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НАПІВЕМПІРИЧНИЙ  РОЗРАХУНОК БУДОВИ 
ТАУТОМЕРНИХ ФОРМ АЛІФАТИЧНИХ β-КЕТОЕСТЕРІВ

З використанням напівемпіричного  методу PM7 проведено розрахунок будови ізомерних форм та
енергетики конформаційних і таутомерних перетворень найпростіших аліфатичних β-кетоестерів
(метил-, етил-, пропіл- і алілацетоацетату). Знайдено, що серед кетонних таутомерів найменшу енергію
має конформер з S-подібною формою фрагмента [OCCCO], що зумовлено мінімальним електроста-
тичним відштовхуванням  між трьома атомами кисню в молекулі β-кетоестеру. Найстійкішим еноль-
ним таутомером є цис-ізомер, в якому енолізація відбувається при атомі кисню карбонільної, а не
естерної CO-групи. Внаслідок делокалізації π-зв’язків енольні таутомери мають плоску будову (точко-
ва група CS), а їх стійкість додатково  зумовлена наявністю в молекулах внутрішньомолекулярного
водневого зв’язку. Розраховані константи кето-енольної рівноваги (K =0.1—0.5) свідчать про незначне
зміщення рівноваги у бік утворення кетонного таутомеру.
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ВСТУП. Чільне місце у сучасній координа-
ційній хімії традиційно посідають комплекси ме-
талів різної природи з β-дикарбонільними лі-
гандами [1–3]. Це, в свою чергу, зумовлює актив-
не вивчення будови та властивостей β-дикетонів
за допомогою як експериментальних фізико-хі-
мічних методів [4–9], так і теоретичних кванто-
во-хімічних розрахунків [9–17]. Менш дослідже-
ними лишаються β-кетоестери — дикарбонільні
сполуки, в молекулах яких одна з CO-груп спо-
лучена з атомом кисню замісника OR3 [18–24]:

Висока електронегативність та вплив непо-
ділених електронних пар атома кисню замісни-
ка OR3 зумовлюють перерозподіл електронної
густини в молекулах зазначених β-дикарбоні-
льних сполук, що проявляється у відмінності фі-
зико-хімічних властивостей (константи кислот-
ної дисоціації [19, 25], константи кето-енольної
рівноваги [17, 20] тощо) β-кетоестерів та β-дике-
тонів, а також може бути причиною іншого спо-
собу координації β-дикарбонільних лігандів у

комплексах [26]. Таким чином, знання особли-
востей просторової та електронної конфігура-
ції β-кетоестерів важливе при дослідженні ком-
плексів на їх основі, оскільки будова та власти-
вості координаційних сполук значною мірою ви-
значаються будовою та властивостями ліган-
дів, що входять до їх складу.

В останні десятиріччя для дослідження
просторової та електронної структури молекул
широко застосовується розрахункова квантова
хімія [27, 28]. Використання напів- та неемпірич-
них методів дозволяє загалом адекватно моделю-
вати просторову будову [9, 11, 13, 22], енергетич-
ні характеристики [11, 13] та коливальні спектри
[14, 15, 21, 24] молекул β-дикарбонільних сполук.

Аналіз літературних даних засвідчує, що
будову та властивості β-кетоестерів зазвичай
моделюють за допомогою неемпіричних (ab ini-
tio) методів [21–24]. Добре відомо, що високото-
чні неемпіричні розрахунки потребують відчут-
них затрат комп’ютерних ресурсів. Натомість на-
півемпіричнi методи дозволяють суттєво ско-
ротити час проведення розрахунків, в окремих
випадках — без значного погіршення їх точності
[27, 29]. Одним з найсучасніших таких методів є
PM7, що належить до групи методів модифіко-
ваного нехтування диференціальним перекри-
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ванням [30]. У літературі відсутні відомості про
моделювання β-дикарбонільних сполук із зас-
тосуванням зазначеного методу, тому видається
цікавим виконати напівемпіричний розрахунок
будови ізомерних форм та енергетики таутоме-
рних і конформаційних перетворень найпрості-
ших β-кетоестерів, а також порівняти одержані ре-
зультати з результатами неемпіричних розраху-
нків та експериментальних фізико-хімічних ме-
тодів  дослідження.

Зважаючи на вищенаведене, об’єктами да-
ної роботи обрано чотири аліфатичних ацетоаце-
тати (R1 =CH3, R2 =H): метилацетоацетат (mea-
cac, R3 =CH3), етилацетоацетат (etacac, R3 =C2H5),
пропілацетоацетат (pracac, R3 =C3H7) та алілаце-
тоацетат (alacac, R3 =C3H5).

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА . Побудо-
ва моделей молекул таутомерних форм β-кето-
естерів, а також первинна оптимізація їх геоме-
трії та конформаційний аналіз проводили ме-
тодом молекулярної механіки (силове поле MM+)
у середовищі HyperChem [31]. Розрахунок прос-
торової будови молекул, теплоти утворення, мал-
лікенiвських зарядів на атомах, а також скану-
вання поверхонь потенціальної енергії (ППЕ)
внутрішнього обертання виконували напівем-
піричним методом PM7 у програмі MOPAC
2012 [32] під управлінням графічного інтерфей-
су MoCalc [33]. Локалізацію молекулярних ор-
біталей енольного таутомеру meacac здійсню-
вали  за методом, наведеним у роботі [34].

На основі оптимізованих геометрій для
найстійкіших кетонних та енольних таутоме-
рів розраховували термодинамічні характери-
стики (ентальпія та ентропія). Константу кето-
енольної рівноваги K = [енол]/[кетон] обчислю-
вали за  рівнянням:

K =  exp−∆G
RT  =  exp−(∆H  − T∆S)

RT  =

= expT∆S  − ∆H
R T  , (1)

де ∆H , ∆S  і ∆G — різниця ентальпії, ентропії і
вільної енергії Гіббса найстійкіших енольного
та кетонного таутомерів, R  =8.31 Дж/(К⋅моль),
T =298 К  [23, 25]. Молярну частку енолу в рів-
новажній суміші  знаходили  за формулою:

weнол =  K/(K+1) . (2)
Усі розрахунки проводили в наближенні

ізольованих молекул у газовій фазі. Нумерацію
атомів у молекулах кетонних та енольних тау-
томерів β-кетоестерів зображено на рис. 1.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Для β-кето-
естерів, що досліджуються у даній роботі, як і для
всіх β-дикарбонільних сполук, характерною є ке-
то-енольна таутомерія, в результаті якої вони мо-
жуть існувати у формі наступних таутомерів: ке-
тонного, двох цис-енольних та двох транс-еноль-
них (рис. 2). Внаслідок спряження подвійних зв’я-
зків C=O і C=C енольні таутомери мають плос-
ку будову фрагмента [OCC(H)COH] [9, 11, 12, 21],
причому цис-ізомери стійкіші, ніж транс, за раху-
нок утворення внутрішньомолекулярного вод-
невого зв’язку [11, 14, 20]. Для кетонної форми, в
свою чергу, можливі щонайменше три форми
конформаційних ізомерів (S , W  і U), які відріз-
няються взаємною просторовою орієнтацією
двох CO-груп та характеризуються величинами
двогранних кутів θ1(O1C2C3C4) і θ2(O5C4C3C2)

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Будова найстійкіших кетонних (а–г) та еноль-
них (д–з) конформерів β-кетоестерів: meacac (а, д),
etacac (б, е), pracac (в, ж) і alacac (г, з).
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(рис.  1, a–г). Внаслідок максимально можливого
електростатичного відштовхування між двома
атомами кисню карбонільних груп U-форма є
найменш стійким кетонним конформером, про-
те для неї θ1 =  θ2 =  0°, і тому її зручно викорис-
товувати як вихідну геометрію у конформацій-
ному  аналізі.

У результаті первинної оптимізації геоме-
трії U-форми meacac методом молекулярної ме-
ханіки MM+ одержано конформер, в якому гру-
па OCH3 знаходиться у загальмованому (анти-
планарному) положенні відносно зв’язку C=O:

Це суперечить результатам неемпіричних
розрахунків [21, 22], згідно з якими енергія такої
конформації щонайменше на 25 кДж/моль вища,
ніж енергія заслоненої (син-планарної) конфор-
мації:

Сканування ППЕ із застосуванням напів-
емпіричного методу PM7 підтверджує, що зага-
льмований конформер на 2.1 кДж/моль є більш
енергетично вигідним, ніж заслонений (рис. 3,а).
РСА кристалу meacac при 150 К також свідчить
на користь загальмованої орієнтації групи OCH3
[18]. З іншого боку, загальмоване положення
групи CH3 відносно другої карбонільної групи

(рис.  3,б, ∆E =0.4 кДж/моль) узгод-
жується з результатами як неемпіри-
чних розрахунків [21, 22], так і РСА
[18]. Аналогічну орієнтацію метиль-
ної групи одержано також для кето-
нних конформерів інших ацетоаце-
татів (рис. 1, a–г). Отримані величи-
ни бар’єрів внутрішнього обертання
досить малі й, очевидно, занижені
щонайменше вдвічі, що є властивим
для методів групи PM [36]. Тим не
менш відношення енергій бар’єрів
для груп OCH3 і CH3 у молекулі me-
acac (5:1), імовірно, близьке до дій-
сності  [37].

Подальший конформаційний аналіз кетон-
них таутомерів проводили за допомогою проце-
дури Conformational Search, вбудованої у про-
грамний пакет HyperChem. Виходячи з U-фор-
ми, методом MM+ після ~1000 ітерацій одержа-
но 20 різних конформацій для meacac, 37 — для
etacac, 25 — для pracac і 61 — для alacac. Будову
окремих ізомерів, які було отримано найбільшу
кількість разів, уточнювали методом PM7; кон-
формери, розраховані гессіани яких містили
від’ємні власні значення, одразу відкидали. Оп-

Рис. 2. Кетонні та енольні форми ацетоацетатів (позначення “а”
та “s” вказують на величину двогранних кутів θ(O=C–C–C): 0–90°
(син-конформер, s), 90–180° (анти-конформер, a) [17, 22, 35]).

Рис. 3. ППЕ внутрішнього обертання
оксометильної (а) та метильної (б) груп meacac.

а

б
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тимізовані поворотні ізомери згруповували за
величинами двогранних кутів θ1 і θ2, після чо-
го з кожної групи обирали конформер з наймен-
шою енергією (теплотою утворення). В результа-
ті проведених розрахунків для meacac, etacac і
pracac одержано три основні стійкі конформе-
ри, а для alacac — чотири (табл. 1).

Згідно з даними таблиці, S-конформації ма-
ють меншу енергію порівняно з W -конформа-
ціями. Для meacac і etacac найбільш енергетич-
но вигідним є (s,a)-конформер (рис. 1, а,б), що
узгоджується з результатами розрахунків ab ini-
tio [21–23]. З іншого боку, неемпіричні розрахун-
ки вказують на наявність другого стійкого (a,s)-
конформеру S-форми meacac [21, 22]. Напівем-

піричні обчислення показали, що для meacac
(a,s)-конформація (θ1 =94.3°, θ2 =2.2°) відпові-
дає сідловій точці першого порядку (гессіан мі-
стить одне від’ємне власне значення), і енер-
гія цієї конформації на 6.66 кДж/моль вища за
енергію (s,a)-конформеру. Натомість для всіх β-
кетоестерів стійкою є (s,-a)-конформація. При
подовженні вуглеводневого ланцюга замісника
OR3 від двох до трьох атомів вуглецю (s,-a)-кон-
формер (рис. 1, в,г) стає більш енергетично ви-
гідним, ніж (s,a). Для pracac єдиним стійким кон-
формером W -форми є (-a,-a), а всі спроби одер-
жати (a,-a)-конформер не мали успіху: при опти-
мізації молекула одразу переходить у найвигід-
нішу S-конформацію. Ненасичений alacac відріз-
няється від насичених β-кетоестерів наявністю
додаткового стійкого (a,a)-конформеру.

Як зазначалось раніше, відносна стійкість
кетонних конформерів β-дикарбонільних спо-
лук переважно зумовлена електростатичним від-
штовхуванням між атомами кисню CO-груп [11,
23]. У випадку β-кетоестерів необхідно також
враховувати негативний заряд на другому ато-
мі кисню естерної групи. На підставі закону Ку-
лона силу відштовхування F між атомом кис-
ню кетонної CO-групи та атомами кисню естер-
ної C(O)O-групи можна оцінити за формулою:

F =  q(O5)


q(O1)
R5,1

2  + q(O6)
R5,6

2



 , (3)

де q — маллікенівські заряди на атомах (час-
тки елементарного заряду), R  — відстань між
відповідними атомами, Ao .

Розраховані значення F для кожного знай-
деного конформеру наведено у табл. 1, в якій для
порівняння також представлено дані для U-фо-
рми (точкова група CS). Для всіх β-кетоесте-
рів U-форма характеризується найбільшим еле-
ктростатичним відштовхуванням і, відповід-
но, найвищою енергією. Гессіан цієї конформа-
ції містить два від’ємних власних значення, і,
отже, вона відповідає максимуму на ППЕ взає-
много розміщення карбонільних груп. З розра-
хунків також випливає, що для  конформерів
S-форми відштовхування загалом менше, порі-
вняно з конформерами W -форми, що корелює
з їх відносною енергією. Для alacac стійкість (a,
a)-конформеру можна пояснити низькою ве-
личиною F. Для всіх β-кетоестерів (s,-a)-кон-

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц я  1
Теплота утворення ∆Hf, відносна енергія E, вели-
чини двогранних  кутів θ1 і θ2 та сила відштовху-
вання F між атомами кисню стійких кетонних
конформерів β-кетоестерів

Конфор-
мер

–∆H f E θ1 θ2 F,
відн.од.

кДж/моль град

Meacac
(s,a) 570.07 0 41.8 112.0 0.027
(s,-a) 569.95 0.12 26.6 –145.2 0.025
(a,-a) 567.42 2.65 167.8 –102.0 0.030

U-форма* 551.49 18.58 0 0 0.036
Etacac

(s,a) 605.60 0 44.8 111.1 0.028
(s,-a) 605.43 0.17 27.6 –145.2 0.025
(a,-a) 603.88 1.72 145.8 –91.7 0.032

U-форма* 583.65 21.95 0 0 0.037
Pracac

(s,-a) 627.04 0 33.2 –148.1 0.025
(s,a) 626.86 0.18 37.4 113.1 0.028

(-a,-a) 625.18 1.86 –129.3 –148.7 0.026
U-форма* 605.23 21.81 0 0 0.037

Alacac
(s,-a) 504.50 0 33.9 –148.7 0.025
(s,a) 504.18 0.32 40.5 112.8 0.027
(a,a) 503.48 1.02 127.3 150.4 0.025
(a,-a) 502.46 2.04 145.6 –90.9 0.032

U-форма* 484.47 20.03 0 0 0.036

* Нестійкий конформер.
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формація характеризується меншим відштов-
хуванням, ніж (s,a). Це узгоджується з розрахо-
ваними значеннями відносних енергій E для
pracac і alacac, проте суперечить результатам
розрахунків для meacac і etacac. Для pracac
величини F для S- і W -форм дуже близькі. Та-
ким чином, модель, що враховує електроста-
тичне відштовхування між негативними заря-
дами на атомах кисню, здатна пояснити лише
зменшення стійкості кетонних форм β-кетоес-
терів у ряду S  >W  >U. Очевидно, що складніші
варіації енергії для окремих конформерів зу-
мовлені більш складними взаємодіями в моле-
кулах, які не враховує запропонована проста
модель. З іншого боку, відхилення також можуть
бути викликані неточностями напівемпірич-
ного розрахунку маллікенiвських зарядів на
атомах  [27].

Розрахунок енольних форм β-кетоестерів по-
казав, що найбільш енергетично вигідним ізоме-
ром є цис-енол І (енергія інших ізомерів у серед-
ньому на 25—75 кДж/моль вища), тому надалі
розглядали лише цей таутомер. Молекули ено-
льних таутомерів належать до точкової групи
симетрії CS (рис. 1, д–з), що узгоджується з по-
передніми неемпіричними розрахунками для
meacac [21, 22] і etacac [21, 23, 24]. З іншого боку,
результати обчислень ab initio вказують на зас-
лонене (син-планарне) положення CH3-групи
відносно зв’язку C=C фрагмента [OCC(H)COH]:

Така орієнтація спостерігається лише для alacac
(рис. 1,з), в той час як для інших β-кетоестерів
реалізується загальмоване (анти-планарне) по-
ложення метильної групи (рис. 1, д–ж), енергія
якого приблизно на 0.5 кДж/моль менша. Таку
відмінність можна пояснити дуже низьким роз-
рахованим бар’єром внутрішнього обертання 
CH3-групи.

В усіх енольних таутомерах фрагмент [OC-
C(H)COH] має плоску будову. Знайдені порядки
зв’язків, наприклад, для meacac становлять: 1.62
(O1–C2), 1.05 (C2–C3), 1.61 (C3–C4), 1.15 (C4–O5)

(для інших β-кетоестерів ці величини відріз-
няються не більше, ніж на 0.02). Отримані ре-
зультати свідчать про наявність π-електронного
спряження в молекулах енольних таутомерів [14],
що також підтверджується аналізом локалізова-
них молекулярних орбіталей (ЛМО) [10]. Так,
наприклад, молекула meacac містить 46 валент-
них електронів, що займають 23 ЛМО, з яких 6
відповідають π-зв’язкам та неподіленим елек-
тронним парам (НЕП) атомів кисню фрагмен-
та [OCC(H)COH] (табл. 2). Згідно з розрахунка-
ми, найвища за енергією ЛМО (λ23) представляє
собою трицентровий π-зв’язок, сформований че-
рез перекривання pz-орбіталей атомів C2, C3 і
C4. Орбіталь λ19 відповідає двоцентровому π-
зв’язку, утвореному внаслідок перекривання pz-
орбіталей атомів O1 і C2. Чотири НЕП двох ато-
мів кисню O1 і O5 формують ЛМО λ5, λ22 і λ6, λ20 ,
причому орбіталі λ5 і λ6 майже повністю лока-
лізовані на відповідному атомі. Натомість є від-
Т а б л и ц я  2
Орбітальні коефіцієнти ЛМО енольного таутоме-
ру meacac, що відповідають π-зв’язкам та НЕП
атомів кисню фрагмента [OCC(H)COH]

Атом Орбі-таль λ5 λ6 λ19 λ20 λ22 λ23

O1 2s 0.923 0 0 0 0.104 0
2px –0.361 0 0 0 –0.039 0
2py –0.115 0 0 0 0.957 0
2pz 0 0 0.886 0.023 0 –0.053

C2 2s –0.035 0 0 0 –0.034 0
2px –0.030 0.004 0 0 –0.037 0
2py –0.016 0.005 0 0 0.191 0
2pz 0 0 0.455 –0.041 0 0.218

C3 2s 0.026 0.025 0 0 –0.032 0
2px –0.020 –0.009 0 0 0.029 0
2py –0.035 0.033 9 0 0.045 0
2pz 0 0 –0.021 –0.112 0 0.822

C4 2s 0 –0.019 0 0 –0.004 0
2px 0 –0.010 0 0 –0.014 0
2py 0 0.038 0 0 0.014 0
2pz 0 0 –0.066 0.266 0 0.520

O5 2s –0.004 0.875 0 0 –0.020 0
2px 0 –0.189 0 0 0.014 0
2py 0.010 0.441 0 0 0.043 0
2pz 0 0 0.015 0.956 0 –0.039

H10 1s 0.020 0.003 0 0 0.108 0
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чутним внесок у λ20 pz-орбіталi атома C4. Та-
ким чином, p-орбіталі однакової симетрії ато-
мів O1, C2, C3, C4 і O5 формують єдину π-елек-
тронну  систему.

Як видно з табл. 2, в утворенні ЛМО λ22
також бере участь s-орбіталь атома H10. Це
вказує на присутність у молекулі meacac внутрі-
шньомолекулярного водневого зв’язку (ВМВЗ).
На користь існування ВМВЗ свідчить i той факт,
що розрахована відстань між атомами O1 і O5
(R(O1O5) ≈ 2.64 Ao ) менша, ніж подвоєний ван-
дер-ваальсовий радіус кисню (~3 Ao ) [11]. Зна-
чення порядку N  зв’язку O1...H10 у β-кетоесте-
рах  становить в середньому 0.04, що у 3–5 ра-
зів менше, ніж порядки аналогічних водневих
зв’язків у молекулах енольних таутомерів β-ди-
кетонів, розрахованих методом ab initio [13, 14].
Енергію ВМВЗ можна оцінити як різницю енер-
гій ізомерів з відкритим (θ(H10O5C4C3) =180°)
та закритим (θ(H10O5C4C3) =0°) фрагментaми
[OCC(H)COH] (рис. 4) [11, 12, 14]. Розрахована ве-
личина EВМВЗ дорівнює 49.33 кДж/моль для me-
acac, 50.42 для etacac, 50.25 для pracac і 48.73 для
alacac, тобто в молекулах енольних таутомерів
реалізується водневий зв’язок середньої сили,
типовий для β-дикарбонільних сполук. З рис. 5
видно, що енергія ВМВЗ загалом корелює з поря-
дком водневого зв’язку та відстанню між атома-

ми кисню і закономірно зростає при збільшен-
ні N(O1...H10) та зменшенні R(O1O5) [14]. В той
же час варто відзначити, що вказані величини
варіюють у досить вузьких межах (∆EВМВЗ =1.69
кДж/моль, ∆N  =0.002, ∆R  =0.006 Ao ). Це свідчить
про слабкий вплив довжини та будови вуглевод-
невого ланцюга замісника OR3 на розподіл елек-
тронної густини у фрагменті [OCC(H)COH].

Термодинамічні характеристики найстійкі-
ших кетонних та енольних таутомерів наведено у
табл. 3. Наявність ВМВЗ енергетично стабілізує
енольні таутомери, тому ентальпія процесу ено-
лізації ∆H  =Hенол – Hкетон<0. З іншого боку, моле-
кули енольних таутомерів (точкова група CS)
більш симетричні, ніж кетонні (точкова група C1),
тому зміна ентропії при утворенні енолу також
від’ємна. Таким чином, ентальпійний та ентро-
пійний чинники зміщують кето-енольну рівнова-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 4. ППЕ внутрішнього обертання
гідроксильної групи енольного таутомеру meacac.

