
Научный журнал                      Основан в 1925 г.                Выходит 6 раз в год

Зміст

Неорганічна та фізична хімія
КОЗАЧКОВА О.М., ЦАРИК Н.В., ПЕХНЬО В.І.  Взаємодія тетрахлоропаладату калію з нітрилотри-
метилфосфоновою кислотою   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  69
АЛЕКСЄЄВА О.О., КОСТЬ С.С., РУСАКОВА Н.В., ПАВЛОВСЬКА Т.В., МАЗЕПА О.В., ГРЕНЬ А.І., КОРО-
ВІН Ю.В.  Спектрально-люмінесцентні властивості тербія в комплексах з калікс[4]арен-краун-
естерами   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  73
КАСУМОВ М.М., ОСАУЛЕНКО В.Л., ПОКРОПИВНИЙ В.В.  Дуговий синтез та модифікація фулеренів 73
САХНО Т.В., КОРОТКОВА І.В., САХНО Ю.Е.  Теоретичне дослідження нелінійно-оптичних власти-
востей донорно-акцепторних композицій на основі п-нітроаніліну   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  82
ТАТАРЧУК Т.Р., ЛIСНЯК С.С.  Антиструктурний електронно-дiрковий механiзм каталiзу на шпi-
нельних структурах   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  87
БОГИЛЛО В.Й.  Співвідношення структура—активність для розподілення фенолів між поверх-
нями розділу фаз у навколишньому середовищі та водними розчинами   .    .    .    .    .    .    .  91

Аналітична хімія
СКРИННИК М.М., МIЛЮКIН М.В.  Препаративне виділення копланарних поліхлорованих біфенілів
для визначення методом газової хроматографії/мас-спектрометрії   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  97
ЗУЙ О.В.  Коефіцієнти розподілу хлору, брому і йоду в системі вода—повітря   .    .    .    .    .  104

Органічна хімія
МАЙБОРОДА О.І., БРИЦУН В.М.  Новий метод циклізації n-(3-арил-2-пропеноїл)-N-R1-N’-R2-тіо-
сечовин у 2-(R2-іміно)-3-R1-6-арил-2,3,5,6-тетрагідро-4Н-1,3-тіазин-4-они   .    .    .    .    .    .    .  110
ШВЕД О.М., УСАЧОВ В.В., КОЗОРЕЗОВА О.І.  Каталітичне розкриття оксиранового циклу при аци-
долізі епіхлоргідрину оцтовою кислотою в присутності амінів і тетраалкіламоній галогенідів 113

Інформація. Хроніка
Микола Аркадійович Ізмайлов (до 100-річчя з дня народження)   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  118
Міжнародна конференція "Modern Phisical Chemistry for Advanced Materials"  .    .    .    .    .    .  119
XXIII Міжнародна Чугаєвська конференція з координаційної хімії   .    .    .    .    .    .    .    .    .  120
XXI Українська конференція з органічної хімії   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  121

Покажчик до тому 73 Українського хімічного журналу   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  123

 Том 73
 декабрь    

   2007

НАЦИОНАЛЬНАЯ  АКАДЕМИЯ НАУК УКРАИНЫ
ИНСТИТУТ ОБЩЕЙ И НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ им. В. И. ВЕРНАДСКОГО

КИЕВСКИЙ НАЦИОНАЛЬНЫЙ  УНИВЕРСИТЕТ им. ТАРАСА ШЕВЧЕНКO

©   Институт общей и неорганической химии им. В. И. Вернадского НАН Украины, 2007



Содержание

Неорганическая и физическая химия
КОЗАЧКОВА А.Н., ЦАРИК Н.В., ПЕХНЬО В.И.  Взаимодействие тетрахлоропалладата калия с нит-
рилотриметилфосфоновой кислотой   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  69
АЛЕКСЕЕВА Е.А., КОСТЬ С.С., РУСАКОВА Н.В., ПАВЛОВСКАЯ Т.В., МАЗЕПА A.В., ГРЕНЬ А.И., КОРО-
ВИН Ю.В.  Спектрально-люминесцентные свойства тербия в комплексах с каликс[4]арен-кра-
ун-эфирами   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  73
КАСУМОВ М.М., ОСАУЛЕНКО В.Л., ПОКРОПИВНЫЙ В.В.  Дуговой синтез и модифицирование
фуллеренов   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  77
САХНО Т.В., КОРОТКОВА И.В., САХНО Ю.Э.  Теоретическое исследование нелинейно-оптических
свойств донорно-акцепторных композиций на основе п-нитроанилина   .    .    .    .    .    .    .    .  82
ТАТАРЧУК Т.Р., ЛИСНЯК С.С.  Антиструктурный электронно-дырочный механизм катализа на
шпинельных структурах   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  87
БОГИЛЛО В.И.  Соотношения структура—активность для распределения фенолов между повер-
хностями раздела фаз в окружающей среде и водными растворами   .    .    .    .    .    .    .    .    .  91

Аналитическая химия
СКРИННИК М.М., МИЛЮКИН М.В.  Препаративное выделение копланарных полихлорированных
бифенилов для определения методом газовой хроматографии/масс-спектрометрии   .    .    .    .  97
ЗУЙ О.В.  Коэффициенты распределения хлора, брома и иода в системе вода—воздух   .    .  104

Органическая химия
МАЙБОРОДА О.И., БРИЦУН В.Н.  Новый метод циклизации n-(3-арил-2-пропеноил)-N-R1-N’-R2-
тиомочевин в 2-(R2-имино)-3-R1-6-арил-2,3,5,6-тетрагидро-4Н-1,3-тиазин-4-оны   .    .    .    .    .  110
ШВЕД Е.Н., УСАЧЕВ В.В., КОЗОРЕЗОВА Е.И.  Каталитическое раскрытие оксиранового цикла при
ацидолизе эпихлоргидрина уксусной кислотой в присутствии аминов и тетраалкиламмоний
галогенидов   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  113

Информация. Хроника
Николай Аркадьевич Измайлов (к 100-летию со дня рождения)   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  118
Международная конференция "Modern Phisical Chemistry for Advanced Materials"   .    .    .    .  119
XXIII Международная Чугаевская конференция по координационной химии   .    .    .    .    .    .  120
XXI Украинская конференция по органической химии   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  121
Указатель к тому 73 Украинского химического журнала  .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  123



Contents № 12

Inorganic and Physical Chemistry
KOZACHKOVA O.M., TSARYK N.V., PEKHNYO V.I.  Potassium tetrachloropalladate (II) and nitrilotri-
methylphosphonic acid interaction   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  69
ALYEKSYEYEVA E.A., KOST’ S.S., RUSAKOVA N.V., PAVLOVSKAYA T.V., MAZEPA A.V., GREN A.I., KORO-
VIN Yu.V.  Spectral-luminescent properties of terbium in complexes with calix[4]arene-crown-ethers 73
KASUMOV M.M., OSAULENKO V.L., POKROPIVNYI V.V.  Arc synthesis and modification of fullerenes 77
SAKHNO T.V., KOROTKOVA I.V., SAKHNO Yu.E.  A theoretical study of nonlinear optical properties
of n-nitroaniline based donor-acceptor compositions   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  82
TATARCHUK T.R., LISNYAK S.S.  Antistructural electron-hole mechanism of catalysis on spinel structures 87
BOGILLO V.I.  Structure-activity relationships for phenols partitioning between environmental inter-
faces and aqueous solutions   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  91

Analytical Сhemistry
SKRYNNYK M.M., MILYUKIN M.V.  Preparative isolation of coplanar polychlorinated biphenyls for
determination by gas chromatography/mass-spectrometry   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  97
ZUI O.V.  Coefficient of distribution of chlorine, bromine and iodine in the water—air system   .  104

Organic Сhemistry
MAIBORODA O.I., BRITSUN V.N.  A new method for the cyclization of n-(3-aryl-2-propenoyl)-N-R’-
N’-R2-thioureas to 2-(R2-imino)-3-R’-6-aryl-2,3,5,6-tetrahydro-4H-1,3-thiazine-4-ones   .    .    .    .    .  110
SHVED Ye.N., USACHOV V.V., KOZOREZOVA Ye.I.  Catalytic opening of oxirane cycle at acidolysis
of epychlorohydrin by acetic acid in the presence of amines and tetraalkylammonium salts   .    .  113

Information. News Items
Nicolai Arkadyevich Izmailov (in commemoration of the 100th anniversary of his birth)   .    .    .  118
International Conference "Modern Physical Chemistry for Advanced Materials"   .    .    .    .    .    .  119
XXIIIrd International Chugaev Conference on Coordination Chemistry   .    .    .    .    .    .    .    .    .  120
XXIst Ukrainian Conference on Organic Chemistry   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  121

Index of Volume 73 of Ukrainian Journal of Chemistry   .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .    .  123

Позиция редакции может не совпадать с точкой зрения авторов.
Авторы ответственны за содержание статей и сообщений.



НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 541.4.9:546742

А.Н. Козачкова, Н.В. Царик, В.И. Пехньо

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ТЕТРАХЛОРОПАЛЛАДАТА КАЛИЯ С НИТРИЛОТРИМЕТИЛ-
ФОСФОНОВОЙ КИСЛОТОЙ

Методами рН-потенциометрии и электронной спектроскопии изучено комплексообразование хлороаквaком-
плексов палладия (ІІ) с нитрилотриметилфосфоновой кислотой (НТМФ) в водных растворах без введения по-
стороннего электролита и в 0.15 моль/л KCl. Рассчитаны константы образования комплексов и диаграммы рас-
пределения равновесных концентраций комплексов палладия с НТМФ . Установлено, что при соотношениях
Pd(ІІ) : НТМФ  1:1 и 1:2 образуются комплексы эквимолярного состава с бидентатной координацией лиганда.

Интенсивное исследование комплексов ме-
таллов с нитрилотриметилфосфоновой кислотой
(НТМФ, H6L) обусловлено их широким примене-
нием в сельском хозяйстве, промышленности и в
медицине [1]. Наличие в молекуле НТМФ высо-
коосновного атома азота и трех фосфоновых групп
предполагает возможность образования прочных
комплексов при координации к иону металла ли-
ганда различными донорными атомами. Особый
интерес представляют сведения о взаимодействии
НТМФ с металлами платиновой группы. В литера-
туре сообщается об образовании комплексов пла-
тины (II) с НТМФ как с бидентатной координа-
цией лиганда через аминный атом азота и атом
кислорода фосфоновой группы, так и с тридентат-
ной координацией через аминный атом азота и
два атома кислорода фосфоновых групп [2]. Дан-
ные о взаимодействии палладия (II) с НТМФ в ли-
тературе отсутствуют.

Цель настоящей работы — изучение метода-
ми спектрофотометрии и рН-потенциометрии вза-
имодействия палладия (ІІ) с НТМФ в зависимо-
сти от рН  в растворах без введения постороннего
электролита и в растворах с физиологической кон-
центрацией хлорид-ионов (0.15 моль/л KCl).

В качестве исходных веществ использовали
НТМФ (ч.), перекристаллизованную из водного рас-
твора, и K2PdCl4, полученный по схеме, приведен-
ной в работе [3].

Исследования проводили для систем K2PdCl4
—НТМФ без введения постороннего электролита
и в 0.15 моль/л KCl при соотношении Pd(II) : H6L,
равном 1:1 и 1:2 (СPd(II)=2⋅10–3, СH6L=2⋅10–3, 4⋅10–3

моль/л). Изучали также системы с постоянной кон-
центрацией K2PdCl4 (СPd(II)=2⋅10–3 моль/л) в зави-

симости от концентрации НТМФ и НТМФ, нейтра-
лизованной одним, двумя и тремя эквивалентами
КОН (СH6L=4⋅10–4—4⋅10–3 моль/л).

Измерения рН  и запись электронных спект-
ров поглощения растворов проводили через 24 и
48 ч после приготовления. Совпадение данных, полу-
ченных через 24 и 48 ч после приготовления рас-
творов, указывает на установление равновесия.

рН растворов измеряли на Seven Easy pH-мет-
ре Mettler Toledo при 20 oС. Электронные спект-
ры поглощения записывали на спектрофотометре
Specord-М40 в кварцевой кювете с l=1 см. Конс-
танты образования комплексов и их равновесные
концентрации рассчитывали по программе PSE-
QUAD [4] по данным электронных спектров погло-
щения и рН  равновесных растворов. Расчет кон-
стант образования комплексов палладия (II) c
НТМФ проводили, предполагая наличие в систе-
ме хлороаквaкомплексов состава [PdCl4]

2–, [PdCl3-
(H2O)] –, [PdCl2(H2O)2], [PdCl(H2O)3]+ и всех про-
межуточных депротонированных форм лиганда
по формуле:

β = [MxLyH zClq]/[M]x[L]y[H]z[Cl]q .
Разложение спектров на гауссовы компоненты

осуществляли по стандартной программе Origin 7.
Известно, что при растворении K2PdCl4 об-

разуются хлороаквaкомплексы Pd (II), равновес-
ные концентрации которых зависят от концент-
рации хлорид-ионов [5]. В растворе с концентра-
цией K2PdCl4 2⋅10–3 моль/л в равновесии нахо-
дятся следующие хлороаквaкомплексы Pd(II):
[PdCl4]

2– — 1.96⋅10-4 моль/л, [PdCl3H2O] – — 1.23⋅10–3

моль/л, [PdCl2(H2O)2] — 5.34⋅10–4 моль/л и [PdCl-
(H2O)3]+ — 4⋅10–5 моль/л, максимум суммарной
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полосы поглощения которых находится при
23200 см–1. В электронных спектрах поглощения
систем без введения постороннего электролита с
постоянной концентрацией K2PdCl4 в зависимос-
ти от концентрации НТМФ в области рН 2.33—
2.69 наблюдается рост интенсивности со смещени-
ем максимума полосы поглощения при 23200 см–1,
соответствующей хлороаквaкомплексам Pd(II), к
25300 см–1, что, скорее всего, обусловлено образо-
ванием комплекса с НТМФ (рис. 1). Аналогичные
изменения наблюдаются в электронных спектрах
поглощения системы с постоянной концентраци-
ей K2PdCl4 в зависимости от концентрации НТМФ,
нейтрализованной одним эквивалентом КОН , в
области рН  2.42—2.93.

На основании данных рН-потенциометрии и
спектрофотометрии этих систем рассчитана конс-
танта образования комплекса состава [PdH3LCl2]3–

(таблица). Можно предположить, что в данном ком-
плексе НТМФ координирована к Pd(II) атомом
азота и атомом кислорода фосфоновой группы.
Два оставшиеся места в координационной сфере
Pd(II) занимают анионы хлора.

Это предположение подтверждается соответ-
ствием экспериментально наблюдаемого макси-
мума полосы поглощения данного комплекса (ν=
=25300 см–1) с максимумом, рассчитанным исходя
из суммы инкрементов донорных атомов [6], вхо-
дящих во внутреннюю координационную сферу
комплекса (ν=25500 см–1).

Для проверки полученных на основании рас-
чета по программе PSEQUAD результатов прове-
дено разложение полос поглощения на гауссовы
компоненты при условии наличия в системе двух
окрашенных частиц — хлороаквaкомплексов
Pd(II) с суммарной полосой поглощения при 23200
см–1 и комплекса состава [PdH3LCl2]3– с максиму-
мом при 25300 см–1. Характер изменения интенси-
вности обeих полос (рис. 2) при увеличении кон-
центрации НТМФ, полученных при разложении
полос на гауссовы компоненты, повторяет харак-
тер изменения интенсивности этих же полос, рас-
считанных исходя из равновесных концентраций
комплексов и молярных коэффициентов погло-
щения (ε), полученных по программе PSEQUAD.

Кривые титрования системы K2PdCl4 : НТМФ=
=1:1 во всей области рН проходят ниже кривой
титрования НТМФ, что свидетельствует о выде-
лении протонов при комплексообразовании.

В электронных спектрах поглощения систем
K2PdCl4 : НТМФ=1:1 и 1:2 при повышении рН от
2.3 до 4 наблюдается незначительный рост интен-
сивности полосы поглощения с максимумом при
25300 см–1, что свидетельствует о связывании боль-
шей части палладия (II) в комплекс с НТМФ уже
в кислой среде с рН около 2. Повышение рН в
исследуемых растворах выше 4 приводит к рез-

Рис. 1. Электронные спектры поглощения системы
K2PdCl4 : НТМФ. СPd(II)=2⋅10–3, СH6L=4⋅10–4— 4⋅10–3 моль/л,
pH: 1 — 2.69; 2 — 2.59; 3 — 2.48; 4 — 2.44; 5 — 2.40;
6 — 2.36; 7 — 2.32; 8 — 2.27; 9 — 2.23.

Константы образования комплексов Pd (II) с НТМФ

Состав комплек-
сов

lgβ

без введения
постороннего
электролита

в 0.15 моль/л KCl

[PdH3LCl2]3– 40.37 (3⋅10–2) 39.68 (4⋅10–2)
[PdH2LCl2]4– 36.89 (1⋅10–2) 36.91 (5⋅10–2)
 [PdHLCl2]5–  33.08 (6⋅10–2) 33.44 (6⋅10–2)
 [PdLCl2]6–      — 26.19 (8⋅10–2)
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кому росту интенсивности полосы поглощения и
сдвигу максимума к 26000 см–1, что может быть
вызвано гидролизом комплексов палладия (II).

По данным рН -потенциометрии систем
K2PdCl4 : НТМФ=1:1 и 1:2 с учетом полученной
константы образования комплекса [PdH3LCl2]3–

рассчитаны константы образования комплексов со-
става [PdH2LCl2]4– и [PdHLCl2]5– (таблица).

Отсутствие в электронных спектрах поглоще-
ния систем K2PdCl4 : НТМФ=1:1 и 1:2 полос с мак-
симумом, отличающимся от максимума комплек-
са [PdH3LCl2]

3–, свидетельствует об одинаковом со-
ставе внутренней координационной сферы комп-
лексов [PdH2LCl2]4– и [PdHLCl2]5–, которые обра-
зуются при депротонировании некоординирован-
ных атомов кислорода фосфоновых групп НТМФ.

Полученные значения констант образования
комплексов эквимолярного состава использованы
для построения диаграмм распределения равно-
весных концентраций комплексов различного со-
става в зависимости от рН  (рис. 3, а).

Из рисунка видно, что уже при рН  2.5 около
80% Pd(II) находится в комплексе [PdH3LCl2]3-,
что свидетельствует о сильной хелатообразующей
способности лиганда.

В растворе 0.15 моль/л KCl с концентрацией
K2PdCl4 2⋅10–3 моль/л в равновесии находятся
следующие хлороаквакомплексы Pd(II): [PdCl4]2–

—1.51⋅10–3, [PdCl3H2O] – — 4.78⋅10–4 и [PdCl2(H2O)2]
— 1.05⋅10–5 моль/л.

При физиологической концентрации хлорид-
ионов в электронных спектрах поглощения раст-
воров с постоянной концентрацией K2PdCl4 при
увеличении концентрации НТМФ, нейтрализован-

ной как двумя, так и тремя эквивалентами щело-
чи, и растворов, содержащих K2PdCl4 : НТМФ=
=1:1 и 1:2, при увеличении рН происходит сдвиг
максимума суммарной полосы хлороаквaкомп-
лексов Pd(II) к ~25300 см–1 (рис. 4), что соответ-
ствует образованию комплексов Pd(II) с НТМФ
с составом хромофора, аналогичным описанно-
му для комплексов, образующимся в системах без
добавления посторонних электролитов.

По данным рН-потенциометрии и спектрофо-
тометрии систем, содержащих K2PdCl4 и НТМФ
в 0.15 моль/л KCl, были рассчитаны константы
образования комплексов [PdH3LCl2]3–, [PdH2-
LCl2]4–, [PdHLCl2]

5– и [PdLCl2]6–  (таблица), значе-
ния которых близки к величинам констант для ком-
плексов аналогичного состава, рассчитанных для
систем без добавления посторонних электролитов.

Следует отметить, что в 0.15 моль/л KCl до

Рис. 3. Диаграмма распределения равновесных концен-
траций комплексов различного состава в зависимости
от рН  в системе K2PdCl4 : НТМФ=1:1 (а — без введения
постороннего электролита, б — в 0.15 моль/л KCl).

Рис. 2. Разложение полос на гауссовы компоненты: оп-
тические плотности, полученные при разложении на
гауссовы компоненты (1) и при использовании данных
расчета по программе PSEQUAD (2).
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рН  6.0 образование гидроксокомплексов в изуча-
емых системах не наблюдалось.

Из построенной диаграммы распределения рав-
новесных концентраций комплексов палладия (II)
с НТМФ в 0.15 моль/л KCl (рис. 3, б) видно, что в
кислой среде при рН  2—3.5 концентрация обра-
зующихся комплексов меньше, чем в системах без
добавления посторонних электролитов. Это мо-
жет быть обусловлено как разной устойчивоcтью
исходных хлороаквакомплексов палладия (II),
так и смещением равновесия реакции взаимодей-
ствия палладия (ІІ) с НТМФ в сторону исходных
реагентов при избытке хлорид-ионов.

В результате проведенных исследований ус-
тановлено, что в растворах при соотношении
K2PdCl4 : НТМФ= 1:1 и 1:2 образуются комплек-
сы только эквимолярного состава с бидентатно

координированным лигандом. Во всех комплек-
сах, образующихся в растворах без введения по-
сторонних электролитов и в 0.15 моль/л KCl, бли-
жайшее окружение Pd(II) составляют атом азота
и атом кислорода фосфоновой группы НТМФ и
два аниона хлора. При повышении рН  проис-
ходит депротонирование некоординированных
атомов кислорода фосфоновых групп НТМФ без
изменения внутренней координационной сферы
комплексов Pd(II).

РЕЗЮМЕ. Методами рН -потенціометрії та  елек-
тронної спектроскопії вивчено комплексоутворення хло-
роаквакомплексів паладію (ІІ) з нітрилотриметилфос-
фоновою кислотою (НТМФ) у водних розчинах без вве-
дення стороннього електроліту і в 0.15 моль/л KCl. Роз-
раховано константи утворення комплексів і діаграми роз-
поділу рівноважних концентрацій комплексів пала-
дію з НТМФ . Встановлено , що  при співвідношеннях
Pd(ІІ) : НТМФ  1:1 та  1:2 утворюються комплекси екві-
молярного складу з бідентатною координацією ліганду.

SUMMARY. By means of spectrophotometric and
pH-potentiometr ic methods the complex formation of
chloroaquacomplexes of palladium (II) with nitrilotrime-
thylphosphonic acid (NTMP) in aqueous solutions without
introduction of foreign electrolyte and in 0.15 mol/l KCl
has been studied. Formation stability constants of the
complexes and concentration distribution have been com-
puted. It was found that equimolar complexes, in which
the ligand is bidentate, are formed at the ratios Pd(II) :
NTMP = 1:1 and 1:2.
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Рис. 4. Электронные спектры поглощения системы
K2PdCl4 : НТМФ  = 1:1 в 0.15 моль/л KCl. pH: 1 – 2.31;
2 – 2.41; 3 – 2.5; 4 – 2.55; 5 – 2.6; 6 – 2.66; 7 – 2.72;
8 – 2.78; 9 – 2.85; 10 – 2.92; 11 – 2.99; 12 – 3.06; 13 –
3.14; 14 – 3.33; 15 – 3.43; 16 – 3.54; 17 – 3.69; 18 –
3.96; 19 – 4.24; 20 – 4.98; 21 – 5.13; 22 – 5.65.
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СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ТЕРБИЯ В КОМПЛЕКСАХ 
С КАЛИКС[4]АРЕН-КРАУН-ЭФИРАМИ

Изучены спектрально-люминесцентные характеристики ионов тербия (Tb3+) в комплексах с каликс[4]арена-
ми, модифицированными по нижнему ободу каликсареновой матрицы краун-эфирными фрагментами (12-
краун-4, 15-краун-5 и 18-краун-6). Установлено, что наибольшая интенсивность 4f-люминесценции реализует-
ся в комплексе с каликс[4]арен-15-краун-5. Проанализировано влияние природы растворителей на люминес-
центные свойства комплексов тербия.

Комплексообразованию лантанидов с макро-
циклическими лигандами уделяется все большее
внимание в значительной степени вследствие рас-
ширения областей практического применения со-
ответствующих соединений [1—3]. Одним из быс-
тро развивающихся направлений при этом явля-
ется изучение таких объектов, как комплексные
соединения лантанидов с каликсаренами. Успеш-
ное использование данных лигандов в качестве пе-
реносчиков ряда ионов металлов через гидрофоб-
ные мембраны, а также выявленная биологичес-
кая активность по отношению к различным пато-
генным микроорганизмам делает изучение ком-
плексов с ними весьма перспективным [4, 5]. Од-
нако систематические исследования комплексооб-
разования каликсаренов с лантанидами отсутству-
ют, в то время как изучение спектрально-люминес-
центных характеристик комплексов может помочь
в решении таких вопросов, как выяснение соста-
ва, строения и устойчивости данных соединений.

Цель данной работы — установление влия-
ния как химической природы краун-эфирных за-
местителей каликс[4]ареновой матрицы, так и ор-
ганических растворителей на величину 4f-люми-
несценции комплексов тербия (Tb3+).

Изученные в работе каликс[4]арен-краун-эфи-
ры (L) и соответствующие их комплексы с терби-
ем синтезированы по оригинальным методикам.
Чистоту и индивидуальность соединений контроли-
ровали методом ТСХ на пластинках Silufol UV-254.
Строение и преимущественные конформации ка-
ликсаренов-лигандов устанавливали методом ЯМР
на ядрах 1Н  и 13С с помощью спектрометра Vari-
an VXR 300 MHz (ТМС — внутренний стандарт).
Масс-спектры получены на спектрометре VG 70-70
EQ с использованием пучка атомов Xe с энергией
8 кВ (м-нитробензиловый спирт в качестве мат-
рицы при FAB+-ионизации). Масс-спектры элек-
тронного удара измерены при энергии ионизиру-
ющего напряжения 70 эВ на спектрометре МХ-1321.

Электронные спектры поглощения растворов ком-
плексов и лигандов записывали на спектрофото-
метре Perkin-Elmer Lambda-9 UV/VIS/NIR. Спек-
тры люминесценции растворов комплексов в аце-
тонитриле (С=1⋅10–3 М) регистрировали на спект-
рометре СДЛ-1, возбуждая люминесценцию рту-
тной лампой сверхвысокого давления ДРШ-250
с выделением наиболее интенсивных линий в УФ-
области (313 и 365 нм) светофильтром УФС-2. Мо-
лекулярную люминесценцию лигандов регистри-
ровали в области спектра 400–600 нм, 4f-люми-
несценцию иона Tb3+ — при 460–570 нм.

Тетра-п-трет-бутил-25,26,27,28-тетра-гид-
роксикаликс[4]арен ( L4)  получен согласно [6]. Его
физико-химические характеристики соответству-
ют данным, представленным в этой работе.

Общий метод получения п-трет-бутилкаликс-
[4]арен-краун-эфиров заключается в следующем.
Суспензию L1 (2.96 г, 4 ммоль) и К2СО3 (1.32 г,
9.2 ммоль) в 80 мл СН3CN перемешивали в тече-
ние 30 мин, затем в реакционную среду добавля-
ли тозилат (или иодид) соответствующего окси-
этиленгликоля в качестве алкилирующего агента
(8.8 ммоль). Реакционную смесь перемешивали при
кипячении в течение 6—8 ч в зависимости от при-
роды уходящей группы в молекуле алкилирую-
щего агента. После охлаждения растворитель от-
гоняли при пониженном давлении, к остатку при-
бавляли 100 мл СНCl3 и раствор промывали по-
следовательно 1 N HNO3 (2x50 мл), водой, орга-
ническую фазу сушили над безводным MgSO4,
растворитель отгоняли при пониженном давле-
нии, сырой продукт очищали перекристаллизацией.

25,27-Дигидрокси-п-трет-бутилкаликс[4]арен-
12-краун-4 ( L1) , m/z 762[M ]+. 1Н  ЯМР (CDCl3,
ТМС), δ, м.д.: 0.95 с (18Н , t-Bu), 1.29 с (18Н ,
t-Bu), 3.27 д (4Н , ArCH2Ar), 4.0–4.15 с, м (12Н ,
ОСН2СН2О), 4.37 д (4Н , ArCH2Ar, J=13.53 Гц),
6.79 с (4Н, ArH), 7.05 с (4Н , ArH), 7.39 с (2Н ,
ОН). Выход — 75 %.
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25,27-Дигидрокси-п-трет-бутилкаликс[ 4] -
арен-15-краун-5 ( L2) , m/z 806[M]+. 1Н ЯМР (CDCl3,
ТМС), δ, м.д.: 0.95 с (18Н, t-Bu), 1.34 с (18Н,
t-Bu), 3.35 д (4Н , ArCH2Ar), 3.8–4.15 м (16Н,
ОСН2СН2О), 4.43 д (4Н , ArCH2Ar, J=13.0 Гц),
6.8 с (4Н , ArH), 7.15 с (4Н, ArH), 7.20 с (2Н, ОН).
Выход — 86 %.

