII

1–xLa4+x-
Ti5–xFexO17 шляхом послідовної
термообробки СОГК наведені на
рис. 2, схемі та в таблиці.

В обох досліджуваних систе-
мах в усьому діапазоні співвідно-
шень металів (0 ≤ х  ≤ 1) первинні
безкарбонатні продукти послідов-
ної термообробки СОГК мають од-
наковий фазовий склад і склада-
ються з основної фази із структу-
рою кубічного перовскіту і фази
на основі La2O3 (рис. 2, таблиця).
Аналіз фазового складу первинно-
го кристалічного продукту, вели-
чин періодів елементарних комі-

рок фаз із структурою перов-
скіту, співвідношень металів
в шихті СОГК, а також зако-
номірностей заповнення крис-
талографічних позицій у стру-
ктурі перовскіту [4,11] дозво-
ляють зробити висновок, що
фаза з структурою перовскіту
являє собою твердий розчин
AII

1–xLa4+xTi5–xFexO15 складу
з вакансіями в кубооктаед-
ричній позиції структури пе-
ровскіту (AII

(1–x)/5La(2.66+x)/5-
П0.27Ti(5–x)/5Fex/5O3). Процес її
утворення відображений на
наведеній нижче схемі рів-
нянням (1).

Як видно з рис. 2, вве-
дення до складу СОГК заліза
дещо знижує (100 К) темпе-
ратуру початку утворення
первинного безкарбонатного
продукту. Термостійкість пер-
винних кристалічних фаз
AII

(1–x)/5La(2.66+x)/5П0.27Ti(5–x)/5-
Fex/5O3 (щонайменше 1070 К
у випадку х=1) перевищує
стійкість дефектного перов-
скіту La2/3TiO3, зростає із збі-
льшенням вмісту в вихідній

Рис. 2. Фазовий склад кристалічних продуктів послідовної (τ=2 год) ізо-
термічної термообробки шихти СОГК  із співвідношеннями АII : La : Ti : Fe =
=(1 – x ) : (4 + x ) : (5 – x ) : x  (AII = Ca, Sr) (   — оксикарбонати лантану, О —
фаза із структурою дефектного перовскіту +  фаза на основі La2O3, О — фаза
зі структурою перовскіту (ПС) + фаза з чотиришаровою ШПС на основі
La4Ti4O14, О — фаза з чотиришаровою ШПС на основі La4Ti4O14 + фазa зі
структурою ПС, О — фаза з чотиришаровою ШПС на основі La4Ti4O14 +
фаза з п’ятишаровою ШПС на основі AII

1–xLa4+xTi5–xFexO17 +  фаза зі структу-
рою ПС, О — фаза з п’ятишаровою ШПС на основі AII

1–xLa4+xTi5–xFexO17
+ фаза з чотиришаровою ШПС на основі La4Ti4O14 + фаза зі структурою
ПС, О — фаза з п’ятишаровою ШПС на основі AI I

1–xLa4+ xTi5–xF exO17 +
+ домішка фази з чотиришаровою  ШПС  на  основі La4Ti4O14 +  домішка
фази зі структурою ПС, О — фаза AII

1–xLa4+xTi5–xFexO17 з п’ятишаровою
ШПС). На першому місті вказана основна фаза, інші — в порядку змен-
шення їх вмісту.

Температурні інтервали фазових  перетворень* при послідовній
термообробці шихти СОГК АІ І (АІ І  =  Ca, Sr), La, Ti, Fe із спів-
відношенням AІІ : La : Ti : Fe =  (1 – х ) : (4 +  х ) : (5 – х) : х  

x T (1), K T (2), K T (3), K T (4), K

AІІ =  Ca
 x  = 0 [8] 1070 < Т  <1470 1370 < Т  < 1520 1370 < Т  < 1520 Т  > 1470
x  =  0.25 1070 ≤ Т  < 1270 1170 < Т  < 1470 1170 < Т  < 1470 Т  > 1370
x  =  0.5 1070 ≤ Т  < 1270 1170 < Т  < 1370 1170 < Т  < 1370 Т  > 1270
x  =  0.75 1070 ≤ Т  < 1170 1070 < Т  < 1370 1070 < Т  < 1370 Т  > 1270
x  = 1.0  1070 ≤ Т  < 1170 1070 < Т  < 1370 1070 < Т  < 1370 Т  > 1270

AІІ = Sr
x = 0 [9] 1070 ≤ Т  < 1270 1170 < Т  < 1470 1170 < Т  < 1470 Т  > 1370
x  =  0.25 1070 ≤ Т  < 1270 1170 < Т  < 1470 1170 < Т  < 1470 Т  > 1370
x  =  0.5 1070 ≤ Т  < 1270 1170 < Т  < 1470 1170 < Т  < 1470 Т  > 1370
x  =  0.75 1070 ≤ Т  < 1270 1170 < Т  < 1370 1170 < Т  < 1370 Т  > 1270
x  = 1.0  1070 ≤ Т  < 1170 1070 < Т  < 1370 1170 < T  < 1370 Т  > 1270

* Хімічні реакції, які відображають фазові перетворення при температурах
Т (1), Т (2), Т (3), Т (4), наведені на схемі утворення п’ятишарових фаз і
сполук AII

1–xLa4+xTi5–xFexO17 з СОГК .
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шихті СОГК лужно-земельного металу та титану
(зменшенням х) і досягає максимального значен-
ня (>1370 К) при АII = Са і х=0 (рис. 2). Як пока-
зано в роботі [12], утворення твердих розчинів
у системах AIITiO3—La2/3TiO3 (AII = Ca, Sr)
стабілізує структуру дефектного перовскіту за ра-
хунок зменшення числа  вакансій . Очевидно,
саме це і обумовлює особливості термічної пове-
дінки дефектних фаз AII

(1–x)/5La(2.66+x)/5П0.27Ti(5–x)/5-
Fex/5O3, оскільки їх можна розглядати як твердий
розчин, що складається з 80 % мол. La2/3TiO3 і 20
% мол. AII

1–xLaxTi1–xFexO3  (АII = Са, Sr).
Термообробка первинного кристалічного

продукту при температурах, які перевищують ме-
жу його термостійкості, приводить до зникнення
оксиду лантану та появи фази з чотиришаровою
перовскітоподібною структурою. Періоди елемен-
тарної комірки цієї фази близькі до таких для
чотиришарового La4Ti4O14 і практично постійні
в усьому концентраційному (0 ≤ х  ≤ 1) та темпе-
ратурному інтервалах її існування. Такі фазо-
ві перетворення (рис. 2, таблиця) дають підстави
для висновку, що утворення чотиришарового
La4Ti4O14 при послідовній термообробці шихти
СОГК  відбувається як шляхом розкладу дефек-
тних перовскітних фаз AII

1–xLa2.66+xTi5–xFexO15
(AII

(1–x)/5La(2.66+x)/5П0.27Ti(5–x)/5Fex/5O3) (схема, реак-
ція (2)), так і шляхом взаємодії вільного La2O3
з утвореним за реакцією (2) діоксидом титану
(реакція (3)).

При подальшому підвищенні температури
послідовної термообробки двофазних (фаза на
основі La4Ti4O14 + фаза із структурою перовскі-
ту) зразків фіксується поява найбільш сильних
відбиттів фази AII

1–xLa4+xTi5–xFexO17 з п’ятиша-
ровою ШПС, а її вміст у зразках із збільшенням
температури термообробки поступово зростає. Од-
ночасно з цим процесом відбувається зменшен-
ня кількісного вмісту фази на основі La4Ti4O14
та фази із структурою перовскіту. Одержані да-
ні вказують на те, що безпосереднє утворення
п’ятишарових фаз AII

1–xLa4+xTi5–xFexO17 (0<х<1,

AII = Ca, Sr) відбувається за реакцією (4) шля-
хом гетерогенної твердофазної взаємодії між
La 4Ti4O14 та  перовскітами LaF eO3 і AIITiO3
(A II = Ca, Sr), які утворилися за реакцією (2).

Аналіз значень температур утворення п’яти-
шарових фаз та сполук у досліджуваних систе-
мах показує, що збільшення вмісту атомів залі-
за у В-позиції фаз AII

1–xLa4+xTi5–xFexO17 приво-
дить до зниження як температур початку їх ут-
ворення, так і температур завершення їх синтезу.
Це свідчить про більшу (в порівнянні з АIIТіО3
(АII = Ca, Sr)) реакційну здатність LaFeO3 при
"дорощуванні" числа шарів октаедрів ВО6 у ШПС
сполук типу AnBnO3n+2 (реакція (4)).

Слід відзначити, що одержання бездоміш-
кових зразків п’ятишарових фаз Sr1–хLa4+xTi5–х-
FexО17 з х  =  0, 0.25, 0.5 шляхом послідовної
термообробки шихти СОГК можливе лише при
величинах кінцевої температури прожарювання
Т(4), більших за 1670 К (рис. 2), в той час як при
"ударному" режимі термообробки шихти СОГК
повнота синтезу зазначених фаз вже при 1670 К
дорівнює 100 %.

Продуктами застосування "ударного" режи-
му термообробки зневодненої шихти СОГК Ca,
Sr, La, Ti, Fe з меншою (1270—1570 К) кінцевою
температурою прожарювання є неоднофазні зра-
зки, до складу яких входять фази із п’яти-, чоти-
ришаровою ШПС та фаза із структурою перовс-
кіту. Це свідчить про однотипність механізму ут-
ворення п’ятишарових фаз AII

1–xLa4+xTi5–xFexO17
при послідовному та "ударному" режимах тер-
мообробки шихти СОГК .

Очевидно, при застосуванні "ударного" режи-
му термообробки шихти СОГК  відбувається од-
ночасне протікання як вищеописаних процесів
утворення проміжних кристалічних продуктів,
так і процесів синтезу із них власне п’ятишарових
фаз AII

1–xLa4+xTi5–xFexO17. За таких умов стає не-
можливим утворення значних кількостей фаз із
чотиришаровою ШПС та із структурою типу пе-
ровскіту, в результаті чого повнота проходження

СОГК(AІІ,La,Ti,Fe)    
T (1)

  AII
1–xLa2.66+xTi5–xFexO15 (5AII

(1–x)/5La(2.66+x)/5П0.27Ti(5–x)/5Fex/5O3) + 0.66La2O3 ;   (1)

            AII
1–xLa2.66+xTi5–xFexO15    

T (2)
  0.66La4Ti4O14 + xLaFeO3 + (1 – x)AIITiO3 + 1.33TiO2 ;         (2)

         1.33TiO2 + 0.66La2O3    
T (3)

  0.33La4Ti4O14 ;                                        (3)

         La4Ti4O14 + xLaFeO3 + (1 – x )AIITiO3    
T (4)

  AII
1–xLa4+xTi5–xFexO17 .                 (4)

Схемa утворення п’ятишарових фаз і сполук AII
1–xLa4+xTi5–xFexO17 (АІІ = Ca, Sr) з СОГ:




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твердофазної гетерогенної реакції (4) досягається
при менших температурах термообробки, ніж
при послідовному режимі термообробки ших-
ти СОГК.

Співставлення особливостей механізмів син-
тезу індивідуальної сполуки La5Ti4FeO17 з гомо-
генних систем СОГК  (дана робота) і сумісно-
осаджених гідроксидів (СОГ) [8] показало, що
при синтезі товстоблочних (n ≥ 5) сполук типу
AnBnO3n+2 з гомогенних систем СОК склад про-
міжних оксидних кристалічних фаз і характер
фазових перетворень не є постійними і залежать
від хімічної природи осаджувача.

Так, за даними роботи [8], синтез сполуки
La5Ti4FeO17 з ШПС із СОГ відбувається по дво-
стадійному механізму з кристалізацією (1055 К)
на першій стадії єдиного проміжного продукту
La0.88П0.12Ti0.70Fe0.18П0.12O3 із структурою дефек-
тного перовскіту. Наступне підвищення темпе-
ратури (>1170 К) приводить до впорядкування де-
фектів, яке супроводжується розбивкою структу-
ри дефектного перовскіту на п’ятишарові перов-
скітоподібні блоки та утворенням La5Ti4FeO17 з
п’ятишаровою ШПС.

При одержанні La5Ti4FeO17 з СОГК  первин-
ний безкарбонатний продукт на основі кубічно-
го перовскіту і La2O3 фіксується при температу-
рі 1070 К і, на відміну від дефектного (з вакансія-
ми як в А-,  так і в В-позиціях) перовскіту, одер-
жаного з СОГ, являє собою твердий розчин зі
складом, близьким до La3.66Ti4FeO15 (80 % мол.
La2/3TiO3 і 20 % мол. LаFeО3) з вакансіями лише
в кубооктаедричній позиції структури перовскі-
ту — La0.73П0.27Ti0.8Fe0.2O3 (рис  1). При 1070 К
<Т<1370 К відбувається утворення чотиришаро-
вого La4Ti4O14 одночасно за двома реакціями
(схема, рис. 2, таблиця) — термічного розкладу
фази La3.66Ti4FeO15 із структурою дефектного
перовскіту (реакція (2)) і взаємодії оксидів ланта-
ну і титану (реакція (3)), які, в свою чергу, утво-
рилися згідно з реакціями (1) і (2). Утворення п’я-
тишарового La5Ti4FeO17 починається при темпе-
ратурі Т>1270 К  шляхом взаємодії (реакція (4))
між La4Ti4O14 і LaFeО3.

Таким чином, результати проведених дослід-
жень показали існування в системах п’ятишаро-
вих сполук CaLа4Ti5О17—La5Ti4FeО17 і SrLа4Ti5О17
—La5Ti4FeО17 неперервного ряду залізовмісних
фаз загального складу AII

1–xLa4+xTi5–xFexO17 (A
ІІ

= Ca, Sr, 0<х<1) із п’ятишаровою ШПС. Вста-
новлено, що, на відміну від п’ятишарових фаз си-
стеми Ca5TiNb4О17—Sr5TiNb4О17 [10], механізм
синтезу фаз AII

1–xLa4+xTi5–xFexO17 (AII = Ca, Sr)

із СОГК  не залежить від їх складу, аналогічний
такому для вихідних п’ятишарових сполук до-
сліджуваних систем і включає стадії утворення,
розкладу та твердофазної взаємодії проміжних
кристалічних продуктів. Показано, що при син-
тезі товстоблочних (n>5) сполук типу AnBnO3n+2
склад проміжних оксидних кристалічних фаз і
характер їх фазових перетворень визначаються
хімічною природою осаджувача.

РЕЗЮМЕ. Установлено существование непрерыв-
ного ряда пятислойных перовскитоподобных фаз соста-
ва AII

1–xLa4+ xTi5–xFexO17 (АII = Са, Sr, 0<х<1) и иссле-
дован механизм их синтеза из систем совместноосаж-
денных гидроксокарбонатов. Показано, что он не зави-
сит от состава фаз и включает стадии образования,
разложения и твердофазного взаимодействия промежу-
точных кристаллических продуктов. На примере сое-
динения La5Ti4FeO17 показано, что при синтезе толсто-
блочных (n ≥ 5) соединений типа AnBnO3n+2 состав
промежуточных оксидных кристаллических фаз и ха-
рактер их фазовых превращений зависят от химичес-
кой природы осадителя.

SUMMARY. The existence of continuous series of
fiveslab perovskite-like phases of A II

1–xLa4+xTi5–xFexO17-
type (AII =  Ca, Sr, 0<х<1) has been determined and es-
tablished the mechanism of their synthesis from the sys-
tems of co-precipitated hydroxy-carbonates. It has been
shown, that the mechanism doesn’t depend on composi-
tion of phases and it includes the stages of formation,
decomposition and solid phases interaction of interme-
diate crystal products. With the example of La5Ti4FeO17
compound it is shown that in the process of synthesis
of thick-block (n ≥ 5) compounds of AnBnO3n+ 2-type, the
composition of intermediate oxides of crystal phase and
the character of their phase changes depend on the chemi-
cal nature of precipitator.
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Р.А. Дорощук, Д.Н. Хоменко, В.А. Овчинников, Р.Д. Лампека

CИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
d-МЕТАЛЛОВ И УРАНИЛ-ИОНА С С-2-ПИРРОЛ-N-МЕТИЛНИТРОНОМ

Синтезированы новый лиганд С-2-пиррол-N-метилнитрон и координационные соединения на его основе с
ионами цинка, кадмия, палладия, мангана и уранил-ионом. Полученные соединения исследованы с помо-
щью ИК-, ЯМР-спектроскопии и методом рентгеноструктурного анализа.

Создание новых эффективных лиган-
дных систем и синтез на их основе коорди-
национных соединений с заданными свой-
ствами является одним из основных и наи-
более перспективных направлений разви-
тия современной координационной химии [1]. К
таким системам следует отнести нитроны, кото-
рые могут координироваться к центральному ато-
му за счет наличия высокой электронной плот-
ности на атоме кислорода нитронной группы [2].
В литературе описаны свойства алифатических,
шестичленных ароматических и гетероцикличе-
ских нитронов [3, 4]. Интерес к синтезу и иссле-
дованию таких соединений вызван возможностью
их использования для синтеза  изоксазолидино-
вых систем, широко применяемых для синтеза
разнообразных органических соединений, в част-
ности, 1,3-аминоспиртов и α-ненасыщенных кето-
нов [5]. С другой стороны, изоксазолидины яв-
ляются биологически активными веществами и
используются в фармацевтической практике [5].

Поэтому целью данной работы было иссле-
дование координационного поведения С-2-пир-
рол-N-метилнитрона (2NP) с некоторыми d-ме-
таллами и уранил-ионом. Следует отметить, что
в отличие от других типов нитроны, содержащие
пятичленный гетероциклический фрагмент, и их
комплексы практически не изучались.

Cинтез С-2-пиррол-N-метилнитрона прово-
дили по схеме с использованием методик, приве-
денных в работах [6, 7]:

Kомплексные соединения синтезировали по
общей методике, состоящей в следующем. Соль
металла (0.3 ммоль, хлорид или нитрат) раство-
ряли в 5 мл метанола. К полученному раствору
прибавляли раствор лиганда 2NP (0.6 ммоль в
5 мл метанола). Полученные кристаллические
вещества промывали толуолом и высушивали.
В работе синтезированы координационные сое-
динения 2NP с ионами цинка, кадмия, палладия,
мангана и уранил-ионом.

ИК-спектры синтезированных соединений в
области 400—4000 см–1 были записаны на прибо-
ре UR-20 (таблетки KBr). Спектры ЯМР 1Н  изме-
рены на спектрометре Mercury 400 фирмы Varian
(400 МГц) при комнатной температуре в CD3CN.
Взаимодействие 2NP с лантаноидным сдвигаю-
щим реагентом (ЛСР) Eu(ФОД)3 (ФОД — оста-
ток 1,1,1,2,2,3,3-гептафтор-7,7-диметилоктан-4,6-
диона) проводили, добавляя к раствору взвешен-
ного образца изучаемого вещества в дейтерохло-
роформе порции ЛСР и записи спектров ЯМР
1Н полученных растворов. Величины химичес-
ких сдвигов для каждого из протонов обраба-
тывали методом наименьших квадратов и экст-
раполяцией находили сдвиги при соотношении
ЛСР : субстрат = 1:1. Определенные таким обра-
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зом лантаноидные индуцированные сдвиги (ЛИС)
сигналов использовали для последующего ана-
лиза . В качестве внутреннего стандарта хими-
ческих сдвигов применяли ТМС, в качестве
ЛСР — коммерческие реактивы без дополните-
льной очистки.

Соотношение металл : лиганд в синтезирован-
ных комплексах устанавливали методом атомно-
абсорбционной спектрометрии, измеряя концен-
трацию металла в образце после его разрушения.
Для всех исследованных систем соотношение
металл:лиганд составляет 1:2.

Рентгеноструктурное исследование монокри-
сталлов синтезированных соединений проведено
при комнатной температуре на автоматическом
четырехкружном дифрактометре Enraf-Nonius
CAD-4. При съемке структуры лиганда использо-
вали CuKα-линии (длина волны — 1.54056 Ao ), для
структуры комплексов — MoKα-линии (длина
волны — 0.71073 Ao ). Для структуры 2NP с ура-
нил-ионом учитывали поглощение методом пси-

сканирования [8]. Структура лиганда решена пря-
мым методом, а структуры комплексов — мето-
дом Паттерсона. Структуры уточнялись по F2 пол-
номатричным МНК  в анизотропном приближе-
нии для всех неводородных атомов. Атомы водо-
рода частично локализованы из разностного син-
теза Фурье, остальные задавались геометричес-
ки. Все расчеты выполнены по программам
SHELXS-86 и SHELXL-93 [9, 10]. Основные крис-
таллографические данные и параметры экспери-
ментов приведены в табл. 1, некоторые геомет-
рические характеристики — в табл. 2—4.

ИК-спектр лиганда 2NP характеризируется
интенсивной полосой поглощения при 1145 см–1,
которую можно отнести к валентным колебани-
ям группы N–O. Кроме этого, в спектре наблюда-
ется уширенная полоса поглощения средней ин-
тенсивности при 1630 см–1, отвечающая сопря-
женной системе двойных связей гетероцикла и
нитронной группы. В ИК-спектрах координаци-
онных соединений на основе 2NP наблюдается

Т а б л и ц а  1
Кристаллографические данные и параметры рентгендифракционных экспериментов для соединений 2NP,
Cd2(2NP)4(NO3)4, UO2(2NP)2(NO3)2

Характеристика 2NP Cd2(2NP)4(NO3)4 UO2(2NP)2(NO3)2

Эмпирическая формула C6H8N2O C24H32Cd2N12O16 C12H16N6O10U
М 124.14 969.42 642.34

Температура, К 293 293 293
Длина волны, Ao 1.54056 0.71073 0.71073

Параметры элементарной
ячейки, Ao , град.

a=8.458(2) 
b=19.048(4)
c=18.044(4)
β=103.49(3)

a=21.298(4)
b=12.515(3)
c=13.308(3)
β=90.64(3) 

  a=7.2390(10)
b=13.352(3)
c=9.796(2) 
β=93.65(3) 

Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная
Пространственная группа P2(1)/n С2/с P2(1)/n

Z 16 8 2
V , Ao 3 2826.8(11) 3547.0(13) 944.9(3)
F(000) 1136 1936 604

Размер кристалла, мм, диаметр
сферического  кристалла, мм

0.15x0.20x0.20 0.43 0.34

Dрасч, г/см
3 1.251 1.815 2.258

µ, мм–1 0.092 1.287 8.655
Измеренные отражения 4530 4029 2191
Независимые отражения 4211 3859 2034
Отражения с I >2σ(I) 3128 2878 1247
Количество параметров 487 244 137
Конечный R -фактор R1=0.0424, wR2=0.1243 R1=0.0358, wR 2=0.0942 R 1=0.0333, wR2=0.0902

R-фактор по всем рефлексам R1=0.0643, wR2=0.1419 R1=0.0648, wR 2=0.1184 R 1=0.0775, wR2=0.1139
Максимальный пик разности синтеза

Фурье, е/Ao 3
0.191 0.658 1.798
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сдвиг полосы поглощения ν (N–O) в низкочастот-
ную область на 5—15 см–1, что свидетельствует
об удлинении связи N–O. Вследствие координа-
ции лиганда к металлу происходит расщепление
полосы поглощения в области двойных связей
на две составляющие: ν(C=N) и ν(C=С). При этом
полоса, обусловленная колебанием связи С=С в
ароматическом ядре 2NР, смещается в низкочас-

Т а б л и ц а  2
Геометрические параметры структуры 2NP

Длины связей, A
o Значения валентных углов,

град.

O(11)–N(11) 1.316(2) C(26)–N(22)–C(23) 109.7(2)
N(22)–C(26) 1.347(3) C(12)–N(11)–O(11) 122.72(17)
N(22)–C(23) 1.375(3) C(12)–N(11)–C(11) 121.5(2)
O(21)–N(21) 1.319(2) O(11)–N(11)–C(11) 115.80(18)
O(41)–N(41) 1.319(2) C(46)–N(42)–C(43) 109.87(19)
N(11)–C(12) 1.301(3) C(32)–N(31)–O(31) 122.47(18)
N(11)–C(11) 1.459(3) C(32)–N(31)–C(31) 122.0(2)
N(42)–C(46) 1.348(3) O(31)–N(31)–C(31) 115.6(2)
N(42)–C(43) 1.369(3) C(36)–N(32)–C(33) 109.4(2)
N(31)–C(32) 1.292(3) C(42)–N(41)–O(41) 122.15(17)
N(31)–O(31) 1.319(2) C(42)–N(41)–C(41) 122.0(2)
N(31)–C(31) 1.453(3) O(41)–N(41)–C(41) 115.83(18)
N(32)–C(36) 1.350(3) N(42)–C(43)–C(44) 106.63(19)
N(32)–C(33) 1.379(3) N(42)–C(43)–C(42) 125.60(19)
N(41)–C(42) 1.301(3) C(44)–C(43)–C(42) 127.8(2)
N(41)–C(41) 1.458(3) C(16)–N(12)–C(13) 109.66(19)
C(43)–C(44) 1.394(3) N(41)–C(42)–C(43) 125.7(2)
C(43)–C(42) 1.410(3) N(12)–C(13)–C(14) 106.83(19)
N(12)–C(16) 1.355(3) N(12)–C(13)–C(12) 125.92(19)
N(12)–C(13) 1.368(3) C(14)–C(13)–C(12) 127.2(2)
C(13)–C(14) 1.389(3) N(22)–C(23)–C(24) 106.49(19)
C(13)–C(12) 1.414(3) N(22)–C(23)–C(22) 125.8(2)
C(23)–C(24) 1.381(3) C(24)–C(23)–C(22) 127.6(2)
C(23)–C(22) 1.422(3) C(22)–N(21)–O(21) 122.96(18)
N(21)–C(22) 1.294(3) C(22)–N(21)–C(21) 121.5(2)
N(21)–C(21) 1.464(3) O(21)–N(21)–C(21) 115.5(2)
C(33)–C(34) 1.391(3) N(32)–C(33)–C(34) 106.9(2)
C(33)–C(32) 1.420(3) N(32)–C(33)–C(32) 125.5(2)
C(14)–C(15) 1.390(3) C(34)–C(33)–C(32) 127.7(2)
C(24)–C(25) 1.394(3) C(13)–C(14)–C(15) 107.5(2)
C(44)–C(45) 1.386(4) N(11)–C(12)–C(13) 126.0(2)
C(45)–C(46) 1.378(4) C(23)–C(24)–C(25) 108.0(2)
C(36)–C(35) 1.376(4) C(45)–C(44)–C(43) 107.8(2)
C(25)–C(26) 1.366(3) N(21)–C(22)–C(23) 125.1(2)
C(34)–C(35) 1.385(4) N(31)–C(32)–C(33) 125.5(2)
C(15)–C(16) 1.365(3) C(46)–C(45)–C(44) 107.3(2)

N(42)–C(46)–C(45) 108.3(2)
N(32)–C(36)–C(35) 108.3(2)
C(26)–C(25)–C(24) 107.3(2)
N(22)–C(26)–C(25) 108.5(2)
C(35)–C(34)–C(33) 107.6(2)
C(16)–C(15)–C(14) 107.8(2)
C(36)–C(35)–C(34) 107.9(2)
N(12)–C(16)–C(15) 108.2(2)

Т а б л и ц а  3
Длины связей (Ao )  в структурах  UO 2(2NP)2(NO 3)2
и Сd2(2NP)4(NO3)4

UO2(2NP)2(NO3)2 Сd2(2NP)4(NO3)4

  U(1)–O(2)# 1 1.758(7)   Cd(1)–O(1) 2.242(3)
  U(1)–O(2) 1.758(7)   Cd(1)–O(2) 2.284(3)
  U(1)–O(1)# 1 2.354(7)   Cd(1)–O(2)# 1 2.343(3)
  U(1)–O(1) 2.354(7)   Cd(1)–O(3) 2.349(4)
  U(1)–O(4) 2.543(7)   Cd(1)–O(7) 2.376(4)
  U(1)–O(4)# 1 2.543(7)   Cd(1)–O(6) 2.413(3)
  U(1)–O(3) 2.565(7)   Cd(1)–O(4) 2.521(4)
  U(1)–O(3)# 1 2.565(7)   N(6)–O(8) 1.220(5)
  U(1)–N(3) 3.000(8)   N(6)–O(7) 1.267(5)
  U(1)–N(3)# 1 3.000(8)   N(6)–O(6) 1.267(5)
  N(1)–C(2)   1.310(11)   O(1)–N(3) 1.346(5)
  N(1)–O(1)   1.344(9)   O(4)–N(5) 1.250(5)
  N(1)–C(1)   1.460(12)   N(4)–C(12) 1.350(8)
  O(3)–N(3)   1.264(10)   N(4)–C(9) 1.374(6)
  C(2)–C(3)   1.423(13)   N(2)–C(6) 1.349(7)
  N(2)–C(6)   1.345(14)   N(2)–C(3) 1.375(6)
  N(2)–C(3)   1.396(13)   N(5)–O(5) 1.222(5)
  C(3)–C(4)   1.388(14)   N(5)–O(3) 1.251(6)
  O(4)–N(3)   1.282(11)   N(3)–C(8) 1.293(6)
  C(4)–C(5)   1.377(19)   N(3)–C(7) 1.462(7)
  N(3)–O(5)   1.209(11)   C(8)–C(9) 1.411(7)
  C(6)–C(5)   1.35(2)     C(5)–C(4)   1.368(10)

  C(5)–C(6) 1.385(9)
  C(9)–C(10) 1.395(7)
  C(3)–C(4) 1.399(7)
  C(3)–C(2) 1.401(7)
  C(10)–C(11) 1.403(9)
  C(12)–C(11) 1.337(9)
  O(2)–N(1) 1.368(4)
  O(2)–Cd(1)# 1  2.343(3) 
  N(1)–C(2) 1.298(6)
  N(1)–C(1) 1.481(6)

П р и м е ч а н и е.  #  1 — атомы генерируются опе-
рациями симметрии — в структуре UO2(2NP)2(NO3)2:
 –X, –Y, –Z; в структуре Сd2(2NP)4(NO3)4: 0.5–X, 0.5–Y,
–Z (то же и в табл. 4).
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тотную область (табл. 5). Такой характер ИК-
спектров свидетельствует о координации ли-
ганда  через атом кислорода нитронной
группы. В молекулу изучаемого нитрона
входит пиррольный фрагмент, потому в ИК-
спектрах мы должны наблюдать довольно
интенсивную полосу поглощения в облас-
ти 3400—4500 см–1. Но эта полоса присут-
ствует только в ИК-спектрах комплексного
соединения 2NР с уранил-ионом. В осталь-
ных случаях наблюдается уширенный пик
в области 3200—3300 см–1. Такой характер
пика может быть обусловлен образованием
водородной связи между атомом кислорода
нитронной группы и N–H протоном пир-
рольного фрагмента. Этим объясняется
небольшая разница в смещении полос по-
глощения в спектрах некоординированного
лиганда и комплексов на его основе.