Рис. 5. Залежність енергії (1) i порядку (2) ВМВЗ від
відстані між атомами кисню фрагмента [OCC(H)COH]
(а) та енергії зв’язку від його порядку (б).
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гу в протилежних напрямках, а оскільки ∆H>
T∆S , рівновага зміщена у бік кетонного таутоме-
ру (K<1). Як видно з табл. 3, для pracac модуль
зміни ентропії випадає із загальної тенденції
збільшення |∆S | у ряду β-кетоестерів і, очевидно,
занижений, що призводить до завищення
знайдених значень K і wенол.

Для meacac і etacac одержані величини K і
wенол можна порівняти з експериментальними
та теоретично розрахованими літературними зна-
ченнями. Так, за результатами неемпіричних роз-
рахунків etacac кето-енольна рівновага значно
зміщена у бік утворення енолу (K =102–107) [23,
24]. Для meacac розрахований склад рівноваж-
ної суміші значною мірою залежить від вибору
методу врахування ефектів електронної кореля-
ції: wенол змінюється від 1–8 (MP2) до 87–99 %
(B3LYP) [17, 22]. Результати дослідження mea-
cac і etacac методом ПМР (Kmeacac ≈ Ketacac ≈ 1.15,
wенол ≈ 53 %) [20] та meacac методом газової елек-
тронографії (K ≈ 4.2, wенол ≈ 80 %) [22] вказують
на переважаючий вміст енолу в газовій фазі. У
роботі [23] з посиланням на літературу для eta-
cac наводяться експериментальні значення K =
=0.74 і wенол =  43 %. На підставі представлених
даних можна дійти висновку, що для найпрос-
тіших аліфатичних β-кетоестерів константа ке-
то-енольної рівноваги у газовій фазі близька до
одиниці і обидва таутомери перебувають у рів-
новажній суміші у співрозмірних кількостях.
Напівемпіричні розрахунки загалом адекватно
моделюють таку ситуацію.

ВИСНОВКИ. Проведені напівемпіричні роз-
рахунки будови та енергетики свідчать про мо-
жливість існування декількох різних таутомер-
них форм для досліджуваних аліфатичних β-ке-
тоестерів. Для meacac, etacac і pracac одержано
2 кетонних конформери з S-формою фрагмен-
та [OCCCO] та 1 з W -формою, а для alacac — по
2 S- і W -конформери. Відносна енергія S- і W -
форм загалом корелює з величиною сили елек-
тростатичного відштовхування між атомами ки-
сню карбонільної та естерної груп. Серед ено-
льних таутомерів найбільш енергетично вигід-
ним ізомером є цис-енол I, що зумовлено наяв-
ністю ВМВЗ  та делокалізованих π-зв’язків, а та-
кож впливом НЕП атома кисню замісника OR3,
які стабілізують подвійний зв’язок C=O есте-
рної групи [16, 17]. Натомість довжина і будова
вуглеводневого ланцюга R3 слабко впливає на
розподіл електронної густини у фрагменті [OC-
C(H)COH]. Кето-енольна рівновага помірно змі-
щена у бік утворення кетону, але оскільки роз-
раховані константи рівноваги близькі до одини-
ці, обидва таутомери перебувають у рівноваж-
ній суміші у співрозмірних кількостях, причому
вміст енолу в суміші загалом зменшується при по-
довженні вуглеводневого ланцюга замісника OR3.

РЕЗЮМЕ. С использованием полуэмпирическо-
го метода PM7 проведены расчеты строения изомер-
ных форм и энергетики конформационных и тауто-
мерных превращений простейших алифатических β-
кетоэфиров (метил-, этил-, пропил- и аллилацетоаце-
тата). Найдено, что среди кетонных таутомеров наи-
меньшую энергию имеет конформер с S-образной
формой фрагмента [OCCCO], что обусловлено мини-
мальным электростатическим отталкиванием меж-
ду тремя атомами кислорода в молекуле β-кетоэфи-
ра. Наиболее устойчивым енольным таутомером яв-
ляется цис-изомер, в котором енолизация происхо-
дит при атоме кислорода карбонильной, а не эфир-
ной CO-группы. Вследствие делокализации π-связей
енольные таутомеры имеют плоское строение (точеч-
ная группа CS), а их устойчивость дополнительно  об-
условлена наличием в молекулах внутримолекуляр-
ной водородной связи. Рассчитанные константы ке-
то-енольного равновесия (K =0.1–0.5) свидетельству-
ют о незначительном смещении равновесия в сторо-
ну образования кетонного таутомера.

Ключевые слова: β-кетоэфиры, полуэмпирические рас-
четы, PM7, конформационный анализ, внутримолеку-
лярная водородная связь, кето-енольное равновесие.

Т а б л и ц я  3
Термодинамічні характеристики кето-енольної
рівноваги β-кетоестерів

Параметри Meacac Etacac Pracac Alacac

  Hкетон , кДж/моль  27.457  30.562  34.614  32.753
  H енол , кДж/моль  26.762  30.034  34.253  31.019
  Sкетон , Дж/моль 409.8 436.6 481.5 462.6
  Sенол , Дж/моль 401.7 425.7 474.9 437.2
  ∆H , кДж/моль –0.695  –0.528  –0.361  –1.734 
  ∆S , Дж/моль –8.1   –10.9   –6.6    –25.4  
  ∆G, кДж/моль 1.72 2.72 1.61 5.84 
  K 0.50 0.33 0.52 0.09
  wенол , % 33  25  34  9  
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SUMMARY. For the simplest aliphatic β-ketoes-
ters (methyl, ethyl, propyl and allyl acetoacetate) the
calculations of isomeric structures and conformational
and tautomeric transformations energies were performed
by means of the semiempirical PM7 method. The confor-
mer with S-shape of the [OCCCO] moiety was found to
have the lowest energy among the keto tautomers due
to the minimal electrostatic repulsion between three oxy-
gen atoms in the β-ketoester molecule. The cis-isomer in
which the enolization takes place at the oxygen atom of
the carbonyl, but not the ester, CO-group is the most
stable enol tautomer. The enol tautomers possess pla-
nar structure (point group CS) due to π-bonds delocali-
zation and their stability is also caused by the presence
of the intermolecular hydrogen bonding. The keto-enol
equilibrium constants calculated (K =0.1–0.5) indicate
the equilibrium to be slightly shifted towards the keto
tautomer.

Keywords: β-ketoesters, semiempirical calculations, PM7,
conformational search, intermolecular hydrogen bonding,
keto-enol equilibrium.
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УДК  546.95.23.14.13

О.Г.Янко
ИЗОСТРУКТУРНЫЕ СЕЛЕНОГАЛОГЕНИДЫ ИРИДИЯ Ir2Se9Hal6 (Hal – Cl, Br)

В жидких халькогенгалогенидных средах при 100 оС синтезированы изоструктурные селеногалоге-
нидные комплексы иридия общей формулы Ir2Se9Hal6 (Hal – Cl, Br). РСА порошковых образцов
этих соединений подтвердил наличие структурных группировок — “нанокомпозитов”, образован-
ных стабилизацией нейтрального циклического кластера Se9 двумя молекулами IrHal3, которые
входят в состав двух координационных полиэдров в виде деформированных октаэдров Ir[Hal3Se3].
Спектроскопическими исследованиями КРС установлено наличие в комплексах связей Ir–Hal,
Ir–Se, Se–Se. Cеленогалогенидные соединения иридия изоструктурны полученным нами ранее селе-
ногалогенидам родия состава Rh2Se9Hal6 (Hal – Cl, Br). Все эти соединения образуют, таким образом,
семейство Se9-содержащих халькогенгалогенидных комплексов платиновых металлов.

Ключевые слова: халькогенгалогениды, иридий, селен, хлор, бром, кольцо-корона, жидкие среды.

ВВЕДЕНИЕ. Халькогенгалогениды плати-
новых металлов представляют интерес как с то-
чки зрения дизайна новых координационных
соединений, так и с позиции перспективы их ис-
пользования в качестве компонентов совреме-
нных материалов, обладающих ценными физи-
ко-химическими свойствами, в частности ката-
литическими и полупроводниковыми. Ранее в
жидких халькогенхлоридных средах с избытком
хлора синтезированы 6 халькогенхлоридных
комплексов иридия, для которых исследованы
спектральные свойства и магнитная восприим-
чивость, но только для соединения (SCl3)+-
[IrCl4(SCl2)2]– выполнен рентгеноструктурный
анализ (РСА) [1].

Недавно авторами работ [2–5] методом
твердофазного синтеза при температуре 350 оС,
с использованием в качестве исходных реаген-
тов порошков Ir, Se, SeHal4 (Hal – Cl, Br) в раз-
ных соотношениях, получен ряд новых селено-
галогенидов иридия, для которых определена
структура. В частности, это селенохлориды Ir6-
Se8Cl30, Se9(IrCl3)2 и селенобромиды иридия Ir8-
Se40Br10, Ir8Se28Br14⋅2H2O, Ir4Se10Br16, Se9(IrBr3)2,
IrBr3(SeBr2)3.

В отличие от представленных выше селе-
ногалогенидов иридия Se9(IrCl3)2 и Se9(IrBr3)2
или Ir2Se9Hal6, полученных твердофазным мето-
дом при высокой температуре, изоструктурные
им селеногалогениды родия Rh2Se9Hal6 синтези-
рованы нами еще раньше в жидкой среде мо-

ногалогенидов селена Se2Hal2 при 100 оС, исхо-
дя из кристаллогидратов тригалогенидов родия
RhHal3⋅4H2O. Таким образом, образование но-
вого шестидентатного лиганда кольца-короны
Se9 впервые зафиксировано нами в соединении
Rh2Se9Cl6 [6]. Позже синтезирован изоструктур-
ный аналог Rh2Se9Br6 [7].

Одинаковое строение внешних электрон-
ных уровней родия и иридия, практически иден-
тичные значения атомных радиусов предопре-
деляют сходный характер комплексообразова-
ния в системах на основе этих металлов. Это
предположение легло в основу данной работы,
цель которой — синтез при температуре 100 оС в
жидких средах моногалогенидов селена, изуче-
ние и сравнение строения и спектроскопических
(КРС) характеристик новых изоструктурных се-
леногалогенидов иридия состава Ir2Se9Hal6.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Синтез изоструктурных халькогенга-
логенидных соединений иридия Ir2Se9Hal6 про-
исходит согласно схеме химических реакций:

2 IrHal3⋅4H2O +8 Se2Hal2 → 
→ Ir2Se9Hal6 +16 HHal +  4 SeO2 +3 Se .
Как и в случае с селеногалогенидами родия

[8], исходными реагентами были кристаллоги-
драты тригалогенидов иридия IrHal3⋅4H2O и
моногалогениды селена Se2Hal2 в мольном со-
отношении 1:45. Синтезы проводили в Г-образ-
ных открытых стеклянных реакторах, нагревая
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их на водяной бане при температуре 80—90 оС
на протяжении 85 ч, а затем в запаянных реак-
торах — при температуре 100 оС на протяже-
нии 150 ч. После окончания синтезов реакто-
ры охлаждали до комнатной температуры, пе-
реливали в свободное колено жидкую фазу и
замораживали ее в жидком азоте и только по-
сле этого реакторы вскрывали. Твердую фазу
отмывали четыреххлористым углеродом и вы-
сушивали в вакууме. Выход продуктов при та-
ком методе синтеза составляет ~90 %. Элемен-
тный состав полученных темно-вишневого (Ir2-
Se9Cl6) и черного (Ir2Se9Br6) кристаллических
порошков определяли методом рентгенфлюо-
ресцентной спектроскопии на спектрометре
ElvaX  Light.

Найдено, %: Ir – 29.39, Se – 54.34, Cl – 16.27.
Ir2Se9Cl6. Вычислено, %: Ir – 29.41, Se – 54.35, Cl
–16.24. Найдено,%: Ir – 24.30, Se – 45.05, Br –
30.64. Ir2Se9Br6. Вычислено, %: Ir – 24.42, Se –
45.13, Br – 30.45. 

Синтез селеногалогенидных комплексов
иридия в жидкой среде по сравнению с твердо-
фазным методом [2, 3] имеет ряд преимуществ.
Во-первых, температура процессов, которые про-
исходят в средах Se2Hal2, в 3.5 раза ниже, что
приводит к меньшим энергетическим затратам.
Во-вторых, продукты имеют очень высокий вы-
ход и практически однофазны, в отличие от
полученных твердофазным методом, где выхо-
ды составляют 30—60 % и металл присутству-
ет в качестве примесной фазы. Таким образом,
продукт, полученный жидкофазным методом,
более пригоден для дальнейшего изучения его
свойств, в частности, каталитических и полу-
проводниковых.

Измерения спектров комбинационного  рас-
сеяния света (КРС) проводили в геометрии на
отражение при комнатной температуре с по-
мощью рамановского спектрометра T-64000 Ho-
riba Jobin–Yvon, оснащенного охлаждаемым
CCD-детектором. Для возбуждения использо-
вали линию Ar–Kr ионного лазера с длиной
волны 514.5 нм, сфокусированную на образце
в пятно диаметром ~1 мкм при мощности излу-
чения  около  0.1 мВт.

Спектры комбинационного рассеивания све-
та (КРС) (рис. 1) исследуемых соединений сло-
жны, однако наличие аналогов, а также похожее

строение значительно облегчает их анализ, от-
несение частот и, как следствие, полную интер-
претацию. Используя фрагментарный подход, а
также имеющиеся данные по спектральным ха-
рактеристикам Rh2Se9Hal6, удалось отнести ос-
новные частоты исследуемых соединений ири-
дия. Для лиганда Se9 валентные колебания свя-
зи Se–Se имеют значения 269с, 252ср, 234с в хло-
ридном  и 266ср, 248ср, 240ср, 224с см

–1 — в бро-
мидном комплексах; деформационные колеба-
ния Se–Se–Se — 153ср см

–1для хлорида и 156ср,
152сл см

–1 — для бромида.
В высокочастотной области спектров лежат

валентные колебания связей Ir–Cl: 329ср, 306 см–1.
Деформационные колебания Cl–Ir–Cl находятся
при 178ср см

–1. К валентным колебаниям связи
Ir–Br в спектре бромидного комплекса отнесены
частоты 195ср, 187ср см

–1. Деформационные ко-
лебания, по-видимому, лежат гораздо ниже. В
спектрах КРС обоих комплексов присутствует
очень сильная линия при 210 см–1 для хлорида и
206 — для бромида. Согласовывая полученные
результаты с аналогичными для соединений ро-
дия, эти частоты мы отнесли к колебаниям свя-
зей Ir–Se. Общее сравнение КРС-спектров селе-
нохлорида и селенобромида иридия приводит к
выводу, что даже для однотипных связей значе-
ния частот бромидного комплекса расположе-
ны на 4–10 единиц ниже, чем для хлоридного.
По-видимому, здесь имеет место влияние тяже-
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Рис. 1. Спектры КРС соединений Ir2Se9Hal6:
1 — Ir2Se9Cl6; 2 — Ir2Se9Br6.
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лого атома брома на всю молекулу. В целом ча-
стоты валентных колебаний в бромидных ком-
плексах находятся на 100—120 см–1 ниже [9], чем
в хлоридных. Это связано, в первую очередь, с
увеличением в 2.5 раза атомной массы брома по
сравнению с хлором. В исследуемых соединени-
ях разница таких однотипных галогенсодержа-
щих связей существенно меньше, что объясняет-
ся увеличением значений силовых постоянных
в бромидном комплексе. Интересным также яв-
ляется факт практически полной идентичности
спектров представленного селенохлорида ири-
дия и селенохлорида родия [6]. Вероятно, экра-
нирующий эффект атома иридия наряду с умень-
шением его атомного радиуса, который практи-
чески равен атомному радиусу родия, влияет на
рост значения силовых постоянных связей в се-
ленохлориде иридия, таким образом нивелируя
увеличение атомной массы иридия и ее влияние
на  значение  частот колебаний связей.

Расшифровка и уточнение кристалличес-
кой структуры соединений иридия проведены
РСА по методу поликристалла [6, 7, 10]. Масси-
вы экспериментальных интенсивностей и углов
отражений получены на дифрактометре STOE
STADI P с линейным позиционно-прецизион-
ным детектором по схеме модифицированной
геометрии Гинье, метод на прохождение (CuKα1-
излучение, изогнутый монохроматор Ge(111) ти-
па Иоганссона, 2θ/ω-сканирование) [11]. Для ви-

зуализации структур использована программа
DIAMOND [12].

Исследуемые соединения Ir2Se9Cl6 и Ir2Se9-
Br6 являются аналогами по составу и имеют
идентичную структуру: локальную симметрию
С2 элементарной ячейки с небольшим отклоне-
нием от D3-симметрии. В целом структуру селе-
ногалогенидов иридия можно представить в
качестве “нанокомпозитов”, образованных ста-
билизацией нейтрального циклического класте-
ра Se9 двумя молекулами IrHal3, которые вхо-
дят в состав двух координационных полиэдров
в виде деформированных октаэдров Ir[Hal3Se3]
(рис. 2). Эти октаэдры сформированы тремя
атоми Se  с одной стороны и тремя атомами Hal

Рис. 2. Структура комплексов Ir2Se9Hal6
на примере Ir2Se9Cl6.

Т а б л и ц а  1
Межатомные расстояния (δ) и валентные углы (ω) в структуре соединения Ir2Se9Cl6

Связь δ, Ao Угол ω, град Связь δ, Ao Угол ω, град

    Ir – Cl2 2.334(8) Se1 – Ir – Se2 99.1(2) Se3 – Ir 2.382(3) Cl1 – Ir – Cl3 89.0(4)
    Ir – Cl1 2.352(7) Se1 – Ir – Se3 100.1(2)   Se3 – Se1 2.488(4) Cl2 – Ir – Cl3 92.6(4)
    Ir – Se3 2.382(3) Se1 – Ir – Cl1 172.0(4)   Se4 – Se3 2.346(4) Ir – Se1 – Se3 104.85(18)
    Ir – Se1 2.398(4) Se1 – Ir – Cl2 88.0(4)   Se4 – Se2 2.377(5) Ir – Se1 – Se5 106.3(2)
    Ir – Cl3 2.401(6) Se1 – Ir – Cl3 83.9(3)    Se5 – 2Se1 2.363(5)   Se3 – Se1 – Se5 94.0(2)
    Ir – Se2 2.401(4) Se2 – Ir – Se3 99.21(19) Cl1 – Ir 2.352(7) Ir – Se2 – Se2 105.14(18)
  Se1 – Se5 2.363(5) Se2 – Ir – Cl1 84.3(3) Cl2 – Ir 2.334(7) Ir – Se2 – Se4 109.0(2)

Se1 – Ir 2.398(4) Se2 – Ir – Cl2 172.7(5) Cl3 – Ir 2.401(6)   Se2 – Se2 – Se4 92.9(2)
  Se1 – Se3 2.488(4) Se2 – Ir – Cl3 86.4(3) Ir – Se3 – Se1 105.39(19)
  Se2 – Se4 2.377(5) Se3 – Ir – Cl1 86.5(3) Ir – Se3 – Se4 105.75(19)

Se2 – Ir 2.401(4) Se3 – Ir – Cl2 81.2(3)   Se1 – Se3 – Se4 96.6(2)
  Se2 – Se2 2.450(4) Se3 – Ir – Cl3 172.5(4)   Se2 – Se4 – Se3 96.1(2)
  Se3 – Se4 2.346(4) Cl1 – Ir – Cl2 88.4(4)   Se1 – Se5 – Se1 97.5(2)
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Т  а б л и ц а  2
Межатомные расстояния (δ) и валентные углы (ω) в структуре соединения Ir2Se9Br6

Связь δ, Ao Угол ω, град Связь δ, Ao Угол ω, град

        Ir – Se3 2.356(4)    Se1 – Ir – Se2 98.1(3)       Se3 – Se4 2.384(5)    Br1 – Ir – Br3 90.5(2)
        Ir – Se1 2.394(4)    Se1 – Ir – Se3 100.7(3)       Se3 – Se1 2.494(5)    Br2 – Ir – Br3 92.3(2)
        Ir – Se2 2.407(5)    Se1 – Ir – Br1 171.3(3)       Se4 – Se2 2.343(6)    Ir – Se1 – Se3 105.5(2)
        Ir – Br1 2.473(4)    Se1 – Ir  Br2 89.1(3)       Se4 – Se3 2.384(5)    Ir – Se1 – Se5 105.9(3)
        Ir – Br2 2.500(5)    Se1 – Ir – Br3 82.0(2)       Se5 – 2Se1 2.373(7)    Se3 – Se1 – Se5 93.7(3)
        Ir – Br3 2.557(4)    Se2 – Ir – Se3 99.3(3)       Br1 – Ir 2.473(5)    Ir – Se2 – Se2 105.1(3)
      Se1 – Se5 2.373(7)    Se2 – Ir – Br1 85.8(2)       Br2 – Ir 2.500(4)    Ir – Se2 – Se4 109.2(3)
      Se1 – Ir 2.394(4)    Se2 – Ir – Br2 172.7(3)       Br3 – Ir 2.557(4)    Se2 – Se2 – Se4 94.9(3)
      Se1 – Se3 2.494(5)    Se2 – Ir – Br3 87.3(2)    Ir – Se3 – Se1 105.4(2)
      Se2 – Se4 2.343(6)    Se3 – Ir – Br1 86.2(2)    Ir – Se3 – Se4 106.4(2)
      Se2 – Ir 2.407(5)    Se3 – Ir – Br2 80.7(2)    Se1 – Se3 – Se4 94.6(3)
      Se2 – Se2 2.416(7)    Se3 – Ir – Br3 172.4(3)    Se2 – Se4 – Se3 95.6(3)
      Se3 – Ir 2.356(4)    Br1 – Ir – Br2 86.9(2)    Se1 – Se5 – Se1 97.0(3)

Т  а б л и ц а  3
Экспериментальные и кристаллографические данные для соединений общей формулы Ir2Se9Hal6 (Hal – Cl, Br)