25,27-Дигидрокси-п-трет -бутилкаликс[ 4] -
арен-18-краун-6 (L3) , m/z 850[M]+. 1Н ЯМР (CDCl3,
ТМС), δ, м.д.: 0.85 с (18Н, t-Bu), 1.25 с (18Н, t-Bu),
3.2 д (4Н , ArCH 2Ar), 3.65–4.1 м (20Н , ОСН2-
СН2О), 4.31 д (4Н , ArCH2Ar, J=13.2 Гц), 6.75 с
(4Н, ArH), 6.98 с (4Н, ArH), 7.0 с (2Н, ОН). Вы-
ход — 89 %.

Общий метод получения комплексов состоит
в том, что суспензию 1 ммоль соответствующего
краун-производного каликсарена, 1 ммоль TbCl3,
1 мл триэтил-ортоформиата в 80 мл СН3CN пе-
ремешивали при 60 oС в течение 8–10 ч. После
окончания реакции растворитель отгоняли при по-
ниженном давлении, сырой продукт очищали пе-
рекристаллизацией из системы ацетонитрил—ме-
танол. Растворы реагентов определенной концен-
трации готовили растворением их точных наве-
сок в соответствующем растворителе.

п-Трет-бутилкаликс[4]арен-12-краун-4-Tb+-
( Cl –)  (Tb —— L1)  (здесь и далее для обозначения
комплексов вводится знак " —— "). Масс-спектр
(FAB): М+ 920. 1Н  ЯМР (CDCl3, ТМС), δ, м.д.:
0.90 с (18Н , t-Bu), 1.25 с (18Н, t-Bu), 3.21 д (4Н,
ArCH2Ar), 3.85–4.0 м (12Н, ОСН2СН2О), 4.29 д
(4Н, ArCH2Ar, J=14.0 Гц), 6.68 с (4Н, ArH), 7.0
с (4Н, ArH).

25,27-Дигидрокси-п-трет-бутилкаликс[ 4] -
арен-15-краун-5-T b+( Cl –)  ( T —— L2) : Масс-спектр
(FAB): М+ 964. 1Н ЯМР (CDCl3, ТМС), δ, м.д.: 0.91
с (18Н, t-Bu), 1.31 с (18Н, t-Bu), 3.3 д (4Н, ArCH2Ar),
3.65–4.08 м (16Н, ОСН2СН2О), 4.38 д (4Н ,
ArCH2Ar, J=13.7 Гц), 6.76 с (4Н, ArH), 7.07
с (4Н , ArH).

25,27-Дигидрокси-п-трет -бутилка-
ликс[4]арен-18-краун-6-T b+( Cl –) (T ——  L3).
Масс-спектр (FAB): М+ 1008. 1Н ЯМР (CDCl3,
ТМС), δ, м.д.: 0.8 с (18Н, t-Bu), 1.21 с (18Н,
t-Bu), 3.15 д (4Н, ArCH2Ar), 3.5–3.98 м (20Н ,
ОСН2СН2О), 4.28 д (4Н, ArCH2Ar, J=13.8
Гц), 6.69 с (4Н, ArH), 6.82 с (4Н , ArH).

Строение и состав комплексов были
доказаны с помощью методов 1Н ЯМР- и
FAB-спектрометрии. Наличие в масс-спек-
трах образцов сигналов с М+ 920 (для Tb
—— L1), 964 (Tb ——  L2) и 1008 (Tb —— L3) со-
ответствуют образованию комплексов ка-

ликсаренов с ионом тербия состава 1:1 и доказы-
вают участие в связывании иона тербия не только
донорных атомов кислорода полиэфирных цепочек
краун-фрагмента, но и гидроксильных групп макро-
цикла с заменой протонов на ион металла. Спек-
тры ПМР полученных комплексов содержат уши-
ренные сигналы протонов основных характерис-
тичных групп "хозяина" (за счет значительных па-
рамагнитных эффектов), химсдвиги которых сме-
щены в область более сильных полей по сравне-
нию с химсдвигами этих протонов в спектрах ис-
ходных соединений, а КССВ протонов метилено-
вых фрагментов каликсаренового каркаса в спек-
трах комплексов возрастают примерно на 2 Гц по
сравнению с КССВ для тех же протонов в спек-
трах исходных соединений. Во всех трех случаях
спектры ПМР комплексов не содержат сигналов про-
тонов фенольных гидроксильных групп.

Как известно, при формировании комплек-
сов "гость–хозяин" большое значение имеет геомет-
рическое соответствие размеров катион—макро-
цикл. В изученных нами комплексах диаметр ио-
на Tb3+, равный 1.85 Ao , наилучшим образом со-
ответствует размерам полости 15-краун-5 и 18-кра-
ун-6 макроциклических заместителей. На рис. 1 при-
ведено схематичное изображение рассматривае-
мых каликсаренов и комплекса тербия с каликс-
[4]арен-15-краун-5, из которого следует, что ион
Tb3+ координирован атомами кислорода феноль-
ных заместителей и краун-эфирного фрагмента.

Спектры поглощения L1—L3 характеризую-
тся наличием двух полос в УФ-области от 280 до
360 нм (табл. 1). Введение различных краун-эфир-
ных фрагментов способствует появлению треть-
их, длинноволновых полос (λмакс~360 нм), интен-
сивность поглощения которых невелика, а также
батохромным сдвигам первых полос по сравне-

Рис. 1. Схематичные формулы каликс[4]арен-12-краун-4 (n=1);
каликс[4]арен-15-краун-5 (n=2); каликс[4]арен-18-краун-6 (n=
=3) (а) и  комплекса тербия с каликс[4]арен-15-краун-5 (б).
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нию с L4. В спектрах поглощения комплексов тер-
бия третья полоса отсутствует. При этом с увели-
чением полости макроцикла в комплексах тербия
с каликс[4]арен-краун-эфирами наблюдается увели-
чение гипсохромного сдвига и уменьшение интен-
сивности полос поглощения по сравнению с ком-
плексом нефункционализированного лиганда. Это,
вероятно, свидетельствует об изменении симмет-
рии молекул комплексов.

Во всех изученных комплексах с каликс[4]-
арен-краун-эфирами наблюдается 4f-люминесцен-
ция иона Tb3+ (рис. 2). Спектры состоят из трех по-
лос, которые соответствуют переходам (I—III) с
возбужденного уровня 5D4 на подуровни мульти-
плета 7Fn. Наибольший сигнал наблюдается для
комплекса тербия с L2, содержащего 15-краун-5-
заместитель. Наиболее интенсивной является по-
лоса с λмакс ≈ 545 нм, а полоса сверхчувствитель-
ного перехода (СЧП) 5D4 → 7F6 расщеплена на
три компоненты.

В табл. 2 представлены характеристики спек-
тров люминесценции ионов Tb3+ с изученными ли-
гандами. По сравнению со спектрами Tb —— L4 наб-
людается различное расщепление СЧП в спектрах
тербия с L1—L3 в зависимости от полости краун-
эфира. Так, в комплексах с L1 и L4 наблюдается

только один максимум СЧП (λмакс = 490 и 491 нм
соответственно), тогда как в комплексах с L2 и L3

расщепление полосы происходит, соответственно,
на 3 (λмакс = 489, 492 и 493нм ) и 2 (λмакс = 488 и
491 нм) компоненты. Данное расщепление сви-
детельствует об изменении симметрии комплек-
сов в ряду краун-эфирных заместителей, а также
об изменениях координационных центров в от-
сутствие и при наличии этих заместителей.

Подобие между спектрами поглощения кали-
ксаренов-лигандов и спектрами возбуждения лю-
минесценции их комплексов с тербием указыва-
ет на то, что перенос энергии возбуждения от ор-
ганической части молекулы комплекса к иону Tb3+

осуществляется по внутримолекулярному меха-
низму. Об эффективности переноса энергии воз-
буждения от лиганда к иону лантанида в комплек-
сах свидетельствует существенное снижение интен-
сивности молекулярной люминесценции лиганда.

Величина соотношений интенсивности (η)
полос может быть использована для характерис-
тики изменений, происходящих в спектре люми-
несценции под влиянием поля лигандов. Поэто-
му были найдены значения отношения интен-
сивности двух полос: одной, соответствующей
СЧП, и другой, соответствующей магнитно-дипо-
льному переходу (табл. 2). Наибольшее соотно-
шение интенсивностей полос люминесценции на-
блюдается для каликс[4]арена, содержащего 15-
краун-5-фрагмент.

Известно, что на величину интенсивности лю-
минесценции (Iл) ионов лантанидов влияет при-
рода растворителя [7]. Поэтому нами было изуче-
но влияние различных растворителей на интен-
сивность люминесценции ионов Tb3+ в рассматри-
ваемых системах. Как видно из табл. 3, наиболь-

Т а б л и ц а  1
Характеристики спектров поглощения каликс[4]арен-
краун-эфиров и комплексов тербия с ними

Соединение λmax, нм ε

п-трет-Бутил-каликс[4]арен-краун-
4 (L1)

286.2 3300
288.0 —
357.2   45

п-трет-Бутил-каликс[4]арен-краун-
5 (L2)

289.0 3600
291.2 3610
360.0   120

п-трет-Бутил-каликс[4]арен-краун-
6 (L3)

291.5 3500
293.0 3450
360.5   60

п-трет-Бутил-тетрагидрокси-
каликс[4]арен (L4)

280.0 5000
288.0 4400

Тербий п-трет-бутил-каликс-
[4]арен-12-краун-4 Tb —— (L1)

292.5 3800
294.0 3750

Тербий п-трет-бутил-каликс-
[4]арен-15-краун-5 Tb —— (L2)

286.5 3650
289.0 3700

Тербий п-трет-бутил-каликс-
[4]арен-18-краун-6 Tb —— (L3)

273.5 3500
275.5 3520

Тербий п-трет-бутил-
Тетрагидроксикаликс[4]арен Tb —— (L4)

294.0 5150
308.0 4100

Рис. 2. Спектр  4f-люминесценции ионов Tb3+  в комп-
лексе с L2 (λвозб=280 нм, Ск =1⋅10–3 моль, ДМФА, 298 К).
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шие значения Iл реализуются в растворах ДМФА
и ДМСО, существенно ниже сигнал в таких раство-
рителях, как ацетонитрил и диоксан. Вероятно, это
можно объяснить тем, что связь S=O в молекуле
ДМСО и cвязи С=О и С–N в молекуле ДМФА име-
ют сравнительно низкие значения колебательных
уровней энергии (Е = 1050, 1700 и 1100 см–1 соот-
ветственно) и практически мало влияют на люми-
несценцию ионов Tb3+ (резонансный 5D4-уровень
расположен при 20500 см–1), в то время как, нап-
ример, в молекуле ацетонитрила связь С≡N име-
ет достаточно высокий уровень колебательной
энергии (Е=2250 cм–1), что и приводит к тушению
4f-люминесценции. Увеличение Iл в присутствии
спиртов может быть объяснено тем, что спирты в
отличие от амидов образуют в растворе несколь-
ко сольватных форм. Это подтверждает выдви-
нутое в работе [7] предположение о различной про-
никающей способности растворителей, обусловлен-

ной не только их поляризуемостью, но и размером
молекул. Что касается такого растворителя, как во-
да, то тушение люминесценции связано с безызлу-
чательной потерей энергии возбуждения, обусловлен-
ной колебанием связи О–H (Е=3600 см–1) [8, 9].

Таким образом, люминесценция тербия реа-
лизуется во всех изученных комплексах и проис-
ходит по механизму внутримолекулярного пере-
носа энергии возбуждения. Наибольший сигнал
наблюдается для комплекса тербия с каликс[4]-
арен-15-краун-5, что связано с наибольшей в дан-
ном случае комплиментарностью между разме-
ром полости макроцикла и радиусом лантанида.
Определено, что уменьшить безызлучательные по-
тери энергии возбуждения, связанные с колебани-
ями связей С–Н и О–Н , можно, применяя такие
органические растворители, как диметилформамид
и диметилсульфоксид.

РЕЗЮМЕ. Вивчено спектрально-люмінесцентні ха-
рактеристики йонів тербію Tb3+  у комплексах з калікс-
[4]аренами, що модифіковані по нижньому ободу калік-
саренової матриці краун-естерними фрагментами (12-
краун-4, 15-краун-5 та 18-краун-6). Встановлено, що най-
більша інтенсивність 4f-люмінесценції реалізується у
комплексі з калікс[4]арен-15-краун-5. Проаналізовано
вплив природи розчинників на люмінесцентні власти-
вості комплексів тербію.

SUMMARY. The spectral-luminescent characteristics
of Tb3+ ions in the complexes with calix[4]arenes, which
are modified by crown-ethers fragments (12-crown-4, 15-

Т а б л и ц а  2
Характеристики спектров люминесценции комплексов Tb ——  Ln и соотношение интенсивности полос их спектров

Комплекс

Iл, отн.ед. при λ, нм η =
 5D4 → 7F6

 5D4 → 7F4

БьkЗzb  З1 Зkz€ DЗЁ«:4ЗЗ@4Зz =З3:F7З6@zФА «:6= З3 1P:=5ЗkЧ€ ЗР«: :4ЗЗ@η =  
 5D4 → 7F5

 5D4 → 7F4

I II III

λ (переход) Iл λ (переход) Iл λ (переход) Iл

Tb ——  L1 490 50 544   70 585 13 2.0   4.2
549 100

(5D4→7F6) (5D4→7F5) (5D4→7F4)
Tb —— L2 489 25 543   88 585   7 5.4 19.0

492 28 548 100
493 14

(5D4→7F6) (5D4→7F5) (5D4→7F4)
Tb —— L3 488 25 542   83 584   8 3.0 12.0

491 17 547 100
(5D4→7F6) (5D4→7F5) (5D4→7F4)

Tb —— L4 491 19 544   75 586   5 5.2 16.0
549 100

Т а б л и ц а  3
Влияние природы растворителя на интенсивность люми-
несценции комплекса тербия с каликс[4]арен-15-краун-5

Растворитель Iл, % Растворитель Iл, %

Вода              35 Диметилформамид 390
Mетанол      142 Ацетон           55
Этанол        230 Диоксан         15

Диметилсульфоксид 350 Ацетонитрил   100
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crown-5 and 18-crown-6) by the lower rim of calixarene
matrix, were studied. It was shown that the highest 4f-
luminescence realizes in the complex with calix[4]arene-
15-crown-5. The influence of solvent nature on the lumi-
nescent properties of terbium complexes was analyzed.
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М.М. Касумов, В.Л. Осауленко, В.В. Покропивный

ДУГОВОЙ СИНТЕЗ И МОДИФИЦИРОВАНИЕ ФУЛЛЕРЕНОВ

Исследован масс-спектр фуллеренов дугового разряда после обычной экстракции из сажи. Установлено, что
в масс-спектре существует участок, отделяющий малые и средние кластеры от кластеров-фуллеренов с произ-
водными. Участок преодолевается в плазме разряда путем коалесценции кластеров; на последующих стадиях
синтеза становится возможным также присоединение малых радикалов.

С момента открытия [1] фуллерены привлека-
ют внимание исследователей взаимосвязью струк-
туры и свойств, возможностью управления свой-
ствами за счет структуры молекулы. За два десяти-
летия благодаря многим тысячам исследований
фуллерены и их производные постепенно превра-
тились в перспективные материалы для решения
проблемных задач медицины [2] и техники. С 2004
года начат синтез фуллеренов в промышленных
масштабах путем сжигания углеводородов [3], но
поиски более экономичного метода синтеза про-
должаются.

Ранее [4] расчетами было показано, что фул-
лерены дугового разряда имеют выход α≈0.8
г/квт•ч. Это пока лучший параметр пo сравнению
с другими методами и означает перспективность
дугового метода, повысить эффективность ко-
торого предполагается усовершенствованием га-
зодинамики разрядной камеры [5]. Однако сох-
раняется некоторая неопределенность с механиз-
мом образования фуллеренов в условиях дугово-
го разряда [6].

Основные представления о механизме обра-
зования фуллеренов исходят из модельных лазе-
рохимических опытов [7—9]. В работе [7] пока-

зано последовательное преобразование углерод-
ных кластеров в результате газокинетических про-
цессов подсоединением атомов и малых класте-
ров (С2,С3,С4) до С10 в виде линейной цепочки.
Дальнейший рост (С10→С20→С30) структуры пре-
образует кластер в мультикольца, которые при
дополнительном подогреве преобразуются в замк-
нутый углеродный каркас — фуллерен. В работе
[8] показано преобразование под действием энер-
гии лазерного импульса циклических углеродных
оксидов прекурсоров для цикло-С18 или -С24 в фул-
лерен С70, а цикло-С30 — в фуллерен С60. При этом,
как и в работе [7], возможен отрыв малых фраг-
ментов (С, С2, С3). В работе [9] рассмотрена мо-
дель Heath-“fullerene-road”, согласно которой фул-
лерены формируются из кластеров с замкнутым кар-
касом, состоящим из 30—40 атомов углерода, до-
бавлением малых углеродных радикалов.

Цель настоящей работы — исследование масс-
спектров фуллеренов дугового разряда для сопос-
тавления с принятыми механизмами синтеза.

Работа проводилась на установке дугового
разряда. Реактор был собран в разрядной камере
с охлаждаемой водой цилиндрической полостью
диаметром 37 мм. Рабочий газ — гелий — вво-
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Рис. 1. Масс-спектры (MC) отрицательных (a) и положительных (б) наноструктур.
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дился в разрядную камеру при давлении р≈0.11
МПа с расходом q =2 см3/с. Электроды дугового
разряда из углерода высокой чистоты имели диа-
метр 20 и 6 мм. В электрической схеме питания
дуги использовали трансформатор промышлен-
ной частоты со стабилизатором дуги марки УСГД-
4М . Синтез проводили при оптимальном токе
дуги 100 А. Разряд зажигали на 1—2 мин.

Подготовку образцов структур углерода про-
водили в обычных условиях — при атмосферном
давлении с дневным освещением. Продукт синте-
за — фуллеренсодержащую сажу — снимали со
стенки разрядной камеры и погружали в бензол.
Через несколько часов экстрагированные фулле-
рены и другие углеродные структуры отфильтро-
вывались от сажи.

Состав углеродных структур определяли на
времяпролетном масс-спектрометре высокого раз-
решения AUTOFLEX. В аппарате запуск разверт-
ки синхронизован с импульсом N2-лазера (λ=337
нм), который испаряет и ионизует исследуемый
материал (упрощенный MALDI). Образцы гото-
вили на металлической пластине толщиной δ=
=3 ± 0.03 мм. Для этого на заданных координа-
тах пластины наносили концентрированный раст-
вор углеродных структур. После испарения раст-
ворителя и дополнительного высушивания плас-
тину вводили в аппарат.

В соответствии с методикой приготовления об-
разцы для масс-спектра (МС) имели контакт с
бензолом (С6Н6), кислородом воздуха и молеку-
лами воды. Для сопоставления линии с данными
m/z определенной молекулы, в приведенном ни-
же МС использовалось подгоночное соотноше-
ние для молекул из этих химических элементов:

m/z(CnOyH x) =  12n + 16y + x , (1)
где n, y, x  — целые числа и

 n >1, y≥0, 0≤ x<12 . (2)
На рис .1 приведены положительный и отри-

цательный масс-спектры углеродных структур,
синтезированных в дуговом разряде. МС имеют
определенное сходство и содержат информацию
о механизме синтеза фуллеренов. Как видно, оба
МС в зависимости от величины m/z можно услов-
но поделить на три участка. Первый участок —
от начала m/z=200 до m/z≈360 — участок с одино-
чными линиями углеродных кластеров. Второй
участок — область 360<m/z<600 — характеризу-
ется кинетической неустойчивостью формируе-
мых структур в дуговом разряде (подобное отсут-
ствует в условиях [7—9]); в отрицательном МС

наблюдается только фоновый сигнал, и несколь-
ко линий с малой амплитудой регистрируются в по-
ложительном МС. Третий участок — при m/z>600
— начинается с появления линий целевого про-
дукта с величиной амплитуды, соизмеримой с фо-
новым сигналом. Из этого участка с методичес-
кой целью на рис. 1 вставлены фрагменты спект-
ра, сделанные при большом увеличении; линии этих
участков выделены в приведенной далее табли-
це (строка 3).

Из общего вида МС можно заключить, что
синтез фуллеренов в дуговом разряде не являет-

ся двух-трехактным процессом и следствием длин-
ной цепочки реакций присоединения атомов или
малых молекул (С, С2, С3), а может быть результа-
том последовательностей трех разнохарактерных
процессов.

Рассмотрим подробнее третий участок рис. 1.
Как видно, при появлениии линий структур по оси
m/z первыми являются линии, соответствующие со-
отношению (1) и условию (2) при y=x=0, относя-
щиеся к собственно фуллеренам с учeтом изотоп-

Соответствие линий масс-спектров рис. 1 химическим фор-
мулам молекул, определенным из соотношений (1), (2)

m/z
линий
рис. 1, а

Химическая
формула

m/z
линий
рис. 1, б

Химическая 
формула

647.235 C54
– 647.660 C54

+, C54H4
+

671.230 C56
– 671.549 C56

+, C56H4
+, C56H8

+

695.245 C58
– 695.603 C58

+, C58H4
+

719.381 C60
– 719.672 C60

+

735.445 C60O–, C60OH4
–

767.370 C64
–

792.248 C66
– 791.549 C66

+, C66H4
+

815.399 C68
– 815.593 C68

+, С68H4
+

839.375 C70
– 839.608 C70

+

855.568 C70O–, C70OH4
–

888.455 C74
–

912.231 C76
– 911.567 C76

+

936.399 C78
– 935.559 C78

+

959.493 C80
–

983.510 C82
– 983.569 C82

+, C82H4
+

1007.418 C84
– 1007.579 C84

+

1023.340 C84O–, C84OH4
–

1032.482* C86
– 1031.561 C86

–

* Положение фуллерена С86 совпадает с положением
изомера С84ОН8

–.
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ного состава углерода (12С, 13С), затем следуют ли-
нии модифицированных фуллеренов и фуллерено-
подобных структур. Выделяются пики фуллеренов
С60 (округленно m/z=720), С70(840), С78(936) и С84
(1008), С90(1080) и С96(1152). Амплитуда этих ли-
ний с ростом массы уменьшается. Между отмечен-
ными пиками имеются 2—5 равноотстоящие ли-
нии фуллеренов-предшественников. Так, для С60
это линии С58(696), С56(672), С54(648), С52(624), от-
стоящие по оси Ох  на расстоянии ∆1(m/z)=24. На
уровне фона заметен также предшественник С50
(С50Н — соответствует m/z=600.867). В зависимос-
ти от условий амплитуда ближайшего предшест-
венника может составлять от 10 до 80 % от основ-
ного, и амплитуда линий предшественников при
удалении от главной линии спадает. Каждый из
предшественников в некоторых случаях проявля-
ется в виде нескольких изомеров. Приводим рас-
шифровку части третьего участка МС для С60,
С70, С74—С86 с промежуточными фуллеренами и
их модификациями в виде таблицы.

Несходимость линий положительного и отри-
цательного спектров в пределах ∆2m/z= ± 0.4 (оши-
бка прибора).

При анализе данных таблицы отметим следу-
ющие особенности. Как видно, число присоеди-
ненных к фуллеренам протонов не превышает 10.
Это подтверждает правильность выбранных гра-
ниц в условии (2) для переменной х. Другая осо-
бенность — зависимость МС от знака кластера.
В отрицательном спектре имеются, но в положите-
льном спектре отсутствуют линии С60O, С64, С70O,
С74, С80, С84O и их модификации, то есть фулле-
рены окисляются атомарным кислородом и заряд
образуемой структуры отрицательный. Это озна-
чает, что в результате процессов, происходящих в
атмосфере, подробно исследованныx в работе [10],
атом кислорода образует прочную связь с фулле-
реном, и эта поверхность приобретает значитель-
ную энергию сродства к свободному электрону. Из
рис. 1 видно, что амплитуда линий структур с кис-
лородом составляет 1—10 % от амплитуды глав-
ной линии (в других условиях эти линии дости-
гали 30—40 %). Линии структур с кислородом наб-
людались на уровне фона (≈1 %) у всех других пред-
шественников С60 ,  С70, неприведенных в таблице.
Эти особенности необходимо учитывать при ра-
боте с фуллереновым материалом.

Полученные МС рис. 1 и их расшифровка в таб-
лице показывают, что заключительная стадия фор-
мирования фуллеренов С60 из предшественников
преимущественно происходит в разрядном прост-
ранстве последовательным присоединением 4—5,

а для предшественников фуллеренов С70, С78, С84, С90
и С96 — двух-трех молекул С2. Это не противо-
речит моделям [9, 12], но отличие состоит в том,
что  “стабильный остров” в условиях дугового раз-
ряда начинается с числом атомов не менее 50.

Обратимся к начальному участку МС рис. 1.
Это участок средних углеродных кластеров, кото-
рые являются исходными компонентами для об-
разования рассмотренных фуллеренов и произво-
дных. В этом случае используется соотношение (1)
и условие (2), где принято y=0, так как в обычных
условиях в атмосфере углерод сохраняется доста-
точно долго. Если для простоты расчетов при-
нять, что в модифицированных кластерах повто-
ряется элемент СН  (заведомо завышенное содер-
жание Н), то соотношение (1) может быть пред-
ставлено в виде уравнения для величины числа
атомов углерода (n) в модифицированном класте-
ре m/z (CnHn) в виде:

n =  0.077(m/z) . (3)

Использование соотношения (3) для первого
участка положительного и отрицательного МС да-
ет следующий набор средних кластерных ионов
{Ci}

± разряда:
{Ci}

± = C
15±1
 ±  — C

27±1
 ±  . (4)

Учитывая сделаннoе при выводе соотношения
(3) предположение, в наборе (4) следует ориентиро-
ваться на верхние пределы рассчитанных величин.

В полученных нами результатах очевидна ана-
логия с результатами работы [7, 8]. Поэтому мо-
жем заключить, что углеродные кластеры дугово-
го разряда (4) являются одно-, двух - или трех-
кольцевыми структурами, взаимодействие кото-
рых при столкновениях в условиях низкотемпе-
ратурной плазмы дугового разряда приводит к об-
разованию предшественников и самих фуллеренов
С60, С70. Образование больших фуллеренов Ск
(к>70) происходит, как предположено в работе
[8], на основе фуллерена С70 присоединением ди-
меров (р⋅С2, р — целое число) и/или кластеров (4).
Но в МС (см. также таблицу) отсутствует линия
С72, которая может проявиться, если к С70  присо-
единяются С2. Отсутствие в МС линий С72, пола-
гаем, означает, что этот фуллерен может быть про-
межуточным, “переплавляемым” в дуговом разря-
де в более стабильные структуры, как и регистри-
руемый в опытах С74 [13]. Но поскольку С70 —
структура с высоким энергетическим барьером
[1], то структуры С74 также не являются производ-
ными от С70, а происходят при коалесценции сред-
них (4) и малых кластеров. Таким образом, “пере-
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ходными“ структурами для тяжелых фуллеренов
в дуговом разряде являются фуллерены С72, С74.

Рассмотренные особенности МС вызваны про-
цессами на рабочих участках электродов в меж-
электродном пространстве. При обычном процес-
се дугового синтеза, характерного для начально-
го периода, как видно из рис. 2, осциллограммы
тока (а) и напряжения (б) содержат полуволны,
отличающиеся по относительной величине и
длительности. Здесь верхняя полуволна напряже-

ния соответствует периоду эмиссии электронов
с малого электрода. Длительность этой полувол-
ны больше на 30 % и ее амплитуда приблизите-
льно на 20 % меньше нижней полуволны, соот-
ветствующей периоду эмиссии большого электро-
да. На полуволнах различимы импульсы включе-
ния полупериода, а также моменты зарождения и
миграции катодного пятна.

 В разряде без рассмотренных особенностей
уменьшается энергия турбулентной струи, соответ-
ственно на периферии разрядного пространства по-
нижается температура, ускоряется конденсация уг-
леродного пара, увеличивается концентрация тя-
желых молекул и микрочастиц. В этом случае пере-
носимые струей кластеры не встречают в достато-
чном количестве молекул С2, необходимых для за-
вершения формирования главных фуллеренов. 

 При осмотре большого электрода после 1—2
мин разряда можно было заметить, что электрод
имеет центральный кратер диаметром до 10 мм, глу-
биной до 0.3 мм и расходящиеся от него в ради-
альном направлении хаотические неровности ши-
риной до 0.1—0.5 мм, сформированные под дей-
ствием газоплазменных струй испарения и конвек-
ционных потоков.