Некоординированный лиганд и коорди-
национные соединения на его основе с диа-
магнитными металлами (Pd2+, Zn2+, UO2

2+,
Cd2+) были исследованы методом 1Н  ЯМР-
спектроскопии. Как видно из табл. 6, хими-
ческие сдвиги протонов свободного лиган-
да и его координационных соединений не-
сколько различаются. В ПМР-спектрах ком-
плексных соединений наблюдается сдвиг
сигналов в слабое поле, что вызвано умень-
шением электронной плотности в органи-
ческом фрагменте. Следует отметить, что
за счет координации 2NР к ионам метал-
лов наибольший сдвиг наблюдается для про-
тона Н(2), расположенного в непосредст-
венной близости от центра координации,
и составляет 0.11—0.4 м.д.

Метод лантаноидных сдвигающих ре-
агентов, наряду с другими способами, во
многих случаях используeтся для опреде-
ления конформации молекул или функ-
циональных групп в растворе. Их приме-
нение основано на том, что вызываемые
ЛСР лантаноидные индуцированные сдви-
ги определяются расположением прото-
нов молекулы относительно координаци-
онного центра и могут быть рассчитаны.
Этот подход мы и использовали для выяс-
нения строения некоординированного ли-
ганда. Важным фактом для установления
конформации соединения 2NP в растворе
является значительная величина ЛИС для
протона Н-5 гетероциклического фрагмен-
та — в условиях эксперимента величина

Т а б л и ц а  4
Значения некоторых  валентных  углов в структурах
UO 2(2NP)2(NO 3)2 и Сd2(2NP)4(NO 3)4

UO2(2NP)2(NO3)2 Сd2(2NP)4(NO3)4

  O(2)# 1–U(1)–O(2)   180.0(5)   O(1)–Cd(1)–O(2)  86.80(11)
  O(2)# 1–U(1)–O(1)# 1   85.9(3)   O(1)–Cd(1)–O(2)# 1  159.29(11)
  O(2)–U(1)–O(1)# 1   94.1(3)   O(2)–Cd(1)–O(2)# 1  73.82(11)
  O(2)# 1–U(1)–O(1)   94.1(3)   O(1)–Cd(1)–O(3)  88.65(14)
  O(2)–U(1)–O(1)   85.9(3)   O(2)–Cd(1)–O(3)  130.47(12)
  O(1)# 1–U(1)–O(1)   180.0(3)   O(2)# 1–Cd(1)–O(3)  109.35(13)
  O(2)# 1–U(1)–O(4)   89.2(3)   O(1)–Cd(1)–O(7)  104.62(13)
  O(2)–U(1)–O(4)   90.8(3)   O(2)–Cd(1)–O(7)  147.78(11)
  O(1)# 1–U(1)–O(4)   115.9(2)   O(2)# 1–Cd(1)–O(7)  88.83(11)
  O(1)–U(1)–O(4)   64.1(2)   O(3)–Cd(1)–O(7)  80.58(13)
  O(2)# 1–U(1)–O(4)# 1   90.8(3)   O(1)–Cd(1)–O(6)  89.24(12)
  O(2)–U(1)–O(4)# 1   89.2(3)   O(2)–Cd(1)–O(6)  97.26(11)
  O(1)# 1–U(1)–O(4)# 1   64.1(2)   O(2)# 1–Cd(1)–O(6)  86.13(11)
  O(1)–U(1)–O(4)# 1   115.9(2)   O(3)–Cd(1)–O(6)  131.98(12)
  O(4)–U(1)–O(4)# 1   180.0(5)   O(7)–Cd(1)–O(6)  53.79(11)
  O(2)# 1–U(1)–O(3)   89.8(3)   O(1)–Cd(1)–O(4)  95.84(13)
  O(2)–U(1)–O(3)   90.2(3)   O(2)–Cd(1)–O(4)  79.76(11)
  O(1)# 1–U(1)–O(3)   66.4(2)   O(2)# 1–Cd(1)–O(4)  87.95(12)
  O(1)–U(1)–O(3)   113.6(2)   O(3)–Cd(1)–O(4)  51.73(12)
  O(4)–U(1)–O(3)   49.7(2)   O(7)–Cd(1)–O(4)  127.48(12)
  O(4)# 1–U(1)–O(3)   130.3(2)   O(6)–Cd(1)–O(4)  173.92(12)
  O(2)# 1–U(1)–O(3)# 1   90.2(3)   O(8)–N(6)–O(7)  121.4(4)
  O(2)–U(1)–O(3)# 1   89.8(3)   O(8)–N(6)–O(6)  121.1(4)
  O(1)# 1–U(1)–O(3)# 1   113.6(2)   O(7)–N(6)–O(6)  117.5(4)
  O(1)–U(1)–O(3)# 1   66.4(2)   N(6)–O(6)–Cd(1)  93.4(3)
  O(4)–U(1)–O(3)# 1   130.3(2)   N(3)–O(1)–Cd(1)  120.4(3)
  O(4)# 1–U(1)–O(3)# 1   49.7(2)   N(5)–O(4)–Cd(1)  91.4(3)
  O(3)–U(1)–O(3)# 1   180.0(2)   C(12)–N(4)–C(9)  108.7(5)
  O(2)# 1–U(1)–N(3)   88.9(3)   N(6)–O(7)–Cd(1)  95.2(3)
  O(2)–U(1)–N(3)   91.1(3)   C(6)–N(2)–C(3)  109.6(5)
  O(1)# 1–U(1)–N(3)   90.9(2)   O(5)–N(5)–O(4)  122.8(5)
  O(1)–U(1)–N(3)   89.1(2)   O(5)–N(5)–O(3)  120.4(5)
  O(4)–U(1)–N(3)   25.1(2)   O(4)–N(5)–O(3)  116.8(4)
  O(4)# 1–U(1)–N(3)   154.9(2)   N(5)–O(3)–Cd(1)  99.6(3)
  O(3)–U(1)–N(3)   24.7(2)   C(8)–N(3)–O(1)  122.4(4)
  O(3)# 1–U(1)–N(3)   155.3(2)   C(8)–N(3)–C(7)  123.2(5)
  O(2)# 1–U(1)–N(3)# 1   91.1(3)   O(1)–N(3)–C(7)  114.4(4)
  O(2)–U(1)–N(3)# 1   88.9(3)   N(3)–C(8)–C(9)  125.5(5)
  O(1)# 1–U(1)–N(3)# 1   89.1(2)   C(4)–C(5)–C(6)  108.6(5)
  O(1)–U(1)–N(3)# 1   90.9(2)   N(4)–C(9)–C(10)  106.9(5)
  O(4)–U(1)–N(3)# 1   154.9(2)   N(4)–C(9)–C(8)  126.4(4)
  O(4)# 1–U(1)–N(3)# 1   25.1(2)   C(10)–C(9)–C(8)  126.7(5)
  O(3)–U(1)–N(3)# 1   155.3(2)   N(2)–C(3)–C(4)  106.9(5)
  O(3)# 1–U(1)–N(3)# 1   24.7(2)   N(2)–C(3)–C(2)  126.9(4)
  N(3)–U(1)–N(3)# 1   180.0(3)   C(4)–C(3)–C(2)  126.2(5)
  C(2)–N(1)–O(1)   120.6(7)   N(2)–C(6)–C(5)  107.5(6)
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ЛИС составляла 3.8. Это свидетельствует о бли-
зости данного протона к парамагнитному цент-
ру молекулы ЛСР, которая возможна только для
syn-конформации лиганда в растворе:

Рентгеноструктурное исследование пока-
зало, что в кристаллическом состоянии неко-
ординированный лиганд находится в syn-
форме (рис. 1) (четыре независимые молеку-
лы  лигандов). Длина  связи С=N (1.297 Ao )
нитронной группы близка к стандартной дли-
не ковалентной связи С=N (1.28 Ao ) [11]. Дли-

на  связи  N–O (1.316 Ao ) имеет промежуточное
значение между одинарной N–O (1.4 Ao ) и дво-
йной N=O (1.22 Ao ). Молекулы воды, присутст-
вующие в кристалле, связаны водородными свя-
зями с атомами кислорода нитронной группы
(d(Hводы–Oнитр.) = 2 Ao ).

Координационный полиэдр урана в соедине-
нии UO2(2NP)2(NO3)2  можно охарактеризовать
как гексагональную бипирамиду (координацион-
ное число 8), в аксиальных положениях которой
находятся два атома кислорода уранильной груп-
пы (рис. 2, а). Экваториальные позиции занима-
ют шесть атомов кислорода двух нитронных и
двух нитратных групп. Лиганд в координацион-
ном соединении находится в syn-форме. При ко-
ординации лиганда к центральному атому длина
связи N–O увеличивается на 0.028 Ao  по сравне-
нию со свободным лигандом. Длина связи C=N
также увеличивается на 0.013 Ao  и составляет 1.31
Ao . Атом водорода пиррольного фрагмента в
структуре UO2(2NP)2(NO3)2  образует водородные
связи с двумя атомами кислорода О(1) и О(2),
длина которых составляет 2.3 (0.1) и 2.8 (0.1) Ao  со-
ответственно. Угол между плоскостями С(3)–
C(4)–C(5)–C(6)–N(2) и C(2)–N(1)–C(1) равен 6.53о
(0.81) (рис. 2, б).

Используя геометрические критерии [12], ко-

                             Продолжение табл. 4

UO2(2NP)2(NO3)2 Сd2(2NP)4(NO3)4

  C(2)–N(1)–C(1)   123.8(8)   C(9)–C(10)–C(11) 106.7(5)
  O(1)–N(1)–C(1)   115.4(8)   C(5)–C(4)–C(3) 107.3(6)
  N(3)–O(3)–U(1)   97.3(5)   C(11)–C(12)–N(4) 109.8(6)
  N(1)–C(2)–C(3)   125.6(8)   N(1)–O(2)–Cd(1) 123.8(2)
  C(6)–N(2)–C(3)   106.6(11)   N(1)–O(2)–Cd(1)# 1 121.5(2)
  C(4)–C(3)–N(2)   107.6(10)   Cd(1)–O(2)–Cd(1)# 1 106.18(11)
  C(4)–C(3)–C(2)   125.2(11)   C(2)–N(1)–O(2) 121.2(4)
  N(2)–C(3)–C(2)   127.1(9)   C(2)–N(1)–C(1) 123.9(4)
  N(1)–O(1)–U(1)   132.4(5)   O(2)–N(1)–C(1) 114.8(3)
  N(3)–O(4)–U(1)   97.8(5)   N(1)–C(2)–C(3) 127.5(4)
  C(5)–C(4)–C(3)   107.3(12)   C(12)–C(11)–C(10) 107.8(6)
  O(5)–N(3)–O(3)   123.0(9)
  O(5)–N(3)–O(4)   121.8(9)
  O(3)–N(3)–O(4)   115.1(8)
  O(5)–N(3)–U(1)   178.9(7)
  O(3)–N(3)–U(1)   58.0(4)
  O(4)–N(3)–U(1)   57.1(4)
  C(5)–C(6)–N(2)   110.9(13)
  C(6)–C(5)–C(4)   107.6(10)

Т а б л и ц а  5
Положения основных полос поглощения в ИК-спектрах
2NP и координационных соединений на его основе

Соединение
ν (C=N, С=С) ν (N–O)

см–1

2NP 1630 1145
Zn(2NP)2Cl2 1640 1130
Мn(2NP)2Cl2 1630, 1650 1135
Рd(2NP)2Cl2 1600,1630 1170

UO2(2NP)2(NO3)2 1650 1140
Cd2(2NP)4(NO3)4 1655 1140

Т а б л и ц а  6
Химические сдвиги протонов (групп протонов*), м.д.

Соединение 1 2 3 4 5

2NP 3.71 7.52 6.52 6.30 6.98
  UO2(2NP)2(NO3)2 4.00 7.92 7.04 6.41 7.11
  Cd2(2NP)4(NO3)4 3.73 7.63 6.71 6.34 7.08
  Zn(2NP)2Cl2 3.87 7.81 6.91 6.47 7.25
  Pd(2NP)2Cl2 3.76 7.67 6.81 6.37 7.16

* Спектры записаны в CD3CN.
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ординационный полиэдр иона кадмия в Сd2(2NP)4-
(NO3)4 интерпретировали как искаженный одно-
шапочный октаэдр (координационное число кад-
мия 7) (рис. 3, а). Углы между гранями, опреде-
ляющими геометрию многогранника, составляют

31.7о, 43.8о, 25.3о соответственно. В идеальном од-
ношапочном октаэдре (С3v) эти углы равны и
составляют 24.2о. Позицию шапки в октаэдре
занимает атом кислорода O(4) нитратной груп-
пы. Координационная сфера кадмия образова-

Рис. 1. Молекулярное строение соединения 2NP (20 %-е тепловые эллипсоиды).

Рис. 2. Координационное окружение урана (а) и молекулярное строение комплекса UO2(2NP)2(NO3)2 (б)
(30 %-е тепловые эллипсоиды).

б
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на семью атомами кислорода. При этом две нит-
ратные группы координируются к центральному
иону бидентатно-хелатно, одна молекула 2NP ко-
ординируется монодентатно, две молекулы 2NP
— бидентатно-мостиково. Структура Сd2(2NP)4-
(NO3)4 представляет собой центросимметричный
димер, который образуется за счет мостиковой
функции кислорода нитронной группы, коорди-
национные центры находятся на расстоянии 3.7
Ao  друг от друга. Наибольшая длина связи металл
—лиганд составляет 2.521(4) Ao  для Cd(1)–O(4).

При координации лиганда к центральному
атому длина связи N–O молекулы лиганда, кото-
рый координируется монодентатно-мостиково, уве-
личивается на 0.052 Ao  и составляет 1.368 Ao . В
свою очередь, длина связи N–O монодентатно
координирующейся молекулы 2NP увеличивает-
ся только на 0.03 Ao . Длина связи С=N в коор-

динированном и свободном лиганде практичес-
ки не изменяется и составляет 1.297 Ao . 

Угол между плоскостями С(3)–C(4)–C(5)–
C(6)–N(2) и C(2)–N(1)–C(1)–О(2) равен 10.58о
(0.38), а между плоскостями С(9)–C(10)–C(11)–
C(12)–N(4) и C(8)–N(3)–C(7)–О(1) — 7.22о. Атом
водорода Н(2) образует внутримолекулярные во-
дородные связи с двумя атомами кислорода О(2)
и О(4) нитронной и нитратной групп, длина кото-
рых составляет 2.104 и 2.126 Ao  соответственно.
Атом водорода Н(4) образует только одну водо-
родную связь (2.207 Ao ) с атомом кислорода О(1)
нитронной группы (рис. 3, б).

Таким образом, в работе синтезированы но-
вый лиганд С-2-пиррол-N-метилнитрон и коор-
динационные соединения на его основе с ионами
цинка, кадмия, палладия, мангана и уранил-ио-
ном. Полученные соединения исследованы с по-
мощью ИК-, ЯМР-спектроскопии и методом
рентгеноструктурного анализа.

РЕЗЮМЕ. Синтезовані новій ліганд С-2-піррол-
N-метилнітрон та координаційні сполуки на його ос-
нові з йонами цинку, кадмію, паладію, мангану та
ураніл-йоном. Отримані сполуки досліджені за допо-
могою ІЧ-, ЯМР-спектроскопії та методом рентгено-
структурного аналізу.

SUMMARY. New ligand C-2-pyrrole-N-methylnit-
rone and their complexes with some d-metals and uranyl-
ion were synthesized. These compounds with the use UR-,
NMR-spectroscopy and X-ray were investigated.

Рис. 3. Координационное окружение кадмия (а) и молекулярное строение комплекса Сd2(2NP)4(NO3)4 (б)
(20 %-е тепловые эллипсоиды).

б
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Н.И. Ермохина, В.И. Литвин, В.Г. Ильин, П.А. Манорик

ТЕМПЛАТНЫЙ СИНТЕЗ МЕЗОПОРИСТОГО ДИОКСИДА ТИТАНА 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ С КРАУН-ЭФИРАМИ

Золь-гель методом с использованием тетрабутоксида  титана и комплексов натрия с краун-эфирами в
качестве структуронаправляющих агентов получены  и охарактеризованы  образцы  термически устой-
чивого  мезопористого  диоксида  титана с различным содержанием анатаза .

С тех пор, как в 1992 году были синтезиро-
ваны кремнеземные мезопористые молекулярные
сита типа МСМ-41 [1], использование различных
ПАВ и амфифильных блоксополимеров в качес-
тве темплатов для формирования мезопористых
структур перенесено в область получения мезопо-
ристых металлоксидов, в том числе и TiO2 [2—10].
Мезопористый диоксид титана привлекает осо-
бое внимание исследователей, поскольку мате-
риалы на его основе интересны не только как
адсорбенты, но и как высокоактивные (фото)ка-
тализаторы и др.

Ставшие традиционными маршруты синтеза
мезоструктур включают образование гибридных
интермедиатов (мезофаз) І класса [7]. Органичес-
кая и неорганическая компоненты в них слабо
связаны между собой посредством водородных
связей, ван-дер-ваальсовых или электростатичес-
ких сил. Сравнительно недавно возникший под-
ход с использованием лиганд-ассистирующего тем-
платирования основывается на химическом взаи-
модействии (ковалентном, ион-ковалентном или
Льюисовском кислотно-основном) между неор-

ганическим предшественником и комплексообра-
зующими группами органического реагента [7],
то есть обеспечивает формирование гибридных
мезофаз ІІ класса. В частности, такой подход ис-
пользован [11] для получения новых гибридных
органо-неорганических материалов на основе про-
изводных дибензо-18-краун-6, которые "ковален-
тно вшиты" в неорганическую матрицу посредст-
вом двух или четырех Si–C связей.

Вместе с тем данные о темплатирующем дей-
ствии краун-эфиров (образование гибридных
интермедиатов І класса) при синтезе мезопори-
стых материалов в литературе отсутствуют. В
этой связи несомненный интерес представляют экс-
перименты по синтезу цеолита типа ЕМТ [12, 13].
Впервые ЕМТ был получен Дельпрато и сотруд-
никами [12] с использованием 18-краун-6 в качес-
тве темплата, который играет в процессе обра-
зования цеолита ключевую структуронаправля-
ющую роль в форме [Na-18-краун-6]+ комплекса.
Сан и сотрудники [13] усовершенствовали методи-
ку синтеза, кардинально изменив свойства рас-
творителя введением в традиционную реакцион-
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ную смесь небольших количеств ПАВ различной
природы. "Новый" ЕМТ, с частицами меньшего
размера, оказался более активным катализатором
реакции алкилирования бутана бутенами.

Цель настоящей работы — выяснение воз-
можности и особенностей синтеза мезопористого
диоксида титана различной текстуры и фазового
состава с использованием тетрабутоксида титана
(ТВОТ) и комплексов натрия с дибензо-18-кра-
ун-6 (DВ18С6) или дибензо-24-краун-8 (DВ24С8)
в качестве темплатирующих реагентов.

Рассчитанное количество комплекса [Na(D-
B18C6)]Cl (или [Na(DB24C8)]Cl) нагревали до 50
оС в н-бутиловом спирте, интенсивно перемеши-
вая до полного растворения комплекса, и охлаж-
дали раствор до комнатной температуры. Затем
добавляли навеску хлорида лантана LaCl3⋅7Н2О
и растворяли аналогичным образом. После пол-
ного растворения всех компонентов медленно, при
интенсивном перемешивании, по каплям добав-
ляли в реакционную смесь раствор ТВОТ в н-бу-
тиловом спирте (1:2). Далее использовали два ва-
рианта гидролиза: "медленный" — влагой возду-
ха и "кислый" — спиртовым раствором 4 н. соля-
ной кислоты. В случае "медленного" гидролиза
реакционную смесь интенсивно перемешивали в
течение 3 ч на воздухе. При "кислом" гидролизе
после перемешивания (1 ч) на воздухе в реакцион-
ную смесь медленно, по каплям добавляли спир-
товый раствор 4 н. НCl и перемешивали до обра-
зования геля. Реакционную смесь оставляли от-
крытой под стеклянным колпаком (во влажной
атмосфере) до тех пор, пока не прекращалось уве-
личение слоя осадка; в случае "кислого" гидро-
лиза образовавшийся гель выдерживали (стари-
ли) в течение двух недель. Гидротермальной об-
работке (ГТО) при 100 и 175 оС подвергали све-
жесинтезированные осадки (гели), не отделяя их
от маточного раствора.

Осадок отделяли декантацией от маточного
раствора и сушили в чашке Петри на воздухе,
а затем при 90 оС в течение 1 ч.

Темплат удаляли из части образцов экстрак-
цией горячим этиловым спиртом, в остальных слу-
чаях — кальцинированием на воздухе при 350
или 500 оС в течение 4 ч.

При синтезе использовали различные соот-
ношения реагентов: темплат/ТВОТ варьировали
в пределах 0.01–0.2/1, La3+/ТВОТ — 0.01–0.017/1,
HСl/ТВОТ — 0.015/1, H2O/ТВОТ — либо 0.06/1,
либо гидролиз осуществляли влагой воздуха.

Параметры пористой структуры полученных
образцов рассчитывали (метод БЭТ) по изотер-

мам адсорбции паров метилового спирта. Ди-
аметр пор (D’) оценивали по дифференциальным
кривым распределения объема пор по размерам,
а средний диаметр пор рассчитывали по форму-
ле Dср = 4VS/Sуд, где VS — суммарный объем
пор, Sуд — удельная поверхность.

Для анализа пространственной структуры
образцов использовали дифрактометр ДРОН-3М
(СuKα). Относительное содержание анатаза в об-
разцах оценивали по интенсивности его рефлекса
при 2θ=25.4о. В качестве образца сравнения ис-
пользовали TiO2 Degussa, Р25, содержащий анатаз
и рутил в соотношении 3:1.

Результаты, представленные в табл. 1, позво-
ляют выявить некоторые особенности влияния ус-
ловий синтеза на текстуру полученных образцов
диоксида титана. Так, увеличение исходной кон-
центрации темплата приводит к росту Sуд
продукта (образцы 1 и 2). Использование
DВ24С8 вместо DВ18С6 (образцы 3 и 4) практи-
чески не влияет на характеристики образца при
использованной концентрации темплатов.

С целью повышения эффективности темпла-
тирующего действия комплекса краун-эфира при
невысоких его концентрациях использовали вспо-
могательную роль небольших добавок ПАВ, то
есть способ, уже упомянутый выше [13]. Так, до-
бавка цетилтриметиламмоний бромида (0.2 CTMABr
по отношению к комплексу крауна, в молях) при-
водит (образец 10) к заметному увеличению объе-
ма и среднего диаметра пор (приблизительно 30 %).
Механизм влияния ПАВ в этом случае сложен
и требует дополнительных исследований. Вмес-
те с тем, возможно, что наблюдаемый эффект свя-
зан, в первую очередь, с разрушающим влиянием
CTMABr на сольватную оболочку вокруг комп-
лекса крауна. Это облегчает доступ донорных ато-
мов краун-эфира к структурообразующим титан-
содержащим фрагментам, из которых впоследст-
вии формируется остов титанооксидной мезофазы.

Для повышения термической устойчивости ме-
зоструктурных материалов успешно используется
введение незначительных количеств редкоземель-
ных катионов Ce3+ и La3+ [5, 14]. Сопоставление
текстурных характеристик (табл. 1) свидетель-
ствует о преимуществе образцов, при синтезе ко-
торых в реакционную смесь вводили хлорид лан-
тана. Роль катионов La3+ в стабилизации структу-
ры мезопористых TiO2 и Al2O3 авторы упомя-
нутых работ  объясняют внедрением La3+ в кар-
кас оксидной системы и упрочением, в результате
координационного взаимодействия с ионами кис-
лорода оксида. Как видно из табл. 2 (образцы
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14 и 15), введение La3+ приводит к заметному (по-
чти на треть) возрастанию Sуд после кальци-
нирования при 500 оС, а также увеличению объе-
ма пор без изменения их размера. Аналогичное
влияние La3+ отмечено при стаби-
лизации мезопористого Al2O3 [14].
Представляется, что роль катионов
La3+, по крайней мере в присутст-
вии краун-эфира (или его компле-
кса с Na+), более существенна еще
и вследствие образования компле-
кса краун-эфира с лантаном, в кото-
ром фиксируется как определен-
ная конформация макроцикличес-
кого кольца, так и пространствен-
ная организация донорных атомов
лиганда , взаимодействующих c
С≡Ti–OH группами. При этом из-
меняется взаимное расположение
гидрофобных бензольных колец ли-
ганда , образующих (при концент-
рациях лиганда больших 1⋅10–3 М)
стэкинг-аддукты, что приводит к из-

менению прочности и размеров последних. Такие
стэкинг-аддукты вносят, по-видимому, существен-
ный вклад в структуронаправляющее действие
краун-эфира и его комплексов с натрием. Образ-

Т а б л и ц а  1
Условия получения и текстурные характеристики детемплатированных образцов

Номер
образца Tемплат *

Темплат/
ТВОТ

La3+ /
ТВОТ Условия гидролиза t, оС

Sуд, 
м2⋅г–1

V s,
см3⋅г–1 Dср, Ao Продукт

моль

1 А 0.1 — Влага воздуха 27 382 0.33 36 Осадок
ГТО (70 ч) 100 149 0.30 81

2 А 0.2 — Влага воздуха 27 556 0.32 24 ’’
3 А 0.06 — Влага воздуха 17 208 0.10 19 ’’ГТО (45 ч) 175 135 0.40 120 
4 B 0.06 — Влага воздуха 17 212 0.11 21 ’’ГТО (45 ч) 175 137 0.42 123 
5 A 0.06 0.010 Влага воздуха 50 (3 ч), 17 180 0.25 56 Гель

ГТО (24 ч) 100 161 0.50 124 
6 А 0.06 0.010 4 н. HCl (0.4 мл) 17 447 0.28 25 ’’ГТО (45 ч) 175 243 0.39 64
7 А 0.06 0.010 Влага воздуха 17 516 0.63 49 Осадок

ГТО (45 ч) 175 150 0.53 142 
8 A 0.08 0.017 Влага воздуха 17 697 0.81 46 Осадок

ГТО (45 ч) 175 302 0.4 53
9 C 0.01 — 4 н. HCl (0.4 мл) 17 228 0.25 44 Гель
10 A 0.1 0.017 Влага воздуха 17 (3 ч), 30 469 0.23 20 ’’ГТО (24 ч) 100 214 0.25 47
11 B 0.08 0.017 Влага воздуха 23 520 0.34 26 Осадок

ГТО (48 ч) 175 163 0.44 108 

* A — темплат [Na(DB18C6)]Cl,  B — темплат [Na(DB24C8)]Cl,  C—  темплат DB18C6.