Формула Ir2Se9Cl6 Ir2Se9Br6

Пространственная группа — последовательность
Вайкоффа/символ Пирсона

I41/a (№ 88, установка 2) — f8e / tI136

Структурный тип Rh2Se9Cl6 Rh2Se9Cl6
Mr /Z 1307.74/8 1574.50/8
Параметры элементарной ячейки a, c, Ao 12.30551(17), 23.6816(3) 12.47030(13), 24.8925(3)
Объем ячейки V , Ao 3 3586.00(9) 3871.00(7)
F000 (электроны) 4496 5360
Pасчетная плотность Dx , г/см3 4.845 5.403
Коэффициент абсорбции µ(CuKα), мм–1 57.28 59.96
Цвет Темно-вишневый Черный
Температура съемки, °С 23.0(2) 24.8(2)
Интервал углов дифракции 2θ, град 2.000—100.865 3.000—100.995
Шаг детектора (°2θ, град)/время сканирования (с/шаг) 0.480/670 0.480/770
Количество измеренных рефлексов / количество
параметров уточнения

978 / 44 1063 / 44

Параметры профиля:     η0, U,  0.494(4),  0.088(2) 0.418(4), 0.113(2), 
                           V , W –0.033(1), 0.0141(2) –0.071(1), 0.0221(2)
Параметры асимметрии As1, As2 0.077(1), 0.0241(3) 0.1197(8), 0.0202(4)
Нулевое значение 2θ, град –0.0055(6) 0.0034(4)
Факторы             R I =  Σ|Iobs–Icalc| / Σ|Iobs| 0.0228 0.0337
достоверности:       R F =  Σ|Fobs–Fcalc|/Σ|Fobs | 0.0209 0.0245

  R p =Σ|yi–yc,i| /Σyi 0.0348 0.0483
            Rwp =[Σwi|yi–yc,i|2/Σwi yi

2]1/2 0.0471 0.0665
      R exp =[n–p /Σwi yi

2]1/2 0.0269 0.0287
   χ2 ={Rwp/R exp}2 3.06  5.37  
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— с другой. Изолированные “димерные” моле-
кулярные единицы [Hal3Ir–µ6-(Se9)кольцо–IrHal3]
организованы так, что 3D-упаковка имеет тетра-
гональную симметрию. Атомы селена при фор-
мировании кольца-короны Se9 связаны кова-
лентными и близко-ковалентными связями. Са-
мые длинные связи в кольце δ(Se1–Se3) =2.494 Ao
и δ(Se2–Se2) =2.450 Ao  наблюдаются в структуре
соединений Ir2Se9Br6 и Ir2Se9Cl6 соответствен-
но и связывают два атома µ-Se, которые на-
ходятся в разных деформированных октаэдрах
Ir[Hal3Se3]. К тому же, как видно из табл. 1 и 2,
строение центрального фрагмента Se9 по всем па-
раметрам — длинам связей Se–Se и углам между
атомами селена, полностью совпадают в обоих
комплексах. Также близки и длины связей Ir–
Se, которые находятся в интервале 2.35—2.40 Ao
и являются типичными для µ-комплексов пла-
тиновых металлов с селеном. Длины связей Ir–
Hal хорошо коррелируют с типичными значе-
ниями длин связей Ir–Cl (2.354 Ao ) и Ir–Br (2.440
Ao ) [13]. Наблюдаемое удлинение на ~0.15 Ao  свя-
зи Ir–Br, по сравнению с Ir–Cl, вызвано уве-
личением ковалентного радиуса атома брома
(1.14 Ao , а для  атома хлора 0.99 Ao ). Увеличение
параметров и объема элементарной ячейки для
селенобромида иридия по сравнению с селено-
хлоридом также связано с большим размером
атома брома (табл. 3).

Следует также отметить, что сравнение длин
связей и других кристаллографических данных
для изоструктурных комплексов родия состава
Rh2Se9Hal6 привело к таким же выводам, что
свидетельствует о наличии общих закономер-
ностей изменения параметров молекул при пе-
реходе от селенохлоридов к селенобромидам. В
целом полученные соединения иридия изост-
руктурны представленным ранее комплексам
родия состава Rh2Se9Hal6 [8]. Таким образом,
образуется семейство Se9-содержащих халь-
когенгалогенидных соединений платиновых
металлов.

В завершение следует отметить, что прак-
тически полная идентичность как в синтетиче-
ском, спектральном, так и структурном плане
для Ir2Se9Cl6 и Rh2Se9Cl6 и, соответственно,
Ir2Se9Br6 и Rh2Se9Br6 создает предпосылки для
получения гетерометальных комплексов RhIr-
Se9Hal6, а также вероятного продукта их терми-
ческого превращения RhxIr1–xSe2, который мо-

жет обладать ценными физико-техническими сво-
йствами, в частности, сверхпроводимостью [14].

РЕЗЮМЕ. У рідких халькогенгалогенідних се-
редовищах при 100 оС синтезовано  ізоструктурні се-
леногалогенідні комплекси іридію загальної форму-
ли Ir2Se9Hal6 (Hal – Cl, Br). РСА порошкових зразків
цих сполук підтвердив присутність структурних уг-
рупувань — “нанокомпозитів”, які утворено стабі-
лізацією нейтрального циклічного кластеру Se9 дво-
ма молекулами IrHal3, що входять до складу двох ко-
ординаційних поліедрів у вигляді деформованих ок-
таедрів Ir[Hal3Se3]. Спектроскопічними дослідження-
ми КРС встановлено присутність у комплексах зв’я-
зків Ir–Hal, Ir–Se, Se–Se. Селеногалогенідні сполуки
іридію ізоструктурні отриманим нами раніше селе-
ногалогенідам родію складу Rh2Se9Hal6 (Hal – Cl, Br).
Всі ці сполуки утворюють, таким чином, сімейство
Se9-вмісних халькогенгалогенідних комплексів пла-
тинових металів.

Ключові слова: халькогенгалогеніди, іридій, селен, сір-
ка, хлор, бром, кільце-корона, рідкі середовища.

SUMMARY. Two isostructural complexes Ir2Se9-
Hal6 (Hal – Cl, Br) were obtained in non-aqueous chal-
co-halides medium at 100 °C. X-ray powder diffraction
data showed that these compounds can be considered as
"nanocomposites" formed by a stabilization of neutral
cyclic Se9 cluster by two IrHal3 molecules, which are the
part of the two distorted Ir[Hal3Se3] octahedra. It has
been found by Raman spectroscopy that the synthesized
compounds contain such chemical bonds as Ir–Hal,
Ir–Se, Se–Se. These selenohalides of iridium are isostruc-
tural to selenohalides of rhodium Rh2Se9Hal6 (Hal – Cl,
Br). All these compounds form a family of Se9-containing
chalcohalides complexes of platinum metals.

Keywords: chalcohalides, iridium, selenium, sulfur, chlo-
rine, bromine, ring-crown, liquid media.
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УДК  542.057+546.831(–022.532)

Т.В.Павленко, Р.М.Пшеничний, А.О.Омельчук
ГІДРОТЕРМАЛЬНИЙ СИНТЕЗ НАНОКРИСТАЛІЧНИХ ТВЕРДИХ РОЗЧИНІВ ZrxCe1–xO2

Показано, що гідротермальні умови забезпечують синтез нанорозмірних твердих розчинів ZrxCe1–xO2 
(х  = 0.1–0.6) кубічної сингонії зі структурою флюориту з продуктів розкладу вітчизняного  цирконо-
вого концентрату та нітрату церію (ІІІ). Однорідні за розмірами (2 нм) наночастки твердих розчинів
ZrxCe1–xO2 утворюються при 180 оС. Збільшення температури до 300 оС значно скорочує тривалість
синтезу, але при цьому розмір одержаних часток залежить від вмісту діоксиду цирконію у твердому
розчині і тим менший, чим більший його вміст. Катіони кальцію, що присутні у вихідних розчинах
продуктів розкладу цирконового концентрату, вбудовуються в кристалічну гратку твердих розчинів
і сприяють збільшенню параметрів елементарної комірки.

Ключові слова: гідротермальні умови, цирконовий концентрат, тверді розчини, наночастки, діоксид
цирконію, катіони кальцію.

ВСТУП. Розробка та створення нових фун-
кціональних матеріалів із заданими властивос-
тями є одним із приоритетних завдань сучасної
науки та техніки. Завдяки комплексу унікальних
фізико-хімічних властивостей привабливі перс-
пективи для створення таких матеріалів від-
кривають системи на основі оксидів цирконію та
церію [1–3]. Ці матеріали використовуються у ви-
робництві паливних елементів, каталізаторів ней-
тралізації викидних промислових та автомобіль-
них газів, сенсорів, кисневих насосів тощо [4–6].

Раніше [7] було показано, що вихідною си-
ровиною для синтезу матеріалів на основі діок-
сиду цирконію може бути вітчизняна  цирконієва
сировина, зокрема, цирконовий концентрат Во-
льногорського гірничо-збагачувального комбі-
нату. Розроблений метод його розкладу [8] доз-
воляє отримувати сполуки цирконію, придатні
для синтезу речовин широкого спектру застосу-
вання, зокрема, тверді розчини на основі оксидів
церію та цирконію типу ZrxCe1–xO2. Введення
ZrO2 у кристалічну гратку CeO2 збільшує тер-
мічну стабільність флюоритоподібної структури
твердого розчину, сприяє рухливості іонів кис-
ню та підвищенню кисневої ємності [9, 10].

Незважаючи на значну кількість накопиче-
них експериментальних даних із синтезу твердих
розчинів типу ZrxCe1–xO2 [11–15], взаємозв’язок
між умовами синтезу, структурними особливос-
тями та розмірами синтезованих часток при ви-
користанні сполук цирконію, одержаних з цир-
конієвої сировини, однозначно  не встановлено.

Обмеженою є інформація про синтез зазначених
сполук в гідротермальних умовах.

У нашій роботі приведено результати дос-
ліджень синтезу наноструктурних твердих роз-
чинів у системі ZrO2—CeO2 гідротермальним ме-
тодом із продуктів розкладу вітчизняної цирко-
нієвої  сировини.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Для дос-
ліджень використовували цирконовий концент-
рат наступного складу, % мас.: ZrO2 — 67.0; SiO2
— 31.4; HfO2 — 1.5.

Раніше [16] було показано, що цирконовий
концентрат практично повністю (більше, ніж на
98 %) розкладається в гідротермальних умовах
лужними розчинами в присутності фториду ка-
льцію. В процесі розкладу утворюються сполуки
цирконію, склад яких залежить від концентрації
NaOH у вихідному розчині. Хімічні процеси, що
відбуваються в гідротермальних умовах, опису-
ються наступними  рівняннями:

ZrSiO4 +  2NaOH + 3CaF2 +  H2O =
= Na2ZrF6 +  CaSiO3 +  2Ca(ОH)2 ;

ZrSiO4 +  2NaOH + CaF 2 =
= ZrO2 +  CaSiO3 +  2NaF  +  H2O .

Незалежно від фазового складу отриманих
продуктів розкладу, які можуть відрізнятися при-
сутністю в них фторцирконатів натрію або спо-
луки цирконію, що не містить в собі фтору (ді-
оксид цирконію), вони легко розчиняються в
слабких мінеральних кислотах. Одержані роз-
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чини після відповідної підготовки (відокрем-
лення нерозкладеного залишку та кремнієвої
кислоти, дворазового переосадження гідрокси-
ду цирконію та розчинення його в соляній ки-
слоті) застосовували для подальшого синтезу.
Вміст цирконію в солянокислому розчині виз-
начали за стандартною методикою трилономет-
ричного титрування.

Джерелом сполук церію були розчини ніт-
рату церію Ce(NO3)3⋅6H2O марки ч.д.а. заданої
концентрації. Вихідні розчини готували, вихо-
дячи з розрахунку отримання кінцевих проду-
ктів складу  ZrxCe1–xO2,  де  х  =  0.1—0.6.

Гомогенне осадження гідроксосполук це-
рію та цирконію проводили з розрахованого
об’єму солянокислого розчину спеціально під-
готовлених продуктів розкладу цирконового кон-
центрату та змішаного з відповідним об’ємом
розчину нітрату церію Ce(NO3)3⋅6H2O. Осаджу-
вачем слугував 0.5 М  розчин гексаметилентет-
раміну (ГМТА). Співвідношення реагентів бу-
ло взято з десятикратним надлишком ГМТА.
Осадження проводили в розчині ГМТА при тем-
пературі 70—80 оС та безперервному перемішу-
ванні протягом 5—8 год. Закінчення процесу
визначали в невеликій порції фільтрату шляхом
додавання розчину аміаку. Свідченням повноти
осадження була відсутність помутніння дослі-
джуваного розчину.

Осади гідроксосполук церію та цирконію
ретельно промивали дистильованою водою та
у вигляді суспензії поміщали в автоклави для
гідротермального синтезу. Тверді розчини Zrx-
Ce1–хO2 отримували на експериментальній ус-
тановці, яка складалась з шести автоклавів об’є-
мом 100 мл, футерованих із середини нікеле-
вими вставками. Температуру змінювали від
180 до 300 оС. Тривалість процесу становила 2–
6 год. Після закінчення синтезу автоклави охо-
лоджували на повітрі, осади промивали дисти-
льованою водою та висушували при 100 °С.

Синтезовані зразки твердих розчинів Zrx-
Ce1–хO2 досліджували методом рентгенофазо-
вого аналізу (РФА) та хімічними методами. Рент-
генофазовий аналіз виконували на дифракто-
метрі ДРОН-3М  з CuКα-випромінюванням в
інтервалі кутів 10—100 град. Обробку дифрак-
тограм проводили з використанням комп’ю-
терних програм X-ray та Match, ідентифікацію
— за базою даних JCPDS.

Розміри часток розраховували за форму-
лою Шерера (стандарт — хлорид натрію). Пара-
метри елементарної кристалічної гратки обчис-
лювали з допомогою комп’ютерної програми
UnitCell [17].

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Згідно з ре-
зультатами рентгенофазового аналізу за описа-
ною вище методикою, з продуктів гідротермаль-
ного розкладу цирконового концентрату утво-
рюються нанокристалічні однофазні тверді роз-
чини ZrxCe1–хO2, де х  =  0.1—0.6. На дифракто-
грамах (рис. 1) характерні рефлекси свідчать про
утворення кубічної сингонії кристалічної гратки
твердого розчину зі структурою флюориту. Ди-
фракційні максимуми, що відповідають гідрок-
сосполукам церію та цирконію, відсутні. Зі збі-
льшенням концентрації діоксиду цирконію в тве-
рдому розчині відбувається зміщення дифрак-
ційних максимумів у бік більших кутів, що озна-
чає входження менших за розмірами іонів цир-
конію в кристалічну гратку діоксиду церію.

Залежність параметрів елементарних граток
нанокристалічних твердих розчинів ZrxCe1-xO2
від вмісту діоксиду цирконію задовільно опису-
ється правилом Вегарда [18] (рис. 2). Зі збільшен-
ням концентрації діоксиду цирконію у твердому
розчині параметри кристалічної гратки зменшу-
ються незалежно від температури. Для синтезу
зазначених зразків твердих розчинів використо-
вували гідроксосполуки церію та цирконію, отри-
мані гомогенним гідролізом під дією уротропі-
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Рис. 1. Дифрактограми зразків твердих розчинів Zrx-
Ce1–xO2, синтезованих при 300 °С протягом 6 год. х  =
=  0.1 (1); 0.2 (2); 0.3 (3); 0.4 (4); 0.5 (5); 0.6 (6) мол. ZrO2.
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ну з розчинів нітрату церію та попередньо під-
готовлених солянокислих розчинів продуктів
розкладу цирконового концентрату. Подальшу
термообробку виконували в гідротермальних умо-
вах при 180 та 300 оC без додаткового прожарю-
вання після синтезу. Слід зазначити, що на від-
міну від відомих методів синтезу сполук поді-
бного типу гідротермальний метод не потребує
наступної термообробки для переводу співосад-
жених гідроксидів в оксиди. Тверді розчини Zrx-
Ce1–xO2 безпосередньо утворюються в гідротер-
мальних  умовах.

 Підвищення температури синтезу сприяє
суттєвому скороченню процесу формування на-
ночасток твердих розчинів. Так, наприклад, як-
що при 180 оС гідротермальний синтез триває
4—6 год, то при 300 оC процес утворення твер-
дих  розчинів  скорочується  до двох  годин.

Відомо, що гексаметилентетрамін (ГМТА)
або уротропін у кислому середовищі, що ство-
рюється розчинами солей, повільно гідролізує за
такою схемою:
C6H12N4 +  6H2O + H+  → 6HCOH + 4NH4

+.
У результаті гідролізу утворюються форм-

альдегід та гідроксид амонію. Швидкість цієї
реакції зумовлюється значенням рН та темпе-
ратурою реакційного середовища. Підвищення
температури приводить до інтенсифікації проце-
су гідролізу ГМТА, що, в свою чергу, сприяє збі-
льшенню швидкості зародкоутворення та при
постійному перемішуванні скорочує тривалість

осаджування гідроксосполук церію та цирконію.
При цьому формування нової фази проходить за
схемою гомогенного утворення зародків, що
сприяє отриманню нанодисперсних порошків з
вузьким  розподілом  часток  за розмірами.

З огляду на вищесказане зрозуміло, що про-
цес осадження гідроксосполук лімітується шви-
дкістю гідролізу ГМТА та утворенням гідрокси-
ду амонію. Зокрема, лужне середовище в присут-
ності кисню повітря при перемішуванні сприяє
поступовому окисненню катіонів Ce3+ до чоти-
рьохвалентного стану. Від швидкості цього про-
цесу залежить формування збагаченої катіона-
ми цирконію фази, тому що сумісне осадження
гідроксосполук церію та цирконію протікає шви-
дше з розчинів, які містять зазначені катіони в
однаковому ступені окиснення.

Особливістю запропонованого гідротер-
мального методу одержання твердих розчинів
ZrxCe1–хO2 є використання для синтезу спеці-
ально підготовлених розчинів продуктів роз-
кладу цирконового концентрату. Сполуки, що
утворюються при розкладі, легко розчиняють-
ся в соляній кислоті (2—10 %), при цьому від-
буваються  наступні  перетворення:
Na2ZrF6 + 4HCl + H2O = ZrOCl2 + 2NaCl +  6HF;

CaSiO3 +  2HCl =  CaCl2 +  H2SiO3 . 
Після відокремлення H2SiO3 та двократно-

го переосадження гідроксиду цирконію його зно-
ву розчиняють у соляній кислоті. В отриманих
розчинах разом з ZrOCl2 знаходяться також і
йони кальцію, що співосаджуються з гідроксо-
сполуками цирконію. Попередніми досліджен-
нями було встановлено, що при одержанні ді-
оксиду цирконію з продуктів розкладу цирконо-
вого концентрату при певних умовах утворю-
ється тетрагональна модифікація ZrO2, стабі-
лізована оксидом кальцію [7]. Отже, у випадку
синтезу твердих розчинів ZrxCe1–xO2 з продук-
тів переробки концентрату в процесі криста-
лізації приймають участь також і йони кальцію,
які вбудовуються в кристалічну гратку, що впли-
ває на її параметри. Введення катіону Zr4+ обу-
мовлює утворення твердого розчину з меншим
параметром гратки через менший, ніж у катіону
церію, іонний радіус. Вбудова в кристалічну гра-
тку церій-цирконієвого твердого розчину вели-
кого катіона кальцію дещо збільшує її параме-
три в порівнянні з твердими розчинами, синте-

Рис. 2. Залежності параметрів елементарних граток на-
нокристалічних твердих розчинів кубічної модифіка-
ції ZrxCe1–xO2 від вмісту ZrO2, синтезованих при 180
(1) та 300 °С (2).
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зованими з реактивів. Для підтвердження відпо-
відності хімічного складу синтезованих твердих
розчинів до теоретично розрахованих був вико-
наний їх хімічний аналіз. Його результати засві-
дчили, що синтезовані з продуктів розкладу цир-
конового концентрату зразки ZrxCe1–xO2 міс-
тять кальцій від 0.5 до 3.0 % мас. у залежності від
складу твердих розчинів. Потрібно зазначити,
що при цьому зберігається лінійна залежність
розмірів їх кристалічної гратки від вмісту ді-
оксиду  цирконію.

Обрахунок середніх розмірів часток наностру-
ктурних твердих розчинів ZrxCe1–xO2 показав,
що на них суттєво впливають умови гідротерма-
льного синтезу. Так, при температурі 300 oС, зі
збільшенням концентрації  ZrO2  від 10 до 60 %
мол. середній розмір синтезованих часток змен-
шується з 9 до 5 нм. Гідротермальний синтез при
180 oС дозволяє отримувати більш однорідні за
розмірами (близько 2 нм) нанодисперсні поро-
шки (рис. 3). 

Отже, вирішальним фактором впливу на ро-
змір часток твердих розчинів ZrxCe1–xO2 є умо-
ви проведення гідротермального синтезу. Не-
зважаючи на довшу тривалість (6 год) синтезу
наночасток твердих розчинів при 180 oС, більш
“м’які” умови проведення процесу дозволяють
отримувати нанодисперсні порошки з вузьким
розподілом  часток  за розмірами.

Виконані дослідження показали, що гідро-
термальні процеси забезпечують не лише ефек-

тивний розклад вітчизняної цирконієвої сиро-
вини, але й дозволяють з оодержаних сполук (ді-
оксид цирконію, фторцирконати натрію) синте-
зувати нанорозмірні однофазні складнооксидні
сполуки на основі ZrO2, наприклад, тверді роз-
чини складу ZrxCe1–xO2, що входять до низки
функціональних матеріалів: каталізаторів нейт-
ралізації викидних промислових та автомобіль-
них  газів, сенсорів, кисневих насосів тощо. На
відміну від відомих процесів синтез у гідротер-
мальних умовах не потребує додаткової тер-
мообробки з метою зневодження співосадже-
них  гідроксидів.