Таким образом, в результате исследований ус-
тановлено, что при синтезе фуллеренов при опре-
деленных условиях дугового разряда формируют-

ся незавершенные фуллереноподобные структу-
ры, имеющие высокую эффективность процесса
гидрирования (при экстракции получены С56Н4,
С56Н8, С68Н4). Показана возможность превраще-
ний путем ион-молекулярных реакций между клас-
терами и фуллереном C72 и/или C74, но не C70;
при образовании больших фуллеренов, а также пре-
имущественно последовательным присоединени-
ем С2 к исходным фуллеренам групп: С50, С62, С72
(С74), С80 — для образования главных фуллере-
нов: C60, C70, C78, C84.

Подготовка и обработка фуллеренсодержащей
сажи, в том числе в процессе снятия сажи со стен
камеры, погружение в растворитель, экстракция
и сушка раствора фуллеренов в обычных усло-
виях (дневное освещение, открытая атмосфера) при-
водят к модифицированию фуллеренов: фуллере-
ны, по-видимому, гидрируются в присутствии моле-
кул воды в растворителе и в атмосфере, и фуллериты
окисляются на атмосфере атомарным кислородом и
проявляют акцепторные свойства в большей степени.

РЕЗЮМЕ. Досліджено мас-спектр фулеренів дуго-
вого розряду після звичайної екстракції із сажі. Встанов-
лено, що у масс-спектрі існує ділянка, яка відокремлює
малі та середні кластери від кластерів-фулеренів з по-
хідними. В плазмі розряду ділянка долається шляхом
коалесценції деколькох середніх та малих кластерів; на
подальших стадіях синтезу стає можливе приєднання
також малих радикалів.

SUMMARY. A mass spectrum of arc-discharge fulle-
renes after ordinary extraction from carbon black is exa-
mined. In the mass spectrum there is a region that separa-
tes clusters from fullerenes with derivatives. The region is
overcome in discharge plasma on coalescence of middle clus-
ters and short clusters. In the subsequent phase of fullere-
ne synthesis, attachment only of small radicals also beco-
mes possible.
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ НЕЛИНЕЙНО-ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 
ДОНОРНО-АКЦЕПТОРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ п-НИТРОАНИЛИНА

Представлены результаты квантово-химического исследования нелинейно-оптических характеристик ряда ор-
ганических НЛО-хромофоров с донорно-акцепторными группами, расположенными в пара-положении в
бензольном кольце, аналогичные классическому 4-нитроанилину (p-NA) НЛО-прототипу. В рамках двух-
уровневой модели рассчитаны значения нелинейных восприимчивостей второго порядка исследуемых сое-
динений, результаты расчетов удовлетворительно согласуются с экспериментальными данными. Предложен-
ный подход позволяет теоретически определять квадратичные восприимчивости органических молекул и
коррелировать их с помощью растворителя.

В последнее время большое внимание уделя-
ется исследованиям органических материалов,
как полимерных, так и низкомолекулярных, обла-
дающих нелинейно-оптическими свойствами, по-
скольку по большинству технологических показа-
телей органические нелинейные оптические мате-
риалы превосходят материалы на основе неорга-
нических кристаллов [1]. В кругу изученных в
этом направлении соединений — растворы поли-
винилпирролидона, фуллерены, полициклические
арены [2], фталоцианиновые комплексы металлов
[3], а также соединения на основе нитроанилина [4].
Для создания материалов с большой нелинейностью
второго порядка используют различные сопряжен-
ные структуры с присоединенными донорами и
акцепторами. Изменяя доноры и акцепторы элек-
тронов типа π-сопряженного мостика или его дли-
ну, можно получить новые органические нелиней-
ные оптические (НЛО) хромофоры. Так, эффек-
тивными НЛО-хромофорами являются донорно-
акцепторные полиены различной длины, которые
сочетают ароматические электронно-донорные фраг-
менты с гетероциклическими электронно-акцеп-
торными группами. Увеличение числа конъюгиро-

ванных двойных связей в полиеновой цепи сопро-
вождается экспоненциальным увеличением вели-
чины поляризуемости второго порядка (β) [5]. Ре-
зультаты расчетов нелинейных поляризуемостей
второго порядка ряда производных бензотиазола
показали, что в случае нитропроизводных (нит-
рогруппа — акцептор), значения β выше, чем в слу-
чае соединения бензотиазольного кольца с доно-
ром, типа NMе2 [6]. Установлено, что на нелиней-
но-оптические свойства материалов влияют следу-
ющие факторы: эффект различных хромофоров,
последовательность чередования одинарных и
двойных связей, вклад колебаний атомов и до-
норно-акцепторных заместителей, важное значе-
ние также имеет влияние среды [7]. В связи с этим
нам представляется актуальной разработка мето-
дов априорно-структурного моделирования влия-
ния свойств среды на нелинейно-оптические ха-
рактеристики исследуемых объектов, что позволит
целенаправленно осуществлять поиск новых эф-
фективных НЛО-гетероароматических систем. Ис-
следуемый ряд соединений составили органические
НЛО-хромофоры с донорно-акцепторными груп-
пами (I—VI) [8].

©  Т.В. Сахно, И .В.Короткова, Ю.Э. Сахно , 2007
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Расчеты энергетических параметров исследу-
емых соединений выполнены методом TD/CEP-
31G (Gaussian 98) и полуэмпирическим методом
РМ3 (HyperChem 7.0), ранее успешно применяв-
шимся при расчете квадратичных поляризуемос-
тей ряда органических молекул [9, 10]. Результа-
ты сопоставления рассчитанных и эксперимен-
тальных величин максимумов полос спектров по-
глощения (λmax), дипольных моментов (µ) позво-
ляют утверждать, что применяемые методы в це-
лом адекватно передают энергетические парамет-
ры исследуемых соединений.

Поляризуемость второго порядка исследуемых
систем рассчитывали на основе двухуровневой мо-
дели по формуле, которая связывает β с измене-
нием дипольного момента молекулы (∆µ=µe–µg)
при электронном возбуждении из основного сос-
тояния (µg) в возбужденное (µe), дипольным мо-
ментом перехода (µеg) и энергией перехода (Ееg)

[5, 11]: β=
3µeg

2 ⋅∆µ

2Eeg
2  .

Влияние эффектов замещения, полярности раст-
ворителя на величину  проанализировано на осно-
ве рассмотрения следующих характеристик: ∆µ, µеg,
Ееg. Результаты расчетов методом TD/CEP величин
для µеg и Ееg изолированных молекул и в
растворителях различной полярности
представлены в табл. 1. Как следует из этой
таблицы, при переходе от изолированной
молекулы к сольватированной наблюдается
смещение уровней энергии различной орби-
тальной природы: ππ-уровни смещаются
батохромно , а nπ — гипсохромно. В мо-
лекуле I данные изменения наиболее вы-
ражены: ∆Е синглетных уровней nπ-типа
составляет ~0.3 эВ, ππ-типа — ~0.5 эВ. В
молекулах II, IV ∆Е для синглетных уровней
ππ- и nπ-типа примерно одинаково: ~0.2
эВ. В молекулах I и IV отмеченные изме-
нения приводят к изменению относительно-
го положения энергетических уровней, ин-
версия наблюдается при переходе от цик-
логексана к дихлорэтану. В молекулах,
усиленных новыми акцепторами (V, VI),
увеличение полярности растворителя при
водит к незначительному повышению энер-
гии ππ-уровней.

Таким образом, если дипольный момент
электронного перехода при помещении изо-
лированной молекулы в растворитель ме-
няется незначительно, растворитель может
оказать существенное влияние на величи-

ну β только в молекулах с сильными донорами,
поскольку он  значительно  понижает энергию
ππ-переходов.

Для установления степени влияния раствори-
теля на положение спектров исследуемых соеди-
нений использовали растворители, величины кон-
стант Кирквуда–Онзагера (К=(ε–1)/(2ε+1)) кото-
рых изменяются в диапазоне 0.19 (гептан) — 0.49
(вода). Как пример, на рис. 1 представлена графи-
ческая зависимость энергии синглетных уровней
nπ- и ππ-типа молекул II и ІV как функция конс-
танты Кирквуда–Онзагера. Анализ полученных
данных позволяет оценить влияние растворителя
на энергетические характеристики молекул. При
переходе от гептана (К=0.19) к полярному ДМСО
(К=0.48) полосы поглощения nπ-типа обоих хро-
мофоров претерпевают небольшой гипсохромный
сдвиг: ∆ЕS1=1151 см–1, ∆ЕS2=860 см–1, а ππ-уров-
ни смещаются батохромно: ∆ЕS3=960 см–1. В мо-
лекуле IV указанные изменения приводят к инвер-
сии уровней при переходе от толуола (К=0.24)
к хлороформу (К=0.36), поскольку Snπ- и Sππ-
уровни близко расположены и небольшое увели-
чение полярности (толуол—хлороформ) приво-
дит к изменению их относительного положения.
В молекуле II инверсии не наблюдали. Увеличе-

Т а б л и ц а  1
Величины дипольных моментов (µeg) и энергий переходов (Eeg)
исследуемых молекул, рассчитанные методом ТД/СЕР

Моле-
кула

Вакуум
Растворитель

Циклогексан Дихлорэтан Вода

µeg, D Eeg, эВ µeg, D Eeg, эВ µeg, D Eeg, эВ µeg, D Eeg, эВ

I 3.84 3.93 4.03 4.18
4.59 4.66 0.09 4.64 0.09 4.47

0.09 4.96 0.09 4.81 4.75 4.86
II 3.76 3.82 3.89 3.99

4.23 4.29 4.34 4.41
0.11 4.90 0.11 4.79 0.11 4.68 0.11 4.59

IV 3.75 3.81 3.88 3.98
4.23 4.27 4.33 4.41

0.11 5.01 0.11 4.90 4.79 0.11 4.70
V 4.31 4.37 0.14 4.36 0.14 4.31

0.13 4.47 0.13 4.42 4.44 4.53
4.99 5.04 5.09 5.15

VI 0.15 2.52 0.15 2.52 0.15 2.57 0.16 2.64
4.38 4.30 4.25 4.10
4.50 4.37 4.31 4.30
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ние диэлектрической проницаемости и величины
константы Кирквуда–Онзагера сопровождалось уве-
личением дипольного момента основного состоя-
ния: ∆µg (II) = 1.63 D, ∆µg (IV) = 1.0 D.

Результаты расчетов электронных спектров, ди-
польных моментов основных, возбужденных сос-
тояний и дипольных моментов переходов иссле-
дуемых хромофоров по данным метода РМ3 пред-
ставлены в табл. 2. Из данных табл. 1 и 2 следует,
что оба метода адекватно отражают последовате-
льность расположения энергетических уровней.

Сравнение величин дипольных моментов и
энергии электронных переходов позволило уста-
новить, что в молекулах II и III, в которых NH2-
группа заменена более сильными донорами, ос-
новные изменения связаны с изменением диполь-
ного момента при электронном возбуждении: для
хромофора  II ∆µ03 =1.47 D, для хромофора III
∆µ03 = 3.03 D.

В молекуле IV наибольшее влияние на вели-
чину β оказывают первое и второе возбужденные
состояния, для молекул V и VI, главным образом,
— первое. Таким образом, в молекулах, дипольный
момент переходов в которых меняется незначите-

Рис. 1. Зависимость энергии низших синглетных уров-
ней nπ- и ππ-типа молекул II и IV как функция конс-
танты Кирквуда–Онзагера по данным метода TD/CEP.

Т а б л и ц а  2
Энергии переходов (Е), сила осциллятора (f) и дипольные моменты () исследуемых хромофоров по данным метода РМ3

Моле-
кула Структурная формула Уровень Е, см–1 f µg, D µе, D µаg, D β Еэксп, см

–1

S1 27520 0.000 8.63  5.46 0.00 28249
I S2 28345 0.319 12.06 4.89 10.0

S3 28778 0.002 10.88 0.00

II
S1 26666 0.000 9.02  6.64 0.00 26315
S2 28039 0.000   7.57 0.00
S3 29593 0.259 10.49 4.34   3.1

S1 26641 0.000 8.04  5.50 0.00 26595
III S2 29763 0.019   4.35 1.14

S3 31101 0.272 11.08 4.33   5.7

S1 26191 0.251 7.69 12.63 4.52  14.3 26178
IV S2 28891 0.289 10.82 4.61   7.8

S3 30341 0.024   8.42 1.29   0.1

S1 20510 0.900 10.66 12.29 9.66  35.5 19607
V S2 27809 0.005 13.31 0.59

S3 29784 0.008 20.63 0.75

S1 17515 1.73 13.12 13.82 14.49  46.8 15923
VI S2 27143 0.04 26.03 1.81

S3 27610 0.02 18.10 1.46
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льно, но ∆µ меняется сильно, корректировать β мо-
жно с помощью растворителя.

Проблема влияния характеристик среды на
энергетические параметры молекул ранее обсужда-
лась нами для гетероароматических молекул, имею-
щих планарную структуру [12]. Однако до насто-
ящего времени не существует единого мнения по
этому вопросу и сильное влияние растворителя на
спектрально-люминесцентные характеристики объя-
сняется различными факторами. Ввиду того, что
пространственное строение нежестких молекул в
значительной степени зависит от внешних факто-
ров, преимущественное содержание той или иной
формы в растворах может определяться приро-
дой растворителя.

Расчет энергии уровней различных конформа-
ций п-нитроанилина, отвечающих последователь-
ному повороту нитро- и аминогрупп, выполнен
методом РМ3. Рассмотрены все структуры, отве-
чающие пошаговому (5o) изменению угла поворо-
та 0 ≤ ϕ ≤ 90o. Угловые зависимости энергетичес-
ких параметров модельных конформаций п-нит-
роанилина представлены на рис. 2.

Согласно полученным данным, выведение
NO2-группы из плоскости бензольного кольца с по-
следующим ее вращением относительно связи C–
N в указанном диапазоне приводит к незначи-
тельным изменениям энергии синглетных уровней
nπ- и ππ-типа (рис. 2, а). Рассмотрим характер по-
ведения низших синглетных уровней nπ- и ππ-
типа, который, как представлено на рис. 2, а, прин-
ципиально изменяется при повороте NH2-группы
относительно плоскости бензольного кольца. Со-
гласно данным расчетов, при достижении угла по-
ворота ϕ=19o, происходит инверсия nπ- и ππ-уро-
вней, Еnπ-уровня в интервале от 0 до 19o умень-
шается на 385 см–1, Еππ1 — на 381 см–1. В дальней-
шем при увеличении угла поворота до 25o энергия
nπ-уровня последовательно снижается, энергия
S ′ππ2-уровня с малой силой осциллятора прак-
тически не меняется, в то время как существенно
уменьшается энергия S′ππ1-уровня с большой си-
лой осциллятора, на 6920 см–1, что приводит к зна-
чительному увеличению β (~  на 68 %).

Результаты модельных расчетов показыва-
ют, что поворот NO2-группы относительно плос-
кости бензольного кольца практически не влия-
ет на НЛО-свойства исследуемых молекул, в то вре-
мя как поворот NH2-группы оказывает значитель-
ное влияние.

Ранее нами на примере ряда производных ку-
марина и хинолина была установлена корреляция
между энергией nπ-уровней и длиной >С=О и

>С=N-фрагментов молекул, которая может варьи-
роваться вследствие проявления природы раство-
рителя, изменения температуры или агрегатного
состояния системы [13]. Подобную взаимосвязь ис-
следовали и для данного ряда молекул, поскольку
изменение относительного положения уровней энер-
гии низших электронно-возбужденных состояний
(НЭВС) приводит к изменению фотохимических
и нелинейно-оптических характеристик. Длину свя-
зи в изучаемом фрагменте –N=O, C–NO, C–NH
изменяли от 1.1 до 1.5 Ao . При выполнении расче-
тов для каждого значения деформации исследуе-
мой связи геометрия всех остальных фрагментов
не изменялась и оставалась следующей: lN=O=

Рис. 2. Зависимости энергии уровней НЭВС п-нитро-
анилина: а — от величины угла  поворота нитро- и
амино- (со штрихом) групп относительно плоскости
бензольного кольца при плоском строении обеих групп;
б — от длины связи в исследуемом фрагменте.
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=1.276, lC–NO=1.45, lC–NH=1.367 Ao . Полученные
данные представлены на рис. 2, б. Анализ пока-
зывает, что изменение длин связей приводит к из-
менению энергии уровней и, в некоторых случа-
ях, их относительного положения, что скажется
на нелинейных свойствах молекул.

В рамках методов ТД/СЕР и РМ3 исследован
ряд НЛО-соединений, построенных в результате за-
мещения амино- и нитрогрупп в молекуле п-нит-
роанилина на более сильные доноры и акцепто-
ры. Рассчитаны электронные спектры получен-
ных модельных соединений в растворителях раз-
личной полярности. Показано, что в результате
введения донорных групп значения β относитель-
но ниже, чем в п-нитроанилине, однако введение
акцепторных групп (трициановинильных и три-
цианохинодиметидных заместителей) значитель-
но увеличивает величину поляризуемости второ-
го порядка. К увеличению величины β и, следо-
вательно, нелинейности, может привести и увели-
чение полярности растворителя, что, главным об-
разом, отображается на дипольном моменте и си-
ле осцилляторов электронных переходов, особен-
но хромофоров с сильным акцептором электронов.

Полученные результаты значений энергии
НЭВС, дипольных моментов основного, возбуж-
денного состояний и электронных переходов по-
зволяют прогнозировать НЛО-свойства тех форм
хромофоров, для которых в настоящее время еще
отсутствуют экспериментальные данные, а также
связать их изменения не только с характером за-
местителя, но и с реализацией процессов сольва-
тации в растворителях различной полярности.

РЕЗЮМЕ. Представлены результаты квантово-хи-
мического исследования нелинейно-оптических харак-
теристик ряда органических НЛО-хромофоров с донор-
но-акцепторными группами, расположенными в пара-
положении в бензольном кольце, аналогичные класси-
ческому 4-нитроанилину (p-NA) НЛО-прототипу. В
рамках двухуровневой модели рассчитаны значения не-
линейных восприимчивостей второго порядка  иссле-

дуемых соединений, результаты расчетов удовлетвори-
тельно согласуются с экспериментальными данными.
Предложенный подход позволяет теоретически опре-
делять квадратичные восприимчивости органических
молекул и коррелировать их с помощью растворителя.

SUMMARY. The paper presents the results of quan-
tum-chemical investigation of non-linear optical charac-
teristics series of organic NLO-phores with donor-accep-
tor groups attached in para-position to a benzene moiety,
similar to the classical 4-nitroaniline (p-NA) NLO-pro-
totype. Within the two-level model (TLM) the quadratic
hyperpolarizabilit ies of investigation compounds have
been achieved, the calculations well correlated with expe-
riment. The present method can be used for theoretical pre-
diction of nonlinear responses of molecular systems and
modify its by solvent.
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УДК 544.476

Т.Р. Татарчук, С.С. Лісняк

АНТИСТРУКТУРНИЙ ЕЛЕКТРОННО-ДІРКОВИЙ МЕХАНІЗМ КАТАЛІЗУ 
НА ШПІНЕЛЬНИХ СТРУКТУРАХ

Досліджено вплив природи та концентрації активних центрів адсорбційно-хімічних процесів при каталітичному
окисненні карбон (ІІ) оксиду на літій-цинкових феритах. Показано, що збільшення концентрації йонів Zn2+

знижує швидкість каталітичного окиснення СО, а зменшення концентрації йонів літію в тетраедричних пози-
ціях шпінельної кристалічної структури приводить до стрімкого підвищення каталітичної активності фери-
ту (при одночасній наявності ZnA

x ). Встановлено, що адсорбція газоподібних О2 та СО супроводжується ви-
никненням нестехіометричних дефектів катіонних та аніонних вакансій. Каталіз здійснюється через дефектний
стан металоксидів, які потім переходять у початковий стан, що повністю узгоджується із теорією каталізаторів.

Актуальними у хімії твердого тіла залишаю-
ться проблеми, пов’язані з аналізом дефектів у
кристалічних тілах та виявленням впливу їх при-
роди і концентрації на властивості неорганічних
речовин [1—3]. В якості модельних каталітичних
систем для дослідження ролі дефектів у каталіти-
чних процесах та встановлення природи і заряд-
ності активних центрів часто використовуються
ферити зі структурою шпінелі [4—7]. Що стосує-
ться досліджень каталітичних властивостей літій-
цинкових феритів, то робіт в цьому напрямку немає.

Літій-цинкові ферити отриму-
вали твердофазним напівсоле-
вим синтезом із вихідних речо-
вин Fe2O3 (ч.д.а.), Li2CO3 (х.ч.),
ZnO (ч.д.а.) при температурі
1173 К в атмосфері повітря дво-
стадійним прожарюванням з про-
міжним охолодженням та пере-
тиранням. Ферум (ІІІ) оксид яв-
ляв собою α-модифікацію. Були
приготовлені суміші складу
ZnyLi0.5–0.5yFe2.5–0.5yO4, де у=0—1
(з кроком 0.1) (табл. 1).

Рентгенівський фазовий ана-
ліз зразків (ДРОН-2.0, FeKα-ви-
промінювання, 20o<2θ<100o з кро-
ком 0.02o) підтвердив шпінельну
структуру їх елементарної ко-
мірки. Хімічний фазовий аналіз
[8] (вибіркове розчинення незв’я-
заного ZnO в розчині NH4Cl з
наступним трилонометричним
титруванням у присутності ін-
дикаторної суміші еріохрому чор-
ного Т) підтвердив відсутність не-
прореагованого цинк оксиду в
зразках літій-цинкових феритів.
Площа питомої поверхні визна-

чалася за низькотемпературною адсорбцією азоту.
Вимірювання намагніченості насичення проводи-
ли методом Сексміта, який базується на визначен-
ні сили взаємодії феромагнітного зразка з неодно-
рідним магнітним полем.

Активність літійвмісних феритів у реакції оки-
снення карбон (ІІ) оксиду досліджували на уста-
новці проточного типу. Аналіз складу реакційної
суміші здійснювали газометричним методом.
Дослідження проводили при тиску 99992 Па в ін-
тервалі температур 673—873 К у реакційних су-
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Т а б л и ц я  1
Склад та властивості каталітичної системи ZnyLi0.5–0.5yFe2.5–0.5yO4

y Кристалохімічна формула фериту
Пара-
метр

комірки,
нм

Питома
поверх-
ня, м2/г

Експери-
ментальна
намаг-

ніченість, 
µ→B

0 Fe
A
3+[Li

0.5
+ Fe

1.5
3+ ]

B
(O

4
2−)

O
0.8330(2) 2.0 2.70

0.1 (Zn
0.01
2+ Fe

0.99
3+ )

A
[Zn

0.09
2+ Li

0.45
+ Fe

1.46
3+ ]

B
(O

4
2−)

O
0.8335(2) 1.5 3.25

0.2 (Zn
0.04
2+ Fe

0.96
3+ )

A
[Zn

0.16
2+ Li

0.40
+ Fe

1.44
3+ ]

B
(O

4
2−)

O
0.8342(3) 2.0 3.85

0.3 (Zn
0.21
2+ Fe

0.79
3+ )

A
[Zn

0.09
2+ Li

0.35
+ Fe

1.56
3+ ]

B
(O

4
2−)

O
0.8357(2) 3.3 4.30

0.4 (Zn
0.40
2+ Li

0.03
+ Fe

0.57
3+ )

A
[Li

0.27
+ Fe

1.73
3+ ]

B
(O

4
2−)

O
0.8377(6) 1.9 4.24

0.5 (Zn
0.50
2+ Li

0.09
+ Fe

0.41
3+ )

A
[Li

0.16
+ Fe

1.84
3+ ]

B
(O

4
2−)

O
0.8397(5) 2.1 3.85

0.6 (Zn
0.60
2+ Li

0.10
+ Fe

0.30
3+ )

A
[Li

0.10
+ Fe

1.90
3+ ]

B
(O

4
2−)

O
0.8409(3) 2.1 3.00

0.7 (Zn
0.70
2+ Li

0.07
+ Fe

0.23
3+ )

A
[Li

0.08
+ Fe

1.92
3+ ]

B
(O

4
2−)

O
0.8416(4) 1.6 1.80

0.8 (Zn
0.80
2+ Li

0.05
+ Fe

0.15
3+ )

A
[Li

0.05
+ Fe

1.95
3+ ]

B
(O

4
2−)

O
0.8424(2) 1.2 0

0.9 (Zn
0.90
2+ Li

0.02
+ Fe

0.08
3+ )

A
[Li

0.03
+ Fe

1.97
3+ ]

B
(O

4
2−)

O
0.8431(2) 1.0 0

1.0 Zn
A
2+[Fe

2
3+]

B
(O

4
2+)

O
0.8440(3) 2.7 0
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мішах із стехіометричним співвідношенням ком-
понентів СО та О2 (2:1), а також в реакційних су-
мішах, збагачених СО (3:1) та О2 (1:1). Швидкість
газового потоку становила 2.8⋅10–7 м3/с. Наважка
зразка — 0.2 г. Важливою характеристикою зра-
зків стала питома активність (А), яка визначалася
як кількість молей СО2, що синтезується за оди-
ницю часу на одиниці поверхні (рисунок).

Вивчення впливу вмісту йонів металу (Zn2+)
в літій-цинкових феритах на їх питому каталі-
тичну активність показало, що помітна каталі-
тична активність спостерігається при 873 К  (сте-
хіометричне співвідношення СО і О2) на зразку
Li0,05Zn0,9Fe2,05O4 (рисунок, б). При інших спів-
відношеннях СО та О2 (3:1, 1:1) (рисунок, а, в) ка-
талітична активність зменшується, що можна по-
яснити нерівноцінною адсорбцією СО чи О2, а от-
же, блокуванням активних центрів поверхні. Вста-
новлено, що зразок із вмістом Zn2+ 0.9 моль вияв-
ляє найвищу каталітичну активність. Підвищенню
останньої сприяє також одночасна присутність йо-
нів літію та цинку в тетраедричній координації.

Подібна форма кривих, отриманих для стехіо-
метричних сумішей і сумішей, збагачених окси-

геном, з одного боку, і для сумішей з надлишком
СО – з іншого, означає, що в самому каталізаторі
ніяких змін не відбувається.

При співвідношенні СО:О2=1:1 активність
зразків є найменшою (рисунок, в). Це пояснює-
ться тим, що СО адсорбується як донор електро-
нів, а молекули О2 виступають в ролі акцепторів.
Зниження концентрації донорних активних цен-
трів зменшує адсорбційну здатність феритів по від-
ношенню до газоподібного О2.

Характер впливу Zn2+ на розвиток адсорбцій-
них взаємодій пояснюється нами кристалоквазі-
хімічною моделлю [9]. Вона враховує такі факто-
ри, як нестехіометрія, природа дефектів, їх кон-
центрація та роль у різноманітних процесах.
Кристалоквазіхімічні формули літій-цинкових фе-
ритів наведено в табл. 2.

В результаті суперпозиції антиструктури [9] шпі-
нелі V A

′′ [V 2
′′′]B(V 4

 ••)O (де А — тетра-, В — октаедри-
чні позиції, О — позиції оксигену) з кристалохі-
мічною формулою [9] літій-цинкових феритів от-
римано квазіструктурний склад зразків (табл. 2).

Зміна концентрації донорних (з позначкою ′)
та акцепторних центрів (з позначкою •) у шпінель-
ній решітці впливатиме на поведінку каталізато-
рів у реакціях окиснення. Зрозуміло, що поступо-
ве введення йонів Zn2+ у шпінельну решітку фери-
ту теж сприятиме зміні його каталітичних власти-
востей. Так, при вмісті Zn2+ 0.1 моль (ділянка І на
рисунку) спостерігається збільшення швидкості
реакції. На ділянці ІІ (при 0.1≤ у≤ 0.3) швидкість
реакції окиснення падає, що, iмовірніше всього,
спричинене посиленням намагніченості фериту:
збільшується ступінь його взаємодії з парамагніт-
ними молекулами кисню, які при цьому втрача-
ють свою поверхневу рухомість, і, в результаті,
знижується активність зразків каталізаторів. Тому

Питома активність (А) твердих розчинів ZnуLi0.5–0.5уFe2.5–0.5уO4 при співвідношенні СО:О2=3:1 (а): 1 — 773,
2 — 873 К; СО:О2=2:1 (б): 1 — 673, 2 — 773, 3 — 873 К ; СО:О2=1:1 (в): 1 — 773, 2 — 873 К.
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ферит з максимальним значенням намагніченос-
ті характеризується низькою каталітичною актив-
ністю. Наступне підвищення каталітичної актив-
ності (рисунок, ділянка ІІІ) відбувається за раху-
нок зміни магнітного стану каталізатора (змен-
шення намагніченості) та впливу точкових дефек-
тів кристалічної решітки шпінелі — тетраедрич-
ного літію LiA

′ . Тут простежується подібність: вве-
дення малих домішок як йонів Zn2+ у літієвий
ферит, так і йонів Li+ у цинковий ферит сприяє під-
вищенню каталітичної активності феритів, в той
час як подальше збільшення їх концентрації при-
водить до послаблення взаємодії СО з О2.