Т а б л и ц а  2
Текстурные характеристики образцов мезопористого TiO2, полученных
гидротермальной обработкой и кальцинированием образца 10 при раз-
личных  температурах

Номер
образца

Температура, оС
Sуд,
м2⋅г–1

V s,
см3⋅г–1

Dср D’ Содер-
жание
анатаза, 

%
ГТО
(24 ч)

кальцини-
рования (4 ч) Ao

12 — 500   90 0.17   75 50 50
13 100 350 115 0.20   70 38 35
14 100 500   96 0.21   88 72 75

  15* 100 500   75 0.19 104 72 50
16 175 350 141 0.42 119 72 70
17 175 500 130 0.45 137 92 90

* Образец получен в отсутствие добавки LaCl3⋅7Н2О.
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цы, представленные в табл. 1, сохраняют стаби-
льность при длительном хранении после удаления
темплата экстракцией горячим этанолом.

Интересно сравнить влияние условий гидроли-
за в процессе синтеза (табл. 1) на текстуру проду-
кта. Величины Sуд, объема и диаметра пор образ-
ца 7 (осадок), полученного в естественных усло-
виях гидролиза влагой воздуха, выше, чем образ-
ца 6 (гель), полученного в присутствии HCl. Од-
нако после ГТО Sуд образца 6 значительно выше,
а объем и диаметр пор ниже соответствующих
параметров образца 7.

Нагревание реакционной смеси до 50 oС в
течение 3 ч на второй стадии синтеза (через 1 ч
после смешения реагентов) оказывает заметное
влияние на параметры конечного продукта. Так,
образец 5 (в отличие от образца 7) представляет
собой гель со значительно меньшей величиной уде-
льной поверхности, но большим диаметром пор.

На рис. 1, б (кривые 1, 2) представлены ди-
фрактограммы образца 10 до и после ГТО при
175 oС. Очевидно, что в процессе ГТО происхо-
дит образование анатаза, содержание которого в
образцах изменяется от 30 до 70 %. Размер час-
тиц, рассчитанный для ряда образцов по урав-
нению Шеррера, составляет 6—10 нм. Наблюдае-
мый значительный рост размера пор образцов
(табл. 1) показывает, что мезопористый диоксид
титана может быть существенно реструктуризо-
ван в процессе ГТО в присутствии темплата.
Кальцинирование способствует кристаллизации
анатаза в образцах TiO2 (рис. 1, б, кривые 3, 4).
Как следует из сопоставления текстурных харак-
теристик образцов (табл. 2), формирование,
совершенствование и стабилизация мезопористой
структуры TiO2 происходит именно в процессе
ГТО, причем наиболее полно при 175 oС, а после-
дующее кальцинирование приводит к более пол-

ной кристаллизации (и, возможно, завершению
процесса кристаллизации в данных условиях).
Этим объясняются столь значительные отличия
в характеристиках образцов 12 и 17.

На рис. 2 приведены изотермы адсорбции
метанола детемплатированными образцами. IV тип
изотерм (с петлями гистерезиса Н1- и Н2-типов) и
относительно узкое распределение объема пор по
размерам являются характерными признаками

типичных мезопористых структур (такие изотер-
мы наблюдали в работах [4, 5, 7—9, 15]). Верти-
кальная тенденция в положении адсорбционных
ветвей в петлях гистерезиса (для образцов после
ГТО), смещение их в сторону более высоких зна-
чений Р/Рs показывает, что полученные матери-
алы обладают достаточно однородной пористой
структурой. Мезопоры в анатазсодержащих об-
разцах могут возникать вследствие определенно-
го характера агрегации частиц TiO2. Форма де-
сорбционной ветви петли гистерезиса позволяет
предполагать частичное блокирование пор. В ра-
боте [9] нами была показана возможность обра-
зования в присутствии краун-эфира стабильных
мезофаз, обладающих нанопериодической про-
странственной организацией. Дифрактограммы,
представленные на рис. 1, а, свидетельствуют о
некотором упорядочении и определенной про-
странственной организации частиц при агрегиро-
вании в использованных условиях синтеза ме-
зопористого диоксида титана. Мезофазы TiO2 с
подобной структурой, сформированные в присут-
ствии амфифильных блоксополимеров, описаны
в работах [7, 10].

Из трех кристаллических фаз диоксида тита-
на (рутил, анатаз, брукит) анатаз проявляет наи-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов мезопористого
TiO2: а — образцы 1 (1) и 9 (2) до  ГТО, образец 14
(3);  б — образец 10 до (1) и после (2) ГТО (175 оС,
45 ч), образцы 12 (3) и 17 (4).

Рис. 2. Изотермы адсорбции метанола :  а — образец
1 до (1’) и после (1) ГТО (100 оС, 70 ч), образец  5
(2) после ГТО (100 оС, 24 ч), 7 (3) после ГТО (175
оС, 45 ч), образцы 9 (4) и 14 (5); б — кривые распре-
деления объема  пор по радиусам для образцов 1 (1),
9 (2) и 14 (3).
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большую фотокаталитическую активность. Пред-
ложенный подход к темплатному синтезу мезо-
пористого TiO2, основанный на эффекте темпла-
тирования комплексом натрия с краун-эфиром,
позволяет получать новые материалы, которые
по своим текстурным характеристикам не уступа-
ют, а в ряде случаев и превышают уже известные
[5, 8, 10]. Существенно также, что этот способ мо-
жет быть особенно перспективен для направлен-
ного синтеза наноразмерного анатаза с разнооб-
разной текстурой и высокоэффективных фотока-
тализаторов на его основе.

РЕЗЮМЕ. Золь-гель методом з використанням те-
трабутоксиду титану та комплексів натрію з краун-
ефірами як структуро-спрямовуючих агентів одержано
та охарактеризовано зразки термічно стійкого мезопо-
ристого  діоксиду титану з різним вмістом анатазу.

SUMMARY. The samples of thermostable mesopo-
rous TiO2 with varios anatase contains were obtained
and characterized by sol-gel method with using of titanium
tetrabutoxide and complexes of sodium with crown-ester
as the structure-directing agents.
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В.К. Яцимирский, Л.Н. Гомонюк, Т.Н. Безуглая, В.Е. Диюк

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 
АКТИВИРОВАННОГО УГЛЯ, МОДИФИЦИРОВАННОГО КИСЛОТНЫМИ ГРУППАМИ

Получены образцы и исследованы физико-химические свойства косточкового активированного угля (КАУ),
содержащего различные кислотные центры на поверхности. Исследованы каталитические свойства данных
систем в реакции дегидратации изопропилового спирта в газовой фазе. Изучено влияние предварительной
окислительной обработки КАУ на каталитическую активность образцов. Установлено, что каталитическая
активность изученных систем зависит от концентрации и природы кислотных центров, а также в ряде случаев
— от предварительной окислительной обработки поверхности КАУ.

Активированный уголь (АУ) является широ-
ко распространенным углеродным материалом,
применение которого обусловлено достаточно бо-
льшой удельной поверхностью, развитой порис-
той структурой, а также наличием различных функ-
циональных групп, способных к химическим пре-
вращениям [1]. Структуру поверхности, а также ко-

личество и природу функциональных поверхнос-
тных групп можно изменять, что позволяет полу-
чать перспективные материалы для адсорбции
и катализа  с заданными свойствами [2]. Разви-
вающимся направлением в химии поверхности
АУ является создание на поверхности кислотных
центров, которые катализируют целый ряд техно-
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логически важных процессов, таких как изоме-
ризация углеводородов, этерификация спиртов,
гидратация непредельных соединений и др. [3].

Из всего многообразия кислотных центров,
которыми может быть модифицирована поверх-
ность угля, высокую кислотность имеют сульфо-,
сульфоэфирные и фосфорильные группы, нане-
сеннные гетерополикислоты и т.д. Карбокси-
льные группы как самые кислые среди всех по-
верхностных групп, существующих на исходном
и окисленных образцах КАУ, по кислотности зна-
чительно уступают приведенным выше группам,
а кислотные свойства фенольных групп проявля-
ются лишь в щелочной среде.

В данной работе описаны способы получе-
ния систем на основе косточкового активирован-
ного угля (методика получения КАУ разработана
в ИСПЭ НАН  Украины), содержащих функцио-
нальные группы высокой степени кислотности,
изучены каталитические свойства этих систем в
реакции дегидратации изопропилового спирта,
а также исследовано влияние предварительной
окислительной обработки на их физико-хими-
ческие свойства.

Для удаления минеральных примесей исход-
ный КАУ многократно промывали раствором
HCl (1:10), а затем отмывали водой до рН 5—5.5.
Предварительную обработку КАУ проводили с
целью создания слоя поверхностных хлор- и кис-
лородсодержащих функциональных групп, спо-
собных к дальнейшим химическим превраще-
ниям. Для окисления КАУ использовали раст-
воры H2O2 и HNO3 [4], для хлорирования —
пары ССl4 [5].

Окисление азотной кислотой. КАУ заливали
раствором HNO3 различной концентрации (на
2 г угля — 60 мл 5, 10 или 30 % HNO3) и кипя-
тили с обратным холодильником на песчаной
бане на протяжении 2 ч. После этого образцы
КАУ промывали дистиллированной водой до
рН  промывных вод 5.5—6 и высушивали на воз-
духе при 120 oС.

Окисление пероксидом водорода . КАУ обра-
батывали раствором 15 и 30 %-й перекиси водо-
рода на протяжении 4 ч (на 2 г угля — 50 мл
Н2О2), отфильтровывали, промывали водой до рН
промывных вод 5.5—6 и высушивали на возду-
хе при 120 oС.

Хлорирование образцов КАУ проводили в U-
образном реакторе парами тетрахлорида угле-
рода при температуре 450 ± 10 oС на протяжении
1.5 ч. Затем образец продували аргоном (0.5 ч),
реактор извлекали из печи и охлаждали до ком-

натной температуры в потоке аргона. Концен-
трация хлора на поверхности угля составляла
по данным химического анализа 3.5 ммоль/г.

Для модифицирования поверхности КАУ
сильными кислотными центрами использовали
соединения серы (S, H2SO4(конц.), олеум, ClSO3H),
фосфорную кислоту, оксихлорид фосфора, фос-
форновольфрамовую кислоту, а также α-метил-
стирол с последующей обработкой олеумом.

При непосредственном взаимодействии АУ с
сульфирующими агентами (H2SO4, олеум, ClSO3H)
возможно образование как сульфоэфирных (–О–
SO3H), так и сульфогрупп (–SO3H) [6]. Для обра-
зования сульфогрупп на поверхности АУ необхо-
димо наличие ароматического водорода, причем
введению сульфогрупп способствует выбор более
сильного сульфирующего агента (олеум либо
ClSO3H), тщательное удаление воды из системы,
а также повышение температуры синтеза до 80—
120 oС. Модифицирование поверхности поляр-
ными, особенно ОН-группами, и сравнительно не-
высокие температуры синтеза (40—60 oС) приво-
дят к более активному формированию сульфо-
эфирных групп. Удаление сульфоэфирных групп
с поверхности АУ наблюдается уже при много-
кратной обработке сульфированного образца го-
рячей водой (60—80 oС), в то время как сульфо-
группы являются более устойчивыми и для их
удаления необходимо более сильное нагревание в
присутствии воды.

Модифицирование КАУ олеумом и хлорсуль-
фоновой кислотой. Образцы КАУ нагревали до
120 oС с олеумом (содержание SO3 — 20 %) либо
хлорсульфоновой кислотой до 70—80 oС в тече-
ние 3 ч. Смесь выливали в воду, затем образцы
многократно промывали нагретой водой (60 oС)
до рН  промывных вод 5—5.5 и высушивали на
воздухе при 120 оС . В результате преимущест-
венно  происходит замещение ароматического
водорода угля на сульфогруппы с образованием
связи С–S, то есть реакция сульфирования [6, 7].
По данным химического  анализа количество
серы в образцах, обработанных олеумом и хлор-
сульфонорвой кислотой, составляло 0.32 и 0.16
моль/г соответственно.

Модифицирование КАУ серной кислотой.
Образцы КАУ (исходный и окисленные) обра-
батывали 95 %-й серной кислотой в соотношении
1 ммоль кислоты на 1 г КАУ, затем высушивали
на воздухе при 120 oС. В таких условиях, особенно
в случае окисленных образцов, вероятно, образу-
ется связь серы с углеродом через кислород, то
есть –О–SO3H группы [6].
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Модифицирование КАУ фосфорной кислотой
и оксихлоридом фосфора. Образец хлорирован-
ного КАУ заливали 87 %-й фосфорной кислотой
(на 1 г КАУ — 10 мл кислоты). Температуру
реакции постепенно увеличивали на протяжении
1.5 ч до 350 оС и выдерживали 3 ч в изотерми-
ческих условиях. В процессе проведения экспе-
риментов было зафиксировано выделение НСl.
Как известно 8, при нагревании ортофосфорной
кислоты из нее постепенно удаляется вода и обра-
зуются полифосфорные кислоты, что предполагает
следующую схему реакции:

Для модифицирования КАУ РОСl3 1.5 г угля,
окисленного пероксидом водорода, заливали 10
мл оксихлорида фосфора и кипятили с обратным
холодильником на протяжении 3 ч. Однако при
использовании этого метода происходят парал-
лельно две реакции — хлорирование и фосфори-
лирование. В исследованных условиях введение
хлора по сравнению с фосфорилированием явля-
ется предпочтительным. По данным химического
анализа количество фосфора в образцах после об-
работки фосфорной кислотой и оксихлоридом фос-
фора составляло 0.45 и 0.11 ммоль/г соответствен-
но. После завершения реакций образцы КАУ отмы-
вали водой, высушивали на воздухе при 120 оС.

Нанесение α-метилстирола с последующей его
полимеризацией и сульфированием. Образцы КАУ
вакуумировали и проводили адсорбцию α-ме-
тилстирола (на 1 г угля 1.5 ммоль мономера). Да-
лее образец выдерживали в течение суток в ат-
мосфере HCl, затем сульфировали олеумом при
80 oС на протяжении 2 ч.

Обработка КАУ парами серы с последующим
окислением H2O2. На образцы КАУ воздейство-
вали парами серы в аргоне при нагревании до
600 оС в течение 2 ч. В результате синтеза атомы
серы частично замещали поверхностные функ-
циональные группы и реагировали с кратными
связями углеродной матрицы, что приводило к
образованию поверхностных функциональных
групп типа  сульфидов, дисульфидов, тиоэфи-
ров, сульфоновых кислот, а также гетероцикли-
ческих соединений, которые входят в состав пло-
ских гексагональных сеток конденсированного уг-
лерода [9]. Для окисления различных форм серы

до сульфогрупп образцы обрабатывали 30 %-м
H2O2 согласно приведенной выше методике,
затем промывали и высушивали на воздухе при
120 оС. Количество серы в образцах после обра-
ботки составляло 3 ммоль/г.

Нанесение фосфорновольфрамовой кислоты
( H7[P( W 2O7) 6] ⋅xH2O. Образцы КАУ пропиты-
вали 5 %-м водным раствором, содержащим кис-
лоту, в течение 2 ч при температуре 100 oС, за-
тем высушивали при 120 oС на воздухе. По дан-
ным химического анализа количество кислоты
после пропитки в пересчете на WO3 составляло
1 ммоль/г.

Концентрацию серы в КАУ определяли по ме-
тоду Эшка [10], фосфора — в виде фосфорно-
ванадиевомолибденового комплекса фотометри-
ческим методом [11], хлора — обратным титро-
ванием по методу Фольгарда [10] (уголь предва-
рительно сплавляли со смесью NaOH и NaNO3),
вольфрама — гравиметрическим методом [12].

Концентрацию кислородсодержащих поверх-
ностных групп на стадии предварительной окис-
лительной обработки образцов устанавливали с
помощью методов титрования по Бёму [13] и тем-
пературно-программируемой десорбции (ТПД) с
ИК-спектрометрическим определением продук-
тов в температурном интервале 20—900 оС.

Общее количество кислотных центров уста-
навливали титриметрическим методом, согласно
которому навеску угля заливали на сутки раство-
ром NaOH, затем определяли концентрацию
NaOH в растворе до и после контакта с образцом
и по разнице находили количество всех кислот-
ных центров на поверхности. Для оценки коли-
чества сильных кислотных центров использовали
разность концентраций групп до и после моди-
фицирования, определенных титрованием NaOH.

В качестве модельной реакции, характери-
зующей каталитическую активность образцов,
содержащих кислотные центры, использовали
реакцию газофазной дегидратации изопропило-
вого спирта:

(СН3)2–СН–ОН  ↔ СН3–СН=СН2 + Н2О.
Концентрация спирта в потоке (45 мл/мин)

составляла 1.6⋅10–5—6⋅10–5 моль/л. Реакцию изу-
чали как при постоянной температуре, так и в
неизотермических условиях. Скорость нагрева-
ния в этом случае составляла 4 oС/мин. Концен-
трацию пропилена определяли с помощью пред-
варительно откалиброванного ИК-спектрофо-
тометра (Specord IR-71) на частоте поглоще-
ния νС=С–Н = 3100 см–1.
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Поскольку на прохождение ре-
акции дегидратации изопропанола,
кроме концентрации спирта в пото-
ке и свойств кислотных центров, ока-
зывают влияние свойства поверх-
ности носителя, была исследована
адсорбция изопропанола на углерод-
ной матрице. Целью этого иссле-
дования было изучение влияния
поверхностной концентрации спир-
та на прохождение реакции дегид-
ратации. Для этого использовали
температурные зависимости адсорб-
ции изопропанола, полученные гра-
виметрическим методом в темпера-
турном интервале 20—200 оС, то есть
в отсутствие каких-либо процессов
превращения как спирта, так и уг-
леродной матрицы.

Из температурных зависимостей выделения
СО и СО2, полученных методом ТПД, с учетом
температурных интервалов разложения основных
типов кислородсодержащих групп [14], установ-
лено, что использование в качестве окислителя
HNO3 приводит, в основном, к образованию кар-
боксильных, ангидридных и лактонных групп на
поверхности КАУ. При применении в качестве
окислителя H2O2 были получены образцы, содер-
жащие на поверхности преимущественно ОН-
группы (табл. 1). В результате окисления КАУ
существенно увеличивается концентрация кисло-
родсодержащих групп, причем особенно сильно
этот эффект проявляется при использовании кон-
центрированных растворов H2O2 и HNO3.

Данные титрования по Бёму качественно сов-
падают с данными, полученными мето-
дом ТПД. Отношение суммарной концен-
трации поверхностных кислородсодер-
жащих групп, определенных этими мето-
дами, — Σ(Бём)/Σ(ТПД) практически не
зависит от предварительной обработки
образцов и составляет около 50—55 %
(табл. 2). Концентрации групп, способных
взаимодействовать с NaHCO3, определен-
ные методом Бёма, превышают концен-
трации карбоксильных групп, установ-
ленных по методу ТПД. Такое неcовпа-
дение связано, на  наш взгляд, в основ-
ном с двумя факторами — микропорис-
той структурой КАУ и превращениями
этих групп при нагревании. Действитель-
но, находящиеся близко карбоксильные
группы уже при нагревании до 300 оС

могут взаимодействовать и образовывать ангид-
ридные группы, что подтверждается значитель-
ным выделением воды в этом температурном ин-
тервале. Вероятность взаимодействия карбоксиль-
ных групп, очевидно, возрастает в случае диффу-
зионных затруднений при десорбции, чему спо-
собствует микропористая структура угля и увели-
чение коцентрации карбоксильных групп в резу-
льтате применения более концентрированных
окислителей (табл. 1, 2). Вероятность взаимодей-
ствия между собой других кислородсодержащих
групп (ангидридные, лактонные, ОН-группы) зна-
чительно меньше.

Использование в качестве окислителей перо-
ксида водорода и разбавленного (5%) раствора
азотной кислоты приводит к незначительному
(до 20 %) уменьшению удельной поверхности

Т а б л и ц а  1
Удельная поверхность и концентрация кислородсодержащих групп на
поверхности KАУ, определенная по методу ТПД

Образец
Sуд,
м2/г

Концентрация функциональных групп,
ммоль/г

карбок-
сильных

ангидридных
и лактонных

гидрок-
сильных

карбонил
ьных

КАУ (исх.)       1350 0.11 0    0.45 0.45
КАУ-H2O2 (10 %) 1340 0.12   0.21   0.75 0.41
КАУ-H2O2 (30 %) 1170 0.15 0.5   1.8 0.50
КАУ-HNO3 (5 %) 1050 0.53 1.2   0.85 0  
КАУ-НNO3 (10 %)   850 1.1 1.9 2.5 0  
КАУ-НNO3 (30 %)   470 1.3 3.8 3.0 0  

Т а б л и ц а  2
Концентрация кислородсодержащих групп на поверхности КАУ,
определенная по методу Бёма

Образец

Концентрация функциональных
групп, ммоль/г

Σ(Бём)/
Σ(ТПД)карбок-

сильных
ангидридных
и лактонных

феноль-
ных

KAУ (исх.)        0.10 0    0.20 0.54
 KAУ-H2O2 (15 %) 0.08 0.16 0.29 0.49
 KAУ-H2O2 (30 %) 0.17 0.43 0.87 0.60
 KAУ-HNO3 (5 %) 0.72 0.10 0.37 0.46
 KAУ-HNO3 (10 %) 1.45 0.51 0.98 0.53
 KAУ-HNO3 (30 %) 1.87 0.78 1.12 0.47

28 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т. 73, № 1



(табл. 1). Применение более концентрированных
растворов азотной кислоты приводит к значи-
тельному (почти в 3 раза) уменьшению удель-
ной. поверхности вследствие разрушения порис-
той структуры угля. О частичном разрушении уг-
леродной матрицы при окислении углей концент-
рированными растворами HNO3 (образцы KAУ-
HNO3 (10 %) и KAУ-HNO3 (30 %)) свидетельст-
вует и образование гуминовых кислот, переходя-
щих в раствор при обработке щелочью.

Нанесение кислотных центров с использова-
нием приведенных выше методик позволило по-
лучить системы с высокой степенью кислотности.
Анализ данных по общей концентрации поверх-
ностных кислотных групп (табл. 3) и данных по
содержанию серы и фосфора в полученных систе-
мах позволяет предположить, что использован-
ные способы модифицирования обеспечивают вве-
дение серы и фосфора в виде поверхностных кис-
лотных групп, а не гетероатомов, входящих в со-
став углеродной матрицы. Наибольшее количес-
тво кислотных центров на поверхности (до 1
ммоль/г) удалось получить при обработке КАУ
серной и фосфорновольфрамофой кислотами, па-
рами серы с последующим окислением, а также
при модифицировании образцов сульфополи-α-

метилстиролом. Образование большого количе-
ства кислотных центров на образце, модифициро-
ванном α-метилстиролом с последующей поли-
меризацией и сульфированием, может косвенно
свидетельствовать о формировании полимерного
слоя, поскольку отдельные молекулы мономера
в процессе сульфирования должны переходить с
поверхности в жидкую фазу. Обработка хлориро-
ванного КАУ фосфорной кислотой приводит к
введению до 0.5 ммоль/г кислотных центров, а мо-
дифицирование исходного и окисленных образ-
цов КАУ олеумом и хлорсульфоновой кислотой
— к образованию лишь незначительного коли-
чества сульфогрупп, что, по-видимому, связано
с очень небольшим количеством ароматического
водорода в исходном и тем более в окисленных
образцах КАУ.

При исследовании каталитической активнос-
ти полученных систем в реакции дегидратации
изопропилового спирта ИК-спектроскопическим
методом было установлено, что в реакционной сме-
си в определяемых количествах присутствуют то-
лько изопропанол, пропилен и вода. Мерой ката-
литической активности служила температура мак-
симального превращения (Тмакс) изопропанола в
пропилен. На рис. 1 приведены зависимости ско-
рости реакции дегидратации от температуры наи-
более активных образцов, содержащих сульфо-
эфирные группы, сульфированный поли-α-метил-
стирол и фосфорновольфрамовую кислоту, а так-

Т а б л и ц а  3
Концентрация кислотных групп (сА), определенная ти-
триметрическим методом и каталитическая активность
модифицированного КАУ

Образец Модифицирую-
щий агент

сА,
ммоль/г

Тмакс,оС

KAУ (исх.) — 0.30 >400 
KAУ (исх.) HNO3 (30 %) 3.77 350
KAУ (исх.) H2SO4 1.45 170
KAУ-H2O2 (30 %) H 2SO4 2.13 160
KAУ-HNO3 (30 %) H2SO4 4.35 140
KAУ-Cl   H3PO4 0.98 250
KAУ-H2O2 (30 %) POCl3 0.52 >370 
KAУ (исх.) Олеум 0.65 230
KAУ (исх.) ClSO3H 0.54 360
KAУ/α-метилстирол Олеум 1.45 155
KAУ (исх.)   Сера, с последую-

щим окислением
H2O2 (30 %)

1.87 175

KAУ (исх.)  Фосфорноволь-
 фрамовая кислота

2.25 150

KAУ-H2O2 (30 %) " 3.03 145
KAУ-HNO3 (30 %) " 4.05 135

Рис. 1. Температурная зависимость скорости дегидра-
тации изопропанола на образцах с различными кисло-
тными группами: 1 — КАУ, обработанный фосфорно-
вольфрамовой кислотой; 2 — КАУ с нанесенным суль-
фополи-α-метилстиролом ; 3 — КАУ, обработанный
серной кислотой; 4 — КАУ, модифицированный парами
серы с последующим окислением пероксидом водорода.
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же модифицированных парами серы с последую-
щим их окислением. Для этих образцов Тмакс ле-
жит в интервале 140—170 oС (табл. 3). Kатали-
тическая активность образцов, на которые воз-
действовали серной кислотой, существенно зави-
сит от предварительной окислительной обработ-
ки. Использование окисленных образцов, содер-
жащих значительное количество поверхностных
кислородсодержащих групп (табл. 3), приводит к
уменьшению Тмакс на 20—25 оС. Увеличение ак-
тивности в этом случае может быть связано как
с увеличением доли доступных кислотных цен-
тров, так и с возможным увеличением адсорбции
изопропанола. Каталитическая активность об-
разцов с нанесенным сульфополи-α-метилстиро-
лом и фоcфорновольфрамовой кислотой незна-
чительно зависит от концентрации кислородсо-
держащих групп (Тмакс уменьшается на 3—5 oС),
что, по-видимому, связано с блокировкой повер-
хности достаточно крупными молекулами фос-
форновольфрамовой кислоты и сульфополи-α-
метилстирола.

Образцы КАУ, сульфированные олеумом и
хлорсульфоновой кислотой, а также обработан-
ные фосфорной кислотой и POCl3, гораздо менее
активны, что связано с незначительной концент-
рацией кислотных центров, а в случае фосфатных
групп — еще и с меньшей их кислотностью.

Следует отметить, что окисленные образцы
КАУ, имеющие на поверхности достаточно боль-
шую (до 4 ммоль/г) концентрацию кислородсо-
держащих групп (карбоксильные, ангидридные,
лактонные, фенольные и т.п.), проявляют очень
низкую, на уровне исходного КАУ, каталитичес-
кую активность (табл. 3).

Характерными особенностями температур-
ных зависимостей скорости образования пропи-
лена (рис. 1) является наличие максимума, соот-
ветствующего для активных образцов 100 %-й сте-
пени превращения спирта в пропилен, а также
существование температурного гистерезиса.

Наличие максимума может являться призна-
ком изменения механизма реакции из-за протека-
ния параллельных процессов, однако методами
ИК- и ЯМР-спектроскопии было показано, что
образование других продуктов реакции (диизо-
пропиловый эфир, ацетон, альдегиды и т.д.) не
наблюдается. Таким образом, наличие максиму-
ма и довольно широкого (до 60—70 оС) темпера-
турного гистерезиса может быть объяснено изме-
нением концентрации изопропанола на поверх-
ности, что связано с пористой структурой угле-
родной матрицы. На рис. 2 приведены темпера-

турные зависимости поверхностной концентра-
ции изопропилового спирта на КАУ (измерялась
масса образца с адсорбированным спиртом) при
нагревании и охлаждении, определенные методом
ТПД. Гистерезис концентрации изопропанола на
поверхности КАУ наблюдается в довольно широ-
ком интервале скоростей нагревания (от 2 до 8
град/мин), причем концентрация изопропанола
при нагревании всегда значительно больше, чем
при охлаждении, что и является основным факто-
ром несовпадения скоростей дегидратации изо-
пропанола при одинаковых температурах на
кривых нагрев—охлаждение. Наличие максимума
объясняется возрастанием скорости реакции де-

Рис. 2. Температурная зависимость концентрации изо-
пропилового спирта (сS) на  поверхности КАУ при
нагревании (1) и охлаждении (2).