Встановлено, що умови гідротермального
синтезу та концентрація діоксиду цирконію у тве-
рдому розчині є головними факторами впливу на
розмір наночасток. Такі розчини мають більші зна-
чення  параметрів граток, ніж розчини, одержані
з реактивів, за рахунок входження в кристаліч-
ну гратку катіонів кальцію, що присутні у вихід-
них розчинах продуктів розкладу цирконового
концентрату. Синтезу однорідних за розмірами
(2 нм) наночасток твердих розчинів ZrxCe1–xO2
сприяють “м’які” умови гідротермального про-
цесу (температура 180 оС). Зі збільшенням темпе-
ратури до 300 оС тривалість синтезу зменшуєть-
ся в 2–3 рази, але розмір отриманих часток за-
лежить від вмісту діоксиду цирконію у твердому
розчині і тим менший, чим більший його вміст. 

РЕЗЮМЕ. Показано, что гидротермальные ус-
ловия обеспечивают синтез наноразмерных твердых
растворов ZrxCe1–xO2 (х  =  0.1—0.6) кубической синго-
нии со структурой флюорита из продуктов разложе-
ния отечественного цирконового концентрата  и ни-
трата церия (III). Однородные по размерам (2 нм) на-
ночастицы твердых растворов ZrxCe1–xO2 образуют-
ся при 180 оС. Увеличение температуры до 300 оС
значительно сокращает продолжительность синте-
за, но при этом размер полученных частиц зависит
от содержания диоксида циркония в твердом раство-
ре и тем меньше, чем больше его содержание. Кати-
оны кальция, присутствующие в исходных раство-
рах продуктов разложения цирконового концентра-
та, встраиваются в кристаллическую решетку твер-
дых растворов и способствуют увеличению парамет-
ров элементарной ячейки.

Ключевые слова: гидротермальные условия, цирконо-
вый концентрат, твердые растворы, наночастицы, ди-
оксид циркония, катионы кальция.
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Рис. 3. Залежність розмірів часток твердих розчинів
ZrxCe1–xO2 від вмісту ZrO2, синтезованих з гідроксо-
сполук, осаджених в 0.5 М розчині ГМТА при темпе-
ратурі 180 (1) та 300 °С (2).
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SUMMARY. It has been shown that the hydrother-
mal conditions ensure the synthesis of nanostructured
solid solutions ZrxCe1–xO2 (x  =  0.1—0.6) of cubic system
with fluorite structure using the decomposition products
of domestic zircon concentrate and cerium (III) nitrate.
Uniformly sized (2 nm) nanoparticles of ZrxCe1–xO2 solid
solutions are formed at 180 оC. Increasing the tempera-
ture to 300 оC significantly reduces the synthesis duration,
but the size of the synthesized particles in this case
depends on the zirconia content of solid solution and is
the lower, the greater this content. Calcium cations which
are present in the initial solutions of decomposition
products of zircon concentrate are incorporated in the
crystal lattice of solid solutions and increase the unit cell
parameters.
Keywords: hydrothermal conditions, zircon concentra-
te, solid solutions, nanoparticles, zirconia, calcium cations.

ЛІТЕРАТУРА

1. Иванов В.К., Полежаева О.С., Третьяков Ю.Д. //
Рос. хим. журн. -2009. -53, № 2. -С. 56—67.

2. Щербаков А .Б., Жолобак Н .М ., Иванов В.К. и др.
// Біотехнологія. -2011. -4, № 1. -С. 9—28.

3. Chunwen Sun, Hong L i, L iquan Chen  // Energy En-
viron. Sci. -2012. -№ 5. -P. 8475—8505.

4. Машковцев М .А ., Аликин Е.А ., Волков А .С. и др. //
Фундамент. исследования. Хим. науки. -2013. -№ 6.
-С. 895—900.

5. Залетова Н.В., Туракулова А.О., Куцев С.В., Лунин В.В.
// Вестн. Моск. ун-та. Сер. 2. Химия. -2009. -50,
№ 1. -С. 3—8.

6. Atribak I., Guillen-Hurtado N., Bueno-Lopez A., Garcia-
Garcia A. // Appl. Surf. Sci. -2010. -256. -P. 7706—7712.

7. Рудковская Л.М ., Павленко Т.В., Пшеничный Р.Н., Оме-
льчук А .А . // Сб. “Наносистемы, наноматериалы,
нанотехнологии”. -2012. -10, № 2. -С. 351—360.

8. Пат. 40810 Україна, С22В 3/00, C01G 25/00. -Опубл.
27.04.2009; Бюл. № 8.

9. Fornasiero P., Balducci G., M onte R.Di et al. // J. Ca-
tal. -1996. -164. -P. 173—183.

10. M amontov E., Egami T ., Brezny R. et al. // J. Phys.
Chem. B. -2000. -104. -P. 11110—11116.

11. Kozlov A.I., Kim D.H., Y ezerets A . et al. // J. Catal.
-2002. -209. -P. 417—426.

12. M onte R ., Kaspar J., Bradshaw H., Norman C . // J.
Rare Earths. -2008. -26, № 2. -P. 136—140.

13. Y uan Q., Duan H.-H., Li L.-L. et al. // J. Colloid In-
terface Sci. -2009. -335. -P. 151—167.

14. Z hou H.-P., S i R ., Song W .-G., Y an C.-H . // J. Solid
State Chem. -2009. -182. -P. 2475—2485.

15. Sanjuan M . L., Oliete P. B., Varez A., Sanz J. // J. Eur.
Ceram. Soc. -2012. -32. -P. 689—696.

16. Павленко Т .В., Рудковська Л.М ., Омельчук А .О.,
Оніщук С.Ф. // Энерготехнологии и ресурсосбере-
жение. -2010. -№ 5. -С. 50—53.

17. http://www.ccp14.ac.uk
18. Вест А . Химия твердого тела. -М .: Мир, 1988.

Інститут загальної та неорганічної хімії                                          Надійшла 27.05.2015
ім. В.І.Вернадського НАН  України, Київ

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 10 91

http://www.ccp14.ac.uk


УДК  546.49’16’21:546.289

В.Ф.Зинченко, Е.В.Тимухин, И.Р.Магунов
СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
В СИСТЕМЕ MgF2—MgO—Ge

Спектроскопическими методами исследовано  взаимодействие кислородсодержащих примесей
(MgO) в MgF2 с элементным германием с их удалением в форме GeO, которое происходит при Т
>800 oС. Аналогичная реакция в системе MgO—Ge приводит к образованию германатов магния, ко-
торые практически полностью блокируют процесс испарения GeO. Обсуждаются возможные при-
чины различий процессов, а также пути их практического использования, в частности, для оценки
содержания примеси MgO в MgF2 и ее устранения.

Ключевые слова: спектроскопия, элементный германий, германаты магния.

ВВЕДЕНИЕ. В последнее время разрабаты-
вается принципиально  новый вид материалов
для интерференционной оптики, так называе-
мые CVD-композиты на основе систем халько-
генид металла—германий [1—5]. Ранее установле-
на возможность протекания реакций восстанов-
ления EuF3 до EuF2 с использованием элемен-
тного германия [6]. Вызывало интерес изучение
аналогичного взаимодействия в системе фторид
магния—германий, поскольку, как представля-
лось, это дало бы толчок к созданию материалов
для нанесения покрытий с показателем прелом-
ления, варьируемом в широком диапазоне зна-
чений — от 1.38 (MgF2) до 4.0 и более (Ge). Не-
обходимо иметь в виду, что фторид магния, по-
лучаемый традиционными способами, в своем
составе содержит кислородсодержащие приме-
си (MgO, Mg2OCl2 и др.), что не может не ска-
зываться на характере взаимодействия в иссле-
дуемой системе [7].

В принципе, в системе MgF2(MgO)—Ge в
инертной среде (He) возможны реакции с основ-
ным компонентом MgF2 по следующим схемам:

MgF 2 +  Ge    
T , He

 Mg↑ +  GeF 2↑ ; (1)

2MgF 2 +  Ge    
T , He

 2MgF↑ +  GeF 2↑ , (2)

а также с участием оксидной примеси:

MgO + Ge    
T , He

 Mg↑ +  GeO↑ ; (3)

MgO + MgF 2 +  Ge    
T , He

 2MgF ↑ +  GeO↑ . (4)

Особенностью всех указанных реакций яв-

ляется образование весьма летучих соединений
и, следовательно, энтропийная составляющая иг-
рает важную роль  в общем термодинамическом
балансе процессов. Предварительная оценка ве-
личин ∆H298

0  дает следующие значения (в расче-
те на 1 моль Mg): 538, 609, 346 и 513 кДж/моль,
соответственно, для реакций (1)—(4). Таким об-
разом, реакции с участием оксидной примеси,
особенно протекающие по схеме (3), являются
более выгодными термодинамически по сравне-
нию с чисто фторидными. Отсюда следует вы-
вод о том, что, скорее всего, германий начнет
вначале взаимодействовать с оксидной приме-
сью, а затем при более высокой температуре ста-
нет возможной и реакция с MgF2. Этот процесс
должен затронуть и другую кислородсодержа-
щую примесь, а именно Mg2OCl2, устойчивость
которой напрямую связана с наличием MgO.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В качест-
ве реагентов использованы элементный герма-
ний полупроводниковой чистоты марки ГЭ (про-
изводство Запорожского титаномагниевого ком-
бината); фторид магния производства СНВП
"Новые материалы и технологии", а также оксид
магния, полученный прокаливанием гидроксо-
карбоната магния квалификации ос.ч. Вещест-
ва  растирали до пудрообразного вида в агатовой
ступке и смешивали в стехиометрическом соот-
ношении (MgF2 : Ge =1:1 и MgO : Ge =1:1).

Систему MgO—Ge изучали в качестве мо-
дельной. Образцы прессовали в таблетки диа-
метром ~20 мм, толщиной 10 мм и прокаливали
в высокотемпературной трубчатой (горизонталь-
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ной) печи RHTC 80-450 производства фирмы Na-
bertherm (Германия) с автоматическим регули-
рованием температуры с точностью ± 1 °С, под-
нимая температуру до начала появления нале-
та на холодных частях реактора и выдерживая
при этой температуре 1.5 ч.

Взаимодействие в системе MgF2—Ge изу-
чено преимущественно спектроскопическими
методами, поскольку в силу незначительного
содержания оксидной примеси, а также ее вхо-
ждения в матрицу базового материала, метод
РФА изначально проявил свою неэффектив-
ность. Наиболее эффективными оказались ме-
тоды электронной спектроскопии диффузного
отражения (СДО) и ИК-спектроскопии пропу-
скания  (ИКС).

Электронные спектры диффузного отраже-
ния снимали на спектрофотометре Perkin–Elmer
Lambda 9 (США) в видимом и ближнем (800—
2500 нм) ИК-диапазонах спектра; образцом срав-
нения служил тонкодисперсный MgO. Записы-
вали спектральные зависимости функции Кубел-
ки–Мунка:

F(R ) =  (1 − R )2

2R  =  ks  , (5)

где R — относительное отражение; k, s — коэффи-
циенты поглощения и рассеяния соответственно.

ИК-спектры пропускания образцов, за-
прессованных в матрицу CsI высокой чистоты
(ос.ч.), снимали в диапазоне волновых чисел (ν~)
4000—200 см–1 на Фурье-спектрофотометре Fron-
tier Perkin–Elmer (США). Для записи спектра об-
разцы измельчали и прессовали с предварите-
льно прогретым при 180 oС CsI в массовом со-
отношении 1:20. В дальнейшем ИК-спектраль-
ные зависимости представляли в диапазоне 1100
—200 см–1, в котором проявляются полосы соб-
ственных решеточных колебаний фторидов, ок-
сидов  и хлоридов магния  и германия.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ . При  прока-
ливании образца системы MgF2—Ge вначале
образуется легкий белый налет на холодных ча-
стях реактора, а затем, по достижении темпера-
туры 800—810 оС начинается осаждение черно-
коричневого налета. Это явление можно объяс-
нить, исходя из рассмотренных выше возмож-
ных схем процессов. Германий, вероятно, реаги-
рует с оксохлоридом магния:

   Mg2OCl2 +Ge → 2Mg↑ +GeCl2↑ +GeO↑ . (6)

Продукт реакции, GeCl2, будучи заметно бо-
лее летучим, чем GeO [8], возгоняется в первую
очередь, а вслед за ним — оксид германия (II).
Черно-коричневый налет, видимо, представля-
ет собой тонкую смесь высокодисперсных гер-
мания, оксида германия и, возможно, интерме-
таллидов магния и германия, например, Mg2Ge.
О наличии последних можно судить по отчет-
ливому запаху GeH4, образующегося при гид-
ролизе продуктов на открытом воздухе по воз-
можной схеме:

Mg2Ge +2H 2O → 2MgO +GeH 4↑ . (7)

В процессе прокаливания при 800 оС в те-
чение 1.5 ч масса таблетки уменьшается на 1.6 %
(в абсолютном выражении это изменение сос-
тавляет ~50 мг, то есть вполне ощутимо). Если
считать, что основной вклад в процесс взаимо-
действия вносит реакция (3), то потеря массы
образца обусловлена возгонкой GeO и Mg в сте-
хиометрическом соотношении (их летучести со-
поставимы [9]). Отсюда можно оценить содер-
жание кислородсодержащих примесей в пере-
счете на примесь MgO в образце MgF2. Оно со-
ответствует величине 1.2 % мас. MgO, что доста-
точно  правдоподобно.

Если это действительно отвечает реальному
начальному содержанию кислородсодержащих
примесей во фториде магния, то открывается во-
зможность не только оценки, но и почти полно-
го удаления их из материала, а, следовательно, по-
вышения его качества. Однако это является пред-
метом  отдельного  исследования.

О взаимодействии между составляющими
композита свидетельствует характер измене-
ния спектров ДО в видимом и ближнем ИК-
диапазоне спектра германия при совместном
прокаливании с MgF2 (у последнего отсутст-
вуют какие-либо полосы поглощения в указан-
ном диапазоне) (рис. 1). С одной стороны, исче-
зают характерные для Ge размытые полосы в
интервале длин волн 400—1000 нм, а с другой —
появляются новые, не свойственные элементно-
му германию полосы (при 1200, 1360—1430, 1680
и, наконец, 2250—2500 нм). Кроме того, перегиб
при 1600—1900 нм, соответствующий началу про-
пускания германия в ИК-диапазоне, сглажива-
ется. Если ослабление поглощения в диапазоне
длин волн 400—1600 нм вполне объяснимо "раз-
бавлением" германия непоглощающим фтори-
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дом магния, то заметное увеличение фона пос-
ле 1600 нм пока не может быть однозначно ис-
толковано. Одним из возможных объяс-
нений является возникновение центров
окраски за счет Mg(MgF), частично сох-
раняющихся при охлаждении.

Более информативными в этом
плане представляются ИК-спектры по-
глощения (рис. 2). Так, если в спектре
исходной смеси четко проявляются  по-
лосы валентных колебаний Mg–O (пле-
чо при 517 см–1), Mg–F (462 и 411 см–1)
и Mg–Cl (263 см–1) , то для спеченного
композита картина более разнообраз-
на. Уупомянутые выше полосы, особен-
но Mg–O и Mg–Cl, существенно ослабе-
вают по своей интенсивности, причем
наблюдается незначительный батохро-
мный сдвиг последней; в то же время по-
является большое число дополнитель-
ных полос, среди которых наибольшей
интенсивностью отличаются полосы с
волновыми числами 878 и 344 см–1 (таб-
лица). Последние являются характери-
стичными для валентных и деформа-
ционных колебаний связей Ge–O в по-
ликонденсированных структурах (на-
пример, в метагерманат-ионе). Анало-
гичный спектр имеет GeO2, а также
GeO, который, видимо, представляет
собой ультрадисперсный композит ге-
рмания и стеклообразного диоксида ге-
рмания  [10].

В случае модельной системы MgO—Ge, как
ни странно (по крайней мере, с первого взгля-
да), картина  совершенно иная. При прокали-
вании таблетки композита MgO—Ge вначале по-
является черно-коричневый налет на холодных
частях реактора. Однако предшествующий ему
налет белого цвета в этом случае отсутствует, что
подтверждает выдвинутую выше "хлоридную"
версию его происхождения (в MgO хлорид от-
сутствует по определению). Температура, при ко-
торой уже обнаруживается появление налета, за-
метно ниже (750—760 оС) по сравнению с системой
MgF2—Ge, что, видимо, обусловлено большим со-
держанием MgO. Однако, едва начавшись, про-
цесс конденсации налета практически сразу же
прекращается. Осмотр прокаленной таблетки
после разгерметизации реактора показал, что на
поверхности она утратила серый цвет, характер-
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Рис. 1. Спектры диффузного отражения порошков ком-
позитов в видимой и ИК-областях спектра: 1 – MgF2—
Ge;  2 – MgO—Ge;  3 – Ge.

Рис. 2. ИК-спектры пропускания систем MgF2—Ge и MgO—Ge:
1 – исходная смесь; 2 – образец после прокаливания.

а

б
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ный для смеси MgO и Ge, и стала совершенно
белой (на изломе серая окраска таблетки сохра-
нилась). Отсюда следует, что при высоком со-
держании MgO (почти в 30 раз выше по сравне-
нию с системой MgF2—Ge) механизм взаимо-
действия  становится  существенно  иным.

Видимо, при взаимодействии в этом случае
процесс не заканчивается на реакции (3), а со-
провождается как кислотно-основным взаимо-
действием  по схеме:

2MgO +2GeO(≡ GeO2 +Ge)   
T

Mg2GeO4 +Ge , (8)

так и образованием интерметаллида:

2Mg +Ge    
T
   Mg2Ge . (9)

Продукты твердофазных реакций, будучи
значительно менее активными, видимо, блоки-
руют межзеренные поверхности и тем самым
прекращают взаимодействие по схеме (3). Воз-
можно, процесс в дальнейшем продолжается
по чисто твердофазной схеме:

4MgO +2Ge    
T
   Mg2GeO4 +Mg2Ge . (10)

При сравнении спектров ДО порошка, по-
лученного растиранием спеченного образца си-
стемы MgO—Ge с аналогичным образцом по-
рошка системы MgF2—Ge (рис. 1), наблюдает-
ся их существенное различие. Так, на спектре
первого из них нет никаких особенностей (по-
лос) как до, так и после 1600 нм (границы обла-
сти пропускания Ge). Более того, спектральная
кривая выглядит более сглаженной, чем для спе-
ктра порошка германия, хотя и со значительно

меньшей интенсивностью полосы
поглощения. Наблюдается как бы
эффект "просветления" (то есть уст-
ранения зеркального френелевско-
го отражения) зерен германия, что
является косвенным подтвержде-
нием предположения о блокирую-
щем слое, выдвинутого выше. Воз-
можно, "просветлению" способст-
вует благоприятное сочетание пока-
зателей преломления германия (n ≈
4) и ортогерманата магния, образу-
ющегося по реакции (8), для кото-
рого оценка дает значение n ≈ 2.

Сравнение ИК-спектров образ-
цов также свидетельствует в пользу иного меха-
низма взаимодействия в системе MgO—Ge (рис.
2,б). Так, в ИК-спектре исходной смеси MgO и
Ge проявляется лишь широкая, раздвоенная
полоса валентных колебаний Mg—O в области
500 см–1 (не считая полосы Si–O). После спека-
ния образца в ИК-спектре возникает целый ряд
полос, видимо , относящихся к валентным и де-
формационным колебаниям связей Ge–O в ок-
таэдрах [GeO6], что соответствует островковым
структурам GeO4

4–.
ВЫВОДЫ . Установлено, что при достиже-

нии температуры 800—810 оС в системе MgF2—
Ge наблюдается интенсивное газовыделение
с сопутствующей потерей массы (до 1.6 %) и об-
разованием конденсата коричнево-черного на-
лета, состоящего, очевидно, из смеси GeO, Ge и
других продуктов. Спектры диффузного отра-
жения и ИК-спектры пропускания свидетель-
ствуют о наличии в образце оксидов германия
и заметном уменьшении количества кислород-
содержащих примесей (MgO и др.) Анализ спе-
ктроскопических данных прокаленного образ-
ца системы MgO—Ge указывает на образова-
ние германатов магния преимущественного со-
става Mg2GeO4, которые блокируют образова-
ние летучих продуктов и тем самым предотвра-
щают потерю массы. Обсуждены пути практи-
ческого использования реакций германия c при-
месью MgO в MgF2 для оценки ее содержания
и удаления из базового материала с целью по-
вышения его качества.

РЕЗЮМЕ. Спектроскопічними методами дослід-
жено взаємодію оксигенвмісних домішок (MgO) у MgF2

Положение полос поглощения в ИК-диапазоне систем
MgF2(MgO)—Ge и MgO—Ge (см–1)

MgF2(MgO)—Ge
(исходная)

MgF 2(MgO)—Ge
(спеченная)

MgO—Ge
(исходная)

MgO—Ge
(спеченная)

         1078разм 1040разм 719сл 411сл  1097разм     1072разм 580с
         517пл 962сл 585сл 344сл  517с, разм, дубл     876сл 456с
         462с 919пл 543сл 257с     817с 397с
         411сл 878с 516сл     789о.сл., пл 283сл
         263с 789сл 459с     717о.с 260с

П  р и м е ч а н и е: разм – размытая, пл – плечо, с – сильная, сл –
слабая, дубл – дублет, о.сл (о.с) – очень слабая (очень сильная).
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з елементним германієм з їхнім видаленням у формі
GeO, яке відбувається при Т  >800 oС. Аналогічна ре-
акція в системі MgO—Ge приводить до утворення гер-
манатів магнію, які практично цілком блокують про-
цес випаровування GeO. Обговорюються можливі
причини відмінностей процесів, а також шляхи їх прак-
тичного використання, зокрема, для оцінки вмісту до-
мішки MgO в MgF2 та її усунення.

Ключові слова: спектроскопія, елементний герма-
ній, германати магнію.

SUMMARY. By spectroscopic methods interaction
of oxygen-containing admixture (MgO) in MgF2 with
elemental germanium accompanied by their removal in
the form of GeO which occurs at T  >800 oС is investi-
gated. Similar reaction in MgO—Ge system results in for-
mation of magnesium germanates which almost comple-
tely block the process of GeO evaporation. The possible
reasons of distinctions of processes, and also ways of
their practical use, in particular, for an estimation of the
content of MgO admixture in MgF2 and its elimination
are regarded.