З кристалоквазіхімічних формул літій-цинко-
вих феритів випливає, що на поверхні шпінелей
присутні різного роду активні центри каталізу.
З другого по четвертий зразок реалізується мож-
ливість локалізації йонів цинку не тільки в тет-
раедричних, а й в октаедричних позиціях крис-
талічної решітки (табл. 2). Для зразків з п’ятого
по десятий спостерігається локалізація йонів лі-
тію як у В-, так і в А-позиціях. Найбільша ката-
літична активність десятого зразка обумовлена при-

сутністю малих концентрацій йонів Li+ в тетраед-
ричній координації, а підвищена активність дру-
гого зразка — наявністю малих домішок Zn2+ в
октаедричній координації.

Підгрунтям для запропонованої в даній робо-
ті кристалоквазіхімічної моделі каталізу є елек-
тронна теорія каталізу Волькенштейна [1]. Проте
в останній не визначено природу активних цент-
рів, а тільки розглядається анігіляція “дірка–елек-
трон”. Кристалоквазіхімічний підхід [9] враховує
анігіляцію електронно-діркових пар, проте прин-
ципово новим є положення про утворення та ані-
гіляцію антиструктури кристалічної речовини (ка-
талізатора) в ході реакції.

Застосовуючи кристалоквазіхімічний підхід до
пояснення механізму каталізу на досліджуваних
зразках, ми  запропонували наступний варіант
зображення адсорбційних процесів СО та О2 на
поверхні каталізатора.

Першим етапом процесу буде адсорбція газо-
подібних О2 та СО на активних центрах поверхні.
Оксиген як акцептор електронів, адсорбуючись на
поверхні фериту, зумовлює виникнення діркової
провідності:

V A
′′ [V 2

′′′]B(V 4
••)O +  2O2(газ) → V A

′′ [V 2
′′′]B(O4

••)O  ↔
  антиструктура

↔ V A
′′ [V 2

′′′]B(O 4
x )O  + 8h•. (1)

При цьому в структурі шпінелі виникають
катіонні вакансії в тетраедричній та октаедричній
підрешітках:
      (1 – α)FeA

• [Li0.5
′′ Fe1.5

x ] B(O 4
x )

O
 + 2αO2 +

+  αV A
′′ [V 2

′′′] B(V 4
••)O → 

 → (Fe1−α
• V α

′′ )A[Li0.5−0.5α
 ′′ Fe1.5−1.5α

x V 2α
′′′ ] B(O 4

x )O  +
+ 8αh• . (2)

Молекули СО, виступаючи донорами негати-
вного заряду, адсорбуються на акцепторних дефек-
тах; їх взаємодія з оксигеном шпінельної решітки
OO

x  запишеться наступними рівняннями:
4CO(газ) + 4OO

x  → 4СO2 +  4V O
x  ; (3)

4V O
x  ↔ 4V O

••  + 8e′ . (4)
Видно, що в результаті такої взаємодії вини-

кає електронна провідність та з’являються вакан-
сії в аніонній підрешітці (оксиген решітки бере
участь в реакції окиснення); каталізатор перехо-
дить у дефектний стан:

F e
A
• [Li

0.5
′′ Fe1.5

x ]
B

(O 4
x)

O
 + 4αCO →

Т а б л и ц я  2
Кристалоквазіхімічний склад літій-цинкових феритів

y Експериментально отриманий розподіл
катіонів

0.00 Fe
A
• [Li

0.5
′′ Fe

1.5
x ]

B
(O 

4
x )

O
Бї

0.10 (Zn
0.01
x Fe

0.99
• )

A
[Zn

0.09
′ Li

0.45
′′ Fe

1.46
x ]

B
(O 

4
x )

O

0.20 (Zn
0.04
x Fe

0.96
• )

A
[Zn

0.16
′ Li

0.40
′′ Fe

1.44
x ]

B
(O 

4
x )

O

0.30 (Zn
0.21
x Fe

0.79
• )

A
[Zn

0.09
′ Li

0.35
′′ Fe

1.56
x ]

B
(O 

4
x )

O

0.40 (Zn
0.40
x Li

0.03
′ Fe

0.57
• )

A
[Li

0.27
′′ Fe

1.73
x ]

B
(O 

4
x )

O

0.50 (Zn
0.50
x Li

0.09
′ Fe

0.41
• )

A
[Li

0.16
′′ Fe

1.84
x ]

B
(O 

4
x )

O

0.60 (Zn
0.60
x Li

0.10
′ Fe

0.30
• )

A
[Li

0.10
′′ Fe

1.90
x ]

B
(O 

4
x )

O

0.70 (Zn
0.70
x Li

0.07
′ Fe

0.23
• )

A
[Li

0.08
′′ Fe

1.92
x ]

B
(O 

4
x )

O

0.80 (Zn
0.80
x Li

0.05
′ Fe

0.15
• )

A
[Li

0.05
′′ Fe

1.95
x ]

B
(O 

4
x )

O

0.90 (Zn
0.90
x Li

0.02
′ Fe

0.08
• )

A
[Li

0.03
′′ Fe

1.97
x ]

B
(O 

4
x )

O

1.00 Zn
A
x [Fe

2
x]

B
(O 

4
x )

O

П  р и м і т к а. ′ — Один надлишковий негативний
заряд, ′′ — подвійний надлишковий негативний за-
ряд,  • — надлишковий позитивний заряд, Х — ефек-
тивний нульовий заряд.
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→ FeA
• [Li0.5

′′ Fe1.5
x ]B(O 4−4α

x V 4α
•• )O +

+  4αCO2 +  8αe′ . (5)
Наступною стадією механізму каталізу є вза-

ємодія дефектних структур (2) i (5), яка повертає
каталізатор у вихідний стан, анігіляція антистру-
ктури шпінелі та дірково-електронних пар:

(F e1−α
• V α

′′  )A[Li0.5−0.5α
′′ Fe1.5−1.5α

x V 2α
′′′  ]B(O 4

x )O  +

+ FeA
• [Li0.5

′′ Fe1.5
x ]B(O 4−4α

x V 4α
•• )O  + 2αO2 +

+ 4αCO → (2 – α)FeA
• [Li0.5

′′ Fe1.5
x ]B(O 4

x)O +

+  4αCO2 + αV A
′′ [V 2

′′′]B(V 4
••)O + 8αh• +  8αe′.   (6)

                    анігіляція          анігіляція

Можна припустити, що при взаємодії СО та
OO

x  утворюються не газоподібні молекули СО2,
а адсорбовані, які потім десорбуються з різною для
кожного зразка швидкістю.

Відомо [10], що активними центрами на ок-
сидних поверхнях можуть виступати як точкові де-
фекти (чи то дефекти за Френкелем, чи за Шоткі),
так і власні дефекти кристалічної решітки. Це спо-
стерігається нами у випадку цинкового фериту, кри-
сталоквазіхімічна  формула якого ZnA

x [Fe2
x ]

B
-

(O  4
x)

O
 свідчить про відсутність надлишкового по-

зитивного чи негативного заряду на атомах цин-
ку та феруму. Проте в реакції окиснення СО він
проявляє достатньо високу активність, отже, ад-
сорбція газоподібних реагентів на поверхні фери-
ту (тобто на активних центрах) повинна відбува-
тись. Базуючись на літературних даних [9, 10], ми
припустили, що в кристалічній решітці можлива
наявність антиструктури V A

′′ [V 2
′′′]B(V 4

••)O  (тобто роз-
глядається варіант власних стехіометричних дефе-
ктів за Шоткі), тоді структура кристалічної шпі-
нельної решітки фериту запишеться так:

(Zn1−µV µ
′′)A[F e2−2µ

x V 2µ
′′′ ]B(O4−4µ

x V 4µ
•• )O . (7)

Враховуючи це, донорними активними цент-
рами виступатимуть тетра- та октаедричні вакан-
сії, а акцепторними центрами — вакансії в під-
решітці оксигену шпінельної решітки цинкового
фериту. Aдсорбція газоподібних молекул О2 зу-
мовлює виникнення діркової провідності:

(Zn1−µV µ
′′  )A[F e2−2µ

x V 2µ
′′′ ]B(O4−4µ

x V 4µ
•• )O + 2µO2 →

 → (Zn1–µV µ
′′)A[Fe2−2µ

x V 2µ
′′′  ]B(O4

x )O  +  8µh• .  (8)

Адсорбція газоподібних молекул СО прохо-
дить на октаедричних вакансіях. Десорбція проду-

кту — молекул СО2, утвореного внаслідок взає-
мoдiї молекул СО з оксигеном шпінельної решіт-
ки OO

x , спричиняє виникнення електронної про-
відності:

(Zn1−µV µ
′′ )A[Fe2−2µ

x V 2µ
′′′ ]B(O4−4µ

x V 4µ
•• )O  +  4µCO →

→ (Zn1–µV µ
′′)A[Fe2−2µ

x V 2µ
′′′  ]B(O4−8µ

x V 8µ
•• )O +

+ 4µCO2 +  8µe′ . (9)
Наступною стадією механізму каталізу є взає-

модія дефектних структур (8) i (9), яка повертає
каталізатор у вихідний стан, анігіляція антистру-
ктури шпінелі та дірково-електронних пар:

(Zn1−µV µ
′′ )A[Fe2−2µ

x V 2µ
′′′ ]B(O4

x )O +

+  (Zn1–µV µ
′′)A[Fe2−2µ

x V 2µ
′′′  ]B(O4−8µ

x V 8µ
•• )O +

+  2µO2 + 4µCO → (2 – 2µ)ZnA
x [F e2

x ]B(O4
x )O +

+ 4µCO2 + 2µV A
′′ [V 2

′′′]B(V 4
••)O + 8µh• + 8µe′ .   (10)

                    анігіляція          анігіляція

Таким чином, встановлено вплив природи та
концентрації активних центрів адсорбційно-хімі-
чних процесів на каталітичну активність твердих
розчинів літій-цинкових феритів зі шпінельною стру-
ктурою. На основі квазіструктурного методу об-
грунтований анігіляційний механізм каталізу,
зміст якого полягає в тому, що в процесі утворен-
ня дефектів виникають антиструктура та електрон-
но-діркові пари, які анігілюють. Дані про ката-
літичні властивості системи Li—Zn—Fe—O мо-
жуть бути використані при розробці та експлуата-
ції модифікованих залізовмісних каталізаторів.

РЕЗЮМЕ. Исследовано влияние природы и концен-
трации активных центров адсорбционно-химических про-
цессов при каталитическом окислении карбон (ІІ) окси-
да на литий-цинкових ферритах. Показано, что увели-
чение концентрации ионов Zn2+  снижает скорость ката-
литического окисления СО, а уменьшение концентрации
ионов лития в тетраэдрических позициях шпинельной
кристаллической структуры приводит к стремительному
повышению каталитической активности феррита (при
одновременном наличии ZnA

x ). Установлено, что адсор-
бция газообразных О2 и СО приводит к возникновению
нестехиометрических дефектов катионных и анионных
вакансий. Катализ осуществляется посредством дефек-
тного состояния металлоксидов, которые потом пере-
ходят в начальное состояние, что полностью согласо-
вывается с теорией катализаторов.

SUMMARY. It is shown the influence of nature and
concentrations of active centers of adsorption-chemical pro-
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cesses at catalytic oxidation of carbon (ІІ) oxide on lithium-
zinc ferrites. It is shown that the increase of Zn2+ concen-
tration is diminishes speed of CO catalytic oxidation, and
diminishing of lithium ions concentration in the tetrahedral
positions of spinel structure results in the swift increase
of catalytic activity of ferrite (at a simultaneous presence
ZnA

x ). It is set that adsorption of gaseous О2 and CO
draws the origin of defects of cation and anion vacancies.
The mechanism of catalysis is carried out through the im-
perfect state of metaloxides, which then pass to the initial
state which fully conforms to the theory of catalysts.

1. Волькенштейн Ф.Ф. Физикохимия адсорбционных
и каталитических процессов на поверхности
твердых тел. -М .: Наука, 1991.

2. Гончарук В.В ., Камалов Г .Л., Ковтун Г.А . и др.
Катализ. Механизмы гомогенного и гетерогенно-
го катализа, кластерные подходы. -Киев: Наук.
думка , 2002.

3. Рао Ч.Н .Р., Гопалакришнан Дж. Новые направ-
ления в химии твердого тела: структура, синтез,

свойства, реакционная способность и дизайн мате-
риалов. - Новосибирск: Наука, 1990.

4. Адаменко О.М ., Лісняк С.С., Нємий С.М . // Эко-
технологии и ресурсосбережение. -1999. -№ 5. -С.
77—79.

5. Гавриленко К.С., Миронюк Т .В., Ильин В.Г. и др.
// Теорет. и эксперим. химия. -2002. -38, № 2. -С.
110—115.

6. Крылова И.В. // Изв. Академии наук. Сер. Хим.
-2002. -31, № 1. -С. 44—51.

7. Захарченко Н .И ., Середенко В.В. // Укр. хим. журн.
-2001. -67, № 3. -С. 38—40.

8. Горечий И .С., Сидоренко А .М ., Кучкина Е.Д. //
Ферриты и сегнетоэлектрики (методы получения
и анализа). -Харьков. -1978. -С. 104—107.

9. Лисняк С.С. // Изв. РАН . Неорган. материалы.
-1992. -28, № 9. -С. 1913—1917.

10. Варшавский М .Т ., Пащенко В.П ., Мень А .Н . Дефек-
тность структуры и физико-химические свойства
феррошпинелей. -М .: Наука, 1988.

Інститут природничих наук Прикарпатського національного                                Надійшла 15.11.2006
університету ім. Василя Стефаника, Івано-Франківськ

УДК: 504.054:504.4:(547.56:536.658:544,35)

В.И. Богилло

СООТНОШЕНИЯ СТРУКТУРА—АКТИВНОСТЬ ДЛЯ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ФЕНОЛОВ
МЕЖДУ ПОВЕРХНОСТЯМИ РАЗДЕЛА ФАЗ 
В ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЕ И ВОДНЫМИ РАСТВОРАМИ

Получены количественные соотношения структура—активность (КССА), позволяющие оценивать коэф-
фициенты распределения замещенных фенолов между почвами и водными растворами на основании со-
держаний органического углерода и глин в почвах, рН  растворов, значений рКa и коэффициентов распре-
деления фенолов между н-октанолом и водой. Найдены также КССА между мольными свободными энер-
гиями этих процессов и дескрипторами фенолов в шкале Абрахама, отражающими их способность к разли-
чным типам межмолекулярного взаимодействия.

Многофазные масс-балансовые модели пове-
дения органических загрязнителей в окружающей
среде широко используются для оценки содержа-
ния загрязнителей и времени их существования
в компонентах среды, а также потенциала к их
переносу в воздухе и в воде на большие расстоя-
ния [1]. Ключевыми параметрами этих моделей
служат коэффициенты распределения вещества
между компонентами среды, такими, как вода—
воздух (KW A), атмосферные аэрозоли—воздух
(KPA), почва—воздух (KSA), растительность—
воздух (KVA), почва—вода (KSW) и донные отло-
жения—вода (KSSW). Поскольку эксперименталь-

ное определение этих коэфициентов в большин-
стве случаев представляет собой трудоемкое и
дорогостоящее исследование, для их расчета ши-
роко используются количественные соотноше-
ния структура—активность (КССА), связываю-
щие экспериментальные коэффициенты распре-
деления веществ с дескрипторами структуры их
молекул. В качестве таких дескрипторов исполь-
зуют экспериментально определенные либо рас-
считанные по аддитивным схемам коэффициенты
распределения н-октанол—воздух (KOA) и н-окта-
нол—вода (KOW), [2], сольватохромные дескрип-
торы шкалы Абрахама [3, 4], топологические и
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квантово-химические дескрипторы [5,6]. Если для
многих процессов распределения загрязнителей
между поверхностями компонентов окружающей
среды и воздухом получены однотипные КССА,
позволяющие оценивать значения KPA, KSA и
KVA с точностью, достаточной для их примене-
ния в многофазных моделях [3], то для процессов
распределения загрязнителей между почвами
или донными осаждениями и водой такие КССА
малочисленны. В особенности это касается таких
полярных молекул, как фенолы, которые поми-
мо дисперсионного взаимодействия, доминирую-
щего для слабополярных загрязнителей (арома-
тические углеводороды, полихлордифенилы—
нафталины, полихлордиоксины—фураны [5]),
способны к диссоциации при определенных соот-
ношениях между их значениями рКа и рН раство-
ров, а также к образованию комплексов с водо-
родной связью с полярными группами поверх-
ности почв и донных осаждений.

В настоящей работе приведены полученные
КССА для распределения замещенных фенолов
между почвами и водными растворами при раз-
личном содержании органического углерода и
глин в почвах и рН  растворов, а также КССА
для распределения фенолов между почвами,
суррогатами поверхностей раздела фаз в окру-
жающей среде и водными растворами, учиты-
вающие способность фенолов к различным ти-
пам межмолекулярного взаимодействия с по-
лярными группами поверхности
раздела этих фаз.

Известно, что фенолы полно-
стью диссоциируют в растворе, ес-
ли рН  раствора выше значения
рКа соединения на 2 единицы. Как
правило, адсорбция фенолов воз-
растает при увеличении рН  вод-
ного раствора, максимальная ад-
сорбция наблюдается при pH ≈
pKa и затем в диапазоне pH >
pKa она сильно снижается. Это
связано сo слабой адсорбцией фе-
нолят-анионов на поверхности тве-
дого тела вследствие сильной соль-
ватации этих анионов в растворе.

Можно полагать, что основны-
ми факторами, влияющими на ко-
эффициент распределения фено-
лов между почвой и водой, явля-
ются процентное содержание гли-
ны ([Cl]), органического углерода
([OC]) в почвах и рН водного рас-

твора (pH). Десятичные логарифмы коэффициен-
тов распределения для 10 фенолов (в см3⋅г–1), полу-
ченные на почвах различного состава из раство-
ров при разных значениях рН [5] (126 систем), бы-
ли сопоставлены с этими параметрами в соответ-
ствии сo следующим линейным уравнением:

logKS W =  a1 + a2[Cl] + a3[OC] + a4pH , (1)

где a2, a3 и a4 — коэффициенты, характеризую-
щие чувствительность logKSW фенола к измене-
нию содержаниия глины, органического углерода
в почвах и рН водного раствора соответственно;
a1 — постоянная для данного фенола.

Результаты регрессионного анализа по урав-
нению (1) для распределений фенолов между поч-
вами и водными растворами представлены в
табл. 1. Видно, что уравнение (1) удовлетворите-
льно описывает экспериментальные данные, по-
лученные разными методами и в различных лабо-
раториях [5].

Можно полагать, что знаки и величины коэф-
фициентов в уравнении (1) определяются физико-
химическими параметрами фенолов. Такими пара-
метрами их молекул, определяющими способ-
ность к диссоциации и к взаимодействию с мало-
полярной органической составляющей почв, явля-
ются значение pKa и десятичный логарифм коэф-
фициента распределения н-октанол—вода, logKOW.
Кроме этих параметров, в поиске КССА исполь-
зованы также такие экспериментальные дескрип-

т
оТ а б л и ц а  1

Результаты регрессионного анализа по уравнению (1) для распределений
фенолов между почвами и водными растворами  (N  — число почв/раство-
ров, R  — множественный коэффициент корреляции, a1, a2, a3 и a4 —
коэффициенты уравнения)

X в
X-ArOH

pKa logKOW N R a1 a2 a3 a4

   H 9.80 1.46 15   0.830 –0.80  –0.005 0.11 0.08
   3-Cl 9.37 2.40 10 0.996 –0.45 –0.018 0.42   0.019
   4-Cl 9.37 2.50 8 0.965 –1.70 0.014 0.27 0.19 
   2-NO2 9.62 3.37 6   0.9998 0.73   0.0068   0.116 –0.17 
   4-NO2 7.85 3.20 11 0.883 0.10 0.02 0.24 –0.16 
   2.4-Cl2 7.21 1.44 12 0.885 –0.02  0.008 0.23 0.01
   3,4-Cl2 7.15 1.91 9 0.953 –0.90 –0.026 0.25 –0.043
   2,4,5-Cl3 6.94 3.72 11 0.959 1.30   0.005 0.44 –0.18 
   2,3,4,6-Cl4 5.40 4.45 12 0.990 2.00 –0.021 0.56 –0.32 
   Cl5 4.74 5.05 32 0.885 1.80 –0.018 0.53 –0.20 
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ры, как мольная рефракция соединения (Rm),
логарифм его константы Генри в воде (logKH)
и такие квантово-химические дескрипторы, как
максимальные отрицательный заряд на атоме
кислорода ОН-группы (q–

max) и положительный
заряд на атоме Н этой группы (q+

max), энергии
высшей заполненной (EHOM O ) и низшей вакан-
тной орбиталей (ELUM O ) (метод AM1). Наилуч-
шие корреляции были получены для коэффици-
ентов уравнения (1) сo следующими параметрами:

a1 =  5.2 – 0.64⋅pKa ,       N = 10,  R = 0.930 ;
a1 = –34 + 130⋅q+

max ,       N = 10,  R = 0.863 ;

a2 = 0.018 – 0.007⋅logKOW ,    N = 10,  R = 0.541 ;
a2 = 0.02 – 0.005⋅logKH ,     N = 10,  R = 0.577 ;
a3 = –0.015 + 0.11⋅logKOW    N = 10,   R = 0.858 ;
a4 =  –0.69 + 0.08⋅pKa ,     N = 10,  R = 0.878 ;
a4 =  4.1 – 15.8⋅q+

max ,       N = 10,  R = 0.837 .

Из этих соотношений следует, что коэффици-
ент a4, характеризующий чувствительность logKSW
к изменению рН  раствора, снижается при умень-
шении pKa фенолов и при pKa<8.6 становится
отрицательным. Так как величины pKa фенолов
линейно снижаются при возрастании положите-
льного заряда на протоне их гидроксильной груп-
пы (pKa = 63.5 – 209.5⋅q+

max , N=10, R=0.955), то
наблюдается также снижение a4 с ростом q+

max.
Коэффицент a3, определяющий чувствитель-
ность logKSW к изменению содержания органи-
ческого углерода в почвах, растет с увеличением
logKOW, то есть степени гидрофобности молекулы
фенола. Увеличение этого параметра приводит
также к снижению коэффицента a2, характеризую-
щего чувствительность logKSW к изменению содер-
жания глин в почве, которые являются ее гидро-
фильными компонентами. Достаточно высокий
коэффициент корреляции наблюдается для соот-
ношения между свободным членом уравнения (1)
(a1) и значением pKa фенолов, или теоретическим
дескриптором, q+

max : a1 возрастает при увеличе-
нии q+

max. Возможным объяснением этой зави-
симости является вклад образования комплексов с
водородной связью между ОН-группами фенолов
и протоноакцепторными центрами поверхности
органической и минеральной компонент почв в
величину logKSW. Если протоноакцепторная спо-
собность полярных групп различных почв бли-
зка, то этот вклад будет возрастать при увеличе-
нии протонодонорной способности фенолов, что
и приводит к наблюдаемой зависимости.

Приведенные КССА позволяют на основании
параметров конкретной почвы (содержание орга-
нического углерода и глин), рН  водного раство-
ра и физико-химических параметров фенолов оце-
нивать их коэффиценты распределения между по-
чвой и раствором, необходимые для масс-балан-
совых моделей их поведения в окружающей сре-
де. Например, расчет logKSW для распределений
2,4,6-Cl3C6H2OH, не включенного в приведенные
соотношения, между почвами следующего соста-
ва: [Cl] = 0.5, 9.2 и 10.1 %, [OC] = 0.2, 2.2 и 3.7 %
и растворами с pH 5.6, 7.4 и 4.2 дает значения 0.26,
0.61 и 1.81 см3⋅г–1, тогда как экспериментальные
величины logKSW для этих распределений соглас-
но [5] равны 0.05, 0.30 и 1.86 см3⋅г–1 соответственно.

В отличие от рассмотренных выше распреде-
лений почва—вода, коэффициенты распределения фе-
нолов в системе донные осаждения—вода (logKSSW)
определены лишь в немногих работах [5], причем
минеральный состав осаждений в них не приводит-
ся. Расчет logKSSW по приведенным выше соотно-
шениям для распределений фенола, 2-хлор- и 2,4-
дихлорфенолов между озерными осаждениями с
[OC]=10.2 % и растворами с pH 6.3 дает занижен-
ные значения — 1.1, 2.0 и 1.4 см3⋅г–1, тогда как
экспериментальные величины для этих фенолов рав-
ны 2.5, 2.7 и 2.6 см3⋅г–1 [5]. Эта разница между экс-
периментальными и рассчитанными величинами
logKSSW возрастает по мере снижения содержа-
ния органического углерода в осаждениях и
достигает 1.8—2.3 при [OC]=0.7 %. Возможной
причиной наблюдаемых отрицательных отклоне-
ний расчетных значений logKSSW от эксперимен-
тальных является высокое содержание в дон- ных
отложениях частиц керогена и сажевого уг- леро-
да [7], эффективно сорбирующих фенолы из раство-
ров. Между экспериментальными (logKSSW) и
рассчитанными (logKSW(расч)) величинами най-
дена  следующая тенденция:

logKSSW = 1.7 + 0.5⋅logKSSW(расч),
N=10,  R=0.516.

Альтернативой используемым в приведенных
выше КССА дескрипторам logKOW и pKa для мо-
лекул фенолов являются их параметры в шкале
Абрахама, отражающие способность вещества к
различным типам межмолекулярного взаимодей-
ствия в растворе и на поверхности [3, 4]. КССА
для изменения мольной свободной энергии неио-
низированного вещества в процессе распределе-
ния между фазами i и j (∆Gi/j), включающее эти
дескрипторы, может быть записано как
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    –∆Gi/j = r⋅R2 + s⋅π2
H  + a⋅Σ α2

H  +

      + b⋅Σ β2
 H  + v⋅V X  + c ,    (2)

где R2 — избыточная мольная рефракция соеди-
нения; π2

H  — его биполярность/поляризуемость;
Σ α2

H  и Σ β2
 H  — его эффективные кислотность и

основность в водородной связи; VX — его харак-
теристический объем Мак-Гована;  r, s, a, b и v —
коэффициенты, отражающие чувствительность дан-
ного распределения к вариации соответствующих
дескрипторов структуры соединения; c — посто-
янная для данного типа распределения. Уравне-
ние (2) включает вклады соответствую-
щих дисперсионного (r, v), индукци-
онного и диполь-дипольного взаимо-
действий (s), образования водород-
ной связи соединения с компонента-
ми фаз (a, b) и образования полости в
фазе, соответствующей объему рас-
творяемого вещества (v), в свободную
энергию процесса, тогда как постоян-
ная с зависит от выбора стандартно-
го состояния процесса и от единиц из-
мерения коэффициента распределения.

С другой стороны, при использо-
вании решеточной модели равновес-
ной адсорбции вещества (a) из его рас-
твора в растворителе (b) на поверхно-
сти адсорбента (c), предложенной в [8]
и модифицированной в [4], уравнение
для ∆Gi/j можно записать в терминах
свободных энергий равновесных ста-
дий, входящих в термодинамический
цикл адсорбции как

   –∆GA
 b ⁄ a ⁄ c = (1 – αb) 

V X
a

V X
b  (∆GA

b ⁄ c +

+ γ’) +  ∆GS
a ⁄ b – αb∆GA

 a ⁄ b  –

– (1 – αb)∆GA
a ⁄ c + γ’’ ,     (3)

где αb — доля поверхности адсорбен-
та, заполненная пленкой молекул
растворителя; VX

a/VX
b — отношение

мольных характеристических объемов
Мак-Гована вещества и растворителя;
∆GA

b/a/c — мольная свободная энергия
адсорбции вещества из раствора; ∆GA

b/c

— мольная свободная энергия адсор-
бции растворителя из газовой фазы на
поверхности адсорбента; ∆GS

a/b —

мольная свободная энергия растворения вещест-
ва в растворителе; ∆GA

a/b — мольная свободная
энергия адсорбции вещества из газовой фазы на
поверхности пленки растворителя; ∆GA

a/c —
мольная свободная энергия адсорбции вещества
из газовой фазы на поверхности адсорбента; γ’ и
γ’’ — постоянные, учитывающие разницу в стан-
дартных состояниях процессов адсорбции, раст-
ворения и в единицах измерения констант равно-
весия этих процессов.