Рис. 3. Зависимость скорости образования пропиле-
на от времени при температуре 50 %-го превращения
изопропанола (Т50%) на образцах с различными кис-
лотными группами: 1 — КАУ с нанесенным сульфо-
поли-α-метилстиролом (Т 50% =  140 оС); 2 — КАУ, обра-
ботанный фосфорновольфрамовой кислотой (Т 50% =
=130 оС); 3 — КАУ, обработанный серной кислотой
(Т 50% =  150 оС).
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гидратации и уменьшением поверхностной кон-
центрации изопропанола при нагревании.

Кроме каталитической активности образцов,
содержащих кислотные центры, проведено изу-
чение сохранения их активности в процессе рабо-
ты. Критерием постоянства активности выступа-
ло время, в течение которого не изменяется ско-
рость реакции в условиях 50 %-го превращения
изопропанола. На рис. 3 показаны зависимости
скорости образования пропилена от времени при
постоянной температуре. Постоянная скорость об-
разования пропилена сохраняется у образцов с на-
несенными сульфополи-α-метилстиролом и фос-
форвольфрамовой кислотой. Образец, содержа-
щий сульфоэфирные группы, очень быстро теряет
первоначальную активность, и через 2 ч работы
она становится в 3 раза меньше начальной. Сле-
дует отметить, что фосфорилированные образцы
(табл. 3) достаточно стабильны и сохраняют уме-
ренную активность при температурах 250–300 oС.

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований были получены каталитически акти-
вные системы на основе КАУ, содержащие раз-
личные кислотные центры на поверхности. Уста-
новлено, что каталитическая активность изучен-
ных систем зависит от концентрации и природы
кислотных центров, а также в ряде случаев от
предварительной окислительной обработки по-
верхности КАУ. Полученные образцы являются
устойчивыми и могут быть использованы в реак-
циях кислотного катализа.

РЕЗЮМЕ. Отримано зразки та досліджено фізико-
хімічні властивості кісточкового активованого вугілля
(КАВ), що містить різні кислотні центри на поверхні.
Досліджено каталітичні властивості даних систем у ре-
акції дегідратації ізопропілового спирту в газовій фазі.
Вивчено вплив попередньої окиснювальної обробки
КАВ на каталітичну активність зразків. Встановлено,
що  каталітична активність досліджених систем зале-
жить від концентрації та природи кислотних центрів,
а також в деяких випадках — від попередньої окис-
нювальної обробки поверхні КАВ.

SUMMARY. Samples of fruit stone activated carbon
(KAU) with different acid surface centers (sulfoetheric is
1 mmol/g, phosphate is 1 mmol/g, sulfonate is 0.4 mmol/g,
and also supported phosphotungstic acid is 0.5 mmol/g
and sulfo-α-metylstyrene is 1 mmol/g) were obtained and

their physicochemical properties were studied. It is shown,
that with increasing of total content of oxygen containing
groups (from 1 up to 8 mmol/g), as a result of preliminary
KAU oxidation treatment, the catalytic activity of the
KAU with sulfoetheric, phosphate groups and phosphor-
tungstic groups increases. Thus, the catalytic activity of
the samples remains the same in the case of the KAUs
with sulfo-α-metylstyrene and decreases for the KAUs
with sulfonate groups in the case of the KAU oxidised
form used. The catalytic properties of the KAU based
samples were studied in a gas phase in isopropanol dehyd-
ratation. The most active are the KAU samples with sul-
foetheric groups, and also supported phosphotungstic
acid and sulfo-α-metylstyrene, which temperature of 100 %
conversion of isopropanol to propylene were found to be
in a range 150—180 оС. However, the sulfoetheric groups
at the temperatures range are instable, that results in
considerable loss of activity during 2–3 hours of the cata-
lysts work. The observed phenomenon of a temperature
hysteresis for isopropanol dehydratation rate is connected
with porous structure and independent from chemical natu-
re of supported acidic centres. The KAU specific surface
area decreases as a result of both oxidation and support
of the sulfo-α-metylstyrene have not influenced essentially
on catalytic activity of obtained catalysts.
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І.Г. Сидоренко, Г.М. Загоровський, В.В. Лобанов

НАНОКОМПОЗИТНІ КАТАЛІЗАТОРИ СИСТЕМИ 
ТЕРМОРОЗШИРЕНИЙ ГРАФІТ—КОБАЛЬТ ДЛЯ СИНТЕЗУ ВУГЛЕЦЕВИХ НАНОТРУБОК

Досліджено стійкість до термоокиснення зразків розширеного графіту з електроосадженим на поверхню його
частинок кобальтом. Інтенсивне окиснення покриття при 350 oС вказує на нанокристалічну структуру металу.
Одержаний композит використано як каталізатор для синтезу вуглецевих нанотрубок з продуктів піролізу
бензолу при 700 oС. Порівняння будови вуглецевих наноструктур, одержаних в ідентичних умовах при вико-
ристанні нікель- і кобальтвмісних каталізаторів, дозволило виявити деякі особливості перебігу цієї реакції.

В останні десятиліття проводяться інтенсивні
дослідження в області технології одержання нано-
композитів, що викликане необхідністю задово-
лення потреб у нових матеріалах з властивостями,
яких не мають традиційні. На прикладі багатьох
нанорозмірних систем встановлено, що їх власти-
вості залежать як від розміру наночастинок, так
і від способу їх організації і самоорганізації, що
визначається методом і параметрами синтезу ма-
теріалу. В першу чергу це стосується нових ка-
талізаторів, які є нанокомпозитами типу ко-
льоровий метал—інертна матриця. Багато мета-
лів, особливо елементи восьмої групи, проявля-
ють каталітичні властивості і широко викори-
стовуються в якості гетерогенних каталізаторів.
Метали підгрупи заліза , нанесені на  інертні
носії, є ефективними каталізаторами детоксика-
ції випускних газів автомобілів, вони активні
в реакціях гідрогенізації і дегідрогенізації вуг-
леводнів [1, 2].

Каталітичні властивості нанесених частинок
значно відрізняються від властивостей масивних
металів, тому не виключена можливість виник-
нення нових маршрутів каталітичних процесів.
У зв’язку з цим можна припустити, що потенцій-
ні переваги наноструктур, одержаних стандартни-
ми методами, як високоселективних каталізато-
рів часто виявляються нереалізованими. Це може
бути обумовлене укрупненням наночастинок ме-
талу в процесі синтезу каталізатора. В нанесених
металевих каталізаторах, отриманих шляхом
просочування гранул носія розчином сполуки ак-
тивного металу та наступного прокалювання і
відновлення, як правило, немає сильної взаємо-
дії між частинками металу і поверхнею носія,
що приводить до статистичного розподілу їх за
розмірами. Відсутність сильної взаємодії сприяє
також спіканню наночастинок металу.

Існує декілька шляхів вирішення даної про-
блеми, наприклад модифікування поверхні носія
з метою створення достатньої кількості доступних

центрів для утворення зародків металевих час-
тинок, підбір матеріалів (носія і активного компо-
нента), щоб забезпечити епітаксійний ріст нано-
частинок завдяки структурній відповідності па-
раметрів кристалічних граток, використання но-
вих носіїв з належною конфігурацією пор. Значні
перспективи відкриває застосування електрохімі-
чних методик, які дають можливість контролю і
управління процесами одержання наночастинок,
що забезпечується перебігом їх при фіксованому
потенціалі, тобто при постійному відхиленні від
стану рівноваги, чого практично неможливо до-
сягнути в інших технологіях. Для застосування
електрохімічних методів матриця повинна мати
достатню електронну провідність і розвинену по-
верхню. Цим умовам відповідають вуглецеві во-
локна і терморозширений графіт, який утворює-
ться при швидкому нагріванні сполук інтерка-
лювання графіту, тобто при хімічному диспер-
гуванні графіту до частинок нанометрових роз-
мірів. У роботі [3] показана каталітична актив-
ність електроосадженого з водних розчинів на
поверхню частинок терморозширеного графіту ні-
келю в реакції піролізу бензолу з одержанням
вуглецевих нанотрубок. У даній роботі приведе-
но результати досліджень каталітичної активно-
сті в цій реакції нанокомпозитів системи термо-
розширений графіт—кобальт.

Електроосадження кобальту на поверхню час-
тинок терморозширеного графіту відбувалося в
електрохімічному реакторі проточного типу, де-
тально описаному в роботі [4]. Для одержання
нанокристалічного осаду електроліз вели в розчи-
ні сульфату кобальту з вмістом кобальту 1 г⋅дм–3.
Циркуляцію електроліту в системі здійснювали
перистальтичним насосом РР1-05 при швидкості
прокачування 1 см3⋅хв–1. Живлення електрохіміч-
ного реактора струмом забезпечували від стабі-
лізованого джерела постійного струму Б5-49 при
напрузі 30 В.

Термічний аналіз зразків проводили на де-
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риватографі Q-1500D (Угорщина) при швидко-
сті нагрівання 2.5 oС⋅хв–1 з використанням алун-
дових тиглів. Структуру і морфологію зразків
терморозширеного графіту та вуглецевих нано-
волокнистих структур, одержаних при каталі-
тичному піролізі бензолу, визначали за допомо-
гою електронного мікроскопа Super Prober 733
JEOL при прискорюючій напрузі 40 кВ.

В реактор, який представляв собою кварцеву
трубку діаметром 30 мм і довжиною 1000 мм, за-
криту з кінців пробками з трубками для вводу і
виводу газу, розміщували молібденовий човник
з каталізатором. У всіх дослідах наважка ката-
лізатора дорівнювала 100 мг. У реакторі створю-
вали інертну атмосферу шляхом продування його
гелієм. Після досягнення в печі температури 750
oС потік гелію направляли через скляну посуди-
ну місткістю 10 мл, наполовину заповнену грану-
льованим силікагелем, в якій знаходилося 5 мл
бензолу. Силікагель використовувався для по-
кращення умов насичення гелію парами бен-
золу. Швидкість потоку гелію дорівнювала 100
мл/хв. Після випаровування всього бензолу (~ 4
год) нагрівання припиняли, потік гелію направ-
ляли, обминаючи посудину з бензолом, реак-
тор пе реміщали таким чином, щоб човник з
каталізатором вийшов з печі, і охолоджували
до кімнатної температури.

Електрохімічна реакція може відбуватися
лише при адсорбції електроактивної частинки на

поверхні електрода. Адсорбція відбувається не на
всій поверхні твердого тіла, а лише на її активних
центрах. У вуглецевих матеріалів такими центра-
ми є поверхневі кисеньвмісні групи, здатні до
хемосорбції йонів кольорових металів. Якщо у
природного графіту концентрація поверхневих
кисеньвмісних груп невисока, то в терморозши-
реному графіті вміст кисню може досягати 10 %
мас. [5]. Тому цей матеріал не потребує ніякої
попередньої обробки для ефективного осадження
на його поверхню кольорових металів, оскільки
активні центри на його поверхні утворюються
в процесі синтезу матеріалу.

На рис. 1 представлені мікрофотографії час-
тинки терморозширеного графіту з електроосад-
женим кобальтом. З приведених мікрофотогра-
фій видно, що на відміну від осаду металу, одер-
жаного термічним розкладом солей [6], його
електрохімічне відкладення відбувається тільки
по краях лусочок і дислокаціях. Цим експеримен-
тально підтверджуються припущення, висловлені
в роботах ряду авторів [7], що при обробці при-
родного графіту з метою одержання сполук ін-
теркалювання графіту окисненню піддаються ли-
ше граничні атоми вуглецю.

Електроосаджені на поверхню вуглецевих і
металевих полікристалічних електродів метали
VIII групи представляють собою нанокристалічні
структури [8]. При проведенні електрокристалі-
зації на поверхні електродів з скловуглецю було
встановлено, що при збільшенні поляризації елек-
трода, часу електролізу, зменшенні концентрації
розчину зростає кількість зародків металу при змен-
шенні їх розмірів [9, 10]. Тому, зважаючи на вели-

а

б

Рис. 2. Термограма зразка терморозширеного графіту
з електроосадженим кобальтом: ТГ — крива зміни маси,
ДТА — диференціального термічного аналізу.

Рис. 1. Мікрофотографії частинок терморозширеного
графіту з електроосадженими кластерами кобальту при
збільшенні в 100 (а) і в 5000 (б) разів.
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ку істинну поверхню електрода з терморозшире-
ного графіту, яка унеможливлює досягнення ве-
ликих значень густини катодного струму, елект-
роосадження кобальту слід вести в низькоконцен-
трованому електроліті, що приводить до нанокри-
сталічного стану металу і підтверджується резу-
льтатами термогравіметричних досліджень одер-
жаних зразків (рис. 2).

Як і для електроосадженого на поверхню час-
тинок терморозширеного графіту нікелю, для зра-
зків, що містять кобальт, спостерігається окис-
нення металу при порівняно невисоких темпера-
турах, тоді як для компактного кобальту харак-
терна висока стійкість до окиснення при нагрі-
ванні. Нанокристалічний кобальт починає окис-
нюватись вже при температурі 350 оС. Реакція
супроводжується екзотермічним ефектом і збіль-
шенням маси зразка за рахунок поглинання кис-
ню з повітря. Незначні втрати маси в інтервалі
температур 100—200 оС пов’язані з видаленням
адсорбованої води.

Як показано в роботі [11], для наноструктур-
них матеріалів окиснення починається при темпе-
ратурах, нижчих в 4–5 разів, ніж для масивних
зразків. Це пов’язане з тим, що нанокристалічні
матеріали порівняно  зі звичайними полікриста-
лічними (масивними) об’єктами характеризують-
ся більш високою дифузійною проникністю і
відповідно більш низькою корозійною стійкістю,
що є наслідком наявності великої кількості повер-
хонь розділу.

Нанокристалічна структура електроосаджено-
го на поверхню частинок терморозширеного гра-
фіту кобальту дає можливість використання йо-
го в якості каталізатора для одержання вуглеце-
вих нановолокнистих матеріалів шляхом піролізу

вуглеводнів.
З порівняння морфології

вуглецевих матеріалів, одержа-
них при піролізі бензолу на
каталізаторах з терморозши-
реного графіту з електроосад-
женим нікелем (рис. 3) і ко-
бальтом (рис. 4), видно, що
кобальтовий каталізатор має
більшу схильність до агрегуван-
ня нанокристалів внаслідок їх
плавлення (рис. 4, а). 

Це закономірно приводить
до втрати активності каталіза-
тора в реакції піролізу вугле-
водню з одержанням вуглеце-
вих нанотрубок, оскільки на

крупнокристалічних металах нанотрубки практи-
чно не утворюються. Tому формування тонких
нанотрубок з діаметром 1—2 нм спостерігається

Рис. 3. Електронні мікрофотографії вуглецевого мате-
ріалу, одержаного з продуктів піролізу бензолу на ні-
келевому каталізаторі: а — протягом 4 год, б — 40 год.

  б

Рис. 4. Електронні мікрофотографії вуглецевого матеріалу, одержаного при
піролізі бензолу на кобальтовому каталізаторі (x50000): а — сплавлені частин-
ки кобальту; б — час синтезу 4 год, в — 40 год.

  a

бa

Рис. 5. Спектр дифракції рентгенівських променів вуг-
лецевого  матеріалу, одержаного при піролізі бензолу
на кобальтовому каталізаторі.

в
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лише на початкових стадіях процесу піролізу
(рис. 4, б). При збільшенні часу реакції в резуль-
таті відкладення вуглецю на поверхні нанотрубок
утворюються нанолусочки графіту і вихід нано-
волокон незначний (рис. 4, в).

Як і при синтезі з використанням нікелевого
каталізатора, на кобальтовому каталізаторі утво-
рюється вуглець із структурою графіту (рис. 5).

Таким чином, при електроосадженні кобальту
з водних розчинів з вмістом металу 1 г⋅дм-3 на
поверхню частинок терморозширеного графіту
утворюється нанокристалічне покриття острів-
кового типу. Нанокомпозити цієї системи прояв-
ляють каталітичну активність в реакції піролізу
бензолу, продуктами якої є нановолокнисті ву-
глецеві матеріали, структура яких визначається
природою металу-каталізатора.

РЕЗЮМЕ. Исследована устойчивость к термоокис-
лению образцов расширенного графита с электроосаж-
денным на поверхность его частиц кобальтом. Интен-
сивное окисление покрытия при 350 оС указывает на
нанокристаллическую структуру металла. Полученный
композит использован в качестве катализатора для
синтезa углеродных нанотрубок из продуктов пироли-
за бензола при 700 оС. Сравнение строения углеродных
наноструктур, полученных в идентичных условиях с ис-
пользованием никель- и кобальтсодержащих катализа-
торов, позволило выявить некоторые особенности про-
текания этой реакции.

SUMMARY. The stability of exfoliated graphite with
cobalt species electrodeposited onto particle surfaces against
thermal oxidation has been studied. An intensive oxidation

of plating at 350 оC indicates a nanocrystalline structure
of the metal. The composite prepared was used as a ca-
talyst for synthesis of carbon nanotubes by pyrolysis of
benzene at 700 оC. A comparison of carbon nanostructures
prepared in the same conditions with use of nickel- and
cobalt-containing catalysts allowed us to elucidate some
peculiarities occurring in this reaction.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  543.25

С.А. Козина, Н.Ф. Кущевская

ПРОЦЕСС ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЯ КАДМИЯ В ГАЛОГЕНИДНЫХ РАСТВОРАХ

Методом инверсионной вольтамперометрии изучен процесс электрорастворения кадмия, предварительно осаж-
денного на поверхности ртутного пленочного электрода, в зависимости от состава и концентрации фона,
концентрации ионов Сd (II) и скорости измененя потенциала. Установлена прямо пропорциональная зави-
симость максимального тока кадмия от его концентрации в растворе (1⋅10–9—1⋅10–7 М ). Показано, что элек-
трорастворение кадмия сопровождается образованием комплексов состава CdГ+ , CdГ2, CdГ3

– или CdГ4
–

(где Г — Cl–, Br–, I–) в зависимости от конкретных условий. Рассчитаны их константы устойчивости.

Известно, что анионы оказывают различное
влияние на скорость электрохимического  процес-
са, в частности при анодном растворении метал-
лов. Исходя из ряда данных [1, 2], полученных
методом потенциостатических измерений в соче-
тании с изучением адсорбционных явлений, мож-
но утверждать, что в большинстве случаев меха-
низм анодного растворения сводится к прояв-
лению двух главных факторов:  анионы образу-
ют с металлом промежуточные поверхностные
комплексы, слабо связанные с поверхностью
электрода и переходящие поэтому в раствор; 
анионы, не склонные к образованию легко пере-
ходящих в раствор комплексов, но способные
адсорбироваться на поверхности, занимают ак-
тивные центры, тем самым препятствуя актив-
ному растворению [1].

Интенсивность этих процессов зависит от ве-
личины потенциала , концентрации анионов,
состояния поверхности, в частности, степени ее
неоднородности, количества активных центров,
взаимодействия адсорбированных частиц между
собой. Все эти параметры влияют на ток раство-
рения, а , значит, на величину аналитического
сигнала. Изучение процессов электрорастворения
металлов на поверхности индикаторного элек-
трода, осложненных реакциями комплексообра-
зования с анионами различной природы в усло-
виях инверсионной вольтамперометрии (ИВА),
рассмотрено в работах [3—6].

В данной работе нами сделана попытка уста-
новить корреляцию между прочностью комплек-
сов (величиной константы устойчивости) и ско-
ростью анодного растворения металла, образую-
щего комплексы, то еcть величиной тока, опре-
деляющего высоту аналитического  сигнала (АС)

металла на примере кадмия. Кадмий относится к
металлам, разряд и ионизация которых протека-
ет с малым перенапряжением и с высокой ско-
ростью, особенно в присутствии деформирую-
щихся анионов Cl–, Br–, I– [7]. Кадмий проявля-
ет в этом случае обратимые электродные реакции.

Для решения поставленной задачи изучали
анодное поведение кадмия методом инверсион-
ной вольтамперометрии на ртутном пленочном
электроде (РПЭ) в галогенидных растворах. Ме-
ханизм ионизации кадмия, состав комплексов и
величину констант устойчивости комплексов, пре-
обладающих в растворе и участвующих в элек-
тродных реакциях, исследовали также с целью оп-
тимизации параметров электрохимических про-
цессов при определении кадмия.

Исследования проводили на полярографе
ПУ-1. Использовали стеклянную ячейку с хло-
ридсеребряным электродом сравнения (ХСЭ) и
вспомогательным электродом — платиновой про-
волокой. В качестве индикаторного применяли
стационарный электрод из стеклоуглерода марки
СУ-2000 в виде стержня, впрессованного во фто-
ропластовую оболочку с рабочей поверхностью
0.03 см2 и ртутной пленкой, периодически нано-
симой электролизом на эту поверхность.

Исходные и рабочие растворы готовили из
Государственных стандартных образцов Украи-
ны (ГСОУ 022.42–96) для ионов кадмия (1 мг/см3)
и ГСОУ 022.6–96 для ионов ртути (0.1 мг/см3).
Для приготовления фоновых электролитов ис-
пользовали 3.0, 1.0 и 0.1 М  растворы КCl, KBr
и KI (ос.ч.) и 1 М  раствор КNO3 (х.ч.). Раство-
ренный кислород в растворе удаляли пропуска-
нием высокочистого аргона в течение 10 мин. Пе-
ред каждым измерением электрод выдержива-
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ли при –0.2 В относительно  ХСЭ для регенера-
ции его  поверхности. При этом  происходит
растворение выделенных электроконцентра-
тов или имеющихся на поверхности электрода
микропримесей.

Электродные процессы с участием микроко-
личеств кадмия в присутствии галогенидов изу-
чали на стационарном стеклоуглеродном элект-
роде, модифицированном ртутью. Как показали
поисковые исследования, оптимальный потен-
циал накопления (Еэ) кадмия равен –1.1 В. При
ионизации накопленного кадмия в приведенных
выше фоновых электролитах наблюдали четкие
узкие анодные пики Cd (II). Зависимость анали-
тического сигнала от времени предварительного
накопления ионов Cd (II) (τэ) была линейна в
интервале τэ=6—600 с, что позволяет определять
низкие концентрации ионов кадмия (II). Макси-
мальную высоту анодного пика Cd (II) получа-
ли при амплитуде переменного напряжения 10
мВ и скорости развертки 10 мВ/с.

На рис. 1 приведены вольтамперограммы
растворов Cd (II) (кривые 2—6, интервал кон-
центраций 1⋅10–9—1⋅10–7 М) и фонового электроли-
та (кривая 1), полученные в оптимальных усло-
виях в хлоридном растворе. Угловой коэффици-
ент прямой в координатах lgIP—lgCCd(II)  близок

к единице (рис. 2, кривая 1). В соответствии с
теорией вольтамперометрии [8] такой характер за-
висимости свидетельствует об обратимости элек-
трохимической реакции анодного растворения кад-
мия. Аналогичная зависимость наблюдается в
бромидном и иодидном растворах (угловые коэф-
фициенты также близки к единице, кривые 2, 3).

Уравнения градуировочных кривых для изу-
ченных растворов имеют вид:

 lgIP = –8.08 + 0.82 lgCCd(II)   для KCl;
 lgIP = –8.15 + 1.3 lgCCd(II)    для KBr;
 lgIP = –8.0  + 1.0 lgCCd(II)    для KI. 
Нижний предел обнаружения кадмия (II) со-

ставляет 1⋅10–9 М  (3 σ, n=3).
Экспериментальные данные по логарифмиче-

ской зависимости тока анодного пика кадмия
от скорости изменения потенциала электрода по-
казали, что между указанными величинами на-
блюдается линейная зависимость. Анодный ток
растет с увеличением скорости изменения потен-
циала в интервале от 0.020 до 0.105 В/с. Угловой
коэффициент прямой lgIP—lgV  — критерий ско-
рости равен 0.5 в растворах KCl, 0.53 — в KBr
и 0.6 — в KI. Согласно теории [8] значение 0.5
соответствует электродной реакции ионизации
кадмия, протекающей при диффузионном кон-
троле скорости. Изменение значения критерия ско-
рости (∆lgIP / ∆lgV) от 0.5 до 1.0 указывает на ад-
сорбционные осложнения механизма электрод-
ного процесса [8]. В нашем случае в ряду КCl,
KBr, KI возрастает доля адсорбционной состав-
ляющей в диффузионном контроле реакции элек-
троокисления кадмия.

Рис. 1. Инверсионные вольтамперограммы  кадмия
(II) на фоне 0.1 М  KCl (1). Концентрация Cd (II), М :
2 — 1⋅10–9; 3 — 5⋅10–9; 4 — 1⋅10–8; 5 — 5⋅10–8; 6 —
1⋅10–7. Еэ = –1.1 В, τэ =  600 с, V  =  0,010 В/с. 

Рис. 2. Логарифмическая зависимость тока пика анод-
ного растворения кадмия от его концентрации в раст-
воре. Фон: 0.1 М  KCl (1); 0.1 М  KBr (2); 0.1 М  KI (3).
Еэ = –1.1 В, τэ = 600 с.
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При изменении концентрации растворов
КCl, KBr и KI потенциал электрода в системе
Hg(Cd) | Cd2+ сдвигается в электроотрицательную
сторону, что указывает на комплексообразова-
ние кадмия (II) с галогенид-ионами. Для опреде-
ления состава комплексных ионов Сd (II) исполь-
зовали растворы с постоянной ионной силой:
х  М  КГ +  (1 – х ) М  KNO3 +  6⋅10–5 M Hg (II) +

+  1⋅10–5 M Cd (II) ,
где Г — Cl–, Br–, I–, при рН среды, равном 6.5.

Для обратимых систем потенциал пика Ер
в инверсионной вольтамперометрии обычно бли-
зок к полярографическому потенциалу полувол-
ны. Поэтому числа координационных групп в
комплексных ионах, образующихся в стадии ио-
низации камия, определяли из зависимости по-
тенциала пика вольт-амперной кривой (ЕР) от
логарифма концентрации лиганда [3]. На рис. 3
представлены зависимости ЕР—lg CГ– для рас-
творов КCl, KBr и KI. На каждой из этих прямых
имеется по два участка, отличающиеся наклона-
ми. При изменении концентрации галогенидов
калия от 0.01 до 0.25 М  угловые коэффициенты
прямых соответственно равны 0.03, 0.028 и 0.27
для КCl, KBr и KI, что отвечает расчетному зна-
чению числа координированных групп, равному

~1 в образующемся комплексе, принимающем
участие в электродном процессе. Вероятнее всего,
в растворе в области концентраций галогенидов
калия, равном 0.01—0.25 М , преобладает ком-
плекс состава СdГ+. При изменении концентра-
ции галогенидов калия в растворе от 0.5 до 3.0 М
угловые коэффициенты прямых соответственно
равны 0.055, 0.108 и 0.096 для КCl, KBr и KI,
что отвечает следующим значениям координаци-
онных чисел: 2, 4 и 3. Следовательно, в данном
случае в растворе образуются нейтральные моле-
кулы CdCl2 и комплексные частицы СdBr4

2–,
CdI3

–. Для расчета константы устойчивости (βn)
комплексов кадмия (II)  использовали уравнение,
приведенное в работе [9]. При комплексообра-
зовании Ер так же, как и Е1/2, смещается в сторо-
ну более отрицательных значений. Выражение,
характеризующее Ер, ∆Ep как функцию концен-
трации лиганда, аналогично уравнению с Е1/2 и
∆E1/2. Константы устойчивости (βn) комплексов
кадмия (II) рассчитывали по уравнению [9]:

∆Еp =  Ер
компл – Ер

некомпл
  =

= 2.303 RT /zF {lnβn + nln[Г]}, (1)

где βn — константа образования комплекса кад-
мия CdLn

2–n; R — газовая постоянная; T  — темпе-
ратура, К; F — число Фарадея; z — число элект-
ронов, принимающих участие в электрохими-
ческой реакции на электроде; Г — число лиган-
дов, участвующих в образовании комплекса.