Keywords: spectroscopy, elemental germanium, magne-
sium germanates.
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УДК  544.753

Ю.И.Тарасевич, М.Ю.Трифонова, С.А.Доленко
CРАВНИТЕЛЬНАЯ ОЦЕНКА АДСОРБЦИОННОЙ И АДАГУЛЯЦИОННОЙ ОЧИСТКИ ВОДЫ
ОТ ГУМИНОВЫХ КИСЛОТ C ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СЛОИСТЫХ СИЛИКАТОВ *

Критически рассмотрены различные варианты удаления гуминовых кислот (ГК) из водных раство-
ров. Показано, что наиболее эффективен адагуляционный метод очистки воды от ГК при совместном
применении коагулянта и адсорбента.

Ключевые слова: адсорбция, коагуляция, адагуляция, каолинит, гуминовые кислоты.

ВВЕДЕНИЕ. Гуминовые кислоты (ГК) яв-
ляются естественным компонентом поверхнос-
тных природных вод. В то же время их присут-
ствие в питьевой воде нежелательно. Гумино-
вые кислоты негативно влияют на качество во-
ды в нескольких направлениях: вызывая неже-
лательный цвет (желтовато-коричневатый) и
вкус; выступая в качестве пищи для роста бакте-
рий в системах водоснабжения. Они транспор-
тируют связанные с ГК тяжелые металлы и био-
циды (пестициды и гербициды) и дают высокие
концентрации этих веществ в воде; реагируют с
хлором во время очистки воды и образуют хло-
рированные органические соединения, некото-
рые из них известны как канцерогены для че-
ловека, например, тригалометаны [1]. Таким об-
разом, удаление ГК из питьевой и технологиче-
ской  воды  имеет большое  значение.

Для очистки воды от ГК используют разли-
чные методы: осадительные (коагуляцию и фло-
куляцию с отстаиванием или механическим фи-
льтрованием), мембранные (в частности, ультра-
фильтрацию), окислительные и адсорбционные
[2]. Адсорбционный метод применяется для очи-
стки сравнительно небольших объемов воды.
Он характеризуется высокой эффективностью
удаления и отсутствием вредных побочных про-
дуктов [3]. Следует отметить, что эффективность
метода определяется не только качеством дос-
тигаемых результатов, но и усилиями (затрата-
ми реагентов, электроэнергии и др.), прилагае-
мыми для их достижения.

В качестве сорбентов возможно использо-
вание различных природных (слоистые и кар-
касные силикаты, оксиды алюминия и железа,
хитозан), модифицированных (кислотно-активи-
рованные и органо-модифицированные силика-
ты, активированные угли) и синтетических (об-
менные смолы и полимеры) материалов (см. ра-
боты [1, 3–9]). Однако при больших объемах очи-
стки воды преимущественно применяются оса-
дительные методы  извлечения  ГК.

Перспективным также является метод, объ-
единяющий коагуляцию с адсорбцией. Введение
в очищаемую воду наряду с коагулянтом, напри-
мер сернокислым алюминием, активной адсор-
бционной добавки (бентонитовые и каолинито-
вые глины [4] или пылевидный клиноптилолит
[10]) положительно сказывается на результатах
очистки. Метод очистки, предполагающий взаим-
ное слипание разнородных коллоидных частиц,
принято называть гетерокоагуляцией, а в случае
применения “макрочастиц” осадителя — адагу-
ляцией или гетероадагуляцией [4, 11]. Однако он
еще недостаточно используется в промышлен-
ной практике, в частности, из-за отсутствия це-
ленаправленных исследований по сравнитель-
ной оценке коагуляционного , адсорбционного и
адагуляционного  (гетерокоагуляционного) ме-
тодов очистки воды. Именно этому посвящена 
настоящая  работа .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Как адсор-
бат использовали препарат натриевой соли гу-
миновой кислоты (ГNa) фирмы Aldrich, вод-
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ные растворы которого готовили на дистилли-
рованной воде. Некоторые его характеристики
(молекулярно-массовое распределение, размер
частиц)  подробно изучены  в работе  [12].

В работе исследованы:
   – адсорбция ГNa на природном силикате. В
качестве сорбента выбран каолинит Глуховского
месторождения (Украина), который был пред-
варительно тщательно очищен в соответствии с
[13]. Он является представителем группы глини-
стых алюмосиликатов, составляющих значите-
льную часть илистых фракций донных отложе-
ний и коллоидных фракций поверхностных вод. В
научной литературе основное внимание уделя-
ется монтмориллониту (бентониту) [1, 14, 15], по-
скольку он обладает высокой удельной поверх-
ностью и большой емкостью катионного обмена.
Следует, однако, отметить, что макромолекулы
ГК не проникают в межслоевые промежутки
слоистых силикатов с расширяющейся структу-
рной ячейкой [4, 16]. Поэтому альтернативными
материалами могут служить слоистые силикаты с
жесткой структурной ячейкой и развитой по-
верхностью, превосходящей внешнюю поверх-
ность монтмориллонита (S  =39—60 м2/г) [13]. Ве-
личина внешней поверхности использованного в
данной работе каолинита Глуховского месторож-
дения составляет 70 м2/г;
   – адсорбция ГNa на полученных ранее [17, 18]
образцах каолинита, замещенного поверхност-
но-активным веществом (цетилпиридинием) и
катионным полиэлектролитом (полигексамети-
ленгуанидином). Известно [19–21], что такое мо-
дифицирование повышает эффективность адсор-
бции органических веществ, в том числе ГК;
   – адагуляция ГNa совместно с природным ка-
олинитом в присутствии флокулянта, применя-
емого в водоочистке — гидрохлорида полигек-
саметиленгуанидина (ПГМГ-ГХ), в количест-
ве, аналогичном его количеству на поверхности
ПГМГ-замещенного  каолинита;
   – адагуляция ГNa совместно с природным ка-
олинитом в присутствии двухзарядного электро-
лита—коагулянтa (хлорида кальция). В сравни-
тельных исследованиях был использован этот
коагулянт для упрощения изучаемых модельных
систем, поскольку сульфат алюминия, гидролизу-
ясь, образует хлопья гидроксида алюминия, являю-
щиеся сорбентом, что не позволяет в чистом ви-
де рассмотреть адагуляционную очистку;

   – флокуляция ГNa в присутствии ПГМГ-ГХ в
количестве, аналогичном его количеству на по-
верхности ПГМГ-замещенного каолинита;
   – коагуляция ГNa в присутствии CaCl2.

Для изучения процессов извлечения ГNa из
водных растворов различными методами произ-
водили следующие операции. В конические кол-
бы емкостью 100 см3 помещали сухие навески
тонкой фракции (<0.2 мм) природного или моди-
фицированного  каолинита по 0.1 г, потом при-
ливали по 50 см3 приготовленных в мерных кол-
бах рабочих растворов ГNa или ГNa +СаСl2, а в
случае исследования влияния флокулянта на
извлечение ГNa небольшие количества раство-
ров ПГМГ-ГХ добавляли через 15 мин после
смешения каолинита с растворами ГNa, давая
возможность силикату диспергироваться. Для
достижения равновесия колбы встряхивали на
механическом вибраторе в течение 12 ч. Затем
твердую фазу отделяли от жидкой путем центри-
фугирования при 8000 об/мин. Аналогичным ма-
нипуляциям подвергались растворы ГNa +СаСl2
и ГNa +ПГМГ-ГХ (с различным содержанием
компонентов) без сорбента. Содержание ГNa в
водной фазе определяли спектрофотометричес-
ким методом при λ =260 нм, позволяющим на-
ходить минимальную концентрацию гумата, ра-
вную 0.2 мг/дм3.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. На рис. 1 по-
казаны изотермы адсорбции ГNa на природных
и модифицированных образцах каолинита. Со-
поставление полученных результатов по сорб-
ции гумата натрия на природном каолините
(рис. 1, кривая 1) с литературными данными
показывает, что (в отличие от каолинитов с ни-
зкой удельной поверхностью [22–25]), высоко-
дисперсный каолинит не уступает по адсорб-
ционной способности ни Са-форме монтморил-
лонита [4, 26, 27], ни палыгорскиту [3]. Этот факт
обусловлен высокой дисперсностью сорбента,
не уступающей или даже превосходящей дис-
персность монтмориллонита.

Как видно из представленных на рис. 1 (кри-
вые 2,3) данных, модифицирование приводит к
существенному росту адсорбционной способ-
ности каолинита по отношению к ГК. Причина
этого, возможно, кроется в том, что вследствие
модифицирования отрицательный заряд повер-
хности каолинита  в значительной степени ком-
пенсируется положительно заряженными иона-
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ми модификаторов, таким образом снижается
электростатическое отталкивание между однои-
менно заряженными частицами сорбента и ГК .

С другой стороны, возможно, имеет место
и непосредственное взаимодействие ГК с моди-
фикатором. Ранее нами было показано, что сор-
бция относительно небольших органических
анионов на этих же модифицированных силика-
тах осуществляется благодаря образованию ион-
ных ассоциатов органический анион/катионный
модификатор [20, 21]. Электростатическое взаи-
модействие ГК с модификаторами может прохо-
дить посредством разрыва некоторого количе-
ства связей функциональная группа модифика-
тора—активный центр силиката и образования
связей катионная группа модификатора—кар-
боксильная группа ГК. При таком взаимодейс-
твии в случае полимерного модификатора (ПГ-
МГ-ГХ) должны образовываться сложные ком-
плексы ГК—ПГМГ—каолинит. Если же в качес-
тве модификатора использовали КПАВ, в систе-
ме образовывались ионные ассоциаты ЦП—ГК.
Ввиду большой углеводородной составляющей
и нейтрализации зарядов эти ассоциаты должны
проявлять склонность к агрегации и адсорбции
(или адагуляции) на поверхности сорбента.

Для выяснения вклада матрицы минерала
и модифицирующего  агента в сорбционное пог-
лощение ГК были проведены эксперименты, ко-
торые показали, что раздельное внесение в очи-
щаемую воду с ГNa природного каолинита и мо-

дификатора, являюще-
гося флокулянтом, в ко-
личестве, равном его ко-
личеству на модифици-
рованном каолините (рис.
1, кривые 5) повышает
эффективность адсорб-
ции. Аналогичный ре-
зультат получен при ад-
сорбции ГNa на приро-
дном каолините в при-
сутствии коагулянта
СаСl2 (кривые 4). Следу-
ет отметить, что в этих си-
стемах происходит не
только адсорбция, но и
адагуляция. Причем при
небольших концентра-

циях ГК, которые и характерны для природ-
ных вод, именно адагуляция, очевидно, играет
наиболее существенную роль (рис. 1,б). Такие
выводы согласуются с известными из литерату-
ры  сведениями о том, что высокие концентра-
ции 1:1 зарядных электролитов увеличивают ве-
роятность гетерокоагуляции гуминовых и фуль-
вокислот с монтмориллонитом в сложном гете-
рокоагуляционно-адсорбционном взаимодейст-
вии ГК с минералом [28], а небольшие количес-
тва коагулянтов и флокулянтов улучшают вза-
имодействие и осаждение частиц силикатов с
бактериями и вирусами [29].

В исследуемых трехкомпонентных системах
происходит следующее. Несущие положительные
заряды флокулянт и коагулянт, взаимодействуя
с ГNa, компенсируют отрицательные заряды
его карбоксильных групп, вследствие чего части-
цы гумата начинают слипаться между собой и
прилипать к частицам силиката (в соответствии
с теорией гетерокоагуляции Дерягина [11]).

Как следует из приведенного обсуждения,
термины “адсорбция” и “изотерма адсорбции”
не совсем адекватны происходящим в рассмат-
риваемых системах процессам. На сложность и
многофакторность процессов “сорбции” из рас-
творов в свое время обращала внимание автор
работы [30]. Однако считаем, что анализ за-
висимостей, названных этим общим термином
“адсорбция”, в данном случае вполне правомо-
чен для сравнения адсорбционного и адагуля-

a
б

Рис. 1. Изотермы адсорбции ГК  на природном  (1), ПГМГ- (2) и ЦП-каолинитах
(3); на природном каолините в присутствии 76.857 мг/дм3 ПГМГ-ГХ (4) и 420
мг/дм3 CaСl2 (5): а – общий вид; б – начальные участки.
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ционного методов  извлечения  ГК .
Анализ зависимостей степени извлечения

ГК (R) от концентрации (СГNa) на природном и
модифицированном каолините, а также при раз-
дельном введении в раствор ГК каолинита и
модификатора в тех же количествах (рис. 2, кри-
вые 1–4) указывает на однотипный характер
взаимодействия в данных системах. Таким обра-
зом, в основе извлечения ГК из водных сред в при-
сутствии каолинита  лежит адсорбционное вза-
имодействие ГК—силикат, осложненное в благо-

приятную сторону влиянием взаимодействия мо-
дификатора с поверхностью силиката  и с ГК.

Для наиболее корректного сопоставления
результатов применения методов адсорбции,
адагуляции, коагуляции и флокуляции для очи-
стки воды от ГК, а также для определения ро-
ли взаимодействий между различными компо-
нентами в исследуемых системах, далее рассмот-
рим данные по степени извлечения ГК (R) в раз-
личных двух- и трехкомпонентных системах (рис.
2 и 3, таблица).

Во всех случаях в присутствии каолинита
ход кривых зависимости степени извлечения ГК
от концентрации ГК (R  =f (СГNa)) подобен: с ро-
стом концентрации R  резко возрастает, а потом
плавно снижается (рис. 2, кривые 1–4). При этом
наличие дополнительных компонентов улучша-
ет как Rmax, так и R  в растворах с низкими кон-
центрациями ГК  (обычными для природных
поверхностных вод). Рост R при невысоких кон-
центрациях указывает на увеличение сродства
сорбата к поверхности сорбента благодаря из-
менению состояния ГК, а именно — ассоциации
отдельных молекул в надмолекулярные ассо-
циаты (НА) ГК.

Снижение СГNa равн, при которой наблюда-
ется Rmax (таблицa, системы 1–4), указывает на
то, что добавленные компоненты способствуют
ассоциации, агрегации или флокуляции ГК, то
есть надмолекулярные образования (НО) фор-
мируются при более низких  концентрациях, чем

в чистом растворе ГNa. К
тому же, ионы кальция и
ПГМГ, по-видимому, уве-
личивают размер обра-
зующихся НО (что прояв-
ляется в помутнении рас-
творов ГNa при добавле-
нии указанных компоне-
нтов), таким образом повы-
шая сорбцию ГК на као-
лините во всем исследуе-
мом интервале концент-
раций ГК. Кроме того, двух-
зарядные катионы и по-
ликатионы могут образо-
вывать “мостики” между со-
рбентом и сорбатом при од-
новременном взаимодейcт-
вии одного иона с актив-
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Рис. 2. Зависимости степени извлечения ГК (R) от кон-
центрации ГК в системах, описанных в таблице (номера
кривых соответствуют порядковым номерам систем).

Рис. 3. Зависимости степени извлечения ГК  от концентрации СаСl2 (а) и
ПГМГ-ГХ (б) при адагуляционном (1–3) и коагуляционно-флокуляционном
(4–7) методах. СГNa, мг/дм

3: 2.1 (1,4,6); 2—13.2 (2,5,7); 132.3 (3).

a б
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ным центром силиката и кислотной группой
ГК. Возможно, этим объясняется почти полная
идентичность изотерм адсорбции ГК на каоли-
ните в присутствии СаСl2 и ПГМГ-ГХ (рис. 1,
кривые 3, 4).

Отмеченное выше плавное снижение сте-
пени извлечения сорбата, обычно отражаю-
щее постепенное заполнение поверхности сор-
бента  (или активных центров на поверхности),
при высоких концентрациях ГК  (более 200 мг/
дм3) несколько замедленно, то есть прибли-
жается к горизонтальной линии (рис. 2, кри-
вые 1–4), что соответствует отсутствию горизон-
тального участка на изотермах адсорбции ГК в
области высоких концентраций (рис. 1, а). Су-
дя по всему, к процессу адсорбции подключа-
ются процессы адагуляции и соосаждения над-
молекулярных ассоциатов, агрегатов или фло-
кул ГК  на каолините.

Следует отметить, что характер зависимос-
тей R  =f (СГNa) при очистке флокуляцией и ко-
агуляцией (рис. 2, кривые 5, 6, таблица, системы
5, 6) сильно отличаются друг от друга и от рас-
смотренных случаев адсорбции и адагуляции.
Как видно, поликатионный флокулянт очень
плохо осаждает ГК из разбавленных растворов,
а Rmax приходится на относительно высокую
концентрацию ГNa (рис. 3, таблица, система 6),
соответствующую соотношению количества вза-
имодействующих активных групп ГК и ПГМГ-
ГХ, равному 1:1. Катионы кальция, напротив,
осаждают ГК на 90—64 % во всем исследуемом
интервале концентраций ГNa, максимально из-
влекая гуматы из наиболее разбавленных раст-
воров. В данном случае, по-видимому, на харак-
тер зависимости R  =f (СГNa), величину и поло-
жение Rmax большее влияние оказывает при-

рода осаждающего агента и соотношение ком-
понентов.

Для уточнения влияния указанных факто-
ров рассмотрим зависимости степени извлече-
ния ГК от концентрации реагента в случаях ада-
гуляционного и коагуляционно-флокуляцион-
ного методов (рис. 3). Видно, что при адагуляции
добавление относительно небольших количеств
противоионов приводит к значительному улуч-
шению извлечения ГК — кривые 1–3 идут круто
вверх. При добавлении же больших количеств
противоионов рост степени извлечения ГК за-
медляется. Причем эта тенденция выражена тем
сильнее, чем ниже концентрация ГК. Так, при
СГNa =2.1 мг/дм3 (кривая 1) на зависимости на-
блюдается практически горизонтальный учас-
ток в области высоких концентраций СаСl2.

В отсутствие сорбента влияние концентра-
ции СаСl2 и ПГМГ-ГХ на степень извлечения
ГК сильно различается. Это, очевидно, обуслов-
лено различным характером взаимодействия ГК
с этими реагентами и различными механизмами
осаждения  ими ГК.

Осаждение ГК с помощью СаСl2 осущест-
вляется, по-видимому, преимущественно посред-
ством коагуляции. При этом, в соответствии с
классическими представлениями, существует не-
которая критическая концентрация коагулянта
(Ск (СаСl2) ≈ 56 мг/дм3 ≈ 0.5 ммоль/дм3), при кото-
рой происходит резкое улучшение извлечения
ГК (рис. 3, кривые 4, 5). Необходимо, однако, допо-
лнительно обсудить случай разбавленного раст-
вора ГNa (СГNa =2.1 мг/дм3) (кривая 4). Макси-
мум на этой кривой в области концентраций
СаСl2 ниже Ск указывает на то, что в данном
случае имеет место другой, некоагуляционный,
механизм осаждения ГК. Возможно, осаждение

Данные, характеризующие эффективность различных методов очистки воды от ГК

№
п/п Система

R  при СГNa
=1.3 мг/дм3,

%

R max,
%

СГNa СГNa равн

при Rmax , мг/дм
3

 1    Каолинит природный +  ГNa 13.1 43.2 13.2 7.5
 2    ПГМГ—каолинит +  ГNa 47.1 68.7 16.4 5.1
 3    Каолинит природный +  ГNa +  ПГМГ-ГХ; С(ПГМГ-ГХ)  =76.857 мг/дм3 69.8 80.0   2.6 0.5
 4    Каолинит природный +  ГNa  +  СаСl2; С(СаCl2) =  420 мг/дм3 66.0 77.3   5.3 1.2
 5    ГNa  +  ПГМГ-ГХ; С(ПГМГ-ГХ) =  76.857 мг/дм3 0.65 91.5 200.0 17.0 
 6    ГNa  +  СаСl2; С(СаCl2) =  420 мг/дм3 86.5 90.0   0.8 0.08 
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здесь происходит не из-за сжатия двойного элек-
трического слоя, а за счет мостиковых связей, то
есть связей одного иона Са2+ с двумя разными
молекулами ГК. При несколько большем коли-
честве Са2+ таких связей, по-видимому, образу-
ется меньше, поэтому и степень извлечения ГК
существенно ниже. При достижении же Ск вклю-
чается коагуляционный механизм осаждения ГК.
Ранее [31] нами было показано, что в разбавлен-
ных растворах ГNa (СГNa<5 мг/дм3) в присутст-
вии СаСl2 (в указанной работе была исполь-
зована С(СаСl2) =180 мг/дм3) значение коэффи-
циента экстинкции уменьшается до величины,
характерной для более концентрированных ра-
створов ГNa, тo еcть соответствующей ассоци-
ированному состоянию ГNa. Возможно, ход рас-
сматриваемых кривых 4 и 5 (рис. 3) в области кон-
центраций СаСl2 выше Ск аналогичен благодаря
одинаковому (ассоциированному) состоянию
гумата в данной области концентраций СаСl2.

Извлечение ГК из раствора при помощи ка-
тионного полиэлектролита (ПГМГ-ГХ) проис-
ходит, очевидно, путем флокуляции. Однако ис-
пользуемый в работе препарат обладает относи-
тельно невысокой молекулярной массой (около
4.5 кДа [18]). Возможно, в связи с этим он оказал-
ся совершенно неэффективным для разбавлен-
ного раствора ГNa (рис. 3, кривая 6), поскольку
молекула ПГМГ-ГХ не смогла при такой низ-
кой концентрации коллоида одновременно сор-
бироваться на двух отдельных частичках ГNa,
связав их. С другой стороны, при большом из-
бытке полиэлектролита относительно гумата
следует ожидать стабилизацию системы благо-
даря образованию адсорбционных слоев поли-
мера на поверхности частиц. На такую возмож-
ность указывает и ход кривой 7 — степень извле-
чения ГК очень высока при небольшой концен-
трации флокулянта и резко падает при увели-
чении концентрации  последнего.

ВЫВОДЫ. Проведенные исследования по-
казали, что наиболее эффективным методом из-
влечения ГК из воды является адагуляционный.
Например, из 50 дм3 раствора, содержащего 2.1
мг/дм3 ГК, при совместном использовании 0.1 г
каолинита и 56 мг/дм3 СаСl2 извлекается 69 %
ГК, а при раздельном их применении, соответ-
ственно, только 29 и 16 %. 