В табл. 2 приведены коэффициенты уравне-
ния (2), рассчитанные для распределений фено-

Т а б л и ц а  2
Коэффициенты уравнения (2) для процессов распределения фенолов
и других органических соединений между различными фазами

Процесс r s a b v c N R

   Почва—W  [9] 2.6   0.8 –2.4 –5.2 6.5 –7.4 28 (6а) 0.954
   ODSi—W  [ 9] 2.7 –7.1 –2.2 –20.1 23.7 –1.4 35 (6а) 0.995
   CNPrSi—W  [9] 2.0 –1.0 –0.6 –10.7 16.7 –10.4 35 (6а) 0.990
   PhSi—W  [9] 0.9 –2.7 –1.7 –12.2 16.7 –4.1 35 (6а) 0.994
   Почва—W  [10] –3.5 –0.2 –3.5 –12.8 20.9 2.9 18а 0.899
   Почва—W  [11] 15.1 –2.9 –1.2 –4.6 –1.7 3.0 13а 0.956
   Почва—W  [ 10] 4.3 0 –1.8 –13.2 12.1 1.2 131 0.977
   Почва—W  [11] 6.5 0 –4.0 –9.3 3.7 1.2 28 0.964
   SiO2

в—W  [4] 0.8   0.4 –0.5 0.1 2.0 –2.6 13а 0.864
   SiO2

г—W  [ 12] 5.2   2.8 –3.4 –4.4 3.5 –4.8 12 (6а) 0.785
   AlkSiO2

д—W  [12] 3.3 –2.7 –3.7 –5.1 0.4 –0.6 18 (2а) 0.930
   W —A [13] 3.2 15.4 20.5 18.2 –2.6 –5.1 31а 0.989
   W —A [13] 3.4 14.8 22.1 28.1 –5.0 –5.8 408 0.997
   O—W  [14] 3.3 –6.1   0.2 –20.1 22.1 0.5 613 0.997
   P—W  [15] 3.5 –2.4 –3.0 –23.8 22.7 –2.4 62 0.981
   O—A [16] –1.2   3.3 20.7 4.1 5.5б –0.7 156 0.997
   Почва—A [10] 3.8  13.9 19.7 14.9 2.1б –2.7 69 0.991
   AW —A [17] — — 19.8 28.1 3.5б –46.6 60 0.965
   SiO2

е—A  [18] — — 17.6 29.8 5.0б –46.6 45 0.927

П р и м е ч а н и е.  N — число соединений, R — множественный ко-
эффициент корреляции; W  — вода, O — н-октанол, P — раститель-
ность, A  — воздух, A W  — поверхность раздела вода—воздух; ODSi,
CNPrSi и PhSi — силикагель Hypersil с привитыми октадецильными,
цианпропильными и фенильными группами, соответственно; а фено-
лы, в остальных случаях — все полярные и неполярные органические
соединения; б вместо мольных объемов Мак-Гована (VX) в уравнении
(2) использованы логарифмы коэффициента распределения вещес-
тва между н-гексадеканом и воздухом (logL16); в силикагель Silasorb
600, г силикагель КСС-4, д силанизированный силикагель, е кварц
при относительной влажности воздуха 45 %.

94 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т. 73, № 12



лов и других органических соединений между
почвами, растительностью, суррогатами их со-
ставляющих и водой. В ней также для сравне-
ния представлены параметры этого уравнения
для распределений органических соединений
между водой, н-октанолом, поверхностями во-
ды, почвы, влажного кварца и воздухом. Видно,
что уравнение (2) удовлетворительно описывает
все указанные процессы распределения. Как
правило, коэффициенты корреляции для этих
КССА значительно выше (на 0.1—0.2), чем най-
денные для КССА между ∆Gi/j и дескриптора-
ми logKOW или logKOA. Причиной этого, как
следует из данных табл. 2, может быть значи-
тельное отличие коэффициентов в КССА для
процессов распределения органических веществ
между поверхностями раздела фаз в окружаю-
щей среде и водой или воздухом по сравнению
с распределениями н-октанол—вода и н-окта-
нол—воздух.

Уравнение (3) позволяет объяснить получен-
ные для процессов распределения почва—W  от-
рицательные коэффициенты a, b и положите-
льные коэффициенты v в КССА. Из сравнения
этих коэффицентов в КССА для процессов рас-
пределения в системах W —A , AW—A, SiO2—A
и почва—A  в соответствии с уравнением (3)
следует, что коэффицент a  (относительная основ-
ность групп фазы) может изменяться для расп-
ределений почва—W  в пределах –2 ÷ –4, тогда
как коэффицент a (относительная кислотность
групп фазы) может варьироваться в пределах
+1 ÷ –13. Приведенные значения этих коэффи-
циентов в КССА распределений почва—W
лежат в указанных пределах. Минимальную про-
тонодонорную способность проявляют поляр-
ные группы растительности, тогда как протоноак-
цепторная способность этих групп и групп почв
близка . Высокие положительные значения коэф-
фициентов v в КССА этих распределений объяс-
няются суммированием соответствующих поло-
жительных коэффициентов для распределений
W —A , AW —A , SiO2—A  или почва—A . Судя по
положительным значениям коэффициентов r,
группы почв имеют более высокую поляризуемость
по сравнению с водой, тогда как вклад диполь-
дипольного взаимодействия, характеризуемого
коэффициентом s, в величину ∆GA

b/a/c этих про-
цессов незначителен.

Из данных табл. 2 также следует, что наи-
более приемлемыми суррогатами поверхности
почв могут служить кремнеземы, в том числе мо-
дифицированные фенильными группами, тогда

как в случае н-октанола коэффициенты уравнения
(2) сильно отличаются от полученных для почв
различного состава. Найденные КССА позволя-
ют на основании параметров уравнения (2) оце-
нивать коэффициенты распределения фенолов и
других органических загрязнителей между по-
верхностью почв, других фаз в окружающей сре-
де и водой и затем использовать их в масс-балан-
совых моделях поведения загрязнителей в окру-
жающей среде.

РЕЗЮМЕ. Отримано  кількісні співвідношення
структура—активність (КССА), які дозволяють оці-
нювати коефіцієнти  розподілу заміщених фенолів
між грунтами та  водними розчинами на  підставі кіль-
костей органічного вуглецю та  глин у грунтах, рН
розчинів, значень рКа та  коефіцієнтів розподілу фе-
нолів між н-октанолом та  водою. Знайдено також
КССА між мольними вільними енергіями цих проце-
сів та дескрипторами фенолів у шкалі Абрахама , що
відображують їх здатність до  різних типів  міжмоле-
кулярної взаємодії.

SUMMARY. Quantitative structure—activity rela-
tionships (QSARs) have been obtained to estimate parti-
tion coefficients for substituted phenols between soils
and the aqueous solutions on basis of organic carbon
and clays contents, pH of the solutions, values of pKa
for phenols and their partition coefficients between  n-oc-
tanol and water. The QSARs have been determined as
well between molar free energies for these processes
and phenols descriptors in Abraham’ scale, which cha-
racterize their ability to different types of intermole-
cular interaction.
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АНАЛИТИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК 543.064:543.544:543.51

М.М. Скринник, М.В. Милюкин

ПРЕПАРАТИВНОЕ ВЫДЕЛЕНИЕ КОПЛАНАРНЫХ ПОЛИХЛОРИРОВАННЫХ БИФЕНИЛОВ
ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ МЕТОДОМ ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ/МАСС-СПЕКТРОМЕТРИИ

Разработана экспрессная методика препаративного выделения копланарных полихлорированных бифенилов из
смесей Aroclor методом микропрепаративной высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) в обра-
щенно-фазном варианте для последующего определения методом газовой хроматографии/масс-спектрометрии.

Копланарные полихлорированные бифенилы
(ПХБ) содержатся в объектах окружающей среды
(вода, воздух, почва, биота) в малых количествах
по сравнению с остальными изомерами ПХБ, по-
этому они не могут быть надежно идентифици-
рованы и определены методом ГХ/МС без пре-
паративного выделения.

Принимая во внимание сложность поставлен-
ной задачи выделения копланарных ПХБ ввиду
близких физико-химических свойств копланар-
ных и некопланарных ПХБ и присутствия в про-
бах других балластных соединений, которые ос-
таются в них после очистки концентрированной
серной кислотой или олеумом [1], выделение коп-
ланарных ПХБ на примере модельных смесей
Aroclor и проб биоты проводили в две стадии:
1) грубое отделение фракции, содержащей все
ПХБ, от балластных веществ жировой ткани ме-
тодом микропрепаративной ВЭЖХ на  колон-
ке С18; 2) тонкое выделение фракции (или фрак-
ций), не содержащей ПХБ, которые мешают оп-
ределению копланарных ПХБ , методом мик-
ропрепаративной обращенно-фазной ВЭЖХ. Прин-
ципы и методы микропрепаративного выделе-
ния органических соединений различных классов
представлены в монографии [2].

Цель работы — выбор хроматографической
системы и условий выделения копланарных ПХБ
из смеси ПХБ, при которых достигается: адек-
ватная степень очистки целевых соединений; вы-
сокая скорость выделения; малый расход раство-
рителей; простота исполнения.

Для подбора оптимальных условий выделе-
ния копланарных ПХБ использовали два жидкос-
тных хроматографа — Waters 515 с УФ-детекто-
ром WatersTM 486 или Hewlett-Packard 1050 с гра-
диентным насосом, диодно-матричным детекто-

ром и автоматическим дозатором проб. Объем вво-
димой пробы — 50 мкл. Детектирование осущест-
вляли при λ=250 нм. В качестве маркеров исполь-
зовали метанольные растворы смеси ПХБ, состав-
ленной из Aroclor 1221, 1242, 1254 (Supelco N 48862,
2001 г) (смесь I), с концентрацией каждого компо-
нента 20 мг/дм3 (мешающие анализу соединения),
и метанольные растворы 12 индивидуальных коп-
ланарных ПХБ: 3,4,4’,5-тетрахлорбифенил (RPC-
096S), 3,3’,4,4’-тетрахлорбифенил (RPC-036S), 2’,3,-
4,4’,5-пентахлорбифенил (RPC-156S), 2,3’,4,4’,5,5’-
гексахлорбифенил (RPC-100S), 2,3’,4,4’,5-пентахлор-
бифенил (RPC-106S), 2,3,3’,4,4’-пентахлорбифенил
(RPC-098S), 2,3,4,4’,5- пентахлорбифенил (RPC-108S),
3,3’,4,4’,5-пентахлорбифенил (RPC-102S), 2,3,3’,4,-
4’,5’-гексахлорбифенил (RPC-164S), 3,3’,4,4’,5,5’-
гексахлорбифенил (RPC-090S), 2,3,3’,4,4’,5-гекса-
хлорбифенил (RPC-055S), 2,3,3’,4,4’,5,5’-гепта-
хлорбифенил (RPC-137S) (номера по каталогу Ult-
ra Scientific, 2001 г.) как индивидуальные соедине-
ния, так и смесь целевых соединений (смесь II) со-
ответственно в концентрации около 10 и 1 мг/дм3

каждого индивидуального соединения в смеси.
Хроматографирование смесей проводили ме-

тодом обращенно-фазной ВЭЖХ в изократичес-
ком режиме при использовании пяти колонок с
привитыми функциональными группами — СN,
Phenyl, C8, С18 и PAH в следующих условиях: по-
движная фаза — метанол (0.5–1 см3/мин), темпе-
ратура колонки — 30 оС, детектирование при
λ = 250 нм. Полученные хроматограммы смеси
Aroclor 1221, 1242, 1254 накладывали на хрома-
тограммы смеси копланарных ПХБ при помощи
программы для сбора и обработки хроматогра-
фических данных Millennium32 Chromatography
Manager, производства фирмы Waters [3]. Орди-
наты хроматограмм привели к единому для всех
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хроматограмм значению.
Модельныe растворы  3,3’,4,4’-тетрахлор-,

2,3,3’,4,4’-пентахлор- и 2,3’,4,4’,5-пентахлорбифе-
нилов хроматографировали на колонках с приви-
тыми фазами РАН и С18 в тех же условиях, но
в качестве подвижной фазы использовали мета-
нол и смесь метанол:вода в соотношении 9:1. Хро-
матограммы накладывали друг на друга при по-
мощи программы для сбора и обработки хрома-
тографических данных Millennium32 Chromatog-
raphy Manager производства фирмы Waters [3].
Ординаты хроматограмм также приводили к еди-
ному для всех хроматограмм значению.

Хроматографирование смеси, состоящей из 2,3,-
3’,4,4’-пентахлор-, 2,3’,4,4’,5-пентахлор- и 3,3’,4,4’-
тетрахлорбифенила, проводили в градиентном
режиме на колонке РАН в следующих условиях:

подвижная фаза А — вода : метанол (95:5); фаза Б
— вода : метанол (5:95); скорость подвижной фа-
зы — 0.5 см3/мин; А — 1 мин, 2–16 мин — линей-
ный градиент, 16–30 — 100 % фаза Б.

Хроматографирование смесей Aroclor 1221, 1242,
1254 и 12 копланарных ПХБ проводили на колон-
ке с привитой фазой PAH в градиентном режиме
подвижной фазы при следующих условиях: под-
вижная фаза А — вода, фаза Б — метанол; ско-
рость подвижной фазы — 0.5 см3/мин, детектиро-
вание при λ = 250 нм; А — 0 мин; 0–25 мин —
линейный градиент, 25–30 — 100 % фаза Б.

 Хроматограммы, на которых показаны ко-
планарные ПХБ, наложенные на смесь Aroclor 1221,
1242, 1254, представлены на рис. 1.

На хроматограммах смеси Aroclor 1221, 1242,
1254 (элюирование ПХБ происходит в виде груп-

Рис. 1. Хроматограммы смеси Aroclor 1221, 1242, 1254 (1), наложенные на хроматограммы смеси 12 копланарных
ПХБ  (2) на разных хроматографических колонках в изократических условиях (а–д) и в режиме линейного
градиента (е). Колонки: а – CN; б – C8; в – C18; г – Phenyl; д, е – PAH. 
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пы неразделенных пиков или одного пика) прово-
дили общую базовую линию для всех пиков. В то-
чке начала выхода первого пика на хроматограм-
ме смеси 12 копланарных ПХБ хроматограмму
разделяли на две части. Рассчитывали соотноше-
ние суммарной площади пиков левой части хро-
матограммы к правой. Таким образом получали
коэффициент α, при помощи которого оценивали
степень перекрывания выхода целевых и нецеле-
вых соединений на разных колонках. Чем больше
этот коэффициент, тем лучше отделение копланар-
ных ПХБ от некопланарных. Получены следую-
щие значения α: для колонки с привитой функ-
циональной группой CN — 0 (разделение отсут-
ствует); С8 — 0.757; С18 — 2.195; Phenyl — 0.421; РАН
— 2.395. На колонках с привитыми группами CN
(рис. 1, а) и С8 (рис. 1, б) в данных условиях раз-
деление неудовлетворительное из-за плохого удер-
живания соединений (неполярная подвижная фа-
за). На колонке с привитой фазой CN при испо-
льзовании метанола в качестве подвижной фазы
разделение соединений проходит по нормально-
фазному механизму (подвижная фаза менее поля-
рна, чем неподвижная) [2]. На колонке с привитой
функциональной группой Phenyl (рис. 1, г) α=
0.421, хотя даже визуально заметно, что пики раз-
делены лучше, чем на С8. Данная неподвижная фа-
за лучше взаимодействует с ПХБ благодаря нали-
чию бензольных колец (π−π-взаимодействие), но
механизм этого взаимодействия не позволяет пол-
ностью отделить копланарные ПХБ от некопла-
нарных. Для колонки с привитой группой С18
(рис. 1, в) механизм удерживания соединений тот
же, что и для С8, но за счет более длинной угле-
водородной цепи достигается хорошее удержи-
вание ПХБ при использовании метанола в качест-
ве подвижной фазы. Чтобы усилить взаимодейст-
вие молекул ПХБ с привитой фазой по обращен-
но-фазному механизму, можно добавлять воду в
подвижную фазу. Эта процедура в некоторых слу-
чаях улучшит отделение копланарных ПХБ от
некопланарных, но усложнит дальнейшую подго-
товку проб. Копланарные ПХБ удерживаются при-
витым слоем сильнее, чем некопланарные с тем
же количеством атомов хлора в молекуле. Веро-
ятно, это связано с более сильными донорно-ак-
цепторными взаимодействиями между сорбентом
и копланарными ПХБ. Этим обусловливается и
более сильное удерживание ПХБ с высокими сте-
пенями хлорирования [4]. Механизм удерживания
ПХБ  привитым слоем также может включать
электростатические, диполь-дипольные взаимодей-
ствия и образование водородных связей. На ко-

лонке с привитой группой РАН  (рис. 1, д) полу-
чено самое высокое значение α=2.395. Молекулы
ПХБ в данных условиях хорошо взаимодейству-
ют с привитым слоем, что можно наблюдать ви-
зуально по профилю хроматограмм. Кроме π−π-
взаимодействий (в отличие от колонки с приви-
той фенильной группой), в этом случае возника-
ют стерические затруднения для ПХБ с неплоской
геометрией молекулы вследствие меньшей пло-
щади контакта сорбата с плоскими молекулами
привитой функциональной группы. Разделение
молекул ПХБ с близкой полярностью происходит
аналогично разделению хиральных соединений,
описанному в работе [5]. Для разработки мето-
дики препаративного выделения копланарных
ПХБ выбраны колонки РАН  (α=2.395) и С18
(α=2.195), на которых в наименьшей степени пе-
рекрывались области элюирования копланарных
ПХБ со смесью Aroclor 1221, 1242, 1254.

Для того чтобы получить характеристику
удерживания соединений, не зависящую от разме-
ров колонки и скорости расхода элюента, для ко-
лонок С18 и PAH определили коэффициенты ем-
кости для каждого из 12 копланарных ПХБ в
данных условиях (табл. 1). Для этого хроматогра-
фировали модельные растворы каждого из 12 ко-
планарных ПХБ с целью определения времен удер-
живания каждого соединения и мертвого объема
системы. Коэффициенты емкости рассчитывали по
формуле [6]:

κ’ = tR – t0/t0 ,

Т а б л и ц а  1
Коэффициенты емкости копланарных  ПХБ на колон-
ках РАН и С18 в приведенных  ранее условиях  хрома-
тографирования

ПХБ
Коэффициент емкости, κ’

РАН С18

   3,4,4’,5-тетрахлор     2.32 (6)      2.29 (3)
   3,3’,4,4’-тетрахлор     2.13 (3)      2.09 (1)
   2’,3,4,4’,5-пентахлор     2.16 (4)      2.57 (6)
   2,3,4,4’,5-пентахлор     2.26 (5)      2.49 (5)
   2,3’,4,4’,5-пентахлор     2.00 (2)      2.35 (4)
   2,3,3’,4,4’-пентахлор     1.97 (1)      2.19 (2)
   3,3’,4,4’,5-пентахлор     2.52 (10)      2.62 (7)
   2,3’,4,4’,5,5’-гексахлор     2.36 (8,9)      2.98 (10)
   2,3,3’,4,4’,5’-гексахлор     2.35 (7)      2.80 (8)
   3,3’,4,4’,5,5’-гексахлор     3.01 (12)      3.31 (11)
   2,3,3’,4,4’,5-гексахлор     2.36 (8,9)      2.82 (9)
   2,3,3’,4,4’,5,5’-гептахлор     2.72 (11)      3.51 (12)
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где tR — время удерживания соединения, t0 —
время удерживания неудерживаемого соединения.

Из полученного экспериментального мате-
риала определения κ’ следует, что данные соеди-
нения по-разному удерживаются на РАН  и С18
(очередность элюирования соответствует поряд-
ковому номеру, приведенному в скобках и сущест-
венно отличается); общая закономерность пример-
но одинакова — сначала элюируются ПХБ с ме-
ньшей степенью хлорирования, затем — с большей.

Полученные хроматограммы для трех выб-
ранных соединений — 2,3,3’,4,4’-пентахлорбифе-
нила (1), 2,3,4,4’,5-пентахлорбифенила (2) и 3,3’,-
4,4’-тетрахлорбифенила (3) — представлены на
рис. 2. Из хроматографических данных по удер-
живанию этих соединений определили коэффи-
циенты разделения (R s) пиков 1 и 2, 2 и 3 (табл.
2) по формуле [6]:

 R s = 2(tR Y  – tR X)/wsY  + wsX ,
где tR Y и tRX  — времена удерживания соедине-
ний X  и Y , wsY  и wsX — ширина оснований пи-
ков соединений X  и Y .

Для обоснования выбора неподвиж-
ной (привитой) фазы хроматографичес-
кой колонки для выделения копланарных
ПХБ считаем необходимым показать не-
типичное для обращенно-фазных колонок
разделение трех изомеров ПХБ на колон-
ке с привитой фазой РАН. Для сравнения
приведено разделение этих же соединений
на классической обращенно-фазной коло-
нке С18 в тех же условиях. Наблюдается
разный порядок выхода ПХБ: на РАН 3,3’,-
4,4’-тетрахлорбифенил выходит послед-
ним, а на С18 — первым. Добавление еще
одного атома хлора к этому соединению в
положение 2 приводит к тому, что 2,3,3’,-
4,4’-пентахлорбифенил на С18 удерживает-
ся сильнее, чем  тетраизомер с меньшим
количеством атомов хлора. На колонке
РАН  — наоборот. Увеличение полярности
подвижной фазы (добавление 10 % воды)
на колонке (привитой фазе) С18 приводит
к более полному разделению пиков (оба
коэффициента разделения увеличились при-
мерно в 2 раза для обеих пар соединений).
На колонке (привитой фазе) РАН коэф-
фициент разделения между пиками 1 и 2
увеличился, а между пиками 2 и 3 — уме-
ньшился, тo еcть разделение ухудшилось.

Для успешного выделения фракции
копланарных ПХБ важны полярность по-
движной фазы и условия хроматографи-
рования соединений. На предыдущих хро-
матограммах (рис. 2) 3,3’,4,4’-тетрахлор-
бифенил элюируется последним (tR=4.3
мин), а на хроматограмме, полученной в

Рис. 2. Хроматограммы модельных растворов индивидуальных
ПХБ , полученные на колонках с привитыми фазами РАН  (а,
б) и С18 (в, г). В качестве подвижной фазы использовали мета-
нол (а, в) и смесь метанол:вода (9:1) (б, г). 1 – 2,3,3’,4,4’-пента-
хлорбифенил; 2 – 2,3’,4,4’,5-пентахлорбифенил; 3 – 3,3’,4,4’-
тетрахлорбифенил.

Т а б л и ц а  2
Коэффициенты разделения (R s) пиков 1 и 2, 2 и 3 на ко-
лонках РАН и С18 при использовании разных подвиж-
ных фаз: метанол (а, в), метанол:вода (9:1) (б, г)

Пик
R s для PAH R s для C18

а б в г

1 и 2 0.15 0.84 1.18 2.54
2 и 3 0.74 0.67 1.97 4.54
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градиентном режиме (рис. 3), наибольшее время
удерживания у 2,3,3’,4,4’-пентахлорбифенила. Та-
ким образом, в зависимости от условий, на колон-
ке с привитой фазой РАН  может изменяться по-
рядок элюирования ПХБ . При этом изменяется
и характер отделения копланарных ПХБ от об-
щей массы ПХБ.

“Аномальное” поведение ПХБ на данной при-
витой фазе можно показать сравнением разделе-
ния ПХБ на колонках С18 и РАН . Допустим,
что на привитой фазе С18 ПХБ удерживаются то-
лько в зависимости от полярности: чем полярнее
подвижная фаза, тем сильнее контакт молекул
с привитым слоем, тем больше коэффициент ем-
кости κ’ и тем лучше разделение пиков. Непод-
вижная фаза РАН  — это фаза с привитыми по-
лиядерными ароматическими углеводородами
(ПАУ), состоящая, в основном, из молекул, со-
держащих четыре бензольных кольца, ориентиро-
ванных в одной плоскости. В этом случае опре-
деленный вклад в удерживание соединений вно-
сит стерическое распознавание (π−π-взаимодей-
ствие) [6]. При умеренной полярности подвижной
фазы между молекулами ПХБ и привитой непо-
движной фазой устанавливается миграционное
равновесие. При этом, независимо от полярности
молекулы, копланарные ПХБ более глубоко про-
никают в привитый слой и сильнее с ним взаимо-
действуют, чем те молекулы ПХБ, у которых бен-
зольные кольца ориентированы в разных плос-
костях. Этим можно объяснить большие времена

удерживания копланарных ПХБ на колонке РАН
по сравнению с изомерами с тем же количеством
атомов хлора, входящими в состав смесей Aroclor.

Если подвижная фаза полярная, то молекулы,
независимо от геометрической ориентации бензо-
льных колец, более интенсивно взаимодействуют
с привитым слоем и основным фактором, влияю-
щим на их удерживание, становится полярность,
а влияние стерического взаимодействия будет ме-
нее ощутимым по сравнению с другими механиз-
мами удерживания. Поэтому на рис. 2, б степень
разделения между пиками 2 и 3 ухудшается при по-
вышении полярности подвижной фазы, тo еcть пик
3 выходит первым при хроматографировании на
С18 и он перемещается по оси абсцисс, чтобы за-
нять свое место перед пиком 2 (рис. 2, г), хотя в
действительности этого не происходит в данных
условиях хроматографирования. Изменяя хрома-
тографические условия и полярность подвижной
фазы, можно изменить порядок элюирования ПХБ
на колонке РАН  (рис. 3). Поэтому для успешного
выделения копланарных ПХБ полярность подви-
жной фазы должна быть достаточно умеренной для
проявления эффекта избирательного удерживания
плоских молекул, но не слишком слабой, так как
разделение может быть недостаточным из-за чрез-
мерной элюирующей силы подвижной фазы.

На рис. 1, е представлены хроматограммы сме-
си Aroclor 1221, 1242, 1254 и смеси 12 индивиду-
альных ПХБ в градиентом режиме на колонке
с привитой фазой РАН . Видно, что хроматографи-
рование в градиентном режиме существенно улуч-
шает разделение между пиками ПХБ — увеличи-
вает эффективность хроматографической колонки,
но не увеличивает коэффициент отделения копла-
нарных ПХБ (α = 2.35—2.45).

На обращенно-фазных колонках мало удер-
живаются (хорошо отделяются) моно-, ди- и три-
хлоризомеры ПХБ, которые не мешают определе-
нию копланарных ПХБ методом ГХ/МС. Поэто-
му для оценки степени выделения копланарных
ПХБ выбрали смесь Aroclor 1254, состоящую преи-
мущественно из тетрахлор-, пентахлор-, гексахлор-
и гептахлоризомеров ПХБ, которые мешают опре-
делению копланарных изомеров и хуже от них
отделяются.

На хроматограммах смеси Aroclor 1254, полу-
ченных на колонках с привитыми фазами С18
(рис. 4, а) и РАН  (рис. 4, б), обозначили 12 точек,
соответствующих началу выхода каждого из 12
копланарных ПХБ (на колонке с привитой фазой
РАН  некоторые точки накладываются друг на дру-
га). Таким образом, при переключении потока

Рис. 3. Хроматограмма смеси 2,3,3’,4,4’-пентахлор-, 2,3’,-
4,4’,5-пентахлор- и 3,3’,4,4’-тетрахлорбифенила , полу-
ченная на колонке с привитой фазой РАН  в градиент-
ных условиях: 1 – 3,3’,4,4’-тетрахлорбифенил +  2,3’,4,4’,-
5-пентахлорбифенил; 2 – 2,3,3’,4,4’-пентахлорбифенил.
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элюента в пробоотборник в обозначенный на хро-
матограммах момент времени достигается пол-
ное попадание данного соединения в собираемую
фракцию (рис. 4).

Чтобы оценить степень очистки коп-
ланарных ПХБ от смеси Aroclor 1254, для
всех пиков на хроматограмме проводили
общую базовую линию и интегрировали
как один пик, площадь которого прини-
мали за 100 %. В точке, в которой сле-
дует начать собирать фракцию определен-
ного копланарного ПХБ (или группы ПХБ),
хроматограмму расщепляли на две час-
ти. Площадь половины хроматограммы,
находящаяся слева, служит количествен-
ной мерой части смеси Aroclor 1254, от ко-
торой удалось очистить пробу, та, что на-
ходится справа — эквивалентна тому ко-
личеству ПХБ, которое попадет в пробу
вместе с копланарными ПХБ. Допустив,
что все изомеры ПХБ одинаково погло-
щают свет при λ=250 нм, получаем сте-
пень очистки целевых соединений нор-
мализацией площадей двух частей хро-
матограммы. При препаративном выде-
лении фракции копланарных ПХБ мо-
жно отделить группу соединений, состоя-
щую из разного числа изомеров. Чем
меньшее число изомеров выделяют, тем
меньше в нее попадает мешающих опре-
делению копланарных ПХБ некопланар-
ных изомеров. Степени очистки копла-
нарных ПХБ при выделении на колонках
С18 и РАН  представлены в табл. 3. 