Как показал эксперимент, зависимость ∆Е от
ln[Г], в соответствии с уравнением (1), отвечает
прямой линии с наклоном n2.303RT/zF и отсекает
отрезок 2.303RT/zF lnβn, который использовали
для расчета βn комплексов кадмия (II). Значения
lgβn галогенидных комплексов кадмия (II) при-
ведены в табл. 1. Сравнение полученных значе-
ний lgβn с литературными данными показало, что
наши результаты хорошо согласуются с приве-
денными в работе [10, 11].

Согласно данным рис. 3, как уже отмечалось
выше, в растворах галогенидов калия с концен-
трацией от 0.01 до 0.25 М преобладает комплекс
состава CdГ+. Анализ экспериментальных дан-
ных IP

Cd (величина пика анодного тока кадмия
(II)), ЕР — (потенциал пика) и рассчитанных на-
ми значений логарифма констант устойчивости
частиц CdГ+ (табл. 2) показал, что при переходе
от хлоридных растворов к бромидным, а затем
к иодидным прочность комплексов в ряду CdCl+,
CdBr+, CdI+ увеличивается, потенциал пика сдви-
гается в отрицательную сторону, а величина пика
тока (аналитический сигнал) проходит через мак-

Рис. 3. Зависимость потенциала  анодного пика  кад-
мия от логарифма  концентрации галогенидов: KCl
(1); K Br  (2); K I (3). СCd(II)  =  1⋅10–5 М , Еэ =  –1.1 В,
τэ = 6 с, V  =  0.010 В/с.
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симум в растворе KBr, снижаясь в растворах KI.
Следовательно, в иодидных растворах наблюда-
ется торможение процесса анодного окисления
кадмия. Обнаруженная зависимость позволяет
предложить следующий вероятный механизм про-
текания анодных реакций в хлоридных или бро-
мидных растворах:

Сd(Hg) + Cl– ↔ (Hg)CdСlадс +  e ; (2)
(Hg)CdСlадс +  Cl– → CdСl2 +  Hg +  е ; (3)

CdСl2 → CdCl+ + Сl–, (4)
а в иодидных растворах

Cd(Hg) +  I– → (Hg)CdI–
адс + Hg ; (5)

(Hg)CdI–
адс + I– → CdI2

– + е ; (6)

CdI2
–
адс +  I– ↔ CdI3

– +  е ; (7)
CdI3

– + I– → CdI4
2– . (8)

Стадия ионизации кадмия до Cd (II) в раст-
ворах с рН  5—6 (рН начала осаждения гидрок-
сида кадмия в 1 М  растворе равен 7.2, а растворе

0.01 М рН 8.2) в присутствии Cl– осложнена об-
разованием CdCl+, а в избытке раствора КCl
формируются нейтральные частицы CdCl2. Заме-
на ионов Cl– в растворе на Br– приводит к возра-
станию скорости растворения кадмия (величина
АС увеличивается) (табл. 2), что связано с обра-
зованием  комплекса CdBr+, а в избытке КBr в
наших условиях получен комплекс CdBr4

2–.
В случае растворов КI скорость ионизации кад-

мия падает, что может быть связано с образова-
нием комплексов CdI3

– по реакции (7), лимити-
рующей скорость электродного процесса. Кроме
того, комплексы CdI3

– обладают большей проч-
ностью, чем комплексы CdI+ (lgβ3>lgβ1, см. табл.
1) и большей адсорбируемостью на поверхности
ртутного пленочного электрода.

Согласно данным [12] потенциал нулевого за-
ряда ртути равен qHg

 н.з.= –0.19 В (отн. н.в.э.). При
одновременном электровыделении ртути и кад-
мия последний, имея qCd

н.з.= –0.75 В (отн. н.в.э.),
навязывает свой отрицательный потенциал по-
верхности электрода. Область потенциалов, в ко-
торой наблюдается аналитический сигнал кад-
мия (рис. 1), соответствует положительно заря-
женному участку электрокапиллярной кривой.
Поэтому поверхность рабочего электрода также
заряжена положительно, что способствует адсорб-
ции I–- ионов и комплексов CdI3

–, CdI4
2–. Это

затрудняет их отвод в глубь раствора при иони-
зации кадмия на электроде. Кроме того, очевид-
но, в этом случае I–-ионы и CdI3

– , CdI4
2–, адсор-

бируясь на поверхности, занимают активные цен-
тры и тем самым препятствуют активному рас-
творению кадмия [1].

Таким образом, комплексы , возникающие
при взаимодействии ионов Cd (II) c ионами Cl–,
Br–, I–, характеризуются различной устойчиво-
стью, поверхностной активностью и другими фи-
зико-химическими характеристиками. Различие в
комплексообразующих свойствах этих анионов,
их способность по-разному смещать ионные рав-
новесия в растворах приводит к тому, что состав
и строение частиц, непосредственно участвующих
в электродной реакции, могут сильно отличаться
в растворах. Необходимость изучения этих во-
просов определяется потребностями аналитичес-
кой практики, интересами развития теории упра-
вления электродными процессами с точки зрения
влияния анионного состава электролита на элек-
трохимическое поведение металла.

В заключение приводим методику определе-
ния кадмия, которая была разработана на осно-
вании проведенных исследований.

Т а б л и ц а  1
Значения логарифмов констант устойчивости галогенид-
ных комплексов кадмия при ионной силе, равной 1, и
температуре 18—25 оС

Ме—лиганд lgβ1 lgβ2 lgβ3 lgβ4

Кадмий (II)—
хлорид

2.07  2.24  — —
2,02* 2.49* 
2.00** 2.60**

Кадмий (II)—
бромид

2.28  — — 3.40  
1.64* 3.30* 
1.97** 3.61**

Кадмий (II)—
иодид

2.41  — 3.79  —
1.91* 4.65* 
2.40** 4.66**

* Данные [10], ** [11].

Т а б л и ц а  2
Зависимость средних значений логарифмов констант
устойчивости галогенидных комплексов кадмия от вели-
чины тока пика, потенциала пика и состава электролита

Параметры 1 М  KNO3 1 М  KCl 1 М  KBr 1 М  KI

   IP
Cd, мкА 0.90 6.25 7.95 1.70

   ЕР, В –0.54 –0.60 –0.65 –0.71 
   lgβ1 — 2.07 2.28  2.41
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Найдено Cd (II)Пробу воды объемом 10 или
100 мл упаривали почти досуха в кварцевой
чашке в присутст- вии 0.5 мл концентрирован-
ной HNO3 и 0.5 мл концентрированной H2SO4.
Остаток дважды об- рабатывали дистиллятом для
удаления следов HNO3. Поготовленную пробу
растворяли в фо- новом электролите, содержа-
щем 1 М  KCl (или KBr) и 6⋅10–5 М  Hg (II),
разбавляли до 10 мл и помещали в электроли-
тическую ячейку. Растворенный в электролите
кислород удаляли пропусканием через раствор
в ячейке потока очищенно- го аргона в течение
10 мин. Проводили электро- лиз перемешивае-
мого раствора при потенциале Е = –1.1 В и τЭ
= 600 с с целью накопления кад- мия в пленочном
ртутном электроде. Затем анодную вольтампе-
рограмму регистрировали со ско- ростью 0.01
В/с в интервале потенциалов Е = –1.0÷ –0.2 В.
После каждого измерения электрод поляризо-
вали при Е = –0.2 В в течение 600 с при непре-
рывном перемешивании раствора. Содержание
кадмия (II) в пробе находили методом до- бавок,
учитывая результат контрольного опыта.
Ртутную пленку на поверхности электрода пери-
одически обновляли, для чего использовали хи-
мические и электрохимические способы обработ-
ки поверхности согласно методике [13]. Добавка
6⋅10–5 М  Hg (II) в фоновый электролит обеспечи-
вает устранение взаимного влияния сопутствую-
щих ионов металлов и повышение чувствитель-
ности определения.

Результаты определения кадмия (II) в моде-
льных растворах, приготовленных на основе
природных вод, приведены в табл. 3. Предлагае-

мая методика может быть использована при ана-
лизе природных и питьевых вод.

РЕЗЮМЕ. Методом інверсійної вольтамперомет-
рії вивчено процес електророзчинення кадмію, поперед-
ньо осадженого на поверхні ртутного плівкового елек-
троду, в залежності від складу та концентрації фону,
концентрації йонів Сd (II) та швидкості розгортки по-
тенціалу. Встановлено прямопропорційну залежність
максимального струму від концентрації кадмію (II) в
розчині (1⋅10–9—1⋅10–7 М ). Показано, що електророзчи-
нення кадмію супроводжується утворенням комплексів
складу CdГ+, CdГ2, CdГ3

– або CdГ4
– (де Г — Cl–, Br–,

I–) залежно від конкретних умов. Розраховано їх
константи стійкості.

SUMMARY. The process of cadmium electrodisso-
lution from the surface of a mercury film electrode has
been studied depending on the solution composition and
concentration, concentration of Cd (II) and the rate of
potential change by stripping voltammetry. A linear rela-
tionship has been established between maximum current
and cadmium concentration in solution (1⋅10–9—1⋅10–7 М).
It has been shown, that electrodissolution of cadmium is
accompanied by formation of complexes CdHal+ , CdHal2,
CdHal3

– or CdHal4
– depending on specific conditions.

Their stability constants have been calculated.
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Т а б л и ц а  3
Результаты определения кадмия (II) в модельных
растворах  и природных  водах  (n=3, P=0.95)

Анализируемый
объект

Cd (II), мкг/л
S r

Введено Найдено

Модельный
раствор

0.1 0.13 ± 0.05 0.15
1.1 1.04 ± 0.35 0.15

11.2 11.3 ± 2.1 0.07
Артезианская
скважина 1

0.2 0.21 ± 0.08 0.17

Артезианская
скважина 2

0.5 0.50 ± 0.12 0.10
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УДК 541.135:620.193

Д.А. Ткаленко, М.В. Бик, В.М.Гарбуз, Ю.П. Вишневська

ВПЛИВ КОНЦЕНТРАЦІЇ АНІОНІВ НА ШВИДКІСТЬ АНОДНОЇ ЙОНІЗАЦІЇ ЗАЛІЗА 
В КИСЛОТНИХ ЕЛЕКТРОЛІТАХ *

Показано, що у відносно розбавлених кислих розчинах на анодних поляризаційних кривих заліза та його
аналогів спостерігається граничний струм, який має дифузійну природу. Величина цього струму не залежить
безпосередньо від рН , а визначається сумарною концентрацією аніонів. Остання обставина лягла в основу
гіпотези, згідно з якою величина граничного струму визначається швидкістю доставки аніонів до поверхні
електрода. Запропонована гіпотеза передбачає утворення при анодному розчиненні металів таких лабільних
частинок, як йонні пари або катіонно-аніонні комплекси.

Метою даної роботи є вивчення природи гра-
ничних струмів, що спостерігаються не в області
пасивації металів, а при потенціалах, при яких ме-
тали знаходяться в активному стані (у зоні актив-
ного розчинення). За об’єкт дослідження обрано
залізний електрод, який знаходиться у сірчано-
кислому або хлориднокислому розчині.

Згідно з сучасними уявленнями, сумарний про-
цес анодного розчинення металів підгрупи заліза
складається з декількох одноелектронних елект-
рохімічних стадій, одна з яких визначає кінетичні
параметри всього процесу. Я. Колотиркін із спів-
робітниками обрунтував схеми анодного розчи-
нення, які припускають утворення і участь в окре-
мих електрохімічних стадіях хемосорбованих
комплексів металу з компонентами середовища
[1, 2]. Як передбачається цією групою дослідни-
ків, при хемосорбції компонента, що приймає
участь у реакції розчинення металу, встанов-
люються більш-менш міцні зв’язки між адсорбо-
ваною часткою та електродом. На думку авторів
[1—3], у кожному конкретному випадку саме сту-
пінь заповнення поверхні хемосорбованими ча-
стинками, яка зростає в міру зсуву потенціалу в
позитивному напрямку, визначає швидкість роз-
чинення металу. З використанням цих уявлень і
в даний час багатьма авторами пояснюється при-
скорюючий вплив гідроксидних йонів на анод-
ні реакції, і, зокрема, позитивне значення поряд-
ку цих реакцій за йонами ОН– [4—7]. Подібним
чином розглядається і прискорюючий вплив на
анодний процес сульфат-йонів [2, 3]. Описані уяв-
лення про анодне розчинення металів спочатку
були втілені в загальноприйнятих схемах процесу
анодного розчинення металів, викладених, на-
приклад, в оглядовій роботі [3], а також у ряді
інших фундаментальних робіт з електрохімії [8],

включаючи і останні роботи [4, 6, 9].
Слід зазначити, однак, що загально прийняті

уявлення були сформульовані на підставі елект-
рохімічних вимірів у недостатньо широкій об-
ласті потенціалів. Крім того, у відомих роботах
не завжди контролювалося і враховувалося спів-
відношення між концентраціями присутніх у роз-
чині йонів сульфату і йонів гідроксонію. Зважаю-
чи на це, нами одержано додаткову інформацію
з розглянутого питання з урахуванням обох за-
значених обставин. В одній із серій експериментів
отримано поляризаційні криві в розчинах сір-
чаної кислоти з різним значенням рН (рис. 1), у
другій серії — у сульфатних розчинах з тими ж
значеннями рН, але з добавкою сульфату натрію
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 * Робота  виконана  при частковій фінансовій  підтримці Державного  фонду фундаментальних 
досліджень Укра їни.

Рис. 1. Анодні поляризаційні криві, отримані на за-
лізному електроді в розчинах H 2SO4 з різним значен-
ням рН : 1 — 0.39; 2 — 0.69; 3 — 1.24.
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до одержання однакової сумарної (аналітичної)
концентрації сульфат-йонів (рис. 2). В усіх випад-
ках при знятті поляризаційних кривих потенціал
зміщувався в позитивному напрямку до досягнен-
ня граничного струму зі швидкістю 1 мВ/с. Елек-
троди із сталі кп08 у вигляді пластинок готува-
лися до експериментів звичайними методами (за-
чистка наждачним папером та "віденським вап-
ном"). Електродні потенціали вимірювалися від-
носно хлорсрібного електрода  порівняння. Тут
їх значення наведено у водневій шкалі.

Як видно з рис. 1, при відсутності у розчині
фонового електроліту в міру зниження рН  шля-
хом додавання концентрованої сірчаної кислоти
стаціонарний (корозійний) потенціал заліза і по-
чаткова ділянка поляризаційних кривих зміщу-
ються в область більш позитивних значень. Гра-
ничний струм при цьому закономірно зростає,
причому його стале значення досягається раніше
(при менш позитивних потенціалах) у розчинах
з більш високим рН .

Інша картина спостерігається при досліджен-
ні сірчанокислотних розчинів, що містять сульфат
натрію (рис. 2). При зміні рН  розчину, який міс-
тить стільки H2SO4 і Na2SO4, щоб сумарна кон-
центрація сульфат-йонів залишалася постійною
([SO4

2–] = const), отримана серія анодних поляри-
заційних кривих з однаковим значенням гранич-
ного струму. При цьому, однак, як і в першому

випадку, спостерігається зсув початкової ділянки
поляризаційних кривих у позитивному напрямку
в міру підвищення кислотності розчину.

При аналізі експериментальних результатів
спочатку розглянемо початкові ділянки поляри-
заційних кривих, представлених на рис. 1. Якщо
в основу міркувань покласти той факт, що на
цих ділянках вимірюваний при одному і тому
ж потенціалі анодний струм збільшується при
переході до розчинів з більш високим рН, можна
було б дійти висновку про те, що підвищення ак-
тивності йонів ОН– (зменшення активності йо-
нів гідроксонію) дійсно сприяє прискоренню
анодної йонізації заліза. Однак такий висновок
суперечить факту, згідно з яким при підвищенні
кислотності розчинів швидкість корозійного руй-
нування металів зростає. Крім того, він не узгод-
жується з тим, що в міру підвищення рН  спо-
стерігається закономірне зниження граничного
струму. На наш погляд, зниження граничного
струму може свідчити про те, що при досить ви-
соких потенціалах швидкість анодного процесу
визначається доставкою до межі розподілу елек-
трод/електроліт одного з продуктів дисоціації сір-
чаної кислоти. Якщо припустити, що таким про-
дуктом є протони, то підвищення вмісту гідрок-
сидних йонів повинне призводити не до актива-
ції анодного процесу, а до його гальмування. На
отриманих поляризаційних кривих не виявляю-
ться перегини, які б свідчили про зміну механізму
електродного процесу. На цій підставі можна бу-
ло б зробити висновок про те, що і в області
активного розчинення протони прискорюють
анодний процес, а гідроксидні йони його гальму-
ють. Цей висновок певною мірою узгоджується
з таким відомим фактом, як підвищення швид-
кості корозійного руйнування заліза і нікелю зі
збільшенням концентрації протонів. Він погод-
жується також з вже викладеною нами думкою
про вплив йонів ОН– на анодне розчинення ме-
талів [10, 11], однак знаходиться в явному проти-
річчі із загальноприйнятими уявленнями про
активуючий вплив на анодний процес гідроксид-
них йонів [4—9].

До досить несподіваних висновків приводить
розгляд результатів, представлених на рис. 2.
Особливістю серії показаних на цьому рисунку
поляризаційних кривих є те, що вони отримані
в розчинах з різним рН, але з однаковою кіль-
кістю сульфат-йонів. Граничний струм розчинен-
ня заліза в цьому випадку практично не залежить
від активності водневих йонів. Це є свідченням
того, що виявлений на рис. 2 ріст граничного

Рис. 2. Анодні поляризаційні криві, отримані на
залізному електроді в розчинах H2SO4 з рН : 1 — 0.39;
2 — 0.69; 3 — 1.24 після додавання сульфату натрію
для підтримання загальної концентрації сульфат-йонів
на рівні 1 моль/л.
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струму в міру підкислення розчину не пов’язаний
зі зміною кислотно-основних властивостей елек-
тролітів, а обумовлений збільшенням кількості
сульфат-йонів. Таким чином, сукупність даних, на-
ведених на рис. 1 і 2, ставить під сумнів визна-
чальну роль в анодному процесі як гідроксидних
йонів, так і протонів (принаймні, у розглянутій
тут області рН). Вміст протонів у розчинах впли-
ває, природно, на швидкість спряженої катодної
реакції сумарного процесу корозії заліза в дослід-
жуваних середовищах. Інтенсифікація реакції ви-
ділення водню в міру підвищення кислотності
електролітів є причиною зсуву у позитивному на-
прямку корозійного потенціалу і, отже, зсуву у
тому ж напрямку початкових ділянок поляриза-
ційних кривих. А такий зсув, як нами вже було
показано раніше [10, 11], може привести до не зов-
сім коректного висновку про існування позитив-
них порядків анодного розчинення металів за
йонами ОН–.

Для пояснення отриманих результатів запро-
понована схема йонізації заліза, в якій передба-
чається безпосередня участь аніонів сульфату у
відповідності з рівнянням:

F e + SO4
2– = F e2+SO4

2– + 2e =
=  [FeSO4] +  2e, (1)

в якому Fe2+SO4
2– і [FeSO4] можна уявити як

лабільні сполуки (комплекси, йонні пари), що мо-
жуть існувати та переміщуватись самостійно. Про-
ходження процесу по схемі (1) підтверджується
достатньо великими константами стійкості таких
лабільних сполук [12]. Рівняння (1) відображає без-
посередню участь аніонів в анодному процесі та
їх роль у дотриманні закону електронейтраль-
ності в усьому об’ємі електроліту. Запропонована
схема пояснює залежність граничного струму йо-
нізації від концентрації аніонів електроліту. При
відносно невеликих концентраціях аніонів спос-
терігаються граничні струми, величина яких ви-
значається швидкістю доставки до поверхні ано-
да негативно заряджених частинок (наприклад,
йонів SO4

2–). Це підтверджується лінійною залеж-
ністю граничного струму від концентрації ані-
онів, а  також тим, що визначені з граничних
струмів коефіцієнти дифузії рухомих частинок
задовільно співпадають з наведеними в літературі
коефіцієнтами дифузії аніонів сульфату.

З рис. 2  видно, що при потенціалі  в області
початкової ділянки поляризаційних кривих ано-
дний струм буде зменшуватись в міру підкислен-
ня розчину, але це падіння не пов’язане зі зни-

женням вмісту ОН–-йонів. Його, як вже було ви-
значено, варто пов’язувати зі зсувом корозійно-
го потенціалу та початкової ділянки поляри-
заційних кривих в результаті інтенсифікації спря-
женої реакції виділення водню.

Висновок про істотний вплив сульфат-йонів
на анодний процес, особливо помітний при зна-
чному віддаленні від корозійного потенціалу,
важливий як у прикладному, так і в науковому
відношенні. З нього випливає, наприклад, що
при готуванні серії багатокомпонентних розчинів
з різним значенням рН необхідно враховувати,
яким чином у міру введення нових порцій кисло-
ти змінюється сумарна концентрація аніонів.

Дослідження анодної поведінки заліза в
розчинах соляної кислоти (рН 3) з добавками
різних кількостей хлориду натрію (від 0.0001 до
1 М) виявили значний вплив добавок NaCl як
на величину граничного струму, так і на швид-
кість йонізації металу при одному й тому ж по-
тенціалі. З отриманих даних виходить, що вплив
концентрації хлорид-аніонів проявляється піс-
ля перевищення його концентрації над протона-
ми у 10 і більше разів. Цей факт потребує окре-
мого вивчення. На нашу думку, виявлені від-
мінності між сульфатними та хлоридними елек-
тролітами можна пояснити різною стійкістю
асоціатів катіонів заліза з хлоридними та суль-
фатними аніонами.

Нами була розглянута можливість появи в
умовах проведених експериментів граничного
струму завдяки осадженню на поверхні залізно-
го електрода солей заліза (сольової пасивації). При
цьому враховувались розчинність сульфату заліза
та йонна сила розчинів. Було встановлено, що
у вибраних умовах (особливо у випадку розбав-
лених розчинів) утворення сольового шару про-
дуктів анодного процесу неможливе. Окреми-
ми експериментами встановлено, що стаціонар-
ні потенціали та поляризаційні характеристи-
ки чистого заліза (вміст основного компоненту
99.93 %) та Армко-заліза не відрізняються від
тих, які було одержано на сталі кп08. Тому викла-
дені тут міркування можна розповсюдити і на
електроди з таких матеріалів.

Одержані в роботі результати показують, що
роль в електродних процесах речовин, які в
літературі називаються фоновими електроліта-
ми і вводяться у більшості випадків у розчини
безконтрольно, необхідно переглядати. Виявля-
ється, такі фонові електроліти, які у більшості
випадків вводяться з метою підвищення елект-
ропровідності розчинів, можуть істотно впливати
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на хід електродного процесу і, отже, не завжди
виправдують свою назву "фонові" або "інертні"
електроліти.

РЕЗЮМЕ . Показано, что в относительно разбав-
ленных кислых растворах на анодных поляризацион-
ных кривых железа и его аналогов наблюдается преде-
льный ток, который имеет диффузионную природу. Его
величина не зависит непосредственно от рН  раствора,
а связана с концентрацией присутствующих в растворе
анионов. Последнее обстоятельство легло в основу ги-
потезы о том, что величина предельного тока определя-
ется скоростью доставки к поверхности электрода анио-
нов, которые принимают участие в нейтрализации пози-
тивного заряда образованных катионов металла. Пред-
ложенная гипотеза предусматривает образование при
анодном растворении железа таких лабильных частиц,
как ионные пары или катионно-анионные комплексы.

SUMMARY. It is shown that in relatively dilute aci-
dic solutions on the polarization curves of iron and its
analogues there is a maximum current which has diffusive
nature. Size of such maximum current not depends directly
on рН of solution, but related to the concentration of pre-
senting anions. The last circumstance underlay hypothesis
that the size of maximum current is determined by rate
of delivery to the electrode surface of anions, which take
part in neutralization of positive charge of metal cations.

The offered hypothesis foresees formation at anode of such
labile particles, as ionic pair or cation-anion complexes.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 547.221+547.26’.11

В.Е. Пашинник, Л.М. Ягупольский, Ю.Г. Шермолович, Дж. Шиa, Л.А. Алексеева, 
Б.В. Куншенко, У. Маджумдер, М.И. Дронкина, М.М. Кремлев, К.И. Петко

АМИНОТРИФТОРСУЛЬФУРАНЫ С ЭЛЕКТРОНОАКЦЕПТОРНЫМИ 
ФТОРАЛКИЛЬНЫМИ И ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИМИ ГРУППИРОВКАМИ У АТОМА АЗОТА

Синтезированы аминотрифторсульфураны, содержащие у атома азота полифторалкильные или гетероцик-
лические остатки. Полученные соединения обладают большей термической стабильностью по сравнению с
диэтиламиносератрифторидом  (ДАСТ), что объясняется электроноакцепторным эффектом этих группировок
и комплексообразованием свободной электронной пары кислорода, азота с атомом серы.

Первые представители диалкиламинотриф-
торсульфуранов — диметиламино-, диэтиламино-
и пиперидинотрифторсульфураны были получе-
ны взаимодействием соответствующих N-триме-
тилсилилдиалкиламинов с четырехфтористой се-
рой в автоклаве [1—3]:

Alk2N–Si(CH 3)3 + SF4     
−(CH 3)3SiF

 Alk2N–SF 3 .

        Alk =  CH 3, C2H 5;  Alk2 =  (CH 2)5

Нами был предложен более удобный препа-
ративный метод получения этих соединений. Ре-
акция четырехфтористой серы и N-триметилси-
лилдиалкиламинов проводилась в среде диэтило-
вого эфира при температурах –70 ÷ –60 oС. По это-
му методу был получен один из наиболее терми-
чески стабильных диалкиламинотрифторсульфу-
ранов — морфолинотрифторсульфуран [4].

Диалкиламинотрифторсульфураны нашли ши-
рокое применение в органическом синтезе для за-
мены различных функциональных групп на ато-
мы фтора, в частности, гидроксильной группы в
спиртах, карбонильной группы в альдегидах и
кетонах [4, 5—7]. Во многих реакциях они прояв-
ляли более высокую активность, чем ранее при-
меняемые для этих целей тетрафториды серы.
Однако термическая стабильность диалкилами-
нотрифторсульфуранов по сравнению с SF4 была
значительно ниже. Они разлагались в реакцион-
ной смеси при температурах около 90 оС, а при
более высоких температурах (140—170 оС) взры-
вообразно распадались.

Распад диалкиламинотрифторсульфуранов
происходит вследствие диспропорционирования,

идущего с выделением четырехфтористой серы и
образованием бис(диалкиламино)дифторсульфу-
ранов. Легкость диспропорционирования зависит
от плотности электронов на атомах фтора в груп-
пе SF3 — чем она больше, тем легче проходит
диспропорционирование [8]:

Мы предположили, что увеличение акцептор-
ности алкильных групп у атома азота приведет
к уменьшению отрицательного заряда на атомах
фтора, что уменьшит их подвижность и, как след-
ствие, увеличит термическую устойчивость диал-
киламинотрифторсульфуранов. Можно было так-
же ожидать, что заместители у атома азота диал-
киламиногруппы, содержащие гетероатомы с не-
поделенной электронной парой, будут также
стабилизоровать диалкиламинотрифторсульфу-
раны, экранируя и координиру-
ясь с электроннодефицитным ато-
мом серы. Подтверждением этому
предположению был синтез бис-
(2-метоксиэтил)аминотрифтор-
сульфурана (Deoxo-Fluor реагент),
который оказался термически бо-
лее устойчивым, чем ДАСТ и его
аналоги [9].

Цель настоящей работы — синтез сульфу-
ранов, содержащих у атома азота более элект-
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роноакцепторные, чем алкильные, полифторал-
кильные группировки (I а–в) и пиридиновое яд-
ро (II а–д). Исходя из сделанных нами предпо-
ложений, такие соединения должны обладать боль-
шей термической устойчивостью. В случае сое-
динений II а–д увеличению стабильности будет
также способствовать возможное комплексооб-
разование неподеленной пары электронов азота
пиридинового ядра с атомом серы. Нами также
синтезированы фторсодержащие аналоги реаген-

та Deoxo-Fluor (III а–г), в которых метокси-
группа заменена на более акцепторные перфтор-
алкоксильные группы. Мы предположили, что и
в этом случае увеличение акцепторности замес-
тителя приведет к повышению стабильности ами-
нотрифторсульфуранов.

Выходы, температуры кипения, данные элемен-
тного анализа  и ЯМР спектров аминотрифтор-
метилсульфуранов I—III приведены в табл. 1.