РЕЗЮМЕ. Критично розглянуто різні варіанти
видалення гумінових кислот (ГК) з водних розчинів.
Показано, що найбільш ефективним є адагуляціон-
ний метод очищення води від ГК при спільному за-
стосуванні коагулянту й адсорбенту.

Ключові слова: адсорбція, коагуляція, адагуляція, ка-
олініт, гумінові кислоти.

SUMMARY. Critically reviewed various options
for the removal of humic acids (HA) from aqueous so-
lutions. It is shown that the most effective method of
water purification from HA is adagulation in the joint
application of the coagulant and adsorbent.

Keywords: adsorption. coagulation, adagulation, kaoli-
nite, humic acids.
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ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  541.13

О.Н.Мустяца
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЕ ВЛИЯНИЕ КАРБОНАТОВ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 
НА ПРИРОДУ ПРОВОДИМОСТИ  СТИБНИТА

Исследована удельная электропроводность расплавов систем Sb2S3—Ме2CO3, где Ме – Li, Na, K, во
всем интервале составов при температурах от tпл до 1000 oC. В расплавах Sb2S3—Na2CO3, как наибо-
лее перспективных для применения в промышленных технологиях, изучены доля ионной проводимос-
ти, растворимость сурьмы и электролиз в зависимости от состава и температуры. Трансформация
природы проводимости Sb2S3 (стибнит) под воздействием карбонатов щелочных металлов объясняет-
ся с позиций феноменологической теории полифункциональности проводимости халькогенидных
систем [1]. Замена щелочного металла на более тяжeлый в карбонатах ведет к закономерным изме-
нениям в величинах электропроводности и температурах плавления образцов систем Sb2S3—Ме2CO3,
практически не сказываясь на характере взаимодействия и трансформации природы проводимо-
сти Sb2S3  от ионно-электронной до ионной.

Ключевые слова: стибнит, карбонаты щелочных металлов, природа проводимости, раствори-
мость сурьмы, электролиз.

ВВЕДЕНИЕ. В сурьмяном производстве на
стадии пирометаллургического передела руд-
ных материалов в зависимости от целей плавок
широко используются в качестве ошлаковую-
щих, флюсующих и солеобразующих веществ
карбонаты натрия, калия и кальция [2, 3]. Если
влияние этих соединений на технологические
процессы достаточно изучено, то суть взаимно-
го влияния компонентов на природу проводи-
мости исходных материалов, основным из кото-
рых является стибнит (минеральная форма суль-
фида сурьмы), требует дополнительных иссле-
дований. Сульфид сурьмы, как основная состав-
ляющая промышленного сырья, обладает выра-
женной полифункциональной проводимостью
[4], основной вклад в которую при низких тем-
пературах (550—650 oС) вносит ионная состав-
ляющая, а далее, с ростом температуры, ощути-
мей становится полупроводниковая составляю-
щая проводимости. Естественным и необходи-
мым с практической и теоретической точек зре-
ния представляется исследование температур-
ной и концентрационной зависимости физико-
химического воздействия добавок карбоната
натрия, обладающего типично ионной прово-
димостью, на природу проводимости полифун-
кционального проводника (Sb2S3) и сопостав-

ление (скорее с теоретической точки зрения)
влияния замены натрия на литий и калий в кар-
бонате на величины и особенности в характере
проводимости образующихся растворов в сис-
темах  Sb2S3—Ме2CO3, где  Ме – Li, Na, K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Синтези-
рованы образцы систем Sb2S3—Ме2CO3 в пол-
ном интервале составов через каждые 10 % мол.
В качестве исходных материалов служили: стиб-
нит (Sb2S3), полученный зейгерованием штуф-
ного концентрата Кадамджайского сурьмяного
комбината (технический); карбонаты лития, на-
трия и калия (ч.д.а.). Синтез образцов проводи-
ли сплавлением тщательно перемешанных, рас-
считанных количеств компонентов в стеклоугле-
родных тиглях марки СУ-2000 в инертной ат-
мосфере аргона над расплавом при температуре
700 oC, при периодическом перемешивании ме-
тодом  встряхивания.

Исследовали удельную электропроводность
расплавов (κ) всех систем Sb2S3—Ме2CO3, ион-
ную долю проводимости (vі), а также раствори-
мость сурьмы (SSb) в расплавах системы Sb2S3—
Na2CO3 и электролиз образцов этой же системы
в зависимости от разных факторов, поскольку
материалы Sb2S3—Na2CO3 являются наиболее
распространенными и доступными в техничес-
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ком и экономическом плане.
Общая электропроводность образцов сис-

тем определялась контактным четырeхзондо-
вым методом, на переменном токе частотой
1 кГц  (рис. 1).

Для определения доли ионной проводимо-
сти применяли метод, основанный на уравнении
Е =vі⋅Е0, справедливость которого была дока-
зана Вагнером [5], Карпачeвым и Пальгуевым
[6]. В интервале температур 650—900 оС измеря-
лась э.д.с. концентрационных цепей:

   С|Sb2S3, Sb|Sb2S3+ГД|Sb, Sb2S3|C .
                   C1                            C2 

Детально методика и ячейка для изучения до-
ли ионного переноса описаны в работе [7].

Следует отметить хорошую сходимость ре-
зультатов с данными, полученными в работе [8]
для расплава сульфида сурьмы.

Растворимость сурьмы в расплавах Sb2S3—
Na2CO3 исследовали по методике, предложен-
ной Карпачёвым с сотрудниками [9], основан-
ной на потенциометрическом определении кон-
центрации металла, растворённого в электроли-
те. Этими авторами показано, что потенциал эле-
ктрода, выполненного из графита или другого

инертного материала, зависит от концентрации
растворенного металла. Снимается концентра-
ционная зависимость потенциала этого элект-
рода относительно электрода из того же метал-
ла, помещенного в расплав, насыщенный метал-
лом. Концентрация растворенного металла мо-
жет меняться либо электрохимически, либо пу-
тем внесения навесок металла в расплав. Состав
насыщенного раствора определяется по нулево-
му значению э.д.с. такой цепи. Зависимость э.д.с.
цепи от lgC представляет собой прямую линию,
пересекающую ось абсцисс в точке, соответству-
ющей составу насыщенного раствора. Ячейка
для определения растворимости сурьмы в элек-
тролите представлена на рис. 2. 

Электролит, насыщенный металлом, поме-
щали в алундовую пробирку, стенки которой ста-

чивали до толщины 0.4—0.5 мм
алмазным кругом для улучше-
ния пропитки их расплавом и
уменьшения сопротивления яче-
йки. Контакт с жидкой сурьмой,

находящейся на дне пробирки, осуществляли по-
средством стеклоуглеродного стержня, зачехлен-
ного фарфоровой соломкой. Пробирку вставля-
ли в фарфоровый тигель, с расплавом того же эле-
ктролита, содержание металлической сурьмы  в
котором изменяли через 1 % мас. путем внесе-
ния навесок металла. В тигель с расплавом поме-
щали электрод, выполненный из стеклоуглерода,
который соединялся с молибденовым токоподво-
дом графитовой муфтой. Снимали температур-
ную зависимость э.д.с. такой ячейки для несколь-
ких концентраций до тех пор, пока она не ста-
новилась равной нулю, то есть расплав в тигле
насыщался сурьмой. Для проверки этой мето-
дики были проведены опыты по определению ра-
створимости сурьмы в чистом стибните по мето-

Рис. 1. Электрическая схема для определения общей
электропроводности агрессивных расплавов (а) и яче-
йка для исследования (б): 1 – расплав; 2 – графитовый
блок; 3 – стеклоуглеродный тигель; 4 – алундовая кры-
шка; 5 – алундовый капилляр; 6 – стеклоуглеродный
стержень-электрод; 7 – графитовая муфта; 8 – кварце-
вая трубка-фиксатор; 9 – кварцевые чехлы; 10 – квар-
цевый сосуд; 11 – молибденовые токоподводы; 12 –
резиновая пробка; 13 – зажимы.

Рис. 2. Ячейка для исследования рас-
творимости металла в электролите:
1 – расплав; 2 – сурьма; 3 – фарфо-
ровый тигель; 4 – стеклоуглерод-
ные стержни; 5 – алундовая  проби-
рка; 6 – фарфоровый чехол; 7 –
кварцевый сосуд; 8 – графитовые
муфты; 9 – кварцевые чехлы; 10 –
молибденовые токоподводы; 11 –
резиновая  пробка.

a    б
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ду изотермического насыщения расплава. По-
лучено хорошее  согласование  результатов.

Для изучения зависимостей выхода сурь-
мы по току (ηSb) от состава электролита, темпе-
ратуры и катодной плотности тока применяли
ячейку  простейшего типа.

При исследовании зависимости ηSb от ка-
тодной плотности тока площадь электрода ме-
няли таким образом, чтобы сила тока, пропус-
каемого через расплав, оставалась постоянной.
Электролиз вели в условиях инертного газа над
расплавом. После окончания процесса систему
охлаждали, извлекали королек металла, кото-
рый очищали и взвешивали. Количество элект-
ричества определяли по медному кулонометру.
При одинаковых условиях электролиз прово-
дили 3–5 раз до получения воспроизводимых
результатов.

Изучена удельная электропроводность рас-
плавов систем Sb2S3—Ме2CO3 и перераспреде-
ление вкладов в проводимость расплавленного
сульфида сурьмы под воздействием карбоната
натрия. Электропроводность расплавов систем
Sb2S3—Ме2CO3 исследовали в интервале сос-
тавов от 0 до 100 % мол. Ме2CO3 и температур
450—1000 оС. На рис. 3 приведены политермы
κ расплавов  данных  систем.

Для образцов всех систем закономерным
является отклонение температурной зависимо-

сти электропроводности при введении карбона-
тов металлов от близкой к экспоненциальной,
для индивидуального  Sb2S3, до линейной для
растворов, содержащих 50 % мол. и более карбо-
ната, что свидетельствует о  значительной транс-
формации природы проводимости расплавов этих
систем в сторону выраженной ионности хими-
ческих  связей.

 Отличие наблюдается в величинах элект-
ропроводности. В ряду Sb2S3—Li2CO3, Sb2S3—
Na2CO3, Sb2S3—К2CO3 для образцов, содержа-
щих одинаковое количество карбонатов, элек-
тропроводность уменьшается, что связывается с
индивидуальными особенностями карбонатов,
κ которых в ряду Li2CO3 → Na2CO3 → К2CO3
падает (так, при 900 оС κ для Li2CO3 равна 5.5,
для Na2CO3 — 3.0, для К2CO3 — 2.0 См/см).

Наглядно взаимное влияние компонентов
на электропроводность прослеживается на изо-
термах электропроводности (рис. 4) для всех си-
стем, характер которых свидетельствует о хими-
ческом  взаимодействии  в  растворах.

Наличие минимума  на изотермах κ, близко-
го к составам, соответствующим 60 % мол. Ме2-
CO3, позволяет предположить, что взаимодейс-
твие  может быть  описано реакцией:

При этом образуется смесь
окситио- и тиоантимонитов ще-
лочных металлов, которые, яв-
ляясь сложными молекулами с
существенной долей ионного
вклада в химическую связь, спо-
собны легко диссоциировать на
 ионы:
   МеSbОS → Ме+  +  SbОS–;

   Ме3SbS3 → 3Ме+  +  SbS3
3–,

повышая тем самым ионную со-
ставляющую проводимости раст-
воров систем. О преобразова-
нии природы проводимости ис-
ходного сульфида сурьмы под
воздействием карбонатов ще-
лочных металлов свидетельст-
вуют политермы κ, которые для
всех расплавов систем Sb2S3—

Рис. 3. Политермы электропроводности расплавов систем Sb2S3—Ме2CO3.
а — Sb2S3–Li2CO3: 1 – 0; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 30; 5 – 40; 6 – 50; 7 – 60; 8 –
80; 9 – 100 % мол. Li2CO3; б — Sb2S3–Na2CO3: 1 – 0; 2 – 10; 3 – 30; 4 – 40;
5 – 50; 6 – 60; 7 – 70; 8 – 80; 9 – 90; 10 – 95; 11 – 100 % мол. Na2CO3; в
— Sb2S3–К2CO3: 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 4 – 40; 5 – 50; 6 – 60; 7 – 80; 8 –
90; 9 – 100 % мол. K2CO3.

2Sb2S3 +  3Ме2CO3 =  3МеSbОS +
+ Ме3SbS3 +  3СО2↑ .

a

   б в
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Mе2CO3 с содержанием карбонатов 50 % мол. и
более имеют линейный характер, положительный
температурный коэффициент и соответствуют
величинам  κ в пределах  0.1—2.5 См/см.

Вывод о трансформации природы проводи-
мости расплава стибнита в сторону ионности
при добавлении карбонатов щелочных метал-
лов подтверждается данными по непосредствен-
ному измерению изменения соотношения между
вкладами в проводимости расплава стибнита при
введении в него Na2CO3. На рис. 5, а  представ-
лены политермы ионной доли проводимости рас-
плавов Sb2S3—Na2CO3.

Для всех расплавов наблюдается падение ве-
личины νі с повышением температуры, причeм

для расплавов, содержа-
щих от 0 до 30 % мол.
Na2CO3, падение более ре-
зкое, чем для образцов с
более высокой концен-
трацией карбоната нат-
рия. Это связано с непо-
лным подавлением элек-
тронного вклада в про-
водимость расплава и зна-
чительным возрастани-
ем его доли при повыше-
нии температуры.

Изотермы доли ион-
ного вклада в проводи-
мость расплавов систе-
мы Sb2S3—Na2CO3 при-
ведены на рис. 5, б. Вве-

дение карбоната натрия в количествах до 30 %
мол. приводит к небольшому увеличению доли
ионной проводимости расплава и только после
30 % мол. наблюдается довольно резкое увеличе-
ние этой характеристики проводимости. Причи-
ны появления такой закономерности будут рас-
смотрены ниже. К сожалению, из-за эксперимен-
тальных трудностей (наблюдалась неустойчивая
э.д.с. электрохимической цепи) не удалось опре-
делить состав с максимально возможной степе-
нью подавления электронного вклада в прово-
димость при более высоких (60 % мол.) концен-
трациях карбоната натрия в расплаве. Максима-
льная доля ионной проводимости в расплавах
системы Sb2S3—Na2CO3 наблюдалась для обра-
зца, содержащего 60 % мол. Na2CO3, и составля-
ла 92 % при температуре 650 оС. Повышение до-
ли ионной проводимости до таких величин дает
основание отнести карбонат натрия к эффектив-
ным гетерополярным добавкам к сульфиду сурь-
мы с целью подавления в нём электронной про-
водимости.

Энергия активации ионной проводимости
(∆Еі) с увеличением содержания Na2CO3 в расп-
лаве уменьшается и указывает на замену носи-
телей заряда на более подвижные. Зависимость
энергии активации ионной проводимости от со-
става  расплавов  системы  Sb2S3—Na2CO3 пред-
ставлена  ниже:
Na2CO3, % мол. 0 10 20 30 40 50 60

∆Еі, кДж/моль 51.44 41.40 35.55 30.53 27.18 24.67 18.40

Рис. 4. Изотермы электропроводности растворов систем Sb2S3—Ме2CO3 (Ме – Li,
Na, К). а — 1 – 650, 2 – 750, 3 – 800, 4 – 850, 5 – 900 оС;  б — 1 – 600, 2 – 700, 3 –
800, 4 – 900 оС;  в — 1 – 500, 2 – 600, 3 – 700, 4 – 800, 5 – 900, 6 — 950 оС.

Рис. 5. Политермы (а) и изотермы (б) ионной доли про-
водимости расплавов систем  Sb2S3—Na2CO3. а —
1 – для Sb2S3; 2 – 10; 3 – 20; 4 – 30; 5 – 50;  6 – 60
% мол. Na2CO3;  б — 1 – 850; 2 – 800; 3 – 750; 4 –
700; 5 – 650  оС.

a

в

a

   б

   б
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Tемпературная зависимость электронной про-
водимости расплавов системы Sb2S3—Na2CO3
подчиняется экспоненциальному закону. С уве-
личением содержания карбоната натрия в рас-
плаве электронная проводимость снижается,
причем уменьшается ее энергия активации
(табл. 1), что указывает на ослабление ковален-
тных связей в расплаве, ответственных за элект-
ронную проводимость.

Величина предэкспоненциального множите-
ля, связанного с подвижностью электронов, так-
же убывает с увеличением содержания карбона-
та  натрия  в  расплаве.

В отличие от стибнита карбонат натрия су-
рьму не растворяет и введением его в расплав
можно практически полностью подавить раст-
воримость металла  в  образцах  системы (рис. 6).

Кроме того, при введении в расплавленный

сульфид сурьмы кислородсодержащих добавок
образуются окситиоантимониты натрия, а в суль-
фидно-оксидных расплавах, как было показано
ранее [10, 11], сурьма растворяется в меньшей
степени, чем в сульфидных. Поэтому в распла-
вах сульфида сурьмы с кислородсодержащими
гетерополярными добавками электролиз дол-
жен отличаться  большей  эффективностью.

Анализ данных по растворимости сурьмы
в электролите и изменение доли ионного пере-
носа в расплавах системы Sb2S3—Na2CO3 пока-
зывает, что карбонат натрия может успешно и
значительно эффективней, чем сульфид натрия,
применяться в качестве гетерополярной добав-
ки к стибниту при получении сурьмы электроли-
зом расплавов. Наибольшая эффективность элек-
тролиза, предположительно, должна быть у со-
ставов, содержащих более 30 % мол. Na2CO3, по-
скольку для них наблюдается малая раствори-
мость металла и довольно высокая доля ионной
проводимости. Увеличение содержания Na2CO3
в расплаве должно приводить к повышению вы-
хода металла по току, так как при этом возрас-
тает доля ионного переноса. Результаты, полу-
ченные при изучении растворимости, доли ион-
ного переноса и электролиза хорошо согласу-
ются  между  собой.

В расплавах системы Sb2S3—Na2CO3 изуче-
ны выходы сурьмы по току в зависимости от со-
става и температуры при постоянной катодной
плотности тока и напряжениях на клеммах элек-
тролитической ванны, не превышающих 3 В. Для
ряда низкоплавких составов электролиз прово-
дили при температурах на 30—80 оС ниже темпе-
ратуры плавления металлической сурьмы, то есть
с выделением на катоде твердого осадка. В этом
случае, чтобы выделить сурьму в компактном ви-
де, содержимое электролизера после проведения
процесса электролиза нагревали на 100—120 оС вы-
ше температуры плавления металла, расплав вы-
держивали некоторое время в печи, а затем резко
охлаждали. Результаты исследования приведе-
ны  в табл. 2, 3.

Сравнивая результаты электролиза распла-
вов сульфидно-сульфидных и сульфидно-окси-
дных систем [1, 4], можно утверждать, что наи-
более эффективной гетерополярной добавкой к
стибниту (в промышленном электролизе) явля-
ется карбонат натрия. С нашей точки зрения, при

Т  а б л и ц а  1
Зависимость энергии активации электронной про-
водимости и ее предэкпоненциального множителя
(κ0
эл) от состава расплавов  Sb2S3—Na2CO3

Na2CO3, % мол. ∆Еэл, кДж/моль κэл
0 ⋅10–3, См/см

0 84.90 9.95
10 80.29 7.41
20 76.53 4.25
30 72.77 2.45
40 61.06 0.52
50 47.68 0.15

Рис. 6. Политермы (а) и изотермы (б)  растворимости су-
рьмы в расплавах Sb2S3—Na2CO3.  а —  1 – для  Sb2S3;
2 – 10; 3 – 30; 4 – 30 % мол.  Na2CO3;   б —  1 – для 650;
 2 – 700; 3 – 750;  4 – 800; 5 – 850 оC.

a    б
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плавке промышленного сурьмяного сырья на
штейн следует вводить в качестве ошлаковующей
и гетерополярной добавки, подавляющей элек-
тронную составляющую проводимости стибни-
та, карбонат натрия. При этом получается элек-

тролит с минимальной способностью раство-
рять металлическую сурьму.

Сопоставляя данные по электропроводно-
сти расплавов в ряду Sb2S3—Li2CO3, Sb2S3—
Na2CO3, Sb2S3—К2CO3, следует отметить, что
замена щелочного металла в карбонате приво-
дит к закономерному изменению физико-хими-
ческих свойств расплавов систем, в соответствии
с индивидуальными свойствами карбонатов ще-
лочных металлов (табл. 4) и с их местонахожде-
нием в Периодической системе Д.И.Менделеева.

РЕЗЮМЕ. Дослідженo питому електропровідність
розплавів систем Sb2S3—Ме2CO3, де Ме – Li, Na, K, у
всьому інтервалі складів при температурах від tпл до
1000 oС. Для розплавів Sb2S3—Na2CO3, як найбільш
перспективних для застосування у промислових техно-
логіях, вивчено  частку іонної провідності, розчин-
ність сурми і електроліз у залежності від складу і тем-
ператури. Трансформація природи провідності Sb2S3
(стибніт) під впливом карбонатів лужних металів по-
яснюється з позицій феноменологічної теорії поліфунк-
ціональності провідності халькогенідних систем. Замі-
на лужного метала на більш важкий у карбонатах су-
проводжується закономірними змінами у величинах
електропровідності і температурах плавлення зразків
систем Sb2S3—Ме2CO3, не відбиваючись, практично,
на характері взаємодії і трансформації природи про-
відності Sb2S3 від іонно-електронної до іонної.

Ключові слова: стибніт, карбонати лужних металів,
природа провіднoсті, розчинність сурми, електроліз.

SUMMARY. The research of electrical conductivi-
ty of the melts of Sb2S3—Me2CO3 systems, where Me –
Li, Na, K, in all interval of composition at temperatures
from tmp to 1000 оC was conducted. In such melts as Sb2S3
—Na2CO3, which are the most promising for use in indu-
strial processes, the proportion of ionic conductivity, an-
timony’s solubility and electrolysis were studied depending
on composition and temperature. The transformation of
the nature of the stibnite’s (Sb2S3) conduction under the
influence of alkaline metal carbonates is explained from
the standpoint of the phenomenological theory of multi-
functional conductivity of chalcogenide systems. Replace-
ment of an alkaline metal in carbonates by the heavier
one leads to natural changes in the values of electrical
conductivity and melting temperatures of samples of Sb2S3
—Na2CO3 systems and almоst doesn’t affect the process
of the interaction and transformation of the nature of
the conduction Sb2S3 from ion-electron to ion.