Выделение одного изомера из смеси

ПХБ методом ВЭЖХ можно легко выполнить, со-
брав узкую фракцию элюата, в которую он попа-
дает на колонке С18. Дополнительная очистка на
колонке с другой привитой функциональной груп-

Рис. 4. На хроматограммах смеси Aroclor 1254 отмечены места начала выхода каждого из 12 копланарных ПХБ
на колонках с привитыми фазами С18 (а) (обозначено цифрами 1–12) и РАН  (б) (обозначено цифрами 1–9).

Т а б л и ц а  3
Степень очистки копланарных  ПХБ от смеси Aroclor 1254 при
препаративном выделении на колонках  РАН и С18

Изомер ПХБ

РАН С18

Степень
очистки,

%

Количе-
ство изо-
меров*

Степень
очистки,

%

Количе-
ство изо-
меров*

  3,4,4’,5-Тетрахлор 94.8  7 50.4 10
  3,3’,4,4’-Тетрахлор 88.0 10 41.4 12
  2’,3,4,4’,5-Пентахлор 90.9   9 87.5   7
  2,3,4,4’,5-Пентахлор 92.9   9 83.2   8
  2,3’,4,4’,5-Пентахлор 63.6 11 62.0   9
  2,3,3’,4,4’-Пентахлор 58.9 12 48.8  11
  3,3’,4,4’,5-Пентахлор 98.9   3 92.8   6
  2,3’,4,4’,5,5’-Гексахлор 95.4   6 96.6   3
  2,3,3’,4,4’,5’-Гексахлор 95.4   6 93.4   5
  3,3’,4,4’,5,5’-Гексахлор 100.0    1 99.2   2
  2,3,3’,4,4’,5-Гексахлор 95.4   6 94.5   4
  2,3,3’,4,4’,5,5’-Гептахлор 99.9   2 99.6    1

* Во фракцию копланарных ПХБ , вместе с выбранным изоме-
ром, можно собрать  все остальные копланарные изомеры , сте-
пень очистки которых равна  или больше степени очистки выб-
ранного изомера. Например, если на колонке РАН  выделять 3, 3’,
4,4’,5-пентахлорбифенил, во фракцию можно собрать еще 2,3,3’,
4,4’,5,5’-гептахлор- и 3,3’,4,4’,5,5’-гексахлорбифенилы, причем сте-
пень очистки  фракции будет равна  98.9 %. Открываемость изо-
меров во  фракциях — 100 %.
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пой (например, РАН) в большинстве случаев
позволит существенно повысить чистоту нужного
изомера, так как в механизм удерживания ПХБ
включены другие факторы (например, π−π-взаи-
модействия и стерические затруднения), в резуль-
тате чего профили хроматограмм сильно отли-
чаются друг от друга. В случае выделения копла-
нарных ПХБ для определения методом ГХ/МС
задача усложняется тем, что нужно выделить сра-
зу несколько ПХБ, желательно в одну фракцию.
Среди целевых соединений есть гомологи с коли-
чеством атомов хлора в молекуле 4—7. Как пока-
зано ранее, степень хлорирования ПХБ сильно
влияет на их удерживание на колонках с приви-
тыми группами С18 и РАН. Разница между целе-
выми и балластными соединениями состоит в
геометрическом строении молекулы и именно это
положено в основу их разделения: неподвижная
фаза распознает плоские молекулы и взаимодейст-
вует с ними сильнее, чем с остальными. Вследст-
вие этого копланарные тетрахлоризомеры удер-
живаются дольше, чем некопланарные тетрахлор-,
пентахлор- и некоторые гексахлор- и гептахлор-
бифенилы. Такого разделения достаточно для их
надежного определения методом ГХ/МС. Но для
определения копланарных пентахлорбифенилов
присутствие гексахлорбифенилов нежелательно,
так как они могут помешать определению первых
методом ГХ/МС. Во избежание этого, фракцию
копланарных ПХБ можно разбить на две части и
анализировать каждую из них отдельно,  чтобы уст-
ранить подобные помехи. Исходя из задачи, име-
ющегося оборудования и с учетом изомерно-спе-
цифического состава реальных проб, можно выб-
рать, сколько и какие копланарные изомеры оп-
ределять. Самыми токсичными для человека и
млекопитающих являются 3,3’,4,4’,5-пентахлор- и
3,3’,4,4’,5,5’-гексахлорбифенилы (индексы эквива-
лентной токсичности — 0.1 и 0.01 соответствен-
но), для птиц — 3,4,4’,5-тетрахлор-, 3,3’,4,4’-тет-
рахлор- и 3,3’,4,4’,5-пентахлорбифенилы (индексы
эквивалентной токсичности — 0.1, 0.05 и 0.1 соот-
ветственно) [7]. На колонке РАН можно выделить
10 из 12 копланарных ПХБ (включая все не орто-
замещенные изомеры) со степенью очистки от сме-
си Aroclor 1254 — 88 %. Такая степень очистки по-
зволяет надежно идентифицировать методом ГХ/МС
все 10 соединений в образцах мышечной ткани
рыб из Днепра. Если изомерно-специфический со-
став реальных проб такой, что в смеси присутст-
вуют мешающие определению изомеры, фракцию
копланарных ПХБ можно разбить на две части и
каждую анализировать методом ГХ/МС отдель-

но. Например, в первую половину можно собрать
3,4,4’,5-тетрахлор-, 3,3’,4,4’-тетрахлор-, 2’,3,4,4’,5-
пентахлор- и 2,3,4,4’,5-пентахлорбифенил (эта
фракция не содержит некопланарных тетрахлор-
и пентахлорбифенилов, которые мешают опреде-
лению), а во вторую — все изомеры, которые вы-
ходят после них. В этом случае степень очистки
от Aroclor 1254 первой фракции (4 копланарных
ПХБ) составит 100 – (95.4 – 88.0) = 92.6, второй (6
копланарных ПХБ) — 95.4 % (см. табл. 3). Если
нет возможности выделить копланарные ПХБ на
колонке РАН , то это можно сделать на С18 (для
лучшего разделения соединений в этом случае це-
лесообразно использовать  в качестве подвижной
фазы смесь метанол:вода (9:1) либо градиентный
режим), ограничившись при этом выделением са-
мых токсичных изомеров, например, 3,3’,4,4’,5-
пентахлор- и 3,3’,4,4’,5,5’-гексахлорбифенила. Один
цикл выделения длится около 30 мин. Степень очи-
стки целевых соединений от смеси Aroclor 1254
составит около 99 %.

Концентраты ПХБ, препаративно выделенные
из биоты на колонке С18, очищены от основной мас-
сы балластных соединений, таких, как жирные кис-
лоты, углеводороды, стероиды и продукты их де-
градации, но могут содержать другие нежелате-
льные вещества, например, хлорированные угле-
водороды в небольших концентрациях. При выде-
лении фракции копланарных ПХБ пробы однов-
ременно освобождаются от большей части остав-
шихся балластных соединений.

Учитывая характер проб (маленькие количес-
тва ПХБ в пробе, высокая устойчивость целевых
соединений к физико-химическим воздействиям,
поглощение света в УФ-диапазоне, близость физи-
ко-химических свойств целевых и балластных со-
единений), в качестве инструмента для пробопод-
готовки мы выбрали ВЭЖХ в аналитическом мас-
штабе. Это дало возможность разработать мето-
дику выделения микроколичеств копланарных
ПХБ с целым рядом преимуществ, которыми об-
ладают современные высокоэффективные методы
разделения перед выделением на колонках низко-
го давления. Разработана методика быстрого (1 хро-
матограмма занимает 6 мин) выделения коплана-
рных ПХБ из смеси ПХБ на обращенно-фазной ко-
лонке с привитыми ПАУ. Одновременно с выде-
лением фракции копланарных ПХБ происходит
очистка пробы от оставшихся после минерализа-
ции и предварительной хроматографической очи-
стки на С18 балластных веществ. Подобрана оп-
тимальная подвижная фаза для выделения — ме-
танол (либо метанол с добавлением небольшого

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2007. Т . 73, №  12 103



количества воды или неполярного органического
модификатора, например, метиленхлорида) (про-
пускает УФ-свет, подходит по полярности, объем
фракции копланарных ПХБ составляет 1 см3/цикл
и легко упаривается). Метод не требует больших
затрат органических растворителей (на 1 цикл ис-
пользуется 5 см3 метанола), простой в исполнении
— можно детектировать элюирование соедине-
ний в режиме online и легко оптимизировать ус-
ловия выделения, установить процент попадания
каждого целевого соединения по хроматограммам
УФ-детектора (не надо анализировать каждую
фракцию методом ГХ/МС). Использование сов-
ременного оборудования позволяет полностью ав-
томатизировать этот этап подготовки проб. Дан-
ный метод имеет высокую производительность —
возможность подготовить к анализу методом
ГХ/МС пробу копланарных ПХБ за 20–25 мин.

РЕЗЮМЕ. Розроблено експресну методику препа-
ративного виділення копланарних поліхлорованих бі-
фенілів із сумішей Aroclor методом мікропрепаратив-

ної ВЕРХ в обернено-фазовому варіанті для подаль-
шого визначення методом газової хроматографії/мас-
спектрометрії.

SUMMARY. A rapid micropreparative HPLC me-
thod for isolation of coplanar polychlorinated biphenyls
from Aroclor mixtures in reverse-phase mode was develo-
ped for further determination by means of gas chroma-
tography/mass-spectrometry.
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О.В. Зуй

КОЭФФИЦИЕНТЫ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ХЛОРА, БРОМА И ИОДА 
В СИСТЕМЕ ВОДА—ВОЗДУХ

Изучены коэффициенты распределения галогенов (хлор, бром, иод) между фазами вода—воздух. Исполь-
зован метод динамической газовой экстракции воздухом растворенных в воде галогенов. Метод детектиро-
вания газообразных веществ в потоке — хемилюминесцентный, коэффициенты  распределения KLG=СL/СG
соответственно равны 377.3, 70.4, 37.0 при температуре (21 ± 0.5) oC при описанной в статье геометрии ус-
тановки для газовой экстракции.

Важной характеристикой летучих и ограничен-
но-летучих веществ являются коэффициенты рас-
пределения их в системе вода—газовая фаза, в час-
тности, воздух. Эти величины необходимо учи-
тывать в газохроматографических исследованиях
[1], в процессах реакционной газовой экстракции
[2—7], при изучении обеззараживания и очистки во-
ды (водоподготовка), в ряде производственных
процессов. В газовой хроматографии часто опреде-

ляют коэффициенты распределения ряда органиче-
ских веществ в системе вода—воздух [1]. При этом
применяют различные детекторы — электрохи-
мические, детекторы электронного захвата и др. Од-
нако коэффициенты распределения многих ве-
ществ трудно найти в справочной литературе.
В частности, коэффициенты распределения гало-
генов (Cl2, Br2, I2) между фазами вода—воздух
не табулированы.
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Для того чтобы восполнить этот пробел мы
определяли коэффициенты распределения наз-
ванных галогенов в системе вода—воздух. При
получении кривой газовой экстракции использо-
ван хемилюминесцентный метод.

Известно, что галогены мгновенно реагируют
с водным щелочным раствором люминола с вы-
делением света [5, 6]. По максимальной интенсив-
ности хемилюминесценции или по сумме выделен-
ного света судят о количестве реагирующего веще-
ства. Нами определены коэффициенты распреде-
ления Cl2, Br2, I2 между фазами вода—воздух хе-
милюминесцентным методом, при использовании
реакции свечения люминола.

В работе применена простая установка, пред-
ставленная на рис. 1 и использованная ранее для
изучения реакционной динамической газовой экс-
тракции [2]. В стеклянный сосуд с барботером и га-

зоотводной трубкой (1) помещали свежеприго-
товленный водный раствор иода (брома, хлора)
и пропускали очищенный воздух, который посту-
пал далее в кювету ХЛ-фотометра, содержащую
2•10–3 М  раствор люминола в 0.1 М  КОН . Кюве-
та находилась в кюветном отделении ХЛ-фотоме-
тра. Объем детектирующего раствора 2.5 мл. Че-
рез раствор, находящийся в реакционном сосуде
(1), пропускали очищенный воздух, который, ув-
лекая галоген, далее поступал в кювету ХЛ-фото-
метра (2), в раствор люминола, где происходила
реакция детектирования. Скорость потока возду-
ха поддерживалась постоянной игольчатым кла-
паном и измерялась ротаметром. Объем пробир-
кообразного реакционного сосуда, содержащего

пробу и барботер, составлял 50 мл, объем пробы,
подлежащей газовой экстракции, — 7 мл, диаметр
пор в барботере — 0.15 мм. Концентрацию гало-
гена в потоке воздуха устанавливали по макси-
мальной интенсивности хемилюминесценции.

В основу метода определения коэффициентов
распределения галогенов положена методика, пред-
ложенная для коэффициентов распределения раст-
воренных органических веществ [1, 8].

Коэффициент распределения летучего вещест-
ва между жидкой и газовой фазами — это отно-
шение концентрации этого вещества в жидкой фа-
зе к его концентрации в газовой фазе:

KL G =
C i(L )

C i(G)
 ,  (1)

где Ci(L) — концентрация летучего вещества в жи-
дкой фазе в условиях равновесия; Сi(G) — кон-
центрация летучего вещества в газовой фазе в ус-
ловиях равновесия.

В условиях динамической газовой экстракции
согласно номенклатуре IUPAC коэффициент рас-
пределения — это отношение аналитической кон-
центрации компонента в неподвижной фазе к его
аналитической концентрации в подвижной фазе
[9]. Под аналитической концентрацией подразу-
мевают общую концентрацию независимо от возмож-
ности существования компонента в ассоциирован-
ной или диссоциированной форме.

Используя процесс динамической газовой экст-
ракции и ХЛ детектирования в потоке, мы изучи-
ли кинетику процесса динамической газовой экст-
ракции растворенных галогенов — Cl2, Br2, I2 из
воды, получили инструментальную запись кине-
тической кривой газовой экстракции и ее разделе-
ние на “полуизвлечения”. Время полуизвлечения
можно применять для расчета коэффициента рас-
пределения [8].

В работе использовали водные растворы гало-
генов: хлорную воду, исходный раствор 5.6•10–3

М , бромную воду, исходный раствор 8•10–4 М и
раствор иода в дистиллированной воде, исходный
раствор 3.4•10–4 М. Концентрацию исходных раст-
воров определяли иодометрически в день исполь-
зования. Исходные растворы перед применением
разбавляли дистиллированной водой. Аэрируемый
воздух очищали активированным углем, далее —
0.13 М раствором бихромата калия в 9 М  серной
кислоте и затем 4 %-м раствором NaOH. Указан-
ные реагенты находились в трех последователь-
но расположенных промывных склянках.

Интенсивность хемилюминесценции измеря-
ли на ХЛ-фотометре [11]. Опыты проводили при

Рис. 1. Схема установки для газовой экстракции с хеми-
люминесцентным детектированием: 1 — реакционный
сосуд с газоотводной трубкой; 2 — кювета с раствором
люминола; 3 — барботеры; 4 — микрокомпрессор для
подачи газа-носителя; 5 — автоматический дозатор для
подачи жидкой пробы; ФЭУ — фотоумножитель.
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температуре 21 ± 0.5 оС.
Метод динамической газовой экстракции

позволяет распространить методы жидкостной экст-
ракции на экстракцию газом. Процесс экстракции
газом, или аэрация, может происходить двумя
способами — в статических условиях, в замкну-
той системе или в динамических условиях, в отк-
рытой системе. Нами использован динамичес-
кий процесс. Он реализуется пропусканием газа-
носителя через пробу воды в реакционной про-
бирке через стеклянный барботер (рис. 1). По
сравнению со статическими условиями наблюда-
ется улучшенная эффективность благодаря увели-
чению размеров и постоянному обновлению
границы раздела фаз, через которую происходит
массоперенос растворенного компонента из жид-
кой фазы в газовую.

Скорость газовой экстракции — это скорость
уменьшения концентрации компонента i во време-
ни при барботировании газа, что выражается урав-
нением:

dωi
dτ

 =  –ωi 
νGS

V G + KL G⋅V L
 , (2)

где ωi — масса компонента i в миллиграммах
в данный момент; τ  — время газовой экстракции
в мин; νGS — скорость вводимого газа в мл/мин;
VG — объем пропущенной газовой фазы в мл; VL
— объем жидкой фазы в мл; KLG — коэффициент
распределения, тo есть отношение концентрации
летучего компонента в жидкой фазе к концентра-
ции этого компонента в газовой фазе в равновес-
ной системе (СiL/СiG).

Решение для граничных условий равно ну-

лю:  
dωi

dτ
 = 0. Если учесть, что в граничных усло-

виях ωi = ω0
 , то выражение (2) можно предста-

вить в виде:
ωi

ω0
 =  exp


−νGS τ

V G + KL G⋅V L

 . (3)

Время полуизвлечения для газовой экстрак-
ции — ht. Это время, в течение которого 1/2 рас-
творенного вещества экстрагируется в условиях по-
стоянного процесса. Преобразуя уравнение (3), по-
лучаем выражение, полезное для расчета време-
ни полуизвлечения для газовой экстракции [10]:

ht =  ln2 
V G + KL G⋅V L

νGS
 . (4)

Это уравнение является важным для практи-
ческого использования, поскольку оно включает
параметры, значения которых легко эксперимен-

тально определить. Исключение составляет коэф-
фициент распределения KLG, значения которого
лишь изредка можно встретить в литературе. Зна-
чения времени полуизвлечения газовой экстрак-
ции в литературе не приводятся.

Кинетическая кривая газовой экстракции —
это кривая, описывающая процесс газовой экст-
ракции во времени с постоянным изменением кон-
центрации растворенного вещества в растворе [1].

На рис. 2 представлена теоретическая кривая
газовой экстракции в соответствии с определени-
ем времени полуизвлечения для газовой экстрак-
ции. Она отражает зависимость процентного со-
держания растворенного вещества от количества
промежутков времени, которые представляют со-
бой периоды полуизвлечения этого вещества. Эта
кривая отражает уменьшение концентрации раст-
воренного вещества в открытой системе, через ко-
торую пропускается газ.

Реальная, экспериментально полученная кри-
вая газовой экстракции постоянно записывается
самописцем. Пробирка, содержащая пробу, соеди-
нена отводной трубкой с кюветой, заполненной
ХЛ-индикатором (раствором люминола). Кювета
находится над фотокатодом ХЛ-фотометра. Поток
газа-носителя, который содержит экстрагирован-
ное летучее вещество, транспортирует его из про-
бы в ХЛ-детектор, который постоянно регист-
рирует уменьшение содержания летучего компоне-
нта. Свечение галогенов с люминолом является
вспышкообразным, вспышка завершается за нес-

Рис. 2. Ход кривой газовой экстракции, иллюстриру-
ющий физический смысл времени полуизвлечения  ht:
зависимость остаточной концентрации летучего ве-
щества в процентах от количества полуизвлечений.
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колько секунд [4], и ХЛ-детектор мгновенно реа-
гирует на изменение концентрации свободного гало-
гена в потоке газа-носителя. В связи с этим кри-
вая, записанная самописцем, отображает газовую
экстракцию галогена из раствора во времени.

Общий вид реальных кинетических кривых
газовой экстракции галогенов представлен на
рис. 3. Отложенная на оси ординат величина R
— это сигнал детектора, который пропорциона-
лен остаточному количеству растворенного ле-
тучего вещества в процентах в каждый момент вре-
мени. Эту реальную кинетическую кривую мож-
но разделить на отдельные промежутки полуиз-
влечения для газовой экстракции. Когда наклон
реальной экстракционной кривой (рис. 3, a, кри-
вая 1) в начальном масштабе постепенно умень-
шается и точное определение значений следую-
щих времен полуизвлечения становится пробле-
матичным, масштаб можно расширить в конце ка-
ждого времени полуизвлечения, повысив сигнал
детектора до начального значения интенсивности
хемилюминесценции. Для этого необходимо лишь
удвоить чувствительность детектора в тот момент,
когда начальный сигнал уменьшился наполови-
ну. Экстракционная кривая, разделенная на учас-
тки, каждый из которых представляет собой сле-
дующее полуизвлечение, приведена на рис. 3 a–в,
кривые 2. Промежутки времени полуизвлечений,
которые получают из разделенной экстракцион-
ной кривой, позволяют рассчитать коэффициент

распределения KLG после соответствующего пре-
вращения уравнения (4) в уравнение (5):

KL G =  ht 
νGS

ln2⋅VL
 – 

V G
VL

 . (5)

При постоянных температуре, составе раство-
ра, скорости потока газа-носителя, постоянной гео-
метрии микрореактора  для газовой экстракции
найдено, что скорость экстрагирования летучего
растворенного вещества является постоянной в те-
чение первых пяти промежутков времени полуиз-
влечения в приведенных выше условиях. Размеры
пор барботера влияют на физико-механические яв-
ления процесса газовой экстракции, в основном,
это следствие влияния размера пузырьков и эффек-
тов, которые этим обусловлены. В случае мелких
пор образуются пузырьки меньшего размера с бо-
льшей площадью поверхности, что соответствует
увеличению поверхности раздела фаз для мас-
сопереноса из жидкой фазы в газообразную. Мень-
шие пузырьки поднимаются медленнее и увеличи-
вают время экстракции. При  сравнении пористо-
го стекла разных типов установлено, что более эф-
фективными являются барботеры, в которых ис-
пользуется стекло с большей пористостью (бoль-
шим количеством пор на единицу площади повер-

Рис. 3. Экспериментально полученные кривые газовой экстракции иода (а), брома (б), хлора (в): 1 — общий
вид; 2 — те же кривые, разделенные на участки полуизвлечений от ht1 до ht8 (а), от ht1 до ht5 (б, в). Концентра-
ция в реакционном сосуде до начала барботирования иода — 6.7•10–7, брома —1.0•10–7, хлора — 5.6•10–7 М .

б

а

в
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хности). В связи с этим  рекомендуется минима-
льный диаметр пор.

В качестве газов-носителей опробованы газы:
азот ос.ч., аргон высокой чистоты, гелий ос.ч.,
очищенный воздух. Результаты показали, что сре-
ди испытанных газов тип газа-носителя не име-
ет значения.

Использование системы газовой экстракции с
хемилюминесцентным детектированием для рас-
чета коэффициентов распределения включает: ин-
струментальное нанесение кинетических кривых
газовой экстракции и расчет времени полуизвле-
чения растворенных летучих веществ; постоян-
ную запись кинетики экстракции с высокой чув-
ствительностью; возможность количественной оце-
нки любой части экстракционной кривой в ходе
газовой экстракции; расчет относительной ско-
рости газовой экстракции до определенной ста-
дии экстракции, выраженной как процент извле-
чения (например, 97 % за 5 времен полуизвлече-
ния) без предварительной подготовки калибро-
вочной кривой; расчет коэффициента распреде-
ления из усредненного времени полуизвлечения.

Для максимальной эффективности процесса
газовой экстракции целесообразно использовать
пористое стекло с более высокой гомогенной плот-
ностью пор, которое дает более мелкие пузырьки
приблизительно одинакового размера, и прово-
дить барботирование через пробирки с пробами
с бoльшим отношением высоты пробирки к ее
ширине. Это обеспечивает более длительный путь
прохождения пузырьков.

Проведена газовая экстракция галогенов (Cl2,
Br2, I2) из их свежеприготовленных водных раст-
воров. Из экспериментально полученных кривых
газовой экстракции, разделенных на полуизвле-
чения, найдены времена полуизвлечения для на-
званных галогенов. Они приведены в таблице.

Из усредненных значений времен полуизвле-
чения рассчитаны коэффициенты распределения
галогенов в системе вода—воздух.

I. Для иода:
VG = νGS•τ = 930 мл/мин•0.62 = 576.6 мл.
По уравнению (5) находим:

KLG(I2) = 0.62 930
ln2⋅7

 – 576.6
7  = 37.0.

II. Для брома:
VG = νGS•τ = 930 мл/мин•1.18 = 1097.4 мл.
По уравнению (5) находим:

KL G(Br2) = 1.18 930
0.69⋅7

 – 1097.4
7  = 227.2 – 156.8 = 70.4.

III. Для хлора:
VG = νGS•τ = 930 мл/мин•6.32 = 5877.6 мл.
По уравнению (5) находим:

KL G(Cl2) = 6.32 930
0.69⋅7

 – 5877.6
7  = 1216.9 – 839.6 = 377.3.

Сравнение значений вычисленных коэффици-
ентов распределения галогенов между водой и
воздухом свидетельствует о том, что хлор наиме-
нее подвержен аэрации, бром легче поддается аэ-
рации, чем хлор, лучше других галогенов под-
дается газовой экстракции иод. Последний харак-
теризуется наиболее низким коэффициентом рас-
пределения между фазами вода—воздух. Этот вы-
вод коррелирует с закономерностью изменения
растворимости галогенов в воде (растворимость
в воде в ряду хлор—бром—иод уменьшается сле-
ва направо). Такая же закономерность изменения
констант гидролиза галогенов в воде с образова-
нием гипогалогенитов и галогенидов (константа
гидролиза иода меньше, чем других изученных га-
логенов). Таким образом, газовая экстракция ио-
да наиболее эффективна.

РЕЗЮМЕ. Дослiджено коефiцiєнти розподiлу гало-
генiв (хлор, бром, йод) мiж фазами вода—повiтря. Вико-
ристано метод динамiчної газової екстракцiї повiтрям
розчинених у водi галогенiв. Метод детектування газо-
подiбних речовин у потоцi — хемiлюмiнесцентний, кое-
фiцiєнти розподiлу KL G = СL/СG вiдповiдно дорiвнюють
377.3, 70.4, 37.0 при (21 ± 0.5) oC при зазначенiй у статтi
геометрiї пристрою для газової екстракцiї.

SUMMARY. Distribution coefficients for halogens
(chlorine, bromine, iodine) between phases water—air have
been examined. Process of dynamic gas extraction by air
of halogens dissolved in water was used. Method of detec-
tion of gaseous substances in the stream — chemilumi-
nescence, distribution coefficients KL G = СL /СG are 377.3,
70.4, 37.0 respectively at (21 ± 0.5) oC using geometry of
installation for gas extraction described in the paper.

Времена полуизвлечения галогенов, найденные из кри-
вых газовой экстракции хлора, брома и иода согласно
данным рис. 3

№ п/п
Время полуизвлечения, мин

Иод Бром Хлор

ht1 0.42 1.08 6.45
ht2 0.75 1.21 6.77
ht3 0.71 1.25 6.13
ht4 0.58 1.21 5.81
ht5 0.63 1.17 6.44

  htcp 0.62 1.18 6.32
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.869

О.І. Майборода, В.М. Брицун

НОВИЙ МЕТОД ЦИКЛІЗАЦІЇ N-(3-АРИЛ-2-ПРОПЕНОЇЛ)-N-R1-N’-R2-ТІОСЕЧОВИН 
В 2-(R2-ІМІНО)-3-R1-6-АРИЛ-2,3,5,6-ТЕТРАГІДРО-4Н-1,3-ТІАЗИН-4-ОНИ

Встановлено, що N-(3-арил-2-пропеноїл)-N-R 1-N’-R 2-тіосечовини при нагріванні в ацетоні, насиченому хло-
роводнем, циклізуються в гідрохлориди 2-(R2-іміно)-3-R 1-2,3,5,6-тетрагідро-4Н-1,3-тіазин-4-онів. Запропоно-
вано ймовірну схему механізму цієї реакції.

Bідомо, що похідним 2,3,5,6-тетрагідро-4Н-
1,3-тіазин-4-ону притаманна висока пестицидна
активність [1—5]. Одним із найдоступніших і най-
зручніших способів синтезу сполук цього класу є
внутрішньомолекулярна циклізація N-(3-R1-2-про-
пеноїл)-N’-R2-тіосечовин (R1=R2= H, Alk, Ar) [1,
6—13]. Але легкість циклізації цих N-ацилтіосечо-
вин суттєво залежить від їх будови: якщо ацил-
тіосечовина — похіднa слабоосновного вторинного
аміну (дифеніламіну), то реакція відбувається при
короткочасному нагріванні (1 год в киплячому бен-
золі) [6]. У випадку похідних високоосновних амі-
нів (аміаку, N-метиланіліну, диметиламіну) для
її перебігання потрібне тривале нагрівання в кип-
лячому толуолі [7] або витримування в присут-
ності каталізаторів — ефірату трьохфтористого
бору [8] чи гідриду літію (етилату натрію) в ди-
метилформаміді (безводному етанолі) [9—11].