Для получения сульфуранов I—III соответст-
вующие вторичные амины были введены во вза-
имодействие с четырехфтористой серой. N-Ал-
кил-N-полифторалкиламины , исходные для по-
лучения сульфуранов I а–г, были синтезированы
алкилированием первичных аминов и аммиака
соответствующими полифторалкиловыми эфира-

 I:   R = CH3, R’ =  CH 2CF 3 (a);
    R  = CH3, R ’ =  CH2CF2CF2H (б);
       R  = R’ = CH2CF2CF2H (в).

 II:  R =  CH3, X =  H (a);
        R  = CH3, X = 5-Cl (б);
        R  = CH3, X = 6-Cl (в);
        R  = CH3, X = 5-NO2 (г);
        R  = CH2CF 3, X = H (д).

III:  R =  CH3, RF  = CF3 (a);
         R  = (CH2)2OCF3, RF  = CF3 (б);
         R  = CH3, R F  =  C2F 5 (в);
         R  = C2H5, R F  =  C2F 5 (г);
         R  = (CH2)2OC2F5, RF  = C2F5 (д).

Т а б л и ц а  1
Результаты экспериментальных исследований аминотрифторметилсульфуранов I—III

Соедине
ние

Выход,
%

Ткип, 
оС / мм
рт.ст

 Найденo
S, %

Брутто-фор-
мула

Вычисле-
но S, % Спектры ЯМР 19F  (δ, м.д.), CDCl3

   I а 71 30–32 / 10 15.77   C3H5F6NS 15.94 –77.77 с (3F , CF3), 21.30 т (1F, SF3),
62.15 д (2F, SF 3)

     б 82 58–60 / 15 13.58   C4H6F7NS 13.75 –136.90 м (2F, CF 2H), –118.60 м (2F,
CF2), 20.07 т (1F, SF3), 61.95 д (2F, SF3)

      в 67 42–43 / 0.3   9.58   C6H6F11NS   9.62 –136.84 м (4F, CF 2H), –118.42 м (4F,
CF2), 23.03 т (1F, SF3), 67.22 д (2F, SF3)

  II а 87 43–45 / 0.01 15.92   C6H7F3N2S 16.34 3.70 т (1F, SF 3), 63.40 д (2F , SF3)
      б 72 Не перегоняется 13.54   C6H6СlF 3N2S 13.90 14.21 т (1F, SF 3), 68.80 д (2F , SF3)
      в 85 Не перегоняется 13.96   C6H6СlF 3N2S 13.90 7.21 т (1F, SF 3), 63.70 д (2F , SF3)
      г 88 44–46 (т.пл.) 13.07   C6H6F3N3О2S 13.29 –4.53 т (1F, SF 3), 60.80 д (2F , SF3)
      д 87 Не перегоняется 11.39   C8H8F6N2S 11.52 –70.52 с (3F , CF3), 18.72 т (1F, SF3),

67.79 д (2F, SF 3)
 III а 65 65–67 / 20 13.55   C4H7F6NОS 13.87 –60.32 с (3F , CF3), 28.17 т (1F, SF3),

58.38 д (2F, SF 3)
     б 55 29–31 / 0.1   9.76   C6H8F9NO2S   9.74 –59.92 с (3F , CF3), 28.11 т (1F, SF3),

58.48 д (2F, SF 3)
     в 70 77–79 / 20 11.22   C5H7F8NОS 11.40 –90.91 с (2F , CF2), –86.61 с (3F, CF 3),

28.02 т (1F, SF 3), 58.65 д (2F , SF3)
     г 50 90–92 / 20 10.64   C6H9F8NОS 10.86 –90.94 с (2F , CF2), –86.57 с (3F, CF 3),

28.11 т (1F, SF 3), 58.48 д (2F , SF3)
     д 75   40–41 / 0.01   7.33   C8H8F13NO2S   7.47 –91.72 с (2F , CF2), –88.67 с (3F, CF 3),

27.70 т (1F, SF 3), 58.40 д (2F , SF3)
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ми толуолсульфокислоты. Поскольку алкилирую-
щая способность полифторалкиловых эфиров
ниже, чем алкиловых, вследствие акцепторности
фторсодержащего радикала, примеси третичного
амина — продукта бис(полифтор)алкилирования
были незначительными. Таким способом были
получены амины IV а–г:

Амины IV а и IV б были получены ранее [10],
однако нами, в отличие от описанного метода,
для алкилирования использовались газообразные
метил- и этиламин, а не их водные растворы,
что привело к значительному повышению выхо-
да целевых вторичных аминов.

Производные аминопиридина — исходные
для получения сульфуранов II а–д, были получе-
ны по известным методам [11—15].

N-Алкил-N-(2-трифторметокси)этиламины
(V а,б) были получены действием на N-(2-гид-
рокси)этилфталимид (VI) дифторфосгеном. Об-
разующийся при этом фторангидрид (VII), не вы-
деляя, вводили во взаимодействие с четырех-
фтористой серой в растворе фтористого водо-
рода. После гидролиза N-(2-трифторметокси)-
этилфталимида  (VIII) действием гидразина по-
лучали 2-трифторметоксиэтиламин (IX), алкили-
рованием которого иодистым метилом или 2-
трифторметоксиэтиловым эфиром трифторме-
тансульфокислоты [16] получали соответствую-
щие вторичные амины:

Для синтеза вторичных аминов с 2-пента-
фторэтоксиэтильной группой были получены по-
ли(трифторацетильные) производные N-метил-
моноэтаноламина (X а), N-этилмоноэтаноламина
(X б) и диэтаноламина (X в) взаимодействием со-
ответствующих этаноламинов с избытком три-
фторуксусного ангидрида. Фторирование послед-
них четырехфтористой серой в среде фтористого
водорода с последующей щелочной обработкой
продуктов реакции приводило к получению ами-
нов XI а–в — исходных веществ для получения
сульфуранов III в–д:

Вторичные амины вводили во взаимодей-
ствие с четырeхфтористой серой при –80 oС пос-
тепенным прибавлением эфирного раствора
амина к раствору четырехфтористой серы в эфи-
ре в присутствии триэтиламина. После отделения
гидрофторида триэтиламина полученные суль-
фураны  типа I и III, а также II a перегоняли
в вакууме или, в случае неперегоняющихся сое-
динений I I б–д,  очищали, выдерживая в ваку-
уме для удаления летучих продуктов:

Следует отметить,
что попытка получить
аминотрифторсульфу-
раны исходя из  2-ами-
ноалкилбензотиазолов
не привела к желаемо-
му результату, соеди-
нения этого типа легко
подвергаются внутри-
молекулярной перегруп-
пировке, в результате

 IV:   R = CH3, RF  = CF3 (a);
         R = CH3, RF  = CF2CF2H (б);
         R = C2H5, RF  = CF2CF2H (в);
         R = CH2CF2CF2H, RF  = CF2CF2H (г).  X:  R = CH3 (a);

        R =  C2H5 (б);
        R =  CH2CH2OCOCF3 (в).

 XI:  R = CH3 (a);
         R =  C2H5 (б);
         R =  CH2CH2OCOCF3 (в).
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чего образуется 2-фторбензтиазол:

Нами исследовалась термическая устойчи-
вость и фторирующая способность полученных
сульфуранов I—III. Увеличение акцепторности
заместителей у атома азота могло привести к
уменьшению их реакционной способности. Одна-
ко оказалось, что все полученные сульфураны так-
же, как и ДАСТ, являются хорошими фторирую-
щими агентами. В частности, при нагревании их
с дифенилкарбинолом при 40 oС или с бензаль-
дегидом при 70 oС были получены с высоким вы-
ходом дифенилфторметан и α,α-дифтортолуол
соответственно. Взаимодействие с циклогекса-
нолом, как и в случае ДАСТ [3], приводит в основ-
ном к циклогексену, а фторциклогексан образует-
ся в качестве примеси, выход его в большинстве
случаев не превышает 20 %. Лучший результат
был получен при использовании в качестве фто-
рирующего агента N-этил-2-перфторэтоксиэтил-
аминосульфурана  (III г). В этом случае продук-
том реакции являлась смесь, состоящая из 40 %
фторциклогексана и 60 % циклогексена.

Полученные нами сульфураны обладают вы-
сокой термической стабильностью. Температуры
разложения всех веществ, кроме II г, превышают
120 oС, а теплота разложения во всех случаях зна-
чительно  ниже, чем теплота разложения ДАСТ,
и, кроме I a, ниже, чем теплота разложения ре-
агента Deoxo-fluor. Проведен дифференциальный
термический анализ разложения некоторых по-
лученных нами сульфуранов. На рисунке показа-
но, что графики термического  разложения De-
oxo-fluor реагента и ДАСТа содержат один ин-
тенсивный пик, иллюстрирующий взрывообраз-
ный термический эффект при 165 (ДАСТ) и 175
oС (Deoxo-fluor), однако термичеcкое разложе-
ние соединения I б происходит постепенно в ин-
тервале 140—180 oС.

Следовательно , новые сульфураны I и III
не являются взрывоопасными реагентами, что
может быть использовано как при их лаборатор-
ном применении, так и в промышленных мас-
штабах. Данные по теплотам разложения полу-
ченных веществ приведены в табл. 2.

Таким образом, нами синтезированы новые
аминотрифторсульфураны, обладающие высокой
термической стабильностью и являющиеся хоро-
шими фторирующими агентами [17].

Спектры ЯМР 1Н  и ЯМР 19F регистриро-
вались на приборе Varian VXR-300 (рабочая ча-
стота 300 МГц, внутренние стандарты — ТМС
и трихлорфторметан). Триэтиламин очищали пе-
регонкой над КОН. Диэтиловый эфир перегоняли
над тетрагидроалюминатом лития. N-Алкил-N-
(полифторалкил)амины (IV а–в) получали по ме-
тодике [10], однако в отличие от нее, использова-
ли газообразный метиламин или этиламин, кото-
рый конденсировали в автоклав. Получали целе-
вые продукты с выходом около 60 %.

N,N-бис(2,2,3,3-тетрафторпропил)амин ( IV г) .
В стальной автоклав емкостью 100 мл загружали
42 г (0.146 моль) 2,2,3,3-тетрафторпропилтозила-
та и конденсировали 5.4 г безводного аммиака.
Реакционную смесь нагревали 18 ч при 175—180

           R = CH3, C2H5.

Графики термического разложения: 1 — соединения
I б; 2 — ДАСТ; 3 — Deoxo-fluor (нагревание oт 100
до 200 оС со скоростью 10 оС/мин).

Т а б л и ц а  2
Теплоты разложения (кДж/моль) аминотрифторсуль-
фуранов

Соединение Теплота
разложения Соединение Теплота

разложения

ДАСТ 1593             II а    709
Deoxo-Fluor 808 II б   434

I а 999 III г   522
I б 684 III д   342
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оС, охлаждали до комнатной температуры, лету-
чие продукты эвакуировали. Реакционную массу
обрабатывали эфиром (4x60 мл). Фильтровали
от нерастворимого осадка тозилата аммония, фи-
льтрат подвергали фракционной перегонке на
ректификационной колонке длиной 50—70 см. Со-
бирали фракцию с т.кип. 83—85 оС.

N-2-Трифторметоксиэтилфтальимид (VIII).
В стальной автоклав емкостью 200 мл помеща-
ли 82 г (0.43 моль) N-(2-гидроксиэтил)фталимида
и 45 г (0.7 моль) дифторфосгена и нагревали 3 ч
при 125—130 оС. Затем автоклав охлаждали,
избыток COF2 эвакуировали, поглощая газ 10—
15 %-м раствором КОН. Остатки дифторфосгена
удаляли в вакууме водоструйного насоса. Затем
в автоклав помещали 30 мл (~1.5 моль) безводно-
го фтористого водорода. Автоклав закрывали, ох-
лаждали жидким азотом, конденсировали 60 г
(0.56 моль) четырехфтористой серы и нагревали
4 ч при 95—100 оС. Газообразные продукты эва-
куировали через раствор щелочи. Содержимое ав-
токлава выливали на лед. Осадок отфильтровы-
вали, промывали водой и перекристаллизовыва-
ли из водного метанола, затем, повторно, из
гексана. Выход 68 г (61 %); т.пл. 75 оС. Спектр
ЯМP 1Н  (δ, м.д.) 3.08 т (2Н, СН2), 4.02 т (2Н ,
СН2), 7.2–7.8 м (4Н, аром.). Спектр ЯМР 19F (δ,
м.д.) –61.5 с (3F, СF3).

Найдено, %: F 22.04. C11H8F3NO3. Вычис-
лено, %: F 22.02.

2-Трифторметоксиэтиламин ( IX) . Растворя-
ли 65 г (0.25 моль) соединения VIII в 800—900
мл метанола, полученный раствор нагревали до
кипения и при интенсивном перемешивании по
каплям прибавляли 83.5 г (1.67 моль) 60 %-го гид-
разингидрата. После добавления 75 % объема гид-
разингидрата выпадал белый осадок. При интен-
сивном перемешивании кипятили 1.5 ч, затем
охлаждали до 0 оС. При этой температуре добав-
ляли концентрированный раствор соляной кис-
лоты до сильнокислой реакции. Смесь кипятили
1 ч, охлаждали до 0 оС, отфильтровывали крис-
таллы гидразида фталиевой кислоты и промы-
вали 50—70 мл воды. Фильтрат упаривали в ва-
кууме водоструйного насоса. К остатку добавля-
ли 30 %-й раствор КОН  до сильнощелочной ре-
акции. Образовавшийся 2-трифторметоксиэтил-
амин отделяли от воды обработкой большим ко-
личеством твердой щелочи. После осушки про-
дукт перегоняли. Выход 18 г (56 %); т кип. 78—79
оС. Спектр ЯМP 1Н  (δ, м.д.): 1.36 (2Н, NH2),
2.97 т (2Н, СН2), 4.01 т (2Н, СН2). Спектр ЯМР
19F (δ, м.д.) –61.2 с (3F, СF3).

Найдено, %: F 44.18. C3H6F3NO. Вычислено,
%: F 44.19.

Бис( 2-трифторметоксиэтил)амин (V б). В ко-
лбу, снабженную магнитной мешалкой, обрат-
ным холодильником и капельной воронкой, по-
мещали смесь 2.3 г (0.018 моль) соединения IX
и 1.3 г (0.013 моль) триэтиламина в 10 мл безвод-
ного тетрагидрофурана и прибавляли при ком-
натной температуре по каплям 3.58 г (0.013 моль)
2-трифторметоксиэтилового эфира трифторме-
тансульфокислоты. Смесь перемешивали 18 ч, рас-
творитель отгоняли в вакууме, остаток экстра-
гировали пентаном (4x30 мл). Экстракт выдержи-
вали 3 ч над КОН, пентан отгоняли, продукт пе-
регоняли в вакууме. Выход 1.18 г (30 %); т.кип.
38—39 оС (10 мм рт.ст.). Спектр ЯМP 1Н (δ, м.д.):
1.36 (1Н , NH), 2.90 т (4Н, СН2), 4.00 т (4Н , СН2).
Спектр ЯМР 19F (δ, м.д.) –61.4 с (3F, СF3).

Найдено, %: С 30.08; Н 3.92; N 6.02.
C6H9F6NO2. Вычислено, %: С 29.88; Н 3.76; N 6.02.

Бис-трифторацетильные производные N-алкил-
моноэтаноламинов (Х  а,б)  и трис-трифторацети-
льное производное диэтаноламина (Х  в) . В трех-
горлую колбу, снабженную обратным холодиль-
ником, магнитной мешалкой и термометром, по-
мещали 0.1 моль соответствующего моно- или ди-
этаноламина (высушенного над сульфатом нат-
рия и перегнанного над металлическим натрием).
Реактор охлаждали до 10 оС и в течение 40 мин
добавляли 50 г (0.24 моль) трифторуксусного ан-
гидрида для получения соединений Х а,б и 75 г
(0.36 моль) трифторуксусного ангидрида для полу-
чения соединений Х в. Кипятили 2 ч, трифторук-
сусную кислоту и бензол отгоняли в вакууме и вы-
держивали в вакууме при 60—70 оС 40 мин. По-
лучали соответствующие политрифторацетиль-
ные производные в виде вязких масел с выходами,
близкими к количественным. Сырые продукты
Х а–в, без предварительной очистки, вводили в
реакцию с четырехфтористой серой.

N-Метил-2-пентафторэтоксиэтиламин (Х I
a) , N-этил-2-пентафторэтоксиэтил-амин (ХI б)
и бис( 2-пентафторэтоксиэтил) амин (ХI в) . В ав-
токлаве из нержавеющей стали емкостью 100 мл
нагревали при температуре 100 оС 4.5 ч 0.1 моль
соединений Х а ,б или 0.05 моль соединения Х в
с 35 г (0.32 моль) четырехфтористой серы и 30 мл
(~1.5 моль) фтористого водорода. Автоклав ох-
лаждали, выпускали газообразные продукты че-
рез концентрированный раствор щелочи, реакци-
онную массу выливали в кварцевый стакан со
льдом. Смесь переносили в двухгорлую колбу,
снабженную эффективным обратным холодиль-
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ником, и при охлаждении прикапывали 40 %-й
раствор КОН  до сильно щелочной реакции. Реак-
ционную массу перегоняли с водяным паром, при
этом в случае ХI в перегонялся чистый целевой
амин, а в случаях ХI а и ХI б — смесь аминов
и негидролизованных трифторацетильных произ-
водных этих аминов. Для завершения гидролиза
органический слой отделяли и кипятили 2 ч с
40 %-м раствором КОН , с последующей отгонкой
целевого амина. После первичной перегонки ами-
ны ХI а–в сушили над сульфатом натрия и пе-
регоняли с дефлегматором, собирая фракцию с
определенной температурой кипения.

N-Метил-2-пентафторэтоксиэтиламин (ХI a) .
Выход 45 %. Т.кип 80—81 оС. Спектр ЯМP1 Н (δ,
м.д.): 1.89 c (2H, NH), 2.45 c (3H, CH3), 3.07 т
(2Н, СН2), 4.11 т (2Н, СН2). Спектр ЯМР 19F (δ,
м.д.): –90.9 с (2F, CF2), –86.3 с (3F, CF3).

Найдено, %: F 49.38. C5H8F5NO. Вычислено,
%: F 49.22.

N-Этил-2-пентафторэтоксиэтиламин (ХI б) .
Выход 52 %. Т.кип. 89—90 oС. Спектр ЯМP 1Н
(δ, м.д.): 7.2–7.8 м (8Н, аром.). Спектр ЯМР 19F (δ,
м.д.): –90.91 с (2F, CF2), –86.61 с (3F, CF3).

Найдено, %: F 45.64.C6H10F5NO. Вычислено,
%: F 45.89.

Бис( 2-пентафторэтоксиэтил)амин (ХI в) . Вы-
ход 82 %. Т.кип. 109—110 oС (160 мм рт.ст.).
Спектр ЯМР1 Н (δ, м.д.): 7.2–7.8 м (8Н , аром.).

Найдено, %: F 55.64. C6H10F5NO. Вычисле-
но, %: F 55.72.

Аминотрифторметилсульфураны I—III. В
трехгорлую колбу, прокаленную в токе сухого
аргона, помещали 5 г (0.036 моль) триэтиламина
и 90 мл безводного диэтилового эфира. Охлаж-
дали до –80 оС и конденсировали 6 г (0.06 моль)
четырехфтористой серы. Поддерживая температу-
ру –70 ÷ 80 оС, добавляли в течение 30 мин раст-
вор 0.015 моль исходного вторичного амина в
25 мл безводного эфира. Через 1.5 ч температу-
ру постепенно поднимали до –10 оС. Для удале-
ния избыточной четырехфтористой серы через ре-
акционную смесь продували сухой аргон, под-
нимая температуру до 15–20 оС. Перемешивали
3 ч при комнатной температуре. Эфирный раст-
вор декантировали от осадка гидрофторида три-
этиламмония и быстро удаляли эфир в вакууме.
Остаток перегоняли в вакууме или выдерживали
в вакууме для удаления летучих продуктов. Выхо-

ды, температуры кипения, данные элементного
анализа и ЯМР-спектров приведены в табл. 1.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано амінотрифторсульфурани,
що містять біля атома азоту поліфторалкільні або ге-
тероциклічні залишки. Одержані сполуки більш термі-
чно стабільні порівняно з діетиламіносіркотрифторидом
(ДАСТ), що пояснюється електроноакцепторним ефек-
том цих угрупувань і комплексоутворенням вільної елек-
тронної пари кисню, азоту з атомом сірки.

SUMMARY. The aminosulfuranes with polyfluoroal-
kyl and heterocyclic groups at the nitrogen atom were
synthesized. Obtained compounds are more temperature
stable in comparison with DAST due to electron-withdra-
wing effect of fluorinated group or complexation od nitro-
gen or oxyden atom’s free electron par with sulfur atom.
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УДК 547.785.5 + 547.873

А.И. Васькевич, В.И. Станинец

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 3-АЛЛИЛТИО-6-МЕТИЛ-4Н-[1,2,4]ТРИАЗИН-5-ОНА, 
6-МЕТИЛ-3-ЦИННАМИЛТИО-4Н-[1,2,4]ТРИАЗИН-5-ОНА 
И 2-ЦИННАМИЛТИОБЕНЗИМИДАЗОЛА С АРИЛСУЛЬФЕНИЛХЛОРИДАМИ

Изучено взаимодействие арилсульфенилхлоридов с 3-аллилтио-, 3-циннамилтио-1,2,4-триазин-5-онами и 2-
циннамилтиобензимидазолом. Показано, что состав продуктов реакции зависит от условий ее проведения,
природы субстрата и реагента. Для 3-аллилтиозамещенного триазинона в хлороформе преобладает АdE-при-
соединение, а использование в качестве растворителя нитрометана и добавок перхлората лития способству-
ет внутримолекулярной электрофильной циклизации.

Сульфенилхлориды широко используются в
органическом синтезе [1]. Реакция присоединения
RSCl к ненасыщенным соединениям детально изу-
чена и представлена в литературе многочислен-
ными исследованиями [2]. В отличие от этого су-
ществует лишь небольшое количество работ, в
которых сульфенилхлориды используются для
циклофункционализации олефинов, имеющих ну-
клеофильный центр в подходящем положении к
двойной связи [3—6].

В плане изучения возможности прохождения
электрофильной внутримолекулярной  циклиза-
ции вызывают интерес S-аллил- и S-циннамилза-
мещенные 1,2,4-триазинона и бензимидазола (I—
III), для которых возможно образование пяти- или
шестичленных циклов. Кроме того, триазиноны
имеют два нуклеофильных центра, которые мо-
гут участвовать в циклообразовании (атомы азо-
та N2 и N4) и предпочтительное замыкание на
одном из них укажет, какой из атомов азота яв-
ляется более эффективным нуклеофилом в усло-
виях данной реакции.

Было показано, что при взаимодействии сое-
динения I с такими арилсульфенилхлоридами,
как C6H5SCl, 4-CH3-C6H4SCl, 4-NO2-C6H4SCl, в
хлороформе происходит преимущественно при-
соединение реагентов по двойной углерод–угле-
родной связи субстрата против правила Мар-
ковникова. В более полярном нитрометане в
присутствии перхлората лития, действие которо-
го объясняется так называемым допинг-эффе-
ктом [7—9], выходы продуктов циклизации уве-
личиваются до 90—100 % от общего количества

продуктов реакции (табл. 1, 2).
2-Аллилтиобензимидазол реагирует с ArSCl

не селективно и реакция не идет до конца по ал-
лильному фрагменту. Причиной этому может быть
образование комплексов между ArSCl и субстра-
том по одному из атомов азота.

Замещение одного концевого протона на фе-
нильную группу (соединения II и III) увеличива-
ет стабилизацию эписульфониевого интермеди-
ата и позволяет в большей мере задействовать
внутренний нуклеофил на второй стадии реак-
ции. Поэтому циклические продукты преоблада-
ют уже в малополярном растворителе. Следует
отметить более низкую селективность реакции при
использовании 4-NO2–C6H4SCl. Поскольку выхо-
ды продуктов циклообразования при действии
4-NO2–C6H4SCl едва превышали 50 %, то для по-
вышения селективности реакцию проводили так-
же в нитрометане с использованием добавок пер-
хлората лития, в результате чего получены ис-
ключительно продукты циклизации.

Соединения X, XV, XVII, XIX не удается вы-
делить в индивидуальном состоянии, так как в
полярном растворителе они превращаются в со-
ответствующие циклические вещества XI a, XVI a,
XVIII a, XX a.

Соотношение продуктов реакции установле-
но при помощи ЯМР 1Н спектроскопии по соот-
ветствующим реперным химическим сдвигам
(табл. 3). Для соединений V а,б, VIIa,б, IXa,б вы-
бран метиновый протон тиазолинового ядра, хи-
мический сдвиг которого находится в области 5.02
—5.15 м.д. Для соединений IV, VI реперные хими-
ческие сдвиги находятся в области 3.70—3.99 м.д.
(сигналы СН+СН2), в области 4.30—4.40 м.д. —
для соединения VIII (группировка CHSAr). В
случае соединений XI a, XII a, XIV a, XIV б, XVI a,
XVIII a, XX a,б выбран реперный химический
сдвиг группировки CH–Ph (5.80—6.27 м.д.), для
соединений X, XIII, XV, XVII, XIX — химичес-
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Т а б л и ц а  1
Условия и продукты реакции ArSCl с соединениями I—III

Суб-
страт ArSCl Условия

реакции Продукты реакции
Соотношение
продуктов
реакции

I CHCl3 4 : 1

CH3NO2 +  —
+ LiClO4

I CHCl3 3 : 1

CH3NO2 + —
+ LiClO4

I CHCl3 1 : 1

CH3NO2 + 1 : 9
+ LiClO4

II CHCl3
1 : 2

II CHCl3 —

II CHCl3
9 : 11
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кий сдвиг группы CH–Ph (5.39—5.61 м.д.).
Основания V, VII, IX, XI, XII, XIV, XVI, XVIII,

XX получили из соответствующих солей V a,б,
VII a,б, IX a,б, XI a, XII a, XIV a,б, XVI a, XVIII a,
XX a,б обработкой ацетатом натрия.

Для триазинонов I, II возможны два вариан-
та замыкания цикла — на атом азота N2 или N4.
По литературным данным, существуют четкие раз-
личия валентных колебаний С=О группы в ИК-
спектрах для обеих возможных структур [10]:

                                                                   Продолжение табл. 1

Суб-
страт ArSCl Условия

реакции Продукты реакции
Соотношение
продуктов
реакции

II CH3NO2 + —
+ LiClO4

III CHCl3 1 : 4

III CHCl3
1 : 4

III CHCl3 2 : 3

III CH3NO2 + —
+ LiClO4

     V:   R = H ,
     VII: R = CH3,
     IX:  R  = NO2,

   XI:   R  = H,
   XII:  R  = CH3,
   XIV: R =  NO2.

     XVI:   R =  H,
     XVIII: R =  CH3,
     XX:     R = NO2.

ν (C= O) = 1690 см–1.
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Для циклических продуктов V, VII, IX, XI, XII,
XIV колебания С=О группы наблюдаются при
1695—1705 см–1. Сравнение наших данных с лите-
ратурными позволило прийти к заключению, что
как внутренний нуклеофил в данном случае
задействован атом N4. В ИК-спектрах соединений
IV, VI, VIII, XIII наблюдаются валентные коле-
бания карбонильной группы триазинового ядра
в области 1680 см–1.

ИК-спектры записаны на приборе UR-20 в
таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н растворов ве-
ществ в ДМСО-d6 получены на спектрометре Va-
rian VXR-300 (300 МГц) с внутренним стандар-
том ТМС. Анализ состава и соотношения про-
дуктов реакции (IV—XX) проводился после уда-
ления растворителя, обработки смеси гексаном на
фильтре и удаления остатков растворителя в ва-
кууме. Для колоночной хроматографии исполь-
зовали силикагель L 40/100.

Синтез 3-аллилтио-6-метил-1,2,4-триазин-5-
(4Н) -она ( I) , 3-циннамилтио-6-метил-1,2,4-триазин-
5( 4Н) -она ( II)  описан в работе [11], 2-циннамил-

тиобензимидазол ( III)  получен по методике [12].
Взаимодействие соединения I с ArSCl в хло-

роформе. Общая методика получения 3-( 2-арил-
тио-3-хлорпропилтио) -6-метил-1,2,4-триазин-5-
( 4Н) -онов ( IV , VI, VIII) . К  суспензии 0.18 г (1
ммоль) соединения I в 10 мл хлороформа при
15—20 оС и перемешивании прикапывали рас-
твор 1.1 ммоль ArSCl в 10 мл хлороформа. Смесь
перемешивали 5—6 ч и оставляли на 12 ч. Выпав-
ший осадок (IV, VI, VIII) отделяли, промывали
на фильтре эфиром. Соединение VIII кристал-
лизовали из ДМСО. Для очистки соединений IV,
VI их растворяли в ацетоне и обрабатывали на-
сыщенным водным раствором ацетата натрия,
фильтровали выпавший осадок.