Keywords: stibnite, alkali metal carbonates, nature of
conductivity, solubility antimony, electrolysis.

Т а б л и ц а  2
Зависимость выходов сурьмы по току от состава рас-
плавов системы Sb2S3—Na2CO3  (dк=2 А/см2; t  =
=700 оC; τ =  60 мин)

Na2CO3,
% мол. V , B ηSb, % Na2CO3,

% мол. V , B ηSb, %

10 2.0–2.5 63 50 2.0 79
20 2.0–2.5 69 60 2.0 68
30 2.0 74 70 2.3 79
40 2.1 82 80 2.4 73

Т а б л и ц а  3
Зависимость выходов сурьмы по току от темпера-
туры расплавов системы Sb2S3—Na2CO3 (dк =  2
А/см2; V  =  2.0–2.5 В; τ =  60 мин)

t, oC
Na2CO3, % мол.

10 20 40 60 80

550 63 69 — 85 —
600 48 61 — 74 —
650 24 49 63 90 —
700 63 31 82 67 71
750 26 53 52 53 77
800 16 39 43 47 69
900 26 69

Т а б л и ц а  4
Температурный интервал исследования (∆t), величи-
на и изменение электропроводности (∆κ), теплотa обра-
зования (∆Н°298) и температурный коэффициент эле-
ктропроводности (∆κ/∆t) индивидуaльных карбона-
тов лития, натрия и калия

Параметры Li2CO3 Na2CO3 K2CO3

  tпл, °С 618 858 899
  –∆Н°298, кДж/моль 1215.6 1130.9 1146.1
  ∆t, °С 730–880 860–1000 900–970
  ∆κ, См/см 4.10–5.40 3.00–3.40 2.05–2.35
  ∆κ/∆t, См/см⋅град 8.66⋅10–3 2.86⋅10–3 4.28⋅10–3
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УДК  541.138.3.546

О.В.Білий, Н.Є.Карловська
ЗАСТОСУВАННЯ ХРОНОПОТЕНЦІОМЕТРІЇ З КОНТРОЛЬОВАНИМ ЗМІННИМ
СТРУМОМ ДЛЯ ДОСЛІДЖЕННЯ ЕЛЕКТРОХІМІЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ 
n-БЕНЗОХІНОНУ І n-ДИГІДРОКСИБЕНЗЕНУ

Хронопотенціометрією з контрольованим синусоїдним струмом вивчено електрохімічні властиво-
сті кислих водних розчинів редокс-системи  п-бензохінон—п-дигідроксибензен на платиновому мiк-
роелектроді. Показано, що надшвидка зміна потенціалу поляризації електрода дає можливість вия-
вляти більш тонкий механізм електродного процесу, зокрема, роль "кисневої" області потенціалів хі-
мічно утвореного кисню для розчинів  на сульфатному та на хлоридному фоні відповідно, а також-
спряжених хімічних перетворень п-бензохінону.

Ключові слова: хронопотенціометрія, "киснева" область потенціалів, спряжені хімічні перетворен-
ня п-бензохінону.

ВСТУП. Електродний процес у редокс-сис-
темі n-бензохінон—n-дигідроксибензен відносять
до таких, які не супроводжуються виникненням
нової фази і тому дають можливість найбільш по-
вно встановлювати основні закономірності чис-
то електрохімічної кінетики. Тому відомі числен-
ні публікації про використання постійнострумо-
вої вольтамперометрії в дослідженнях вищеза-
значеної системи [1—3]. Не дивлячись на це, єди-
ного погляду на природу поляризації, механізм
процесу, недостатню відтворюваність поляри-
заційних залежностей немає. В роботах [2, 3] ме-
ханізм електродного процесу описано або як двох-
електронний, або як такий, що складається з двох
послідовних одноелектронних. Вважають, що на
вольтамперограмі перший оборотний макси-
мум при потенціалі 0.67 В обумовлений елект-
роокисненням п-дигідроксибензену, який пода-
ється  на електрод  дифузією з об’єму  розчину.  Дру-
гий максимум, при потенціалі 1.35 В, відпові-
дає електроокисненню  хемосорбованих моле-
кул, які міцно зв’язані з поверхнею електрода і не
дають оборотної хвилі. Перенесення електронів з
участю молекул з об’єму розчину, у порівнянні з
хемосорбованими, полегшене їх попередньою
реорганізацією (зміна валентних кутів, довжин зв’я-
зків) у потужному електричному полі електрода.

У даному дослідженні системи n-бензо-
хінон—n-дигідроксибензен застосовано хроно-
потенціометрію з контрольованим змінним стру-
мом (ХПКЗС) [4, 5], зокрема, за варіантом "шви-

дкість зміни потенціалу—потенціал" на глад-
кому платиновому мікроелектроді. Нині відомі,
з  використанням цього методу, публікації ки-
тайських електрохіміків [5], проте із застосуван-
ням ртутного електрода. Висока швидкість змі-
ни потенціалу поляризації індикаторного еле-
ктрода за цим методом, зокрема, синусоїдним
струмом, робить неістотними принципові від-
мінності твердого електрода від ртутного крап-
линного. Крім того, метод  розширює інформа-
цію про кінетику електродного процесу, дає мо-
жливість виявляти більш тонкий його механізм.

Урахувавши описаний в літературі механізм
електродного редокс-процесу для системи п-бен-
зохінон—п-дигідроксибензен на платиновому
електроді при застосуванні постійнострумових
методів [1—3] та результати даного дослідження
з використанням ХПКЗС, ми сподівались пока-
зати вплив "кисневої" області потенціалів на ме-
ханізм процесу у сульфатних розчинах, роль хі-
мічно утвореного кисню при застосуванні хло-
ридного фону і, тим самим, проаналізувати схе-
ми механізму для  редокс-процесу  в розчинах
п-бензохінону  і п-дигідроксибензену.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Електродна система містила робочий пла-
тиновий мікроелектрод з видимою поверхнею
7.06⋅10–8 м2. Електрод регенерували механічно,
хімічно та електрохімічно. Розроблена нами ме-
тодика стандартизації гладкого платинового
мікроелектродa за фоном, в разі застосування
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ХПКЗС, узгоджується з наведеним у літературі
поглядом на проблему відтворюваності поля-
ризаційних залежностей [6]. Допоміжним елек-
тродом була внутрішня поверхня титанової еле-
ктролітичної чарунки, електродом порівняння
— насичений аргентхлоридний електрод. У ході
експерименту розчин протікав через електролі-
тичну чарунку.

Удосконалення електричної схеми, а саме
введення в коло електродів постійної складової
напруги [7], застосування комп’ютерної техніки
для реєстрації,  створення апаратно-програмно-
го комплексу [8] значно підвищило відтворю-
ваність та  інформативність  циклограм.

На характерній циклічній диференціальній
хронопотенціограмі dE/dt =  f(Е) (далі циклогра-
ма) деполяризатора з’являються зубці, запади-
ни, сповільнення зростання величини dE/dt. У
даній роботі та частина кожної циклограми, що
розташована вище вісі потенціалів, відповідає
анодному процесу, а та, що нижче — катодному.

Досліджували розчини п-бензохінону та п-
дигідроксибензену на фоні хлоридної (1 моль/л)
та сульфатної (0.5 моль/л) кислот. Концентра-
цію деполяризаторів змінювали від 1.0⋅10–3 до
1.0⋅10–2 моль/л, що забезпечувало отримання ха-
рактерних  циклограм.

Одержана циклограма розчину хлоридної
кислоти як фону (рис. 1, а) при початковій ано-
дній поляризації електродa, початковому по-
тенціалі (Епоч)  0.1 В,  розгортці потенціалу (РП)
1.0 В та тривалості стабілізації циклограми (τстаб)
має овальну форму. Тож вона зручна для зі-
ставлення з характерною циклограмою деполя-
ризатора. Сповільнення зростання dE/dt на ано-
дній частині циклограми, в межах потенціалів
0.97—1.05 В, обумовлено можливістю електро-
окиснення хлорид-іонів і, тим самим, появою хі-
мічно утвореного кисню [9]. Електровідновлен-
ня кисню фіксується як поява западини на ка-
тодній частині циклограми, що поглиблюється
при збільшенні концентрації хлорид-іонів та РП.

За вищезазначених умов поляризації елек-
трода у хлоридному розчині  п-бензохінону (рис.
1) на анодній частині циклограми з’являється
характерний зубець. При зростанні концентра-
ції п-бензохінону глибина зубця збільшується,
потенціал його зменшується від 0.60 до 0.53 В і
гострота помітно слабшає. При збільшенні РП
потенціал анодного зубця зростає. Зміну вели-

чини потенціалу анодного зубця можна пояс-
нити або зміною каталітичних властивостей по-
верхні електрода, або появою іншого відновни-
ка. Адже, крім п-дигідроксибензену, утвореного
при електровідновленні п-бензохінону, відновни-
ками можуть бути і продукти гідроксилювання
та гідрогенгалогенування п-бензохінону,  а саме
1,2,4-тригідроксибензен та 1,4-дигідрокси-3-хло-
робензен. Останні, з погляду взаємного впливу
атомів у молекулі, повинні проявляти більш си-
льні відновні властивості. При накладанні цик-
лограм фону і п-бензохінону (рис. 1, б) як на ано-
дній, так і катодній частинах циклограми п-бен-
зохінону помітно вирізняються інтервали потен-
ціалів областей адсорбційних процесів на елек-

Рис. 1. Циклограми п-бензохінону на фоні HCl, c =1.0
моль/л (початкова анодна поляризація; Епоч =0.1 ):  а —
динаміка циклограм п-бензохінону (с =1⋅10–3 моль/л):
РП  =  0.32 (1); 0.69 (2); 0.85 (3);  1.0 В (4), τстаб =10 с; РП
=1.0 В (5), τстаб =70 с;  б — п-бензохінону, с =8⋅10–3

моль/л; РП  =1.0 В; τстаб =70 с.
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троді. Згідно з теорією ХПКЗС, вони відпові-
дають виходу контуру циклограми деполяриза-
тора за межі контуру циклограми фону.

За аналогічних, що й для розчинів п-бен-
зохінону, умов поляризації електрода у хлорид-
них розчинах п-дигідроксибензену на анодній ча-
стині циклограми (рис. 2, а) теж спостерігається
характерний зубець у межах потенціалів 0.65—
0.67 В, проте значно тупіший (швидше злегка
роздвоєний) і при збільшенні концентрації п-ди-
гідроксибензену величина його потенціалу не
змінюється. Тож електроокиснюється, вірогідно,
лише п-дигідроксибензен і перенапруга його елек-
троокиснення вища, ніж для продукту хімічного
перетворення п-бензохінону. Більш гострий зу-
бець при 0.64 В має місце на катодній частині

циклограми. Менша глибина катодного зубця,
у порівнянні з анодним, обумовлена меншою кон-
центрацією п-бензохінону, утвореного при еле-
ктроокисненні п-дигідроксибензену, який витра-
чається на хімічну взаємодію з водою та хлорид-
ною кислотою. Крім того, впливає і ослаблення
здатності до адсорбції  хіноїдного кільця у порів-
нянні з бензоїдним. На циклограмах п-дигідро-
ксибензену теж помітно вирізняються інтервали
потенціалів адсорбції деполяризатора на елект-
роді. Скорочення інтервалу потенціалів поляри-
зації (Епоч =0.2 В, РП  =0.7 В) змінює параметри
циклограми, а саме, помітно вирізняються уже
два анодних зубці (0.67, 0.72 В), як роздвоєння ту-
пого зубця (0.67 В) (рис. 2, б). Це узгоджується з
думкою про більшу імовірність двох послідо-
вних одноелектронних процесів. Перший з них
відповідає втраті електрона молекулою п-дигід-
роксибензену, а другий — втраті  електрона ка-
тіон-радикалом. Одержаний при цьому бікаті-
он-радикал депротонізується з утворенням п-бен-
зохінону. За таких умов поляризації електрода
замість катодного зубця виявляється сповіль-
нення  зростання  dE/dt  при  0.67—0.77 В.

Для розчинів п-дигідроксибензену на хло-
ридному фоні збіг потенціалів анодного і като-
дного зубців (0.67 В) вказує, на відміну від роз-
чинів п-бензохінону, на оборотність редокс-про-
цесу. Різниця потенціалів для обох зубців ста-
новить 28.5 мВ, що свідчить про високу швид-
кість гетерогенного перенесення електрона в еле-
ктрохімічній  реакції.

Зміна напряму поляризації електрода з по-
чаткової анодної на катодну, в тих же межах
потенціалів, змінює параметри циклограм для
хлоридних розчинів як п-бензохінону, так і  п-
дигідроксибензену (рис. 3). Зокрема, в разі роз-
чину п-бензохінону потенціал анодного зубця
зменшився, що пояснюємо участю в електро-
окисненні сильнішого відновника — продукту
взаємодії його з хлоридною кислотою у порів-
нянні з продуктом гідроксилювання п-бензо-
хінону. Для розчинів п-дигідроксибензену по-
тенціали обох характерних зубців теж змен-
шилися (0.62 В) і на катодній частині цикло-
грами в межах потенціалів 0.12—0.14 В з’яви-
лась "воднева" область потенціалів. Тож змен-
шення потенціалу зубців можна пояснити змі-
ною каталітичних властивостей поверхні пла-
тини за участю атомарного  водню.

Рис. 2. Циклограми п-дигідроксибензену (2) (почат-
кова анодна поляризація; фон HCl (1),  с =1.0 моль/л):
 а — с =8⋅10–3 моль/л; Епоч =0.10 В; РП  =1.0 В;  б — с
=4⋅10–3 моль/л; Епоч =0.20 В; РП  =0.7 В.
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Щодо ознак необоротності процесу в роз-
чині п-бензохінону та оборотності в розчині п-
дигідроксибензену, то вони збереглися і в разі
початкової  катодної  поляризації  електрода.

Суттєвим виявилося в даній роботі і вив-
чення впливу на редокс-процес у розчинах обох
деполяризаторів оксигеновмісних аніонів кис-
лотного фону. Причиною цього вважаємо, перш
за все, їх меншу адсорбційну здатність у порів-
нянні з хлорид-іонами і, отже, можливість поя-
ви "кисневої" області  потенціалів.

На циклограмі розчину сульфатної кисло-
ти за тих же умов поляризації електрода, що й
для розчину хлоридної кислоти (рис. 4), "кисне-

ва" область потенціалів спостерігається в межах
0.80—1.03 та 0.55—1.00 В на анодній і катодній
частинах її відповідно. Зміщення при цьому по-
тенціалу анодного зубця на циклограмі для п-
бензохінону в бік позитивних значень, помітні-
ша його несиметричність вказує на більшу пе-
ренапругу електроокиснення у порівнянні з хло-
ридним розчином. Адже при хімічному перетво-
ренні п-бензохінону в сульфатних розчинах теж
можуть утворюватися як гідроксипохідне бен-
зену, так і продукт взаємодії п-бензохінону з
гідрогенсульфат-іоном. Крім цього, можна зро-
бити висновок і про сильніші відновні власти-
вості хлорпохідного у порівнянні з гідрогенсу-
льфатопохідним.

Для розчину п-дигідроксибензену зміна па-
раметрів циклограми виражається тільки у зміні
несиметричності анодного зубця. Помітного "роз-

Рис. 3. Циклограми (початкова катодна поляризація;
фон HCl (1), с =1.0 моль/л; Епоч =1.1 В; РП  =1.0 B; с =
=4⋅10–3 моль/л); тут і на рис. 4, 5 а — п-бензохінон
(2), б — п-дигідроксибензен (2).

Рис. 4. Циклограми (початкова анодна поляризація;
фон  H2SO4 (1), с =0.5 моль/л; Епоч =0.1 В; РП  =1.0 В;
с =4⋅10–3 моль/л).
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двоєння" його не спостерігається, що можна поя-
снити збільшенням імовірності двохелектрон-
ного електроокиснення п-дигідроксибензену. Збли-
ження потенціалів анодних зубців вказує ще й на
нестабільність семіхінонів, які беруть участь в
електроокисненні [1].

Отже, електроокисненню у сульфатних роз-
чинах п-дигідроксибензену і п-бензохінону теж
піддаються різні відновники, а саме п-дигідро-
ксибензен і продукт взаємодії п-бензохінону з
кислотою відповідно.

Зміна напряму початкової поляризації елек-
трода з анодної на катодну в сульфатних роз-
чинах (рис. 5) обумовила помітну зміну форми
циклограм як фону, так і обох деполяризаторів.
Тож в разі сульфатних розчинів "киснева" об-
ласть потенціалів вплинула на механізм редокс-
процесу дещо інакше. Як і для хлоридних роз-

чинів (рис. 3), потенціали анодних зубців змен-
шилися. Виразнішою, через відсутність зубців на
катодній частині циклограм, є і необоротність
редокс-процесів.

Отже, з урахуванням літературних даних
[1—3] та одержаних нами ХПКЗС-характерис-
тик електродного процесу для редокс-системи п-
бензохінон—п-дигідроксибензен у кислих роз-
чинах вдалося деталізувати схеми механізму як
для розчину п-бензохінону, так і п-дигідрокси-
бензену. Вважаємо переконливими висновки
при дослідженні електрохімічних властивостей
ізомерів двохатомних фенолів, зокрема о-, п-ди-
гідроксибензенів (пірокатехін, гідрохінон), про
таку важливу кінетичну характеристику елект-
родного процесу, як оборотність чи необорот-
ність його. У цілому, якщо для о-дигідроксибен-
зену [10] оборотність спостерігається тільки у
нейтральному хлоридному розчині, то для п-ди-
гідроксибензену — в кислому хлоридному. В су-
льфатних розчинах обох ізомерів дигідрокси-
бензену, а також і п-бензохінону редокс-проце-
си є необоротними.

ВИСНОВКИ. Удосконалення електричної схе-
ми і, тим самим,  інформативності циклограм
dE/dt =  f(E) обумовило при застосуванні плати-
нового мікроелектрода можливість зробити ана-
ліз уявлень про механізм та кінетику електрод-
них процесів у кислих водних розчинах п-бен-
зохінону та п-дигідроксибензену, а саме, дещо
доповнити і деталізувати механізм, показати, що
він залежить від наявності спряжених хімічних
реакцій і "кисневої" області потенціалів поляри-
зації електрода та адсорбційної здатності аніона
індиферентного електроліту; виразніше усвідо-
мити взаємний вплив атомів у молекулах ізо-
мерів двохатомних фенолів на їх електрохімічні
властивості; визначати інтервали потенціалів
адсорбційних процесів на електроді та оборот-
ність чи необоротність редокс-процесів.

РЕЗЮМЕ. Хронопотенциометрией с контроли-
руемым синусоидальным током изучены электрохи-
мические свойства кислых водных растворов редокс-
системы п-бензохинон—п-дигидроксибензен на плати-
новом микроэлектроде. Показано, что сверхскорост-
ная смена потенциала поляризации электрода позво-
ляет обнаружить более тонкий механизм электродного
процесса, в частности, роль "кислородной" области по-
тенциалов и химически образовавшегося кислорода

Рис. 5. Циклограми (початкова катодна поляризація;
фон  H2SO4 (1), с =0.5 моль/л; Епоч =0.1 В; РП  =1.0 В;
с =4⋅10–3 моль/л).
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для растворов на сульфатном и хлоридном фоне соот-
ветственно , а также сопряженных химических преоб-
разований п-бензохинона.

Ключевые слова: хронопотенциометрия, "кислород-
ная" область потенциалов, сопряженные химичес-
кие преобразования п-бензохинона.

SUMMARY. Electrochemical properties of the aci-
dic aqueous solutions of the "p-benzoquinone—p-dihyd-
roxybenzene" redox-system on the platinum microelectro-
de have been studied by the method of chronopotentio-
metry with controlled sinusoidal current. It was shown
that the ultra-fast change of electrode polarization potential
provides an opportunity more accurate mechanism of elec-
trode process to observed. In particular, it enables to defi-
ne the role of "oxygenous" region of potentials for soluti-
ons on the sulfate solution; the role of the chemically pro-
duced oxygen in the chloride solutions; the role of conju-
gated chemical transformations  of  p-benzoquinone.

Keywords: chronopotentiometry, "oxygenous" region
of potentials, conjugated chemical transformations of
p-benzoquinone.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.8 +  541.132

М.А.Ковач, К.А.Марічев, М.І.Короткіх, О.П.Швайка
КОНСТАНТИ АСОЦІАЦІЇ КАРБЕНОЇДНИХ АЗОЛІЄВИХ СОЛЕЙ В АЦЕТОНІТРИЛІ

За допомогою кондуктометричного  методу визначено в ацетонітрилі константи міжіонної асоціа-
ції ряду карбеноїдних солей — похідних імідазолію, бензімідазолію та їх макроциклічних бісазоліє-
вих аналогів (краунової та циклофанової структур), перспективних для побудови карбенометало-
комплексних каталізаторів. Розглянуто вплив структури солей на константи асоціації. Показано, що
при переході від моноазолієвих солей до макроциклічних бісазолієвих аналогів константи асоціації
помітно зростають, а вплив будови солі на константи асоціації дещо зменшується.

Ключові слова: константи асоціації, карбеноїдні імідазолієві, бензімідазолієві, краунові бісімід-
азолієві, бісбензімідазолієві солі, бісімідазоліоциклофани.

ВСТУП. Солі гетероциклічних сполук, що
містять атоми водню в мезо-положенні циклу
(між двома гетероатомами) є карбеноїдами, тоб-
то сполуками, здатними утворювати стабільні
карбени або реагувати in situ як карбени [1—6].
Останні виступають лігандами карбенокомпле-
ксів перехідних металів — потужних каталіза-
торів ряду органічних реакцій і технологічних
процесів [7—9], де вони останнім часом викорис-
товуються і в наноструктурних варіаціях. Для
розуміння хімічної поведінки карбеноїдних ге-
тероциклічних солей у розчинах, зокрема меха-
нізмів комплексоутворення, важливим є знання
їх констант міжіонної асоціації як макрохарак-
теристик стану солевидної речовини в рідкому
середовищі.