Слід зазначити, що циклізація N-(3-арил-2-
пропеноїл)-N-R1-N’-R2-тіосечовин ніким не дос-
ліджувалась, незважаючи на те, що використан-
ня таких субстратів, на відміну від N-(3-R1-2-про-
пеноїл)-N’-R2-тіосечовин, дає можливість синте-
зувати 1,3-тіазин-4-они з арильними (алкильними)
замісниками в положенні 3 тіазинового кільця.

Встановлено, що, на відміну від N-(3-R1-2-про-
пеноїл)-N’-R2-тіосечовин [6—9], N-(3-арил-2-про-
пеноїл)-N-R1-N’-R2-тіосечовини (І а–є) не циклі-
зуются ні при кип’ятінні їх толуольного розчину,
ні при витримуванні 0.5 год при 160 oС. 

Нами розроблено метод циклізації N-(3-арил-
2-пропеноїл)-N-R1-N’-R2-тіосечовин (І а–є) в
гідрохлориди 2-(R2-іміно)-3-R 1-2,3,5,6-тетрагід-
ро-4Н -1,3-тіазин-4-онів (ІV а–є), який полягає у
нагріванні їх ацето- нового розчину в присутності
хлороводню. Продукти реакції при цьому утворю-
ються у вигляді нерозчинних в ацетоні гідрохло-

ридів (ІV а–є) з виходом 64—87 %. Вільні основи
(V а–д) з гідрохлоридів (ІV а–є) можна отримати
дією на останні 10 %-м водним розчином гідро-
карбонату натрію з виходом 80–90 %.

 Використання хлороводню, який є доступною
сполукою, в якості циклізуючого реагентa має не-
заперечні переваги перед вживанням з цією метою
таких каталізаторів, як ефірат трьохфтористого
бору [8] чи етилат натрію в безводному етанолі [12].

Схема проведених нами перетворень:

І а, ІV а,V а: R1=СH3; I б,в,г,д, ІV б,в,г,д, V б, в,
г,д: R1=С6Н5; I е,є, ІV е,є: R1=Н ; I а,б,д,е, ІV а,
б,д,е, V а,б,д: R2=СH3; I в,г,є, ІV в,г,є, V в,г: R2=
=H; І а,б,е,є, ІV а,б,е,є: Ar=С6Н5; I в, IV в, V в:
Ar=4-FC6H4; I г, ІV г, V г: Ar=4-СН3ОC6H4; I д,
ІV д, V д: Ar=2-тієніл.

Будова  2-(R 2-іміно)-3-R1-2,3,5,6-тетрагідро-
4Н-1,3-тіазин-4-онів (V а–д) та гідрохлоридів (ІV
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а–є) доведена за допомогою ІЧ-, ЯМР 1Н-, ЯМР
13С- спектроскопії, а склад підтверджено елемент-
ним аналізом.

В спектрах ЯМР 1Н 1,3-тіазин-4-онів IV a–є
і V а–д проявляються мультиплетні сигнали си-
стеми АВХ групи СН2-СН  (відповідно 3.12—3.46,
3.42—3.82 і 4.51—5.74 м.д.). В ІЧ-спектрах усіх
синтезованих сполук характеристичними є смуги
поглинання груп С=N і C=O (відповідно 1600—
1640 і 1685—1720 см–1). В спектрі ЯМР 13С сполу-
ки V б хімічний зсув сигналу вуглецю C6 (41.2 м.д)
свідчить про звязок С6–S, підтверджуючи тим са-
мим структуру 1,3-тіазин-4-онів V а–д.

Імовірно, ця реакція перебігає як протону-
вання N-атома тіоамідного фрагменту тіосечовин
(І а–є) з утвореням інтермедіату (ІІ). Останній,
очевидно, ізомеризується в проміжний продукт
(ІІІ), в якому відбувається атака меркаптогрупи
по активованому подвійному зв’язку, продук-
том якої є гідрохлориди (IV а–є).

Запропонований нами метод дозволяє отри-
мувати 2-(R2-іміно)-3-R1-6-арил-2,3,5,6-тетрагід-
ро-4Н-1,3-тіазин-4-они з різними замісниками в
положеннях 2,3,6 тіазинового кільця.

Розроблений нами спосіб синтезу 2-(R2-імі-
но)-3-R1-6-Ar-2,3,5,6-тетрагідро-4Н -1,3-тіазин-4-
онів є економічно доцільнішим і технологічно
простішим, ніж методи [8—13], і може знайти ви-
користання як препаративний метод в галузі тон-
кого органічного синтезу.

Спектри ЯМР 1Н  і 13С записані на приладі
Varian-300 (робоча частота, відповідно, 300 і 75
МГц). ІЧ-спектри зареєстровані на приладі UR-
20 в таблетках КВr.

N-( 3-Арил-2-пропеноїл) -N-R1-N’-R 2-тіосечо-
вини ( I а–є)  синтезували реакцією N-R1-N’-R2-тіо-
сечовини з 3-арил-2-пропеноїлхлоридами в сухо-
му піридині по методикам [14, 15].

Циклізація N-( 3-арил-2-пропеноїл)тіосечовин
( I а–є)  в гідрохлориди 2-( R2-іміно) -3-R1-6-арил-2,3,
5,6-тетрагідро-4Н-1,3-тіазин-4-онів ( ІV а–є) . Че-
рез розчин 0.005 моль N-ацилтіосечовини (I а–є)
в 10 мл сухого ацетону при 50 оС впродовж 10—
20 хв пропускали сухий хлороводень. Реакцій-
ну масу охолоджували і відфільтровували гід-
рохлорид ІV а–є.

Гідрохлорид 3-метил-2-метиліміно-6-феніл-2,3,
5,6-тетрагідро-4Н-1,3-тіазин-4-ону ( ІV а) . Вихід
0.976 г (72 %), т.пл. 163—165 оС. ІЧ-спектр (KBr,
ν, см–1): 1330, 1365, 1420, 1465, 1580, 1640, 1750,
2950—3070, 3400. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ,
м.д., J, Гц): 3.12 с (3Н, 2-NCH3), 3.28 м (1Н, Н5),
3.42 с (3Н , 3-NCH3), 3.56 м (1Н, H5), 5.21 м (1Н ,

H6), 7.44 м (5Н, С6Н5), 11.13 уш.с (1Н, N ⋅НCl).
Знайдено, %: С 53.02; Н  5.82; N 10.07. С12Н15-

ClN2ОS. Обчислено, %: С 53.23; Н 5.58; N 10.35.
Гідрохлорид 2-метиліміно-3,6-дифеніл-2,3,5,6-тет-

рагідро-4Н-1,3-тіазин-4-ону (ІV б) . Вихід 1.249 г (75
%), т.пл. 160—162 oС. ІЧ-спектр (KBr, ν, см–1):
1360, 1380, 1460, 1490, 1590, 1640, 1740, 2900—3300.
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J, Гц): 3.01
с (3Н, 2-NCH3), 3.37 м (1Н, Н5), 3.76 м (1Н, H5),
5.52 м (1Н, H6), 7.35 м (3Н, Наром.), 7.55 м (7Н ,
Наром.), 11.17 уш.с (1Н , N ⋅НCl).

Знайдено, %: С 61.08; Н  5.42; N 8.13. С17Н17-
ClN2ОS. Обчислено, %: С 61.35; Н 5.15; N 8.42.

Гідрохлорид 2-іміно-6-( 4-фторфеніл) -3-феніл-
2,3,5,6-тетрагідро-4Н-1,3-тіазин-4-ону ( ІV в) . Вихід
1.112 г (66 %), т.пл. 175—177 oС. ІЧ-спектр (KBr,
ν, см–1): 1390, 1520, 1600, 1720, 2900—3200, 3400.
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J, Гц): 3.39 м
(1Н, Н5) 3.82 м (1Н, Н5), 5.55 м (1Н, H6), 7.31 —7.42
м (4Н, Ar), 7.58 м (5Н, Ar), 11.00 уш.с (2Н, N⋅НCl).

Знайдено, %: С 56.91; Н 4.42; N 8.07. С16Н14-
ClFN2ОS. Обчислено, %: С 57.06; Н 4.19; N 8.32.

Гідрохлорид 2-іміно-6-(4-метоксифеніл) -3-феніл-
2,3,5,6-тетрагідро-4Н-1,3-тіазин-4-ону ( ІV г) . Вихід
1.117 г (64 %), т.пл. 186—188 oС. ІЧ-спектр (KBr,
ν, см–1): 1320, 1390, 1520, 1600, 1720, 2900—3100,
3400. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, , м.д., J, Гц): 3.38
м (1Н, Н5), 3.79 с (3Н, СН3О), 3.81 м (1Н, Н5), 5.43
м (1Н , H6), 7.02 д (2Н, 4-С6Н4, J=10.1), 7.43 м
(4Н , Ar), 7.57 м (3Н , Ar), 10.65 уш.с (2Н, N ⋅НCl).

Знайдено, %: С 58.74; Н 4.76; N 8.08. С17Н17-
ClN2О2S. Обчислено, %: С 58.53; Н 4.91; N 8.03.

Гідрохлорид 2-метиліміно-6-(2-тієніл) -3-феніл-
2,3,5,6-тетрагідро-4Н-1,3-тіазин-4-ону ( ІV д) . Вихід
1.119 г (66 %), т.пл. 195—197 oС. ІЧ-спектр (KBr,
ν, см–1): 1370, 1420, 1460, 1490, 1580, 1600, 1740,
2900—3100. Спектр ЯМР 1Н  (ДМСО-d6, δ, м.д.):
2.99 с (3Н, 2-NCH3), 3.58 м (2Н, Н5), 5.74 м (1Н, H6),
7.08 м (1Н , HHet-4), 7.27 м (3Н, Ar.), 7.49 м (3Н ,
Ar), 7.61 м (1Н , Ar), 11.10 уш.с (1Н, N ⋅НCl).

Знайдено, %: С 52.93; Н 4.40; N 8.01. С15Н15-
ClN2ОS2. Обчилено, %: С 53.17; Н 4.46; N 8.27.

Гідрохлорид 2-метиліміно-6-феніл-2,3,5,6-тет-
рагідро-4Н-1,3-тіазин-4-ону ( ІV е) . Вихід 0.848 г
(66 %), т.пл. 182–184 oС. ІЧ-спектр (KBr, ν, см–1):
1350, 1385, 1460, 1500, 1550, 1640, 1740, 2900—3100.
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д., J, Гц): 3.08
с (3Н , NCH3), 3.35 м (1Н , Н5), 3.55 м (1Н, H5),
5.37 м (1Н, H6), 7.46 м (5Н, Ph), 11.10 уш.с (2Н ,
NН ⋅НCl).

Знайдено, %: С 51.68; Н 4.83; N 11.20. С11Н13-
ClN2ОS. Обчислено, %: С 51.46; Н 5.10; N 10.91.

Гідрохлорид 2-аміно-6-феніл-5,6-дигідро-4Н-1,
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3-тіазин-4-ону ( ІV є) . Вихід 1.053 г (87 %), т.пл. 232
—234 oС. ІЧ-спектр (KBr, ν, см–1): 1310, 1380, 1400,
1430, 1490, 1580, 1640, 1720, 2900—3200. Спектр
ЯМР 1Н  (ДМСО-d6, δ, м.д., J, Гц): 3.12 м (1Н,
Н5), 3.51 м (1Н, H5), 5.32 м (1Н, H6), 7.45 м (5Н,
С6Н5), 11.17 уш.с (3Н, NН2⋅НСl).

Знайдено, %: С 49.23; Н  4.82; N 11.39. С10Н11-
ClN2ОS. Обчислено, %: С 49.48; Н 4.57; N 11.54.

Перетворення гідрохлоридів ( ІV а–д)  в 4Н-1,
3-тіазин-4-они ( V а–д) . Суспензію 0.005 моль гід-
рохлориду ІV а–д в 30 мл 10 %-го водного розчи-
ну NaHCO3 перемішували 0.5 год, осад V а–д від-
фільтровували і сушили.

3-Метил-2-метиліміно-6-феніл-2,3,5,6-тетра-
гідро-4Н-1,3-тіазин-4-он ( V а) . Вихід 1.03 г (88 %),
т.пл. 90—92 oС. ІЧ-спектр (KBr, ν, см-1): 1345,
1400, 1460, 1490, 1600, 1670, 2900—3000, 3250.
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 3.16 с
(3Н, =NCH3), 3.21 м (2Н, Н5), 3.56 c (3Н, 3-NCH3),
4.51 м (1Н , H6), 7.38 м (5Н, C6H5).

Знайдено, %: С 61.69; Н  5.83; N 12.19. С12Н14-
N2ОS. Обчислено, %: С 61.51; Н 6.02; N 11.96.

2-Метиліміно-3,6-дифеніл-2,3,5,6-тетрагідро-
4Н-1,3-тіазин-4-он ( V б) . Вихід 1.332 г (90 %), т.пл.
190—192 oС. ІЧ-спектр (KBr, ν, см–1): 1340, 1390,
1400, 1450, 1490, 1605, 1670, 3000, 3100. Спектр
ЯМР 1Н  (CDCl3, δ, м.д., J, Гц): 3.07 с (3Н ,
=NCH3), 3.36 м (2Н, Н5), 4.72 м (1Н, H6), 7.17
м (3Н , C6H5), 7.44 м (7Н, C6H5). Cпектр ЯМР
13С (CDCl3, δ, м.д.): 38.2 (NCH3), 41.2 (C6), 43.4
(C5), 127.7, 128.3, 129.1, 129.2, 129.5, 129.6, 137.6,
139.0, 152.0 (C2), 169.6 (C4).

Знайдено, %: С 69.16; Н  5.63; N 9.21. С17Н16-
N2ОS. Обчислено, %: С 68.89; Н 5.44; N 9.45.

2-Іміно-6-(4-фторфеніл) -3-феніл-2,3,5,6-тетра-
гідро-4Н-1,3-тіазин-4-он ( V в) . Вихід 1.29 г (86 %),
т.пл. 192—194 oС. ІЧ-спектр (KBr, ν, см–1): 1370, 1425,
1470, 1520, 1580, 1600, 1690, 3080, 3300. Спектр
ЯМР 1Н (ДМСО-d6, δ, м.д.): 3.17 м (1Н, Н5) 3.51
м (1Н , Н5), 5.03 м (1Н , H6), 7.14 м (2Н, Ar),
7.23 м (2Н, Ar), 7.42 м (3Н, Ar), 7.54 м (2Н,
Ar), 9.10 с (=NH).

Знайдено, %: С 64.22; Н  4.43; N 9.18. С16Н13-
F N 2ОS. Обчислено, %: С 63.98; Н 4.36; N 9.33.

2-Іміно-6-(4-метоксифеніл) -3-феніл-2,3,5,6-тет-
рагідро-4Н-1,3-тіазин-4-он (V г) . Вихід 1.373 г (88 %),
т.пл. 205—207 oС. ІЧ-спектр (KBr, ν, см–1): 1310,
1370, 1420, 1460, 1490, 1520, 1580, 1600, 1690, 3000,
3300. Спектр ЯМР 1Н  (ДМСО-d6, δ, м.д., J, Гц):
3.12 м (1Н, Н5), 3.42 м (1Н, Н5),  3.77 с (3Н, СН3О),
4.94 м (1Н , H6), 6.95 д (2Н, 4-С6Н4, J=8.4), 7.15
м (2Н , Ar), 7.41 м (5Н , Ar), 9.17 c (=NH).

 Знайдено, %: С 65.43; Н 4.97; N 9.09. С17Н16-
N2О2S. Обчислено, %: С 65.36; Н 5.16; N 8.97.

2-Метиліміно-6-(2-тієніл) -3-феніл-2,3,5,6-тет-
рагідро-4Н-1,3-тіазин-4-он (V д) . Вихід 1.208 г (80 %),
т.пл. 153—155 oС. ІЧ-спектр (KBr, ν, см–1): 1350,
1410, 1460, 1490, 1610, 1685, 2900—3000, 3080.
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д.): 3.07 с (3Н, =NCH3),
3.46 м (2Н, Н5), 4.96 м (1Н, H6), 7.01 м (1Н, Ar),
7.11 м (3Н , Ar), 7.33–7.44 м (4Н, Ar).

 Знайдено, %: С 59.74; Н 4.40; N 9.49. С15Н14-
N2ОS2. Обчислено, %: С 59.58; Н 4.67; N 9.26.

РЕЗЮМЕ. Установлено, что N-(3-арил-2-пропено-
ил)-N-R 1-N’-R 2-тиомочевины при нагревании в ацетоне,
насыщенном хлороводородом, циклизуются в гидро-
хлориды 2-(R 2-имино)-3-R 1-2,3,5,6-тетрагидро-4Н-1,3-
тиазин-4-онов. Предложенa вероятная схема механиз-
ма этой реакции.

SUMMARY. It was established that N-(3-aryl-2-
propenoyl)-N-R 1-N’-R 2-thioureas are transformed in the
hydrochlorides of 2-(R2-imino)-3-R1-2,3,5,6-tetrahydro-4Н-
1,3-thiazin-4-ones under heating in the acetone in presence
of hydrochlorine. The probable scheme of the reaction
mechanism is proposed.
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Е.Н. Швед, В.В. Усачев, Е.И. Козорезова

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ РАСКРЫТИЕ ОКСИРАНОВОГО ЦИКЛА ПРИ АЦИДОЛИЗЕ
ЭПИХЛОРГИДРИНА УКСУСНОЙ  КИСЛОТОЙ В ПРИСУТСТВИИ АМИНОВ 
И ТЕТРААЛКИЛАММОНИЙ ГАЛОГЕНИДОВ

Исследовано влияние температуры, природы и концентрации катализатора на скорость раскрытия оксира-
нового цикла в реакции эпихлоргидрина с уксусной кислотой в присутствии органических оснований. Предло-
жен механизм каталитического раскрытия оксиранового цикла.

Карбоновые кислоты, их гидроксиалкиловые
и глицидиловые эфиры используются для полу-
чения лекарственных препаратов, лакокрасочных
покрытий нового поколения для металлов, кожи
и дерева, эпоксидных смол, устойчивых к колеба-
ниям температуры, действию химических реаген-
тов, ультрафиолета [1—3].

Мономеры эпоксидных смол на основе кар-
боновых кислот получают ацидолизом 1-хлор-2,3-
эпоксипропана (эпихлоргидрина — ЭХГ) с после-
дующим дегидрохлорированием хлоргидриново-
го эфира [1, 2, 4]:

В качестве катализаторов основной природы
для данной реакции используются ацетаты метал-
лов и аммония [4—6], в ряде случаев аммониевые
соли или амины [4, 7]. В случае ацетатов реакцию
проводят при достаточно высокой температуре
(80—120 оС) [4, 6]. Использование четвертичных ам-
мониевых солей [8] или аминов позволяет сни-
зить температуру изучаемой реакции (1) на 20—
30 оС. Известные закономерности по влиянию стру-
ктуры тетраалкиламмониевых солей и аминов на
скорость раскрытия оксиранового цикла нуклео-

фильными реагентами достаточно разрознены.
Так, для ряда серий [6] наблюдается заметное вли-
яние структуры катиона тетраалкиламмониевой
соли на скорость реакции, для других аналогичных
серий [9, 10] каталитическая активность тетраал-
киламмоний галогенидов не зависит от природы ка-
тиона, но зависит от природы аниона.

Цель настоящей работы — изучение кинети-
ки и механизма каталитического ацидолиза эпихло-
ргидрина в присутствии тетраалкиламмоний га-
логенидов, третичных алифатических и жирноаро-
матических аминов, пиридинов. В качестве объек-
та исследования выбрано взаимодействие уксус-
ной кислоты с ЭХГ, который является и реаген-
том, и растворителем.

Исследования проводились в интервале темпе-
ратур 30—60 оС в условиях избытка 1-хлор-2,3-эпо-
ксипропана. Контроль за ходом реакции осущест-
вляли по убыли концентрации уксусной кислоты.

Эпихлоргидрин (т.кип. 116—116.5 оС), уксус-
ную кислоту (т.кип. 118—118.5 оС), четвертичные
аммониевые соли очищали по ранее описанным
методикам [8]. Амины перегоняли при понижен-
ном давлении [11].

Растворы катализатора и уксусной кислоты в
эпихлоргидрине, приготовленные по точным наве-
скам, термостатировали в течение 10 мин, затем сме-
шивали их и начинали отсчет времени реакции. Че-
рез необходимый промежуток времени реакцию
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останавливали разбавлением 10 мл охлажденного
водного раствора 2-пропанола (1:1). Содержимое кол-
бы количественно переносили в ячейку для титро-
вания и разбавляли водой. Количество непрореа-
гировавшей уксусной кислоты определяли рН-по-
тециометрическим кислотно-основным титровани-
ем 0.2 М  раствором NaOH. Полученные экспери-
ментальные данные обрабатывали по уравнению
для расчета констант скорости первого порядка
с учетом значительного избытка ЭХГ [8, 9]:

kн = x
s⋅t

 , (2)

где kн — наблюдаемая константа скорости, с–1;
x  — количество прореагировавшей уксусной
кислоты, моль/л; s — концентрация ЭХГ, моль/л;
t — время, с.

Во всех случаях значения наблюдаемых конс-
тант скорости первого порядка, рассчитанных по
формуле (2), сохраняли постоянство до глубоких
степеней конверсии уксусной кислоты (60—80 %),
что подтверждает установленный ранее [8] нуле-
вой порядок по кислотному реагенту. Обработка
экспериментальных данных по уравнению kн = k0
+ kкb дает прямолинейные зависимости (r ≥ 0.997)
наблюдаемых констант скорости от концентрации
катализатора (рис. 1), что указывает на первый по-
рядок реакции по катализатору. Сравнение конс-
тант скорости каталитического и некаталитическо-
го потоков реакции (табл. 1) показывает, что k0
<< kк, то есть основной вклад в скорость реакции
вносит каталитический поток.

Изучение влияния структуры катализатора на
скорость реакции проведено для катализаторов с
широким диапазоном изменения рКа (см. табл. 1).
Наиболее высокие константы скорости характер-
ны для реакций, катализируемых такими слабы-
ми основаниями, как тетраалкиламмоний галоге-
ниды и такими сильными основаниями, как три-
этиламин, трибутиламин. При этом природа катио-
на и галогенид-аниона в солях не оказывает замет-
ного влияния на скорость реакции.

Для третичных аминов увеличение стерических
препятствий у атома азота несколько снижает их
эффективность в ацидолизе ЭХГ (ср. (н-Bu)3N и
Et3N в табл. 1). Сопоставление lgkк с Σσ* (сум-

Т а б л и ц а  1
Наблюдаемые (kн) и каталитические (kк) константы скорости реакции уксусной кислоты (а) с эпихлоргидрином
(s=12.55—12.62 моль/л) при 333 К для различных катализаторов (b=0.005 моль/л)

Катализатор pKa
H2O pKHB  [12] а, моль/л kн⋅107, с–1 kк⋅104, л/моль⋅с

    Et4NCl –6.30 — 0.197  8.30 ± 0.60 1.66 ± 0.12
    Et4NBr –9.0 — 0.198 12.1 ± 0.4 2.42 ± 0.08
    Et4NI –11.0 — 0.201 11.4 ± 0.2 2.28 ± 0.04
    Bu4NI –11.0 — 0.196 11.8 ± 0.1  2.36± 0.02
    Et3N 10.62 1.91 0.203 10.1 ± 0.3  2.02± 0.06
    (н-Bu)3N 9.99 1.57 0.185   6.16 ± 0.08  1.23± 0.02
    4-СН3-Py 5.94 2.03 0.197   6.69 ± 0.18 1.34 ± 0.04
    4-СН3О-Ph-N(CH 3)2 5.86 [11] — 0.197   5.58 ± 0.06 1.12 ± 0.01
    Py 5.32 1.88 0.192   5.77 ± 0.11 1.15 ± 0.02
    Ph-N(CH3)2 5.07 0.45 0.200   4.20 ± 0.11 0.840 ± 0.022
    4-Br-Ph-N(CH 3)2 4.23 [11] — 0.210   2.42 ± 0.10 0.484 ± 0.020
    3-NO2-Ph-N(CH 3)2 2.67 [11] — 0.210   0.661 ± 0.041 0.132 ± 0.008

— — — 0.295   0.0253 ± 0.0006 —

Рис. 1. Зависимость наблюдаемых констант скорости
реакции уксусной кислоты с ЭХГ при 333K от концен-
трации катализаторов: 1 — Et4NBr; 2 — Et3N; 3 —
4-СН3-Py; 4 — Py; 5 — 4-СН3О-Ph-N(CH 3)2; 6 — Ph-
N(CH3)2; 7 — 4-Br-Ph-N(CH 3)2.
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марное индукционное влияние алкильных замес-
тителей у атома азота) для всех исследованных
аминов (n=8) дает прямолинейную зависимость
(r=0.91): lgk  = –(3.91 ± 0.09) – (0.576 ± 0.134)⋅Σσ*.
Невысокое значение параметра чувствительности
(0.576) реакционной серии к Σσ* у атома азота ами-
нов указывает на несущественное влияние данно-
го фактора в реакции (1).

Сопоставление lgkк и рКа аминов по уравне-
нию Бренстеда:

lgkк = lgG + β⋅pKa (3)
дает удовлетворительную корреляцию, включаю-
щую соответствующие точки для жирноаромати-
ческих аминов и пиридинов (рис. 2, точки 3—8):
lgkк = –(5.65 ± 0.13) + (0.304 ± 0.026)⋅pKa

H 2O, r = 0.985.
Коэффициент β, характеризующий чувствитель-
ность реакции к изменению основности катализа-
тора, имеет невысокое значение, совпадающее с та-
ковым для реакции 3-хлорфенола с ЭХГ, катали-
зируемой пиридинами (β=0.32 [9]). Если из кор-
реляционной зависимости lgkк от pKa

H 2O исклю-
чить диметиланилины с электроноакцепторными
заместителями и включить алифатические амины
(рис. 2, точки 1—6), то значение β изменится:
lgkк = –(4.17 ± 0,06) + (0.037 ± 0.017)⋅pKa

H 2O и станет
близким к таковому для реакции 3-хлорфенола
с ЭХГ, катализируемой аналогичными третич-
ными аминами (β=0.069 [12]). Таким образом, как
фенолиз ЭХГ 3-хлорфенолом, так и ацидолиз ЭХГ
уксусной кислотой в присутствии схожих основа-
ний имеют одинаковую чувствитель-
ность к структуре  аминов, что вполне
возможно при идентичности механи-
змов катализа в этих сериях. Сравне-
ние lgkк с величинами рКНВ, харак-
теризующими способность основания
к образованию водородных связей в
апротонных растворителях, также да-
ет удовлетворительную корреляцию
для триэтиламина, трибутиламина, 4-
метилпиридина, пиридина и N,N-ди-
метиланилина: lgk к = –(4.18 ± 0.06) + 
+ (0.143 ± 0.034)⋅pKHB (r = 0.974), что
указывает на важную роль водород-
ных связей при образовании проме-
жуточных комплексов. Наличие удов-
летворительной корреляции lgkк от
величин как рКа, так и рКHB позво-
ляет предположить, что процессы пе-
реноса протона (полного или частич-
ного) следует учитывать при рассмот-
рении механизма реакции (1).

Оценка влияния температуры на скорость ре-
акции проведена в интервале 30—60 oС. Обработ-
ка экспериментальных данных в соответствии с
уравнениями Аррениуса и Эйринга дают линейные
зависимости в координатах lnk  от 1/T , что указы-
вает на неизменность механизма реакции в исследу-
емом интервале температур и позволяет рассчи-
тать Еа (табл. 2). Энтальпия и энтропия актива-
ции, рассчитанные по уравнениям ∆H#  = Еа – nRT
и ∆S#  = R [lnA – ln(kВT /h) + n] (kВ — константа
Больцмана, h — постоянная Планка, n — молеку-
лярность реакции), соответствуют таковым для
бимолекулярных процессов. Зависимость в коор-

Рис. 2. Зависимость каталитических констант скорос-
ти (lgkк) реакции уксусной кислоты с эпихлоргидри-
ном от основности катализатора при 333К: 1 — Et3N;
2 — Bu3N; 3 — 4-СН3Py; 4 — 4-СН3О-Ph-N(CH3)2; 5 —
Py; 6 — Ph-N(CH 3)2; 7 — 4-Br-Ph-N(CH 3)2; 8 — 3-NO2-
Ph-N(CH3)2.