Взаимодействие соединения I с ArSCl в нит-
рометане с добавкой перхлората лития. Синтез
6-арилтиометил-3-метил-6,7-дигидро-4Н-[1,3]ти-
азоло[2,3-с][1,2,4]триазин-4-онов ( V, VII, IX) . К
суспензии 0.18 г (1 ммоль) вещества I в 10 мл нит-
рометана при 15—20 оС и перемешивании при-
бавляли раствор 0.11 г (1 ммоль) LiClO4 в 10 мл
нитрометана, прикапывали раствор 1.1 ммоль
ArSCl в 10 мл нитрометана. Смесь перемешивали
5—6 ч и оставляли на 12 ч. Отфильтровывали
LiCl, фильтрат упаривали в вакууме, остаток рас-
тирали в эфире. Выпавший осадок фильтровали
(перхлораты V б, VII б, IX б), промывали эфи-
ром. Соединения (V б, VII б, IX б) растворяли в

Т а б л и ц а  2
Выходы, температуры плавления и данные элементного анализа синтезированных соединений

Соедин
ение

Выход,
% Тпл, 

оС
Найдено, %

Брутто-формула
Вычислено, %

С H Cl N S C H Cl N S

IV 43 143–144 47.52 4.14 10.73 12.68 19.64   C13H14ClN3OS2 47.63 4.30 10.81 12.82 19.56
V 69 129–1311 53.46 4.39 — 14.31 22.15   C13H13N3OS2 53.58 4.50 — 14.42 22.01

VI 39 148–150 49.09 4.67 10.31 12.14 18.83   C14H16ClN3OS2 49.18 4.72 10.37 12.29 18.76
VII 64 147–1491 54.98 4.88 — 13.65 21.12   C14H15N3OS2 55.06 4.95 — 13.76 21.00

VIII 32 144–1452 41.81 3.39  9.42 14.94 17.35   C13H13ClN4O3S2 41.88 3.51 9.51 15.03 17.20
IX 46 187–1881 46.31 3.53 — 16.52 19.15   C13H12N4O3S2 46.42 3.60 — 16.66 19.06
XI 47 172–1741 62.03 4.57 —  11.41 17.39   C19H17N3OS2 62.10 4.66 — 11.43 17.45

XII 79 173–1751 62.83 4.97 — 10.98 16.91   C20H19N3OS2 62.96 5.02 — 11.01 16.80
XIII 16 146–148 50.70 3.76  7.78 12.39 14.36   C19H17ClN4O3S2 50.83 3.82 7.90 12.48 14.28
XIV 24a, 63б 204–2051 55.21 3.85 — 13.49 15.58   C19H16N4O3S2 55.32 3.91 — 13.58 15.55
XVI 67 141–1431 70.43 4.77 —   7.41 17.22   C22H18N2S2 70.55 4.84 —   7.48 17.12

XVIII 68 172–1741 71.01 5.12 —   7.14 16.61   C23H20N2S2 71.10 5.19 —    7.21 16.51
XX 33a, 62б 179–1811 62.91 4.03 —   9.96 15.38   C22H17N3O2S2 62.99 4.08 — 10.02 15.29

1 Cоединение кристаллизовано из метанола; 2 из смеси спирт—ДМСО; а при использовании CHCl3 как раство-
рителя; б при использовании CH3NO2 и добавок LiClO4.

  ν (C= O) = 1645 см–1.

54 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т. 73, № 1



10 мл ДМСО, прибавляли насыщенный раствор
ацетата натрия, оставляли на 2—3 ч. Выпавший
осадок отфильтровывали, промывали водой, кри-
сталлизовали из соответствующего растворителя.

Взаимодействие соединения II с ArSCl в хлоро-
форме. Синтез 7-арилтио-6-фенил-3-метил-6,7,8-
тригидро-4Н -[ 1,3]тиазино[ 2,3-с] [ 1,2,4]три-
азин-4-онов ( XI, XII, XIV) , 3-{3-хлор-3-фенил-2-( 4-
нитрофенилтио)пропил}тио-6-метил-1,2,4-три-
азин-5( 4Н) -она (XIII) . К суспензии 0.26 г (1 ммоль)
соединения II в 10 мл хлороформа при 15—20
оС и перемешивании прикапывали раствор 1.1
ммоль ArSCl в 10 мл хлороформа. Смесь пере-
мешивали 5—6 ч и оставляли на 12 ч. Хлороформ
удаляли в вакууме, остаток растирали в гексане,
фильтровали, промывали на фильтре гексаном.
Вещества XIII и XIV разделяли колоночной хро-
матографией (элюент хлороформ : ацетонитрил
= 4:1 ). Для получения соединений XI, XII, XIV

соответствующие смеси солей XI а, XII а, XIV а
растворяли в 10 мл ДМСО и обрабатывали насы-
щенным водным раствором ацетата натрия. Вы-
павший осадок фильтровали, промывали на фи-
льтре водой, кристаллизовали из соответствую-
щего растворителя (табл. 2).

Синтез 7-(4-нитрофенилтио) -6-фенил-3-метил-
6,7,8-тригидро-4Н-[1,3]тиазино[2,3-с][1,2,4]три-
азин-4-она XIV в нитрометане в присутствии
LiClO4 проводили аналогично синтезу веществ
V, VII, IX.

Взаимодействие соединения ( III)  с ArSCl в хло-
роформе. Синтез 3-арилтио-4-фенил-2,3,4-тригид-
ро[1,3]тиазино[3,2-a]бензимидазолов ( XVI, XVIII,
XX) . К суспензии 0.27 г (1 ммоль) соединения
III в 10 мл хлороформа при 15—20 оС и пере-
мешивании прикапывали раствор 1.1 ммоль
ArSCl в 10 мл хлороформа. Смесь перемешивали
5—6 ч и оставляли на 12 ч. Хлороформ удаляли

Т а б л и ц а  3
Данные ЯМР 1Н и ИК-спектроскопии синтезированных соединений

Соедине
ние ЯМР 1Н , δ, м.д. 

ν, см–1

(С=О)

IV   2.13 с (3Н , СН3); 3.47–3.59 м (2Н , 2СН); 3.90–3.99 м (3Н , 3СН); 7.28–7.45 м (3Н , аром);
7.58 д (2Н , аром, J=6.9 Гц); 13.81 с (1Н , NH)

1680

V 2.19 с (3Н , СН3); 3.34–3.50 м (3Н , СН+СН2); 3.72–3.79 м (1Н , СН); 5.01–5.10 м (1Н , СН);
7.22 т (1Н , аром, J=7.2 Гц); 7.12 т (2Н , аром, J=7.2 Гц); 7.44 д (2Н , аром, J=7.2 Гц)

1700

VI 2.13 с, 2.30 с (6Н , 2СН3); 3.45–3.54 м (2Н , 2СН); 3.75–3.95 м (3Н , 3СН); 7.20 д (2Н , аром,
J=7.5 Гц); 7.45 д (2Н , аром, J=8.1 Гц); 13.82 с (1Н , NH)

1680

VII 2.16 с (3Н , СН3); 2.27 с (3Н , СН3); 3.35–3.48 м (3Н , СН+СН2); 3.70–3.77 м (1Н , СН); 4.99–
5.06 м (1Н , СН); 7.12 д (2Н , аром, J=7.8 Гц); 7.31 д (2Н , аром, J=8.1 Гц)

1700

VIII 2.18 с (3Н , СН3); 3.39 м (1Н , СН); 3.73–3.79 м (1Н , СН); 4.07–4.22 м (2Н , СН2); 4.30–4.38
м (1Н , СН); 8.00 д (2Н , аром, J=8.7 Гц); 8.23 д (2Н , аром, J=9.0 Гц); 13.90 с (1Н , NH)

1680

IX 2.24 с (3Н , СН3); 3.46–3.64 м (3Н , СН+СН2); 3.73–3.80 м (1Н , СН); 5.08–5.17 м (1Н , СН);
7.70 д (2Н , аром, J=8.7 Гц); 8.16 д (2Н , аром, J=9.0 Гц)

1700

XI 2.28 с (3Н , СН3); 3.06–3.20 м (2Н , СН2); 4.64–4.66 м (1Н , СН); 5.81 м (1Н , СН); 7.13 д
(2Н , аром, J=6.9 Гц); 7.35–7.47 м (6Н , аром); 7.60 д (2Н , аром, J=8.1 Гц)

1695

XII 2.28 с, 2.34 с (6Н , 2СН3); 3.04–3.19 м (2Н , СН2); 4.56–4.58 м (1Н , СН); 5.77 м (1Н , СН);
7.12 д (2Н , аром, J=6.9 Гц); 7.26 д (2Н , аром, J=8.4 Гц); 7.33–7.43 м (3Н , аром); 7.49 д
(2Н , аром, J=8.1 Гц)

1700

XIII 2.12 с (3Н, СН3); 3.35–3.59 м (2Н, СН2); 4.20–4.25 м (1Н , СН); 5.04 д (1Н, СН, J=4.8 Гц); 7.25–
7.46 м (5Н, аром); 7.71 д (2Н, аром, J=9.0 Гц); 8.10 д (2Н, аром, J=8.7 Гц); 13.71 с (1Н, NH)

1680

XIV 2.28 с (3Н, СН3); 3.15–3.32 м (2Н , СН2); 5.03 м (1Н, СН); 6.00 м (1Н, СН); 7.28 д (2Н , аром,
J=6.9 Гц); 7.40–7.47 м (3Н, аром); 7.83 д (2Н, аром, J=8.4 Гц); 8.24 д (2Н , аром, J=8.1 Гц)

1705

XVI 3.18–3.42 м (2Н , СН2); 4.50 м (1Н , СН); 5.90 м (1Н , СН); 6.97–7.59 м (14Н , аром) —
XVIII 2.33 с (3Н , СН3); 3.15–3.40 м (2Н , СН2); 4.39 м (1Н , СН); 5.86 м (1Н , СН); 6.95–7.55 м

(13Н , аром)
—

XX 3.15–3.51 м (2Н ; СН2); 4.90 м (1Н ; СН); 6.08 м (1Н ; СН); 6.98–7.16 м (5Н ; аром); 7.31–7.54
м (4Н ; аром); 7.79 д (2Н , аром, J=9.3 Гц); 8.22 д (2Н , аром, J=8.4 Гц)

—
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в вакууме, остаток растирали в гексане, фильт-
ровали, промывали на фильтре гексаном. Для
получения соединений XVI, XVIII, XX соответ-
ствующие реакционные смеси растворяли в 10 мл
ДМСО и обрабатывали насыщенным водным
раствором ацетата натрия, оставляли на 24 ч. Вы-
павший осадок фильтровали, промывали на
фильтре водой, кристаллизовали из соответст-
вующего растворителя (табл. 2).

Синтез 3-( 4-нитрофенилтио) -4-фенил-2,3,4-
тригидро[1,3]тиазино[3,2-a]бензимидазола ( XX)
в нитрометане в присутствии LiClO4 проводили
аналогично синтезу веществ V, VII, IX.

РЕЗЮМЕ. Вивчено взаємодію арилсульфенілхло-
ридів з 3-алілтіо-, 3-цинамілтіо-1,2,4-триазин-5-онами і
2-цинамілтіобензімідазолом. Показано, що склад про-
дуктів реакції залежить від умов її проведення, приро-
ди субстрата і реагента. Для 3-алілтіозаміщених триа-
зинонів у хлороформі переважає AdE-приєднання, а
використання як розчинника нітрометана та добавок
перхлорату літія сприяє внутрішньомолекулярній елек-
трофільній циклізації.

SUMMARY. The reaction of arylsulfenylchlorides
with 3-allylthio, 3-cynnamylthio-1,2,4-triazin-5-ones and 2-
cynnamylthiobenthimidazole was studied. It was shown
that the ratio of products depends on the reaction condi-
tions, natures of substrate and reagent. If 3-allylthiosub-
stituted triazinone in CHCl3 was used the predominant 

formation of AdE-addition products is observed. The addi-
tion of LiClO4 to nitromethan solution of substrate pro-
motes the intramolecular electrofilic cyclization.
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ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 678.664:661.183

Ю.В. Савельев, А.И. Перехрест, Т.В. Травинская, Л.П. Робота, О.А. Савельева, 
Н. Канеллополоус, К. Пападополоус, К. Агиамарниоти, К. Пападокостаки

МЕЖФАЗНЫЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
В СИСТЕМЕ ПОЛИУРЕТАН—АКТИВИРОВАННЫЙ УГОЛЬ *

Исследована природа и характер взаимодействий полимерной матрицы и косточкового активированного
угля (КАУ) моделированием соответствующих процессов и их изучением методами ИК- и ЯМР-спектроско-
пии. Обнаружено, что полярные группы (аминные, мочевинные, уретановые, семикарбазидные), входящие
в химическую структуру полиуретанов и полиуретансемикарбазидов, претерпевают существенные измене-
ния при формировании композиций органическое соединение — КАУ.

Сочетание полимеров с наполнителями поз-
воляет получать материалы с новыми технологи-
ческими и эксплуатационными свойствами. Ак-
тивированный уголь успешно используется в ка-
честве наполнителя для получения полимерных
композиций различного назначения [1]. При со-
здании таких материалов важную роль имеет
характер и степень межфазных взаимодействий,
а также возможность химических и физико-хи-
мических взаимодействий между функциона-
льными группами полимеров и активированно-
го угля. Известно [2, 3], что при активации или вы-
сокотемпературной обработке угля на поверхнос-
ти угольных кристаллитов образуются валентно-
ненасыщенные атомы. По данным ИК-спектро-
скопии [4], уголь, обработанный различными
окислителями при 400—450 оС, содержит поверх-
ностные периферийные кислородсодержащие функ-
циональные группы — карбоксильные, карбо-
нильные, лактонные.

Одним из основных факторов, определяющих
свойства композиционных материалов, является
адгезия полимеров к твердым поверхностям. Ад-
сорбционные явления на межфазных границах
приводят к образованию адсорбционного слоя, от-
личающегося по своим физико-химическим ха-
рактеристикам от материала в объеме полимера.
На границе раздела полимер—наполнитель мо-
гут образовываться как химические, так и физи-
ческие связи. Адгезионная связь между соединя-
емыми элементами тем прочнее, чем ниже внут-

ренние напряжения, являющиеся следствием ад-
сорбционнного взаимодействия на границе разде-
ла фаз. С этой точки зрения перспективным мо-
жет быть использование полимеров блочного ти-
па, поскольку блоки различной природы могут
селективно взаимодействовать с поверхностью на-
полнителя вследствие их различного сродства к
поверхности. Это характерно в первую очередь для
полиуретанов на основе производных гидразина,
простых и сложных полиэфиров. Присущая этим
полиуретанам полимолекулярность позволяет зна-
чительно уменьшить или даже исключить возник-
новение внутренних напряжений, что приводит к
упрочнению связей в системе полимер—напол-
нитель. Кроме того, в макромолекуле полиуре-
танов присутствует большое количество поляр-
ных групп, таких, как –NH–, –C–O–C–, –C(O)OC,
которые способны к образованию связей с актив-
ными центрами углеродной поверхности.

В данной работе исследована природа и ха-
рактер взаимодействия полимерной матрицы и
косточкового активированного угля (КАУ) моде-
лированием соответствующих процессов и их изу-
чением методами ИК- и ЯМР-спектроскопии.

В качестве моделей, отображающих основные
функциональные фрагменты полимерных мат-
риц на основе полиуретана и полиуретансемикар-
базида, были выбраны следующие мономерные
соединения: мочевина (NH2–C(O)–NH2); этил-
уретан (ЭУ) NH2–C(O)O–C2H5; семикарбазид (CМ)
NH2–C(O)–NH–NH2.
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В качестве наполнителя использовали КАУ,
полученный в виде фракции с размером частиц
0.1—0.25 мм. Образцы, содержащие 10 и 50 % вес.
КАУ, готовили сплавлением мономеров с КАУ
при температуре плавления в течение 5—10 мин
до получения однородной смеси с последующей
стабилизацией полученных продуктов закалкой
в жидком азоте.

ИК-исследования проводили на спектромет-
ре Magna 550 FT IR, Nicolet, USA c программным
обеспечением OMNIC 1.2a, Nicolet Instrument Corp.
Образцы готовили в виде таблеток прессовани-
ем с KBr. В качестве фона для корректировки
базовой линии использовали спектр пропускания
таблетки высушенного KBr.

Спектры ЯМР (1H и 13C) регистрировали с
помощью спектрометра ЯМР AC 250 фирмы Бру-
кер при частоте 250 MГц для 1H и 50.3 MГц для
13C в дейтерированном диметилсульфоксиде-d6
при 278 K. Спектры обрабатывали  с помощью
программы Местре-С23. Образцы с КАУ перед
снятием спектров фильтровали.

Объекты исследования и данные ИК- и ЯМР-
спектроскопии изученных систем представлены
в таблице.
Мочевина.  ИК-спектроскопия. В области по-

глощения С=О-групп имеются два совмещенных
пика: 1670 (νСО), 1623 см–1 (δNH) — амидные по-
лосы I и II соответственно [5—7]. При переходе
к модели мочевина—КАУ (50/50 % вес.) следу-
ет отметить значительное изменение спектра в
области 1500—1800 см–1 (рис. 1). Наблюдаются
две полосы поглощения при 1728 и 1668 см–1,
кроме того, четко проявляется пик с максимумом
поглощения 1589 см–1 (амидная полоса II вторич-
ного амида). Значительные изменения происходят
также в области 1300—1500 см–1 — пик с мак-
симумом 1454 см–1 расщепляется на несколько
малых пиков, появляется пик с максимумом 1361
см–1. Существенно меняется картина в области
поглощения NH2-групп: проявляются два пика
с максимумами поглощения 3433 и 3015 см–1.

ЯМР-спектроскопия: 13C-спектры. В 13C-спек-
тре мочевины (таблица) наблюдается сигнал в

Данные ИК- и ЯМР-спектров исходных соединений и их композиций с активированным углем

Образец ИК-спектроскопия (ν, см–1)
1H ЯМР:

хим. сдвиг (м.д.)
13C ЯМР: хим.
сдвиг (м.д.)

Мочевина 3339, 3442 — ν NH2 (свободн. и ассоцииров.); 1670
— ν C=O (Амидная I); 1623 — δ NH2 (Амидная II)

5.46, с, NH2 159.76, с, C=O

Мочевина + КАУ
(50/50 % вес.)

3015, 3433 — ν N H 2; 1728 — ν C= O; 1668 —
ν C=O; 1589 — δ NH

5.42, с, NH2;
7.05, с; 7.35, с

152.09, с, C=O

Этилуретан 3270, 3416, 3549 — ν NH2; 2991, 2917 — ν C–H
(CH2, CH 3), 1695 — ν C= O (Амидная I); 1617 —
δ NH2 (Амидная II); 1077 — ν –O–CH 2–; 790 —
внеплоск. δ C= O

1.11–1.19, м, CH3;
3.89–3.97, м, CH2;
6.41, ус, NH2

14.65, с, CH3;
59.15, с, OCH2;
159.79, с, C(O)O

Этилуретан + КАУ 
(90/10 % вес.)

3431, 3208 — ν NH2; 2986, 2916 — ν C–H (CH2, CH3),
1690 — ν C=O; 1616 — δ NH2; 1079 — ν –O–CH2–;
790 — δ C=O

1.10–1.16, м, CH3;
3.89–3.97, м, CH2;
6.38, ус, NH2

14.60, с, CH3;
59.15, с, OCH2;
157.50, с, C(O)O

Этилуретан + КАУ 
(50/50 % вес.)

3540, 3420 — ν NH2; 1700 — ν C=O; 1617, 1638 —
δ NH2; 1065 — ν –O–CH2–

1.11–1.16, м, CH3;
3.89–3.96, м, CH2;
6.41, ус, NH2

14.60, с, CH3;
59.15, с, OCH2;
157.50, с, C(O)O

Семикарбазид 3056, 3207, 3403 — ν NH2, NH; 1686, 1670 — ν
C=O; 1605 — δ NH2; 1511 — δ NH; 1464, 1429 —
Амидная IV NH2; 1297 — Амидная III NH; 762 —
δ C=O

7.55, с, NH; 5.41,
с, NH2; 5.85, с,
NH2C= O

159.53, с, C=O

Семикарбазид + КАУ 
(90/10 % вес.)

3521, 3450, 3277, 3177 — ν NH 2, NH; 1705 — 
ν C= O; 1632, 1611 — δ NH 2; 1405, 1497 —
Амидная IV NH 2; 1238 — Амидная III  NH; 
753 — δ C=O

4.76, с; 5.26, с;
7.70, с, NH; 5.46,
с, NH2; 6.26, с;
5.87, м, NH2C=O

156.02, с, C=O

Семикарбазид + КАУ 
(50/50 % вес.)

3521, 3480, 3413 — ν NH2, NH; 3177, 3277 — своб.
NH2, NH; 1708 — ν C=O, 1617, 1630 — δ NH2

4.79, с; 5.283, с;
7.72, с, NH

156.02, с, C=O
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виде синглета с химическим сдвигом 159.76 м.д.,
что соответствует атому углерода карбонильной
группы. В спектре мочевина—КАУ (50/50 % вес.)
происходит смещение пика, отвечающего угле-
роду карбонильной группировки до 152.09 м.д.
и снижение интенсивности сигнала.

1H-спектры. Сигнал первичного амида име-
ет вид острого пика с химическим сдвигом 5.46
м.д. и интенсивностью 1 (рис. 2). В 1H-спектре мо-
чевина / КАУ (50/50 % вес.), помимо отмеченно-
го сигнала NH2 (5.42 м.д.), появляются два до-
полнительных пика с химическим сдвигами 7.35
и 7.05 м.д.
Этилуретан. ИК-спектроскопия. Как видно из

рис. 3, для образца ЭУ / КАУ (90/10 % вес.), в ос-
новном, сохраняется положение пиков [7, 9].
Основные изменения наблюдаются в областях по-
глощения групп, участвующих в образовании во-
дородных связей. Область валентных колебаний

NH 2-групп становится более "размытой". Такой
же становится полоса поглощения СО-группы,
максимум смещается в низкочастотную область
с 1695 до 1690 см–1. Не различается пик с макси-
мумом 1638 см–1. Значительные изменения по
сравнению с этилуретаном наблюдаются в ИК-
спектре композиции ЭУ / КАУ (50/50 % вес.). По-
лоса поглощения СО-группы по форме аналоги-
чна пику в спектре композиции ЭУ / КАУ (90/10
% вес.), максимум сдвигается с 1695 до 1700 см–1

с уменьшением относительной интенсивности
(рис. 3). Два пика (1617 и 1638 см–1) — δNH 2

, сох-
раняют свое положение, однако увеличивается ин-
тенсивность пика 1638 см–1. На пике 1617 см–1 по-

является плечо, простирающееся до 1500 см–1 (δNH
вторичного амида). Изменяются форма и интен-
сивность пиков в области поглощения NH-групп
(аналогично изменениям в спектре композиции
ЭУ / КАУ 90/10 % вес., однако в большей степе-
ни). Значительно уменьшается относительная ин-
тенсивность пика, характеризующего поглощение
сложноэфирного фрагмента (1341 см–1).

ЯМР-спектроскопия. 13C-спектры. В 13C-спе-
ктре этилуретана четко просматриваются три по-
лосы-синглета, характерные для трех имеющих-
ся группировок — CO (159.79 м.д), OCH2 (59.15
м.д.) и CH3 (14.65 м.д.). В спектре ЭУ / КАУ 90/10
происходит снижение интенсивности полосы
СО с одновременным ее смещением (157.5 м.д.)
Сигналы групп OCH2 и СН3 практически не ме-
няются по интенсивности, имея те же химические
сдвиги: 59.15 м.д. — OCH2, 14.6 м.д. — CH3. В спе-
ктре ЭУ / КАУ (50/50 % вес.) отмечено смещение
сигнала CO (157.5 м.д.), такое же, как в спектре
с ЭУ / КАУ (90/10 % вес.) (таблица).

1H-спектры. В спектре отмечается уширен-

Рис. 1.  ИК-спектры пропускания мочевины (1)
и композиции мочевина / КАУ  (50/50 % вес.) (2).

Рис. 2. ПМР-спектры мочевины (1) и композиции
мочевина / КАУ (50/50 % вес.)  (2). 

Рис. 3.  ИК-спектры пропускания этилуретана (1) и
композиций этилуретан / КАУ   (90/10 % вес.) (2),  эти-
луретан / КАУ  (50/50 % вес.) (3).
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ный синглет, соответствующий протонам амид-
ной группировки, триплет с химическим сдвигом
в области 3.88—3.96 м.д., который может быть от-
несен к протонам OCH2 и мультиплет 1.107—1.197
м.д., соответствующий метильным протонам (таб-
лица, рис. 4). В ПМР-спектре ЭУ / КАУ (90/10
% вес.) новые сигналы не появляются, происхо-
дит лишь снижение интенсивности и смещение
мультиплета метильных протонов CH3 (1.107—
1.194 м.д.) и уширение синглета протонов амид-
ной группировки до 6.38 м.д. Протоны метиле-
новых групп проявляются в виде триплета в об-
ласти 3.88—3.97 м.д. Химический сдвиг сигнала про-
тонов амидной группировки в образце ЭУ / КАУ
(50/50 % вес.) возвращается в положение, как в
исходном этилуретане. Химические сдвиги CH3-
и OCH2-протонов аналогичны таковым в ЭУ /
КАУ (90/10 % вес.).
Семикарбазид. ИК-спектроскопия (рис. 5). При

введении в СМ  активированного угля (компози-
ция СМ  / КАУ 90/10 % вес.) в области поглоще-
ния NH-групп проявляются малоинтенсивные
пики (3450 и 3521 см–1) и широкая полоса 3300—
2800 см–1 — ассоциированные и свободные NH-,
NH2-группы. Максимум поглощения СО-группы
смещается с 1686 до 1705 см–1, не наблюдается столь
явное разделение с пиками δNH 2

, проявляющих-
ся в виде плечей с максимумами 1632 и 1612 см–1

(смещение в высокочастотную область по срав-
нению с семикарбазидом), не проявляется пик с
максимумом 1511 см–1 (амид II) вследствие рас-
ширения пика деформационных колебаний пер-
вичных NH2-групп. Сохранение структуры вто-

ричного амида (фрагмент –С(О)–NH–) подтвер-
ждается наличием пика с максимумом 1238 см–1

(амидная полоса III). Пик, обусловленный вне-
плоскостными колебаниями СО-группы, расщеп-
ляется, основная полоса смещается в низкочас-
тотную область (с 762 до 753 см–1), существенно
изменяется картина скелетных колебаний. В ИК-
спектре СМ / КАУ (50/50 % вес.) пик поглощения
СО-группы имеет ту же форму, что и в спектре
образца СМ  / КАУ (90/10 % вес.), с еще большим
смещением в высокочастотную область до 1708
см–1. Полосы деформационных колебаний NH2-
группы смещены в высокочастотную область
(1617, 1630 см–1), полоса амид II вторичного ами-
да не проявляется. Поглощение NH2-, NH-групп
существенно изменяется, смещается в высокочас-
тотную область, оставаясь размытой, интенсив-
ность уменьшается.

ЯМР-спектроскопия. 13C-спектры. В спектре
исходного СМ присутствует очень слабый сигнал
при 159.53 м.д., который может быть отнесен к
группе С=О. В 13С ЯМР-спектре СМ  / КАУ (90/
10 % вес.) наблюдается смещение сигнала, отве-
чающего C=O (156.02 м.д.) с одновременным уве-
личением его интенсивности. В композиции
СМ / КАУ (50/50 % вес.), сигнал C=O слабее, чем
в СМ / КАУ 90/10, но в то же время, больше, чем
в исходном соединении (таблица).

1H спектры. Прoтоны NH алифатических и
ароматических аминов поглощают в области 3.0
—0.5 и 5.0—3.0 м.д. соответственно [10]. Сигнал
амидного протона NH2–C(O) проявляется в виде
синглета при 5.85 м.д. Синглет протона вторично-
го амина NH и уширенный синглет протона пер-
вичного NH 2 амина зарегистрированы при 7.55
и 5.41 м.д. соответственно (таблица). 1H-спектр

Рис. 4.  ПМР-спектры этилуретана (1) и композиций
этилуретан / КАУ  (50/50 % вес.)  (2), этилуретан / КАУ
(90/10 % вес.) (3). 

Рис. 5. ИК-спектры  пропускания семикарбазида  (1)
и композиций семикарбазид / КАУ (90/10 % вес.) (2),
семикарбазид / КАУ (50/50 % вес.) (3).
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СМ  / КАУ (90/10 % вес.) (рис. 6) значительно от-
личается от спектра исходного образца. Наблю-
дается расщепление сигнала с химическим сдви-
гом 7.55 м.д. на мультиплет. Можно заметить сни-
жение интенсивности сигнала амидного протона
группы NH2(СО) (5.88 м.д.) с одновременным уве-
личением интенсивности сигнала 5.46 м.д.. Появ-
ляются новые сигналы с химическим сдвигом
6.26 (синглет), 5.26 (синглет) и 4.76 м.д. (синглет),
а также очень уширенный и размытый сигнал
в области 8.0—10.0 м.д.

 В ПМР-спектре СМ  / КАУ (50/50 % вес.) на-
блюдается значительное снижение интенсивности
и сдвиг сигнала протонов вторичного амина NH
(7.72 м.д.) (таблица). Сигналы с химическим сдви-
гом 5.28 и 4.79 м.д. уменьшаются в сравнении с
СМ  / КАУ (90/10 % вес.). Не проявляется сигнал
NH2(СО). Так же, как и в СМ / КАУ 90/10, заметен
размытый сигнал в области 8.0—10.0 м.д. Как
и ожидалось, интенсивность 1H сигналов умень-
шается с увеличением количества введенного в
систему угля.

Известно, что сигнал карбонильной группы
мочевины в ЯМР-спектрах находится при 161.2
 м.д., а в случае биурета он обнаруживается при
156.1 м.д [8]. В нашем случае при получении ком-
позиции мочевина—КАУ смещение сигнала СО-
группы (159.76—152.09 м.д.) в ЯМР-спектрах 13С,
а также появление пика с максимумом 1728 см–1

на ИК-спектре может быть объяснено образова-
нием карбонила, сопряженного с иными функци-
ональными группами, чем в мочевине [11]. Так,
в органической химии известен факт образования
биурета при нагревании мочевины [12]:  2NH2–
C(O)–NH2 → NH3 + NH2–C(O)–NH–C(O)–NH2.
Кроме того, возможно взаимодействие NH2-
групп с ненасыщенными связями активирован-
ного угля (присоединение по типу реакции Ми-
хаэля). Возможна также конденсация мочевины

с альдегидными группами, которые могут при-
сутствовать в активированном угле. Все эти реак-
ции сопровождаются образованием химических
структур, включающих группировки вторичных
амидов. Данные ИК-спектроскопии подтвержда-
ют факт взаимодействия NH2-групп мочевины с
функциональными группами на поверхности уг-
ля. Появление в ИК-спектре полосы с максиму-
мом 1589 см–1, вероятно, связано с образованием
структуры, включающей группировки вторичных
амидов и может рассматриваться как амидная по-
лоса II вторичного амида. Появление новых сиг-
налов 7.35 и 7.05 м.д. в ПМР-спектре мочевины с
углем может быть обусловлено химическими
превращениями NH2-групп, а также физическим
взаимодействием протонов амидной группиров-
ки с кислородом функциональных групп, входя-
щих в состав угольной матрицы.

В 13С-спектрах ЭУ с 10 % вес. КАУ (образец
4) и 50 % вес. КАУ (образец 5) наблюдается сме-
щение сигнала С=О с 159.8 до 157.5 м.д. с однов-
ременным снижением интенсивности в образце 4
и ее увеличением в образце 5. С повышением со-
держания угля происходит перераспределение
водородных связей, в которых может участвовать
карбонил этилуретана. Возможно, в композиции
ЭУ / КАУ (50/50 % вес.) водородные связи с учас-
тием карбонильной группы частично разрушают-
ся вследствие наличия более сильных протоно-
доноров или частично происходит трансформа-
ция С=О. Уменьшение интенсивности пиков ва-
лентных колебаний группы СН2 (2991 см–1) и СН3
(2917 см–1) с введением 10 % вес. КАУ (образец 4)
и последующее их значительное снижение в ИК-
спектре ЭУ / КАУ (50/50 % вес.) коррелирует с
13С ЯМР-данными. Интенсивность сигналов СН2-
протонов с увеличением количества угля в системе
закономерно уменьшается при незначительном их
уширении, при этом химический сдвиг сигналов не
изменяется. Незначительное снижение интенсив-
ности сигнала NН2-протонов в 1Н  ЯМР-спектре
образца 4 не совсем согласуется с данными ИК-
спектроскопии, где наблюдается значительное сни-
жение интенсивности полосы и "размытость"
области валентных NН2-колебаний, что можно
объяснить вступлением NН2-группы в химичес-
кие реакции с ненасыщенными связями, алкили-
рования, ацилирования и т.д., например: 

С2Н5–С(О)–NH 2 + R1HC=CHR2 → 

→ C2H 5O–C(O)–NH–CHR 1–CH 2R2 .

Данное предположение подтверждается по-

Рис. 6.  ПМР-спектры семикарбазида (1) и компози-
ции семикарбазид / КАУ (90/10 % вес.) (2).
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явлением низкочастотного плеча на пике, обусло-
вленном деформационными колебаниями NH-
групп (образование структуры, аналогичной вто-
ричному амиду). Значительное снижение интен-
сивности сигнала протонов СН2-групп, так же, как
и в 13С-спектре, при добавлении 10 % вес. угля
может быть связано с предпочтительной адсорб-
цией этилуретана по данной группе или активно-
стью протона углеродного атома в α-положении
к уретановой группе в химических или физико-
химических взаимодействиях с функциональны-
ми группами КАУ. Общий анализ спектров этил-
уретана и его композиций с активированным уг-
лем приводит к выводам, что карбонильная груп-
па в композициях с КАУ частично высвобожда-
ется от водородных связей вследствие наличия
более сильных протонодоноров, образуя водо-
родные связи иной природы, чем в исходном сое-
динении. При увеличении содержания активиро-
ванного угля, возможно, происходят превращения
сложноэфирной группы. 

ЯМР- и ИК-спектры семикарбазида с КАУ ра-
зительно отличаются от таковых исходного сое-
динения. В 13С-спектре при введении 10 % вес. уг-
ля (образец 7) наблюдается смещение сигнала, от-
вечающего углероду СО-группы с 159.53 до 156.02
м.д. с одновременным увеличением его интенсив-
ности, которая, однако, падает в образце с 50 %
вес. КАУ (образец 8), что может быть следствием
перераспределения системы водородных связей,
в которых участвует карбонил. В ИК-спектре СМ
/ КАУ (90/10 % вес.) наблюдается смещение по-
лосы валентных колебаний С=О без особого из-
менения ее интенсивности, что может объяснять-
ся изменением степени ассоциации. При добавле-
нии 10 % вес. КАУ происходит смещение сигналов
всех протонов в ПМР-спектрах (таблица), сопро-
вождающееся снижением их интенсивности. В ИК-
спектрах образца с 10 % вес. КАУ отчетливо про-
слеживается тенденция к уменьшению интенсив-
ности области поглощения NH-групп, что, возмо-
жно, связано с вступлением аминной группы (не-
сопряженной с карбонилом) в реакции с функ-
циональными группами активированного угля. В
ПМР-спектре семикарбазида с 10 % вес. КАУ по-
является множество дополнительных сигналов
(таблица), обусловленных хемосорбцией семикар-
базида на поверхности угля, сопровождающейся
образованием новых связей. Размытый широкий
сигнал в области 8.5—9.5 м.д. в ПМР-спектре се-
микарбазида с 10 % КАУ может отвечать прото-
нам амидной группировки. Кроме того, для мно-
гих первичных амидов характерно своеобразное

усложнение спектров, обусловленное тем, что час-
тично двойная связь С–N удерживает амидные
протоны в цис- и транс-конфигурациях. Благода-
ря этому протоны в структуре

занимают различное пространственное положе-
ние по отношению к карбонильной группе и да-
ют сигналы в виде уширенных размытых пиков
[13]. В ПМР-спектре СМ/КАУ (50/50 % вес.) наб-
людается значительное снижение интенсивности
и сдвиг сигнала протонов вторичного амина от
7.55 до 7.72 м.д., исчезновение сигналов протонов
амидной группировки и первичного амина, соот-
ветственно, при 5.886 и 5.463 м.д., а также значи-
тельное снижение интенсивности остальных сиг-
налов. Однако так же, как и в СМ  / КАУ (90/10
% вес.), заметен размытый сигнал протонов амид-
ной группировки, смещенный в область 9.2—10.5
м.д. Как и ожидалось, интенсивность всех 1Н-сиг-
налов уменьшается (вплоть до их исчезновения)
с увеличением количества введенного в систему
угля. Как отмечалось в работе [14], уменьшение
интенсивности сигналов в спектре свидетельству-
ет об ограничении подвижности молекул. В дан-
ном случае интенсивность сигналов в спектрах с
увеличением количества угля уменьшается сим-
батно, то есть подвижность этих групп ограничи-
вается в равной степени, следовательно, не наб-
людается предпочтительной адсорбции ни по од-
ной из групп семикарбазида. Следует отметить
смещение пиков деформационных колебаний NH-,
NH2-групы в ИК-спектрах СМ  / КАУ по сравне-
нию с СМ  в высокочастотную область, что свиде-
тельствует об участии данных групп в водород-
ных связях с иными протонодонорами. В данном
случае следует также учитывать возможность ре-
акции активных альдегидных групп активиро-
ванного угля с первичной аминогруппой [12]:

R1–C(O)–R 2 + NH2–R3 →
→ R1C(R 2)=NR3 +  H2O .

Общий анализ ИК- и ЯМР-спектров модель-
ных систем позволил выявить активность NH2-
групп в химических реакциях с функциональны-
ми группами активированного угля. Согласно ис-
следованиям на модельных системах, введение
активированного угля в полимерную матрицу
значительно изменяет физико-химическую струк-
туру полиуретанов как на макро-, так и на мик-
роуровне. Образуется новая система межмолеку-
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лярных (в том числе водородных) связей. Частич-
ное разрушение водородных связей с участием кар-
бонильной группы может означать наличие в ак-
тивированном угле более сильных протонодоно-
ров. Значительные изменения характера и поло-
жения полос поглощения карбонильных групп
(в сочетании с изменением характера скелетных
колебаний) может служить доказательством хими-
ческих превращений мочевинных, уретановых,
сложноэфирных фрагментов либо образованием си-
льных донорно-акцепторных комплексов с функ-
циональными группами активированного угля.
Проведенные модельные исследования свидетель-
ствуют о том, что активность полярных фрагмен-
тов полиуретанов (полиэфируретанов, полимо-
чевинуретанов, полиацилсемикарбазидуретанов)
в химических и физико-химических превраще-
ниях при взаимодействии с активированным уг-
лем увеличивается в следующем ряду:  аминные,
мочевинные, ацилсемикарбазидные, уретановые.
Варьирование природы и количества полярных
фрагментов в цепи полиуретана с учетом получен-
ных данных позволит регулировать степень и ха-
рактер межфазных взаимодействий между полимер-
ной матрицей и активированным углем и, как
следствие, структуру и важные в практическом
смысле характеристики композиций полиуретан
—активированный уголь: сорбционные и механи-
ческие (эластичность, прочность при разрыве, удар-
ная вязкость) свойства.

Таким образом, полярные группы (мочевин-
ные, уретановые, семикарбазидные), входящие в
химическую структуру полиуретанов и полиуретан-
семикарбазидов, претерпевают существенные из-
менения при формировании композиций органи-
ческое соединение—КАУ. На основании прове-
денных исследований модельных систем можно
утверждать, что при образовании композиций по-
лиуретан—активированный уголь между полимер-
ной матрицей и наполнителем осуществляются хи-
мические и физико-химические взаимодействия.
Активированный уголь, имеющий в структуре ре-
акционноспособные функциональные группы, вы-
ступает не только как наполнитель, придающий
композиции сорбционные свойства, но и как фи-
зико-химический модификатор полиуретанового
связующего.

РЕЗЮМЕ. Досліджено природу та характер взаємо-
дій полімерної матриці та кісточкового активованого
вугілля (КАУ) шляхом моделювання відповідних про-
цесів та їх вивчення методами ІК- та ЯМР-спектроско-
пії. Знайдено, що полярні групи (амінні, сечовинні, уре-
танові, семікарбазидні), які входять до хімічної струк-
тури поліуретанів та поліуретансемікарбазидів, зазна-
ють суттєвих змін при формуванні композицій орга-
нічна сполука—КАУ.

SUMMARY. Nature and character of the interacti-
on between polymer matrix and drupe active carbon have
been investigated by means of modelling of appropriate
processes and their study by IR- and NMR-spectroscopy.
It was detected that polar groups (amine, urea, urethane,
semicarbazide), which enter in chemical structure of polyu-
rethane and polyurethanesemicarbazide, undergo essential
changes on the formation process of organic compound—
active carbon composition.
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УДК  678.643

М.М. Братичак, Т.І. Червінський

ВИВЧЕННЯ ТЕРМІЧНОГО РОЗКЛАДУ 
ПЕРОКСИДНИХ ПОХІДНИХ ЕПОКСИДНИХ СМОЛ У РОЗЧИНІ *

Досліджено у середовищі бензену та хлорбензену розклад пероксидних похідних діанової епоксидної смоли
ЕД-20, полігліциділфенолформальдегідної смоли та 1,1-біс-[4,4’-(2,3-епоксипропокси)феніл]циклогексану при
383, 403 і 423 К та початкових концентраціях у розчині пероксидних груп 0.05, 0.10, 0.15 і 0.20 моль/л. Ви-
значено ефективні енергії активації процесу та константи швидкості гомолітичного та індукованого розкладу.

У роботах [1—11] показано, що пероксидні
похідні епоксидних смол знаходять застосування
як активні структуруючі агенти композиційних
систем [1—7] та ініціатори реакцій полімеризації
[8—11]. Структурування полімерних систем та ут-
ворення за їх участю олігомерів з кінцевими епо-
ксидними групами відбувається внаслідок розк-
ладу –О–О– зв’язків, що містяться у пероксидних
похідних епоксидних смол. Знання температурних
умов розкладу –О–О– зв’язків, що містяться у пе-
роксидних олігомерах на основі епоксидних смол,
дозволяє правильно підібрати умови формування
полімерних композиційних систем та синтезувати
функційні олігомери із заданими характеристи-
ками. У роботі [12] описано термічний розклад у
масі пероксидних олігомерів, синтезованих на ос-
нові епоксидних смол та гідропероксидів, з вико-
ристанням каталітичної системи, що складається
із четвертинної солі амонію та гідроксиду калію.
Більшість процесів, що приводять до утворення
тривимірних структур, та синтез олігомерів за учас-
тю пероксидних похідних епоксидних смол від-
буваються у розчині [3, 4, 8—11]. Водночас терміч-
на стійкість таких сполук у розчині не вивчалась.

У роботі вивчена  термічна стабільність у
розчині пероксидних похідних епоксидних смол,
синтезованих на основі різних за природою епок-
сидних смол та гідропероксидів з використанням
каталітичної системи 18-краун-6 і ZnCl2.

Для дослідження були використані перокси-
дні похідні епоксидних смол (ППЕС) на основі
епоксидної смоли ЕД-20 та гідропероксиду трет-
бутилу (ППЕС-І), гідропероксиду ізопропілбензе-
ну (ППЕС-ІІ), 1,1-диметил-2-фенілетилгідроперок-
сиду (ППЕС-ІІІ) і 1,1-диметил-3-фенілпропіл-
гідропероксиду (ППЕС-IV), полігліциділфенол-
формальдегідної смоли і гідропероксиду трет-бу-
тилу (ППЕС-V) та гідропероксиду ізопропіл-

бензену (ППЕС-VІ) і 1,1-біс-[4,4’-(2,3-епоксипро-
покси)феніл]циклогексану та гідропероксиду трет-
бутилу (ППЕС-VІІ) і гідропероксиду ізопропіл-
бензену (ППЕС-VІІІ). Олігомери ППЕС-І – ППЕС-
VІІІ синтезували за методиками робіт [13, 14], а
їх характеристика подана у табл. 1.

Термічний розклад пероксидних олігомерів ви-
вчали у скляних ампулах, у які завантажували
розчин пероксидної похідної епоксидної смоли, при-
єднували до вакуумної системи та охолоджували
у посудині Дюара сумішшю твердої вуглекислоти
та ацетону. Заморожену систему вакуумували при
залишковому тиску 5-10 Па. Ампули від’єднували
від вакуумної системи, нагрівали до кімнатної тем-
ператури і заповнювали інертним газом (сухий ар-
гон). Після чотирьохкратного вакуумування та за-
повнення інертним газом ампули запаювали та по-
міщали в оливний термостат, у якому підтриму-
валась температура з точністю  0.1 К. Через певні

©  М .М . Братичак, Т.І. Червінський , 2007

* Роботу виконано за часткової фінансової підтримки УНТЦ  (грант № 1930) у рамках проекту "Реакційно-
здатні функціональні колоїдні носії для хімічної, біологічної та  мікроелектронної технологій".

Т а б л и ц я  1
Характеристика ППЕС

Олігомер
Характеристика ППЕС

M n [О]акт, % Е.ч., %

   ППЕС-І 430 3.2 9.5
   ППЕС-ІІ 495 4.0 9.0
   ППЕС-ІІІ 510 3.3 6.9
   ППЕС-IV 520 3.6 7.6
   ППЕС-V 450 3.2 18.4 
   ППЕС-VI 520 3.1 18.5 
   ППЕС-VII 470 3.6 11.8 
   ППЕС-VIII 530 3.9 12.7 

П р и м і т к а.  Е.ч. — епоксидне число за [15], [О]акт
— вміст активного кисню за [16].
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проміжки часу здійснювали відбір проб та аналі-
зували їх на вміст активного кисню за методикою
[16]. Термічний розклад ППЕС у розчині вивчали
при 383, 403 та 423 К і початкових концентраціях
пероксидних груп 0.05, 0.10, 0.15 та 0.20 моль/л
у середовищі бензену та хлорбензену. Константи

швидкості розкладу ППЕС визначали з нахилу
прямої, побудованої в координатах lgCo/C = f(t).
З метою визначення величин константи індуко-
ваного розкладу була вивчена  залежність кон-
стант термолізу від концентрації ППЕС. Деякі з
отриманих результатів подані на рис. 1—5 та у
табл. 2 і 3.

Як видно з рис. 1 та 5, напівлогарифмічні ана-
морфози кінетичних кривих термічного розкладу
ППЕС у бензені та хлорбензені мають прямолі-
нійний характер. Це свідчить про те, що розклад
пероксидних олігомерів описується рівнянням пер-
шого порядку.

Наведені в координатах lgCo/C = f(t) резуль-
тати (рис. 1 і 5) дозволили визначити константи
швидкості термічного розкладу олігомерів у різ-
них за природою розчинниках. Із табл. 2 та рис.
1 і 5 видно, що зміна концентрації ППЕС приво-
дить до зміни величини константи швидкості
термолізу. Це вказує на те, що у цьому випадку
має місце індукований розклад [17].

З метою визначення величин константи ін-
дукованого розкладу була вивчена залежність
констант термолізу від концентрації пероксидно-
го олігомеру. Із рис. 2 видно, що при збільшенні
концентрації ППЕС-І спостерігається мінімальне
зростання величини константи швидкості роз-
кладу, яке викликане індукованим розкладом
олігомеру та може бути математично описане рів-
нянням [17]:

К = Кg + Кi⋅C ,

де К, Кg, Кi — константи швидкості загального,
гомолітичного та індукованого розкладів від-
повідно; С — концентрація пероксидних груп.

Прямолінійна залежність зміни швидкості роз-
кладу від концентрації пероксидного олігомеру у
розчині дозволила, внаслідок екстраполяції на

Т а б л и ц я  2
Константи швидкості термічного розкладу пероксидного олігомеру ППЕС-I

Розчинник Т , К
К⋅105, с–1 при концентрації, моль/л Кg⋅105,

c–1
Кi⋅105,

л/(моль⋅с)
Еакт,

кДж/моль
0.05 0.10 0.15 0.20

Бензен 383 0.85 ± 0.17 1.21 ± 0.29 1.66 ± 0.32 2.00 ± 0.07 0.48 7.20 68.84
403 2.42 ± 0.08 2.89 ± 0.28 3.30 ± 0.46 3.59 ± 0.23 2.10 9.40 68.84
423 2.72 ± 0.06 3.19 ± 0.17 3.72 ± 0.26 4.18 ± 0.17 2.20 10.60 68.84

Бензен + іонол 403 0.74 ± 0.31 0.89 ± 0.08 1.42 ± 0.09 1.96 ± 0.09 0.33 6.80 —
Хлорбензен 383 0.43 ± 0.29 0.76 ± 0.35 1.08 ± 0.11 1.41 ± 0.16 0.18 6.60 56.75

403 0.65 ± 0.21 1.03 ± 0.23 1.55 ± 0.05 1.87 ± 0.21 0.27 7.60 56.75
423 1.08 ± 0.84 1.53 ± 0.19 2.06 ± 0.07 2.44 ± 0.07 0.65 9.00 56.75

Рис. 1. Напівлогарифмічні анаморфози кривих термі-
чного розкладу олігомеру ППЕС-I при 403 К у середо-
вищі бензену (1—4) та хлорбензену (5—8). Сo =  0.05
(1, 5); 0.10 (2, 6); 0.15 (3, 7) та 0.20 (4, 8) моль/л.

Рис. 2. Залежність констант швидкості розкладу олі-
гомеру ППЕС-І від концетрації у бензені (1—3) та хлор-
бензені (4— 6). Температура процесу 383 (1, 4); 403
(2, 5) та 423 (3, 6) К.
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"нульову" концентрацію, визначити константи го-
молітичного (Кg) розкладу, а з кутів нахилу пря-
мих до осі абсцис — константи індукованого (Кі)
розкладу (табл. 2).

Для зменшення індукованого та більш точ-
ного визначення констант гомолітичного розкла-
ду вивчали термоліз ППЕС-І у бензені з вико-
ристанням інгібітора 2,6-ди-трет-бутил-4-метил-
фенолу (іонолу). Його вибір, як свідчать дані лі-
тератури [18], пов’язаний з тим, що він успішно
використовується для зменшення індукованого
розкладу пероксидів, оскільки в його присутно-
сті вільні радикали дезактивуються внаслідок
утворення стабільних продуктів. Термоліз ППЕС-
І у бензені з використанням іонолу вивчали
при 403 К та різних концентраціях пероксидних
груп (рис. 3 і 4). Кількість інгібітора становила
1 моль у розрахунку на 1 г-екв активного кисню
у пероксидному олігомері. Одержані результати
подані у табл. 2.

З рис. 3 та табл. 2 видно, що введення у ре-
акційне середовище іонолу дійсно зменшує кон-
станту швидкості розкладу пероксидних груп у
ППЕС-І. Побудова графічних залежностей в ко-
ординатах К від С дозволила визначити істинні
константи швидкості як гомолітичного, так і ін-
дукованого  розкладу. З даних табл. 2, можна
зробити висновок, що розклад пероксидних груп
у ППЕС-І має складний характер, який пов’я-
заний із присутністю в молекулі олігомеру різних
за природою функційних груп (гідроксильних,
епоксидних, пероксидних). Це підтверджується
тим, що при зростанні концентрації пероксид-
них груп у розчині збільшується величини кон-
стант швидкості термічного розкладу.

При вивченні впливу температу-
ри на швидкість термічного розкладу
–О–О– зв’язків встановлено, що така
залежність підпорядковується закону
Ареніуса. Знайдені при цьому значен-
ня енергії активації термолізу ППЕС-
І у бензені та хлорбензені подані у
табл. 2. Аналогічно вивчений термі-
чний розклад ППЕС-ІІ — ППЕС-VIII
(рис. 5 і табл. 3).

Порівнюючи результати табл. 2
і 3, ми встановили, що найбільше зна-
чення констант термічного розкладу
має ППЕС-ІІ, синтезований на основі
епоксидної смоли ЕД-20 та ароматич-
ного гідропероксиду (гідроперокси-
ду ізопропілбензену). Це погоджується
з результатами термолізу пероксидних

похідних епоксидних смол, одержаних при роз-
кладі таких олігомерів у масі [12]. Олігомери на
основі епоксидних діанових смол, що містять
пероксидні фрагменти ароматичного типу, на 10
—15 К мають нижчу температуру розкладу, по-
рівняно із сполуками, які мають аліфатичні перок-
сидні фрагменти [12].

У арилалкільних пероксидних похідних
(ППЕС-ІІІ і ППЕС-ІV) спостерігається зменшен-

Рис. 3. Напівлогарифмічні анаморфози кривих тер-
мічного розкладу олігомеру ППЕС-I при 403 К  у сере-
довищі бензену з іонолом. Сo = 0.05 (1); 0.10 (2); 0.15
(3) та 0.20 (4) моль/л.

Рис. 4. Залежність констант швидкості розкладу оліго-
меру ППЕС-І від концентрації пероксидних груп у сере-
довищі бензену з іонолом. Температура процесу 403 К.

Т а б л и ц я  3
Кінетичні параметри термічного розкладу пероксидних  олігомерів
у бензені

Пероксидний
олігомер

К⋅105, с–1 при температурі Еакт,
кДж/моль

383 К 403 К 423 К

   ППЕС-ІІ 0.96 ± 0.08 2.37 ± 0.33   3.3 ± 0.41 31.03
   ППЕС-ІІІ 1.08 ± 0.36 1.18 ± 0.16  1.53 ± 0.16 14.59
   ППЕС-IV 0.42 ±  0.05 1.03 ±  0.13 1.44 ±  0.16 25.98
   ППЕС-V 0.24 ±  0.06 1.26 ±  0.24 1.32 ±  0.18 56.85
   ППЕС-VI 0.55 ±  0.01 1.06 ±  0.25 1.11 ±  0.19 23.26
   ППЕС-VII 0.55 ±  0.07 0.97 ±  0.07 1.69 ±  0.29 37.23
   ППЕС-VIII 0.36 ±  0.01 0.74 ±  0.05 0.83 ±  0.04 27.63

П  р и м і т к а.  Концентрація пероксидних груп у досліджуваних
олігомерах складала 0.05 моль/л.
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ня констант швидкості порівняно з ППЕС-ІІ. Тоб-
то, чим більш віддалене бензольне ядро у перок-
сидному фрагменті, тим стійкіший –О–О– зв’язок
у сполуці. Більш стійкими, порівняно з перокси-
дними похідними на основі смоли ЕД-20, є олі-
гомери на основі полігліциділфенолформальдегід-
ної смоли та 1,1-біс-[4,4’-(2,3-епоксипропокси)фе-
ніл]циклогексану, причому ППЕС-VII та ППЕС-
VIII проявляють найбільшу термічну стійкість
(табл. 3).

Отримані результати погоджуються з описа-
ними раніше [12], у яких вказується, що при роз-
кладі пероксидних олігомерів на основі епоксид-
ної смоли ЕД-20 та полігліциділфенолформальде-
гідної смоли у масі, найбільшу термічну стійкість
проявляють сполуки, синтезовані на основі полі-
гліциділфенол-формальдегідної смоли.

Таким чином, на основі проведених дослі-
джень встановлено, що у розчині вже при 403 К
спостерігається достатньо інтенсивний розклад пе-
роксидних груп. Присутність іонолу в системі не
дозволяє зменшити індукований розклад, що вка-
зує на складність самого процесу, причому поляр-
ний розчинник (хлорбензен) приводить до змен-
шення величин констант швидкості термічного
розкладу пероксидних олігомерів на основі епок-
сидних смол.

РЕЗЮМЕ. Изучено термическое разложение перок-
сидных производных на основе разных по природе эпо-
ксидных смол в среде бензена и хлорбензена при разных
начальных концентрациях пероксидных групп в раство-
ре. Определены константы скорости гомолитического
и индуцированного разложения, а также эффективные
энергии активации этого процесса.

SUMMARY. The thermal decomposition of peroxy
derivatives which are based on the different epoxy resins
in the media of benzene and chlorinebenzene with different
initial concentrations of peroxy groups in the solution 

has been examined. Rate constants of hemolytic and induc-
ted decompositions together with effective activation ener-
gy of this process have been determined.
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Рис. 5. Напівлогарифмічні анаморфози кривих термічного розкладу олігомерів ППЕС-ІІ (а), ППЕС-ІІІ (б) та ППЕС-
ІV (в) при 383 (1), 403 (2) і 423 (3) К у середовищі бензену. Концентрація пероксидних груп складає 0.05 моль/л.
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