Т а б л и ц а  2
Активационные параметры реакции уксусной кислоты с эпихлор-
гидрином (s = 12.55—12.62 моль/л) для различных катализаторов (b =
= 0.005 моль/л), Т=303—333 К

Катализатор Еа,
кДж/моль А , с–1 ∆H333

≠ ,
кДж/моль

–∆S333
≠ ,

Дж/моль⋅К

 Et4NCl 78,2 ± 3,2 3,01⋅108 72,6 100,2
 Et4NBr 78,7 ± 1,7 5,46⋅108 73,2 95,1
 Et4NI 76,6 ± 1,8 2,43⋅108 71,1 101,9
 Bu4NI 79,6 ± 4,2   7,3⋅108 74,1 92,8
 Et3N 84,5 ± 2,5 3,69⋅109 78,8 79,3
 (н-Bu)3N 92,5 ± 6,0   4,32⋅1010 87,0 58,9
 4-СН3-Py 77,2 ± 2,2  1,69⋅108 71,7 104,9
 4-СН3О-Ph-N(CH 3)2 73.0 ± 1.8    3.1⋅107 67.5 119.0
 Py 74.7 ± 2.5  6.24⋅107 69.2 113.2
 Ph-N(CH3)2 69.9 ± 0.3  8.03⋅106 64.4 130.3
 4-Br-Ph-N(CH 3)2 68.3 ± 3.0    2.5⋅106 62.7 139.8
 3-NO2-Ph-N(CH 3)2 55.4 ± 1.2    6.8⋅103 49.8 189.1
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динатах ∆H#  от ∆S#  (изокинетическая зависимость)
для всех исследованных реакций, катализируемых
аминами, носит линейный характер (r=0.983) и
описывается уравнением ∆Н#  = (101 ± 2)⋅103 + (281
± 16)⋅∆S# , что позволяет считать постоянным ме-
ханизм реакции (1), то есть изменения в структуре
оснований существенно не затрагивают реакци-
онный центр.

Объяснение приведенным фактам может быть
дано с позиции нуклеофильного механизма ката-
лиза раскрытия оксиранового цикла, приведенно-
го в работе [9] для фенолиза ЭХГ:

При составлении данной схемы была учтена
способность кислотных реагентов R’OH (фенолов,
карбоновых кислот) образовывать комплексы как
с катализаторами, так и с ЭХГ. Константа равно-
весия (КS) образования комплекса R’OH с ЭХГ
достаточно низкая (в системе фенол + ЭХГ КS=
=0.66 в ССl4 [9]). Но при концентрации ЭХГ ~12.6
моль/л и R’OH 0.200 моль/л больше, чем 90 %
R’OH связано с субстратом. При концентрации R’OH
(например, 4-NO2-фенол) 0.200 моль/л и амина
((С2Н5)3N или Ру) 0.005 моль/л более чем 94 % ка-
тализатора связано в комплекс с R’OH в апротон-
ном растворителе.

В соответствии с данной схемой кислотный ре-
агент HOR’ (R’–Ac или Ph) образует водородную
связь с субстратом S (первая стадия). Субстрат-ре-
агентный комплекс во второй стадии быстро реа-
гирует с основанием с образованием интермедиа-

та С. Затем С медленно реагирует с субстратом (тре-
тья стадия), переходя в алкоголят D, высокое зна-
чение рКа которого (примерно 13 [10]) обеспечи-
вает быстрый перенос протона на четвертой ста-
дии. В третьей стадии вполне возможно взаимо-
действие С с S’, что фактически объединяет тре-
тью и четвертую стадии и приводит к образова-
нию продукта Р. Кинетическое уравнение образо-
вания продукта Р, учитывающее стадии a—г в
предложенной схеме и установленный порядок ре-
акции:

           d[P]
dt  = 

k3KC[B]0[S ]0
2

KC[S]0 + KB’
 ⁄ KS

 ,       (4)

где КВ’ — константа равновесия R’OH+R3N (или
R’OH+R4NX). 

Уравнение (4) соответствует эксперименталь-
ным и литературным данным. Так, образованием
интермедиата С можно объяснить низкую чувстви-
тельность реакции к структуре триалкиламина, пи-
ридинов, тетраалкиламмониевых солей. Увеличе-
ние чувствительности реакции к основности ами-
нов с рКа<5 может быть вызвано изменением ли-
митирующей стадии, тo еcть более медленной ста-
дией становится взаимодействие основания с суб-
стратом (стадия (2)).

Сопоставление активационных параметров ре-
акции (1) (см. табл. 2) для оснований с рКа >5 и
рКа<5 дает возможность оценить энтальпию рав-
новесия образования интермедиата С. Если пред-
положить, что для оснований с рКа>5  kк = k3KC,
а для оснований с рКа<5  kк = k3, то сопоставле-
ние соответствующих значений Еа (например, Ph-
N(CH3)2 и 3-NO2-Ph-N(CH3)2) дает ∆Н=10—15
кДж/моль, что указывает на его относительную ста-
бильность. Образование интермедиата С обеспе-
чивает высокую каталитическую активность ами-
нов с широким диапазоном рКа и тетраалкилам-
мониевых солей.

Таким образом, полученные результаты кине-
тических исследований каталитической реакции
ЭХГ с уксусной кислотой вполне соответствуют
представленной схеме катализа [9], которая объяс-
няет нулевой порядок реакции по кислотному реа-
генту, низкую чувствительность реакции к струк-
туре катализатора, изменение активационных па-
раметров реакции.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив температури, природи
та концентрації каталізатора  на швидкість розкриття окси-
ранового циклу в реакції епіхлоргідрину з оцтовою кисло-
тою в присутності органічних основ. Запропoновано ме-
ханізм каталітичного розкриття оксиранового циклу.

или
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SUMMARY. The effects of temperature, structure
and concentration of catalyst on the rate of oxirane ring
opening in the reaction of epichlorohydrin with acetic
acid in the presence of organic bases have been studied.
The mechanism of catalytic opening of oxirane cycle.
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ИНФОРМАЦИЯ . ХРОНИКА

                         НИКОЛАЙ АРКАДЬЕВИЧ ИЗМАЙЛОВ
                                 (к 100-летию со дня рождения)

22 июня 2007 года ис-
полнилось 100 лет со дня
рождения выдающегося
украинского физикохи-
мика, члена-корреспонден-
та АН УССР, заслуженно-
го деятеля науки УССР,
лауреата  Государствен-
ной премии СССР в облас-
ти науки, лауреата пре-
мии им. Д.И. Менделе-
ева АН СССР, доктора хи-
мических наук, профес-

сора Николая Аркадьевича  Измайлова .
Н .А. Измайлову принадлежит ряд научных

результатов мирового класса. Так, с открытием в
1938 г. совместно с М .С. Шрайбер метода тонко-
слойной хроматографии был совершен коренной
переворот в аналитической практике и смежных
областях. Исключительную ценность имеют рабо-
ты ученого в области статики и динамики адсорб-
ционных процессов, применения различных ин-
дикаторных электродов, в первую очередь стеклян-
ного, в неводных растворах. Существенный вклад
внесен также в теорию физико-химического ана-
лиза и практику применения радиоактивных
индикаторов.

Н.А. Измайлов рано начал трудовую деятель-
ность. Лишившись отца в двухлетнем возрасте и
оказавшись в 1917 г. волею судьбы в Харькове, он
был вынужден самостоятельно зарабатывать се-
бе на жизнь и материально поддерживать семью.
После поступления в 1928 г. в аспирантуру вся жизнь
Николая Аркадьевича была связана с Харьковс-
ким университетом. В годы войны, находясь в
эвакуации в Сухуми, Н.А. Измайлов выполнил ряд
работ оборонного значения. С 1945 года и вплоть
до своей преждевременной смерти в 1961 г. он
возглавлял кафедру физической химии Харьков-
ского государственного университета. Здесь им со-
вместно с сотрудниками были проведены прин-
ципиально важные работы в области термодина-
мики сольватации: предложена единая схема дис-
социации электролитов в растворах, ныне счита-

ющаяся наиболее полной, показано, что влияние
растворителя на термодинамические свойства элек-
тролитов (растворимость, электродвижущие силы
электрохимических элементов в различных раст-
ворителях и др.) аналогично влиянию на их силу.

Представления Н.А. Измайлова о диссоциации
электролитов в растворах, об условности деле-
ния электролитов на сильные и слабые вне зави-
симости от растворителя, о сольватации ионов и мо-
лекул, о дифференцирующем действии растворите-
лей, о единой шкале кислотности давно уже стали
общепринятыми.

Работая многие годы по совместительству в
Научно-исследовательском химико-фармацевти-
ческом институте, Н .А. Измайлов успешно при-
менял свои представления о кислотно-основном
взаимодействии для совершенствования методов тит-
рования в неводных растворах. Наряду с этим рабо-
тами, имевшими большое практическое значение
для создания и анализа лекарственных препара-
тов, очень важными были и исследования в облас-
ти сорбции и ионного обмена, проводившиеся в
том же институте; в частности, была разработана
технология сорбционного извлечения морфина из
коробочек масличного мака.

Отличительной чертой исследований Н.А. Из-
майлова было использование широкого арсенала
физико-химических методов — электродвижущих
сил, кондуктометрии, полярографии, электронной
и колебательной спектроскопии, криоскопии и т. д.

Перу профессора Измайлова принадлежат бо-
лее 270 публикаций, а его обширная монография
“Электрохимия растворов”, увидевшая свет в 1959 г.,
по праву считается классической.

Под руководством Н.А. Измайлова защищена
тридцать одна кандидатская диссертация. Один-
надцать его учеников и сотрудников — А.М. Шко-
дин, В.Н. Еременко, В.Д. Безуглый, В.В. Алексан-
дров, Е.Ф. Иванова, Е.В. Титов, Ю.А. Кругляк,
О.М . Коновалов, В.П. Георгиевский, В.Д. Чмиль
и В.И . Лебедь стали докторами наук.

Плодотворный труд Николая Аркадьевича Из-
майлова, замечательного ученого, был отмечен
правительственными наградами.

                                      *          *          *
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       Международная конференция "Modern Physical Chemistry for Advanced Materials"

С 26 по 30 июня в Харьковском националь-
ном университете имени В.Н. Каразина прошла
Международная конференция "Modern Physical
Chemistry for Advanced Materials" (MPC’07), по-
священная 100-летию со дня рождения Н.А. Из-
майлова. Конференция была организована Харь-
ковским национальным университетом в сотруд-
ничестве с Институтом физико-органической хи-
мии и углехимии НАН  Украины им. Л.М . Литви-
ненко, НТК Институт монокристаллов НАН  Ук-
раины и Отделением физической химии Укра-
инского химического общества, при поддержке
Международного союза чистой и прикладной хи-
мии (IUPAC), Национальной академии наук Ук-
раины и Европейской ассоциации химических и
молекулярных наук. Председателем Международ-
ного оргкомитета был академик НАН Украины
А.Ф. Попов, председателем Международного на-
учного комитета — академик  Французской ака-
демии наук Хр. Аматор (Christian Amatore).

Кроме ученых из Украины, России и других
стран СНГ, в работе конференции приняли учас-
тие 170 представителей 23 различных стран. Рабо-
чим языком конференции был английский.

С пленарными докладами выступили Э. Оса-
ва (Япония), А.Ф. Попов (Украина), Хр. Райхардт
(ФРГ), Хр. Аматор (Франция), О. Преждо (США),
Д. Клейн (США), В.И . Кальченко (Украина),
А. Латт (Франция), Н .О. Мчедлов-Петросян (Ук-
раина), Н . Фунасаки (Япония), Ю.В. Холин (Ук-
раина), М. Ходжо (Япония), Г.Л. Камалов (Укра-
ина), В.П. Георгиевский (Украина), В.Г. Березкин
(Россия), Э. Тияк (Венгрия), Йо. Гушикем (Брази-
лия), Я. Клиновский (Великобритания) и В. Шре-
ер (ФРГ). Сообщения были посвящены главным
образом проблемам нанохимии, микрогетероген-
ным системам, межфазным явлениям и хромато-
графии, а также супрамолекулярной химии и ор-
ганизованным растворам.

В рамках конференции состоялись также сим-
позиумы: Chromatography, Material Science, Solu-
tion Chemistry, Theoretical Chemistry, Electroche-
mistry, Kinetics and Catalysis, Photochemistry, на ко-

торых было заслушано в общей сложности 46 уст-
ных сообщений. В стендовой сессии было пред-
ставлено 120 докладов.

Участники конференции ознакомились с дос-
топримечательностями Харькова, совершили экс-
курсию в Полтаву, а также посетили дом-музей
Репина в Чугуеве.

По материалам конференции готовятся спец-
выпуски журналов Pure and Applied Chemistry,
Journal of Molecular Liquids и Журнала физиче-
ской химии; часть статей готовится к публикации
в Journal of Planar Chromatography, Functional
Materials и в Вестнике Харьковского националь-
ного университета.

Перед началом конференции в музее истории
университета состоялась презентация книги "Науч-
ное наследие Н.А. Измайлова и актуальные про-
блемы физической химии" (675 стр.), изданной
Харьковским национальным университетом при
поддержке ассоциации выпускников, преподава-
телей и друзей. Книга открывается статьей, в кото-
рой подробно анализируется творческий путь
Н.А. Измайлова и его вклад в физическую химию,
за ней следует библиография трудов ученого. Нес-
колько страниц посвящены воспоминаниям сов-
ременников о Н.А. Измайлове. Наряду с обзорны-
ми статьями ряда авторов книга включает статью
В.Г. Березкина и И.И . Ашраповой “Воспроизве-
дение первой работы по тонкослойной хрома-
тографии Н .А. Измайлова и М .С. Шрайбер”, а
также второе (дополненное) издание монографии
ученика Н .А. Измайлова, профессора В.В. Алек-
сандрова “Кислотность неводных растворов” (пер-
вое издание увидело свет в 1981 г.). Кроме того, в
связи со 180-летием со дня рождения одного из ос-
новоположников современной физической хи-
мии профессора Императорского Харьковского уни-
верситета, академика Санкт-Петербургской акаде-
мии наук Н .Н. Бекетова, в книгу включена также
перепечатка статьи Н.А. Измайлова "Работы ака-
демика Н.Н. Бекетова в области физической химии
и его курс "физикохимии"" (1955).

                                                               В.И . Ларин, В.И . Лебедь, Н .О. Мчедлов-Петросян 
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           ХХІII Міжнародна Чугаєвська конференція з координаційної хімії

ХХІІІ Міжнародна конференція з координа-
ційної хімії, яка носить ім’я видатного вченого —
хіміка Л.О. Чугаєва, відбулась 4–7 вересня цього
року в Одесі. Конференція приурочена до двох зна-
менних подій: 70-річчя Першої всесоюзної наради
з хімії комплексних сполук (1937), скликаної за
ініціативою академіка І.І.Черняєва, та 100-річчя
встановлення Л.О.Чугаєвим правила особливої
стійкості комплексних сполук з 5- та 6-членними
циклами. Організаторами конференції були Інс-
титут загальної та неорганічної хімії ім. М.С. Кур-
накова РАН , Київський національний універси-
тет ім. Тараса Шевченка, Фізико-хімічний інсти-
тут ім. О.В.Богатського та Інститут загальної та
неорганічної хімії ім. В.І. Вернадського НАН
України, Одеський національний університет ім.
І.І. Мечнікова.

Давно стало традицією проводити конферен-
ції в різних наукових центрах країн СНД. В шостий
раз Чугаєвська конференція проходила в Україні,
і вперше — в Одесі, що свідчить про визнання ва-
гомого вкладу вчених-комплексників України
К.Б. Яцимирського, М.С. Полуектова, О.В. Богат-
ського, В.А. Назаренка, В.В. Скопенка, С.В. Волко-
ва і багатьох інших у розвиток сучасної коорди-
наційної хімії.

Цьогорічна конференція зібрала багато ши-
роко відомих провідних вчених у галузі коорди-
наційної хімії і наукової молоді, а саме — 460 де-
легатів — хіміків з Росії, України, Білорусі, Молдо-
ви, з різних наукових центрів Франції, Чілі та
Польщі, серед яких 21 член національних акаде-
мій наук, 43 доктора наук. Було представлено 33
пленарних, 97 секційних (три секції, у тому числі мо-
лодіжна — 36 доповідей) та 556 стендових допо-
відей, присвячених таким актуальним пробле-
мам, як методи синтезу, будова, властивості і са-
моорганізація координаційних сполук, молеку-
лярний дизайн нових матеріалів із заданими вла-
стивостями, активація молекул (каталіз) коорди-
наційними сполуками, а також прикладним
аспектам координаційної хімії — матеріалозна-
вству, екології, медицині, сільському господар-
ству тощо.

Доповіддю “Чугаевским совещаниям по химии
комплексных соединений — 70 лет” конференцію
відкрив її голова, академік РАН М .Т. Кузнєцов.
Він проаналізував історію розвитку даного науко-

вого форуму, який став значною подією для хі-
міків країн СНД. Найбільш актуальні проблеми
сучасної координаційної хімії, які визначили, по
суті, концептуальну направленість всієї конфе-
ренції, були відображені у доповідях академіка
НАН України С.В. Волкова “Координационная хи-
мия — структурно-кардинальный путь конден-
сации материи и функционирования жизни”, ака-
деміків РАН С.М. Алдошина “От фотохромных мо-
лекул к фотохромным магнитным материалам”,
А.І. Коновалова “Полифункциональность калик-
саренов как основа для разнообразных металло-
комплексов на их основе”, О.Г. Синяшина “Моле-
кулярный дизайн принципиально новых фосфи-
новых лигандов и их комплексов с переходными
металлами” і члена-кореспондента РАН В.М. Но-
воторцева “Современная магнетохимия полиядер-
ных комплексов переходных металлов”.

Слід відмітити принципово нові результати
досліджень природи хімічного зв’язування у ко-
ординаційних сполуках, їх будови і властивостей,
які представлені членами-кореспондентами РАН
М.Ю. Антипіним і В.І. Овчаренком та професо-
ром М .П. Бубновим. Теоретичні та прикладні ас-
пекти активації органічних і неорганічних субстра-
тів моно- і поліядерними (у тому числі “гигант-
ськими” кластерами і фулеренами) комплексами
та біокомплексами металів обговорені у допо-
відях члена-кореспондента РАН В.Ю. Кукушкі-
на, членів-кореспондентів НАН України Г.О. Ков-
туна і В.І. Пехньо, професорів Т.Л. Ракитської,
К .Н. Гаврилова та ін.

Суттєва частина пленарних і секційних допові-
дей (В.П. Федін, Я. Липковський, В.О. Коган, С.П.
Громов, Я .З. Волошин, В.М . Кокозей, О.А. Сидо-
ров, О.Й. Койфман, Ю.В. Кокунов, В.О. Гельмбо-
льдт, Ю.Г. Горбунова, І.О. Фрицький, К .Ю. Жи-
жин, І.Й. Сейфулліна, Ю.В. Коровін, О.Р. Мілає-
ва, О.В. Штеменко, О.А. Варзацький, І.О. Луценко,
А.М. Макаревич, О.А. Малініна, С.Є. Соловйова,
Г.К . Фукін, Ю.Б. Іванова, Н .Ж . Мамардашвілі,
Н.Ш . Лєбєдєва, О.Ю. Фурсова, С.П. Петросянц,
Ю.О. Губарєв, Р.Р. Заіров, С.В. Колотілов та ін.)
були присвячені розгляду синтетичних підходів
одержання на основі металокомплексів нових су-
пер- і супрамолекулярних систем, особливостей їх
будови, структури, реакційної здатності і власти-
востей (у тому числі біологічної активності), які
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обумовлюють перспективу використання таких
сполук у хімічній технології, аналітичній хімії,
медицині, матеріалознавстві і т.п.

На думку всіх виступаючих на церемонії зак-
риття конференції, аналіз представлених робіт
свідчить, що найбільш вагомі результати досягну-
ті при виконанні фундаментальних і прикладних
досліджень у рамках міжнародних комплексних
програм, передбачаючих тісну кооперацію та спів-
робітництво фахівців суміжних галузей науки і
техніки. Високий науковий рівень доповідей, ши-
рота їх тематики і активна участь молоді в XXIII
Міжнародній Чугаєвській конференції об’єктивно
відображають поступову динаміку розвитку коор-
динаційної хімії в країнах СНД, які успішно до-
лають кризу 90-х років минулого століття.

За значний вклад у розвиток координаційної
хімії й успіхи у науковій творчості пам’ятні медалі
академіка І.І. Черняєва були вручені членам-ко-
респондентам РАН  В.І. Овчаренку і В.Ю. Кукуш-
кіну, кандидату хімічних наук О.В. Ладо, аспі-
рантам Є.В. Говору і О.В. Котовій, а пам’ятні ме-
далі академіка Л.О. Чугаєва — академікам РАН
С.М . Алдошину і О.І. Коновалову, члену-корес-
понденту НАН України Г.Л. Камалову, профе-

сору І.Й . Сейфулліній та кандидату хімічних на-
ук Б.М . Куліковському. Грамотами та пам’ятни-
ми подарунками оргкомітет конференції нагоро-
див 11 авторів кращих стендових доповідей.

Звертаючись до учасників конференції, ака-
демік РАН М.Т. Кузнєцов побажав їм подальшої
плідної праці, висловив надію на укріплення твор-
чих контактів між колегами з різних наукових
шкіл, працюючих у галузі координаційної хімії,
і від імені оргкомітету висловив особливу вдяч-
ність керівництву і співробітникам Фізико-хіміч-
ного інституту ім. О.В. Богатського НАН Украї-
ни та Одеського національного університету ім.
І.І. Мечнікова, усім членам локального оргкомі-
тету за прекрасно організовану роботу конференції.

Учасники конференції з вдячністю оцінили до-
помогу КБ “ПОРТО-ФРАНКО”, концерну “ВЕС-
ТА”, ВАТ “СЕВЕРТРАНС”, ВАТ “ІНТЕРХІМ”,
АТ “ОДЕСАГАЗ”, концерну “ВЕСЕЛКА”, МГК
“ТРАНСФОРВАРД” та інших спонсорів, без матері-
альної і фінансової підтримки яких успішна підго-
товка і проведення на високому рівні XXIII Між-
народної Чугаєвської конференції з координаційної
хімії були б утруднені.

 

1–5 жовтня в Чернігові на базі Чернігівського
державного технологічного університету (ЧДТУ)
та Чернігівського державного педагогічного уні-
верситету ім. Т.Г. Шевченка (ЧДТУ) відбулась ХХІ
Українська конференція з органічної хімії.

В конференції взяли участь біля 300 вчених
з усіх регіонів України та зарубіжні гості з Росії,
Білорусі, Франції, Латвії. Були заслухані 8 пле-
нарних доповідей провідних вчених України з
актуальних проблем сучасної органічної хімії, 57
усних доповідей з результатами новітніх дослі-
джень, серед них 32 доповіді представників На-
ціональної академії наук України, 20 — пред-
ставників вузівської науки, 3 — співробітників
галузевої науки, 2 доповіді вчених з Росії і
Франції і більш ніж 300 стендових доповідей.

Аналіз представлених робіт дозволяє зроби-
ти обгрунтовані висновки стосовно сучасної си-
туації з розвитком органічної хімії в Україні.

Найбільш поширеною і такою, що детально
вивчається в Україні, в останні роки є хімія ге-

тероциклічних сполук. У першу чергу це пов’яза-
но з високою і різноманітною біологічною ак-
тивністю гетероциклів, проте інші сфери вико-
ристання цих сполук також досліджуються в
Україні. Ілюстрацією до сказаного можуть бути
пленарні лекції академіка НАН  України С.А. Анд-
ронаті (ФХІ НАНУ, Одеса) і д.х.н. О.О. Іщенка
(ІОХ НАНУ, Київ), в яких були розглянуті вла-
стивості гетероциклічних сполук як снодійних ре-
човин і як поліметинових барвників відповідно.
Хімії природних та модифікованих флавоноїдів
була присвячена пленарна лекція члена-корес-
пондента НАН  України В.П. Хілі (КНУ).

Цікаві узагальнюючі доповіді з успіхів у хімії
конденсованих хіназолінів були представлені про-
фесором В.О. Ковтуненком (КНУ). Про дослід-
ження у хімії халконів йшлося у виступі профе-
cора В.Д. Орлова (ХНУ).

Більшу частину доповідей і стендових пові-
домлень, присвячених хімії гетероциклічних спо-
лук, становили роботи з отримання гетероциклів

                  ХХІ Українська конференція з органічної хімії

                 Ю.В.Коровін, Л.Б.Коваль 
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з використанням відомих методів синтезу і ви-
хідних речовин. Цей блок робіт, який умовно мож-
на назвати “комерційним”, пов’язаний із замов-
ленням великої кількості гетероциклічних сполук
міжнародними фармацевтичними фірмами з ме-
тою їх скринінгу. В Україні подібні синтези з успі-
хом реалізують декілька приватних структур. Спів-
робітники однієї з таких структур (ТОВ „Єна-
мін” під керівництвом д.х.н. А.О. Толмачова)
повідомили про надзвичайно цікаві результати
стосовно використання триметилхлоросилану як
конденсуючого агента в реакціях конденсації
органічних сполук. Робота викликала жваву дис-
кусію і, безумовно, матиме серйозні перспективи
для впровадження в синтетичну практику.

Заслуговує на увагу повідомлення щодо розро-
бки методів синтезу гетероциклічних сполук но-
вих типів, зокрема, фторовмісних (д.х.н. В.М. Тимо-
шенко, ІОХ), а також дослідження стабільних ге-
тероциклічних карбенів (д.х.н. М.І. Короткіх, ІнФОУ
НАНУ, Донецьк).

Ще одним напрямком наукових досліджень,
які розвиваються в Україні, є хімія елементоор-
ганічних сполук. В першу чергу це стосується фто-
ро- і фосфороорганічних сполук. Змістовна пле-
нарна лекція про розвиток органічної хімії фто-
ру в Україні була прочитана патріархом хімії фто-
ру професором Л.М . Ягупольським (ІОХ). При-
вернув до себе увагу виступ к.х.н. І.І. Геруса
(ІБОНХ НАНУ, Київ), в якому були наведені дані
про нові підходи до синтезу оптично  активних
фторовмісних сполук. Напрямок з синтезу опти-
чно активних фосфороорганічних сполук був
представлений також у серії з усної і стендових до-
повідей д.х.н. О.І. Колодяжним (ІБОНХ).

Нові напрямки розвитку сучасної органічної
хімії, пов’язані з дослідженнями макромолекул і
їх міжмолекулярних взаємодій, були розгляну-
ті в пленарній лекції члена-кореспондента НАН
України В.І. Кальченка (ІОХ) і д.х.н. А.А. Фокіна
(НТУУ "КПІ", Київ), а також у повідомленні чле-
на-кореспондента НАН  України Г.Л. Камалова
(ФХІ). Цей перспективний напрямок органічної

хімії заслуговує на більш інтенсивний розвиток
в Україні.

Значний практичний інтерес мають доповіді
І.М. Курмакової (ЧДПУ) і О.М. Савченко (ЧДТУ)
із застосування азотовмісних гетероциклічних
сполук як потенційних антикорозійних і поверх-
нево-активних сполук відповідно.

Певна річ, конференція була б не такою плід-
ною, якби на ній були представлені тільки ті на-
прямки досліджень, які вже успішно розвивають-
ся в нашій країні. В цьому сенсі інтерес викликала
пленарна лекція академіка НАН  України В.П. Ку-
харя (ІБОНХ), яка була присвячена новій для Ук-
раїни темі використання біомаси для отримання
практично корисних речовин, зокрема, для замі-
ни нафтохімічної сировини на  біопаливо. Робо-
ти в цьому напрямку, безумовно, будуть розви-
ватись в Україні. Екологічні проблеми сьогоден-
ня були розглянуті в пленарній доповіді акаде-
міка НАН  України А.Ф. Попова (ІНФОУ).

Велике задоволення викликає широке гео-
графічне представництво конференції. Цікаві усні
і стендові повідомлення були представлені вчени-
ми не тільки з відомих наукових центрів, а і прак-
тично з кожної області України ( Чернівці, Ужго-
род, Львів, Тернопіль, Чернігів, Суми, Луганськ, За-
поріжжя, Сімферополь). Деяке здивування викли-
кав факт малої участі на конференції працівників
такого потужного наукового центру, як Харків-
ський національний фармацевтичний університет.
Слід відзначити, що цілий ряд робіт, приведених
у стендових доповідях, виконувався спільними між-
народними науковими колективами вчених з Укра-
їни і Росії, Білорусі, США, Франції, Польщі, Молдо-
ви, Німеччини. Особливо слід відмітити, що у ро-
боті конференції брала участь велика кількість
(~50 %) молодих вчених, які були активними при
обговоренні усних і стендових доповідей, демон-
струючи при цьому як інтерес до різноманітних
напрямків хімії, так і добре знання предмету дис-
кусій. Саме цей факт свідчить про перспективне
майбутнє органічної хімії в Україні.

М .О. Лозинський, М .О. Шермолович, В.Ю. Пашинник
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