Було вивчено структуру і характеристики
іонних форм гетероаренієвих солей в органічних
розчинниках, особливості впливу будови на кон-
станти міжіонної асоціації, а також реакційну
здатність різних іонних форм гетероароматич-
них солей, зіставлені результати визначень їх кон-
стант асоціації кондуктометричним і спектра-
льними методами [10]. У рамках кондуктомет-
ричного методу міжіонна асоціація гетероаро-
матичних електролітів в інтервалі концентра-
цій 10–6

—10–4 моль/л визначається наявністю в
розчині іонних пар і вільних іонів. При вищих
концентраціях картина змінюється внаслідок ут-
ворення  іонних трійників.

Зауважимо, що відомі моделі розрахунків

констант асоціації електролітів у кондуктомет-
рії (наприклад Фуосса–Крауса, Ебелінга та ін.)
виходять із припущення точкових розмірів або
сферичних іонних об’ємів і коректні для симет-
ричних електролітів (з іонним співвідношенням
в електроліті 1:1, наприклад NaСl т.п.), але про-
блематичні для несиметричних, тобто з іншим
іонним співвідношенням (Na2SO4, Na3PO4). Хо-
ча симетричні гетероароматичні електроліти ти-
пу Htar+An– (Htar+ — гетероароматичний каті-
он) далекі від точкових розмірів і, мабуть, не до-
сить близькі до сферичних об’ємів, в ряді робіт
показана прийнятна  близькість кондуктометри-
чних (у вищезгаданих методах) і спектральних
визначень констант асоціації, а також кондукто-
метричних і рентгенографічних даних за най-
меншою міжіонною відстанню [10], що свідчить
про можливість застосування класичних кон-
дуктометричних моделей розрахунків констант
асоціації у певних концентраційних межах при-
наймні для порівняльних оцінок впливу будо-
ви органічних солей на асоціативні/дисоціатив-
ні  властивості.

У той же час при переході до складніших
ароматичних електролітів краунової ([CrnX]+X– )
і циклофанової ([CphX]+X– ) структур виникає
проблема їх несиметричності а, отже, застосов-
ності відомих моделей розрахунків констант асо-
ціації. Однак, на відміну від простих несимет-
ричних неорганічних електролітів, у складних
органічних (краунових, циклофанових) струк-
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турах слід очікувати більш розвинених міжіон-
них взаємодій. Адже тут можливі іон-парні ут-
ворення як внаслідок кулонівських взаємодій
між позитивно  зарядженими площинами цикло-
катіонів і протиіонів у макроциклах, так і більш
стійкі — завдяки водневим зв’язкам, зокрема хе-
латного типу.

Так, у карбеноїдних імідазоліоциклофанах
[11—13] і триподальних рецепторах [14—17] у кри-
сталах (із залученням РСА) і в розчинах перед-
бачається зв’язування імідазолієвого катіона з
протиіоном через утворення  водневих містків
Y–Н...Х. Спектроскопічними методами (1Н ЯМР
і УФ) визначені константи зв’язування в аце-
тонітрилі, які є високими (103—105 л⋅моль–1), осо-
бливо  для  флуоридів  [14].

Отже, можна очікувати, що кожен із двох
аніонів X у макромолекулярних електролітах
типу [CrnX]+X– i [CphX]+X– буде по-різному вза-
ємодіяти з катіонною матрицею Crn++ чи Cph++,
що за достатньої відмінності цих взаємодій до-
зволяє припустити участь у дисоціації тільки
одного з них — зовнішнього, більш слабко по-
в’язаного з катіонною матрицею, при одночас-
ному утриманні в ній другого —внутрішньо-
го, що залишився (у [CrnX]+ або [CphX]+). У цьо-
му випадку в [CrnX]+ або [CphX]+ , звісно, буде
відбуватися ще й посилення зв’язування вну-
трішнього аніона Х з двозарядною макрокаті-
онною матрицею Crn++ чи Cph++ . Якщо такий
ефект є реальним, згадані макроелектроліти мо-
жна з певним наближенням розглядати як си-
метричні (1:1), припускаючи дисоціацію тіль-
ки за участю одного зовнішнього аніона X– і
макрокатіона [CrnX]+/[CphX]+, в якому, внаслі-
док посилення міжіонної внутрішньомолеку-
лярної взаємодії, досить міцно зв’язується дру-
гий, внутрішній, аніон Х, що не бере участі в
дисоціативному процесі за даних умов. Пропо-
нований підхід міг би виявитися корисним для
порівняльних оцінок дисоціативних/асоціати-
вних властивостей макроциклічних електролі-
тів як певний етап на шляху можливо більш то-
чних  розв’язків  проблеми.

З метою зіставлення констант міжіонної
асоціації карбеноїдних бісазолієвих макроцик-
лічних систем і їх моноциклічних аналогів зі
структурою вивчено солі краунової і циклофа-
нової будов, що містять гетероциклічні катіони,

і для порівняння — відповідні моноазолієві солі
з аніонами різної нуклеофільності, в різних стру-
ктурних  ситуаціях, а саме:
     – мезо-незаміщені моноазолієві солі (І а, ІІ а–
в) (схема 1) з протиіонами різної нуклеофіль-
ності (Cl–, ClО4

–, CH3COO–), для порівняння та
їх  метильні  аналоги (І б,в):

X =  ClO4 (I a,б, IІ a), Cl (I в, IІ б), CH3CO2 (IІ в);
R  =  H (I a), CH3 (I б,в);
     – макроциклічні бісазолієві солі (імідазоліє-
ві, бензімідазолієві) краунової ([CrnX]+X– ) і цик-
лофанової ([CphX]+X–) структур (ІІІ–V):

X =  ClO4 (III a, IV a, V), Cl (III б, IV б), CH3CO2
(III в, IV в).

Солі такого типу використовуються для ство-
рення карбенометалокомплексних каталізато-
рів модерних ефективних процесів зв’язування
атомів вуглецю в синтезі складних молекул [6–9].

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА. Константи
асоціації визначали кондуктометричним мето-
дом. Електричний опір ацетонітрильних розчи-
нів карбеноїдних солей вимірювали за допомо-
гою моста змінного струму Р-5016 на частоті 1 кГц
у чарунці закритого типу при (25 ± 0.01) оС. Конс-
танта кондуктометричної чарунки з електрода-
ми з гладкої платини (К =5.54⋅10–2 см–1) встанов-
лена за методом Джонса i Бредшоу [18]. Констан-
ти міжіонної асоціації розраховані  за рівнянням
Фуосса–Крауса [19], використовуючи результати
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вимірювань електричного опору  в  інтервалі кон-
центрацій 10–6—10–4 моль/л. Для кожної сполуки
проводили десять вимірювань з кроком по кон-
центрації біля 4⋅10–5 моль/л. Похибка  визначен-
ня  опору  розчинів не  перевищувал а ± 0.5 %.

Ацетонітрил очищали кількаразовою пе-
регонкою над пентаоксидом фосфору з насту-
пним висушуванням над молекулярними сита-
ми 0.3 нм до питомої електропровідності к =
=1⋅10–7 Ом–1⋅см–1.

Спектри 1H ЯМР записували на спектро-
метрі Bruker Avance II (400 МГц) (Німеччина) при
кімнатній температурі, внутрішній стандарт —
тетраметилсилан. Речовини очищали перекрис-
талізацією з відповідних розчинників до ста-
лості значень питомих електропровідностей.
Квантово-хімічні розрахунки виконували мето-
дом DFT (B3LYP5, 6-31G, RHF) та РМ-3 (про-
грама Gamess 7.1).

Солі Iа–в, IIа–в синтезували алкілюван-
ням відповідних азолів бензилхлоридом у при-
сутності ацетату натрію в ацетатній кислоті ана-
логічно методиці роботи [20]. Краун-солі III а,б і
IV а,б, а також циклофанову сіль V одержували
алкiлюванням 1,5-біс(1-імидазоліл)-3-оксапента-
нів і 1,4-біс(1-імидазоліл)бутану 1,5-дихлор-3-ок-
сапентаном (хлорексом) і 1-хлор-4-бромбутаном
відповідно при нагріванні в о-дихлорбензолі [21].
Солі III в і IV в отримані вперше шляхом іон-
ного обміну з відповідних хлоридів згідно з ме-
тодиками, поданими  нижче.

1,1’,3,3’-Біс( 3-окса-1,5-пентилен) бісімідазо-
лію ацетат ( IIIв) . До розчину 0.1 г (0.29 ммоль)
хлориду 1,1’,3,3’-біс(3-окса-1,5-пентилен)бісімід-
азолію в 4 мл абсолютного метанолу додавали
0.047 г (0.58 ммоль) ацетату натрію і 2 мл абсо-
лютного ізопропанолу для зменшення розчин-
ності хлориду натрію, який утворюється в про-
цесі іонного обміну. Суміш кип’ятили протягом
40 хв. Осад хлориду натрію відфільтровували. Ро-
зчин випаровували, а сухий залишок розтирали
з діетиловим етером в атмосфері азоту, гігроско-
пічний осад солі IІІ б відфільтровували і сушили
у вакуумі. Вихід 0.11 г (97 %). Тпл 155—156 °С.

Знайдено, %: C 54.8; H 7.4; N 14.1. С18Н28-
N4O6. Розраховано, %: C 54.5; H 7.1; N 14.1.

Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, DMSO-d6), δ,
м.ч.: 1.84 с (6Н, CH3); 3.77 с (8Н, CH2O); 4.46 м,
4.50 м (8Н , CH2N); 7.82 м, 7.83 м (4H, CH=CH);
10.38 с (2Н , CHN).

1,1’,3,3’-Біс( 3-окса-1,5-пентилен) бісбензі-
мідазолію ацетат ( IVв) . До розчину 0.1 г (0.22
ммоль) хлориду 1,1’,3,3’-біс(3-окса-1,5-пентилен)-
бісбензімідазолію в 4 мл абсолютного метано-
лу додавали 0.037 г (0.44 ммоль) ацетату натрію
і 2 мл абсолютного ізопропанолу. При кімнат-
ній температурі випадання осаду не спостерігали.
Реакційну суміш кип’ятили протягом 20 хв, вна-
слідок чого розчин помутнів. Після охолоджен-
ня суміші хлорид натрію відфільтровували, ма-
точний розчин випаровували. Сухий залишок
розтирали з діетиловим етером в атмосфері азо-
ту, гігроскопічний осад солі IV в відфільтро-
вували і сушили у вакуумі. Вихід 0.095 г (90 %).
Тпл 168—169 °С.

 Знайдено, %: C 63.1; H 6.4; N 11.2. С26Н32-
N4O6. Розраховано, %: C 62.9; H 6.5; N 11.3.

 Спектр ЯМР 1Н  (400 МГц, DMSO-d6), δ,
м.ч.: 1.78 с (6Н, CH3); 3.90 с (8Н, CH2O); 4.75 м (8Н,
CH2N); 7.67 м, 8.18 м (8H, Ar); 10.75 с (2Н, CHN).

1,1’,3,3’-Біс-( 1,4-тетраметилен) бісімідазо-
лій перхлорат ( V) . Суміш 13.0 г (0.068 моль) 1,4-
тетраметилен-(1,1’-бісімідазолу) i 7.9 мл (0.068 моль)
1-хлор-4-бромбутана нагрівали протягом 3 год
при 120 °С. До реакційної суміші додавали 2 мл
диметилформаміду і нагрівання продовжували
ще 6 год до завершення утворення бісімідазолі-
євої солі. Хлоридну сіль виділяли осадженням
надлишком етеру (50 мл), маслоподібний про-
дукт переводили у перхлорат додаванням надли-
шку перхлорату натрію (9.8 г, 0.08 моль) у воді
(10 мл), осад відфільтровували, сушили. Вихід
солі 522.3 г (49 %). Тпл 78—82 °С (H2O).

Знайдено, %: C 38.0, H 5.1, Cl 15.7, N 12.7.
С14Н22Cl2N4O8. Розраховано, %: C 37.8, H 5.0,
Cl 15.9, N 12.7.

Спектр ЯМР 1Н  (400 МГц, DMSO-d6), δ,
м.ч.: 1.81 c (8Н , СН2С), 4.19 c (8Н , CH2N), 7.75
с (4Н , C4,5HN), 9.09 с (2Н , C2HN).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Дизайн мо-
ноазолієвих солей I а–в, II а–в  відповідає кутані-
вській структурі іонних пар гетероциклічних со-
лей типу I (рисунок) (побудова шляхом оптимі-
зації методом DFT (B3LYP5, 6-31G, RHF)), коли
протиіон розташовується в іонній парі над пло-
щиною гетероциклічного катіона [12, 13, 22], що
також узгоджується з даними РСА [10]. Стан ма-
кроциклічних  солей [CrnX]+X– i [CphX]+X–, ко-
ли зв’язування з катіонною матрицею Crn++

або  Cph++ обох протиіонів X може помітно відрі-

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 10 119



знятися між собою, відображає  їхній  дизайн (III, V).
У цих випадках один із протиіонів — зовні-

шній — знаходиться в полі впливу двох катіон-
них гетероядер макромолекули (аналогічно мо-
делі гетероароматичної солі Кутана [22]) і в дея-
ких випадках (зокрема, в ацетатах) може ще по-
в’язуватись слабкими водневими С–Н...Х– зв’яз-
ками, відтак здатний брати участь у дисоціації,
подібно до моноазолієвих солей, а другий, вну-
трішній, аніон не бере участі в дисоціації за да-
них умов, оскільки хелатно зв’язаний з достат-
ньо кислими протонами С2–Н імідазолієвих кі-
лець (для споріднених структур рКа порядку 3–7,
в тетрагідофурані [23]) за допомогою сильних во-
дневих зв’язків, які до того ж зміцнюються у
двозарядній катіонній матриці [CrnX]+/[CphX]+
після дисоціативного відщеплення зовнішнього
протиіона:
         [CrnX]+X–/[CphX]+X–         [CrnX]+||X–/ 
        [CphX]+||X–       [CrnX]+/[CphX]+ +X–.     (3)

Квантово-хімічні розрахунки методом DFT
(B3LYP5, 6-31G, RHF) згаданих макроциклічних
систем з метою перевірки розглянутої концепції
виконані для aсоційованих [CrnX]+X–/ [CphX]+X–

і дисоційованих [CrnX]+/ [CphX]+, Crn2+/ Cph2+

частинок, де визначалися ентальпії зв’язування
зовнішнього та внутрішнього аніонів Х з матри-
чною частиною  у  вакуумі. 

Як видно з табл. 1, для трьох типів протиіо-
нів (СlO4, Cl, OАc), згідно з  квантово-хімічними
розрахунками методом DFT (B3LYP5, 6-31G,
RHF), енергія зв’язування (Е1) зовнішнього ані-
она Х в іонній парі [CrnX]+X–/CphX]+X– дійсно
суттєво менша, ніж енергія (Е2) внутрішнього в

макрокатіоні [CrnX]+/ [CphX]+,
що відповідає зростанню заря-
дової взаємодії в останньому ли-
ше з одним, внутрішнім, аніо-
ном Х. У розчині зазначені вели-
чини, звичайно, повинні бути мен-
шими, але порядок їх зміни, оче-
видно, залишиться аналогічним.

При дисоціативному відще-
пленні зовнішнього аніона в іон-
них парах [CrnX]+X–/ [CphX]+X–

спостерігається ущільнення за-
лишкової катіонної іонної па-
ри [CrnX]+/ [CphX]+ передусім

внаслідок скорочення відстаней водневих зв’яз-
ків між С2–Н  у мезо-положенні імідазолієвих ци-
клів у матриці і гетероатомом протиіона Х або
збільшення кількості Н-зв’язувань аніона Х (як у
випадку ацетатів). Наприклад (рисунок), відста-
ні С2...О і Н ...О у хелатних воднезв’язкових
фрагментах С2а–Н...О...Н–С2б солі IIIа стиска-
ються від 3.061 (2.000) і 2.967 (1.977) Ao  у [CrnX]+X–

до 2.965 (1.985) і 2.957 (1.918) Ao  в [CrnX]+; солі V
— від 3.065 (2.004) і 3.004 (2.009) Ao  у [CphX]+X– 

до 2.957 (1.877) і 2.909 (1.910) Ao  у [CphX]+, тобто
внутрішній аніон X стає більш асоційованим, ос-
кільки виявляється один у полі впливу макрока-
тіона  в тісній іонній парі [CrnX]+/ [CphX]+. Неси-
метричність відстаней С2а–Н...О та О...Н–С2б по-
в’язана  з  несиметричністю конформацій солей.

Таким чином, ситуація зводиться до дисоці-
ації/асоціації симетричних електролітів, що доз-
воляє вдатися до застосування відомих моде-
лей розрахунків констант асоціації (нами вико-
ристано просте двопараметрове рівняння Фуос-
са–Крауса [18]).

Слід підкреслити, що у всій досліджуваній
області концентрацій (табл. 2) зміна електро-

Органическая химия 

Дизайн контактних іонних пар імідазолієвих солей  простої (I),
краун-етерної (III) і циклофанової структур (V).

Т  а б л и ц я  1
Енергії  зв’язування E1, Е2 протиіонів у солях III а–в, V

Сіль E1 E2

      IIIа (X =  ClО4) 86.0 151.1
      IIIб (X =  Cl) 95.9 155.6
      IIIв (X =  OАc) 100.0 174.8
      V   (X =  ClО4) 93.3 159.7
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провідності від концентрації добре описується
в рамках моделі Фуосса–Крауса, що узгоджує-
ться з асоціацією симетричних електролітів (1:1),
де передбачаються в якості вихідних іонні пари:

А+В–   А+ || В–   А+  +  В–.
Як випливає з табл. 2, всі досліджені гетеро-

ароматичні солі є слабкими електролітами, зна-
чення їх констант Ка перебувають у межах 102—
104 л⋅моль–1. Бензімідазолієві солі більш асоційо-
вані, ніж відповідні імідазолієві, в макроцикліч-
них, краунових і подандових структурах їх асо-
ціація  підсилюється.

Величини констант асоціації Ка в ряді солей
I–IV (схема (1)) з протиiонами різної нуклеофі-
льності симбатно зростають зі збільшенням їх
основності: ClО4

–<  Cl–<  CH3COO–. При цьому
вплив природи аніона виявляється особливо
помітним у моноазолієвих солях групи I, II, що
видно з діапазону змін значень Ка (наприклад,
для солей IIа–в) 0.99⋅103—2.75⋅103 л⋅моль–1) і ві-

льної енергії Гіббса (∆Gо =  –RT lgKa: 17.1—19.6
кДж⋅моль–1), але дещо зменшується для таких же
гетероциклічних солей IVа–в у краунових стру-
ктурах (Ка (2.31—3.37)⋅104 л⋅моль–1, ∆Gо (24.9—25.8)
кДж⋅моль–1). Аналогічна послідовність впливу ну-
клеофільностей протиiонів на міжiонну асоціа-
цію спостерігається в некарбеноїдних гетеро-
ароматичних солях  [10], а також у циклофано-
вих структурах  [17].

 При заміні мезо-протона в С2Н  на метильну
групу І б,в величина Ка зменшується більш ніж
у 1.5 рази, що може бути пов’язане з перерозпо-
ділом електронної густини в імідазолієвому ка-
тіоні та відсутністю внеску в асоціацію аніон-
водневої взаємодії С2–Н...X– в іонній парі солі.

Звертає на себе увагу помітне зростання кон-
стант асоціації Ка азолієвих солей у макроцик-
лічних структурах групи III–V (у краунових спо-
луках III, IV сягає майже двох порядків) у порі-
внянні з аналогічними моноазолієвими солями
групи I і II з одноіменними аніонами (табл. 1) —
своєрідний макроциклічний ефект, що повто-
рюється в солях різної будови, і дещо краще ви-
ражений для слабоосновних протиіонів (ClО4,
Cl), ніж для основнішого ацетат-іона. При цьо-
му азолієві солі в крауновій структурі IV більш
асоційовані, ніж у відповідній циклофановій V.

Ефект, що спостерігається у макроцикліч-
них солях, важко піддається поясненню на під-
ставі видимих структурних впливів, але співвід-
носиться з дизайном іонних пар, відповідно до
структур III, IV (рисунок, у методі PM-3). Дійс-
но, у макроциклічних бісазолієвих солях внут-
рішній протиіон з’єднаний у хелатному водне-
вому зв’язку, утворюючи водневий місток С2–
Н...Х–...Н–С2 між двома азолієвими циклами і
недисоційований, подібно як у системах, описа- 
них у роботах [14–17]. Зовнішній, не зв’язаний
водневими зв’язками, протийон Х– бере участь у
дисоціації, але, перебуваючи в полі між двома
площинами катіонних гетерокілець макроциклу,
більш асоційований, ніж у іонній парі моноазо-
лієвих солей I і II, що відповідає і тенденції змін
енергій Гіббса (табл. 2), наприклад: –∆Gо IIa,б < –
∆Gо IVa,б. У випадку солей I, II протиіони зна-
чно слабкіше зв’язані, тому такі іонні пари ди-
соціюють помітно легше, ніж більш тісно упако-
вані  в макроциклічних системах  групи III, IV.

У моноциклічних солях групи I, II спосте-
рігається дещо чіткіша різниця в значеннях Ка і

Т а б л и ц я  2
Константи асоціації (Ка), зміна вільної енергії Гіб-
бса (∆Gо) і граничні мольні електропровідності (Λо)
карбеноїдних азолієвих солей (І–V) в ацетонитрилі
(питома  електропровідність розчинника κ =1⋅10–7

Ом–1см–1) при (25 ± 0.01) оC

Сполу-
ка

С⋅106,
моль⋅л –1

Λo , см2⋅Ом–1⋅
моль–1

Kа,
л⋅моль–1

–∆Gо,
кДж⋅моль–1

Ia    5.6–392 161.91 9.21 ⋅102 16.9
  б  8.1–411 159.24 6.06⋅102 15.9
  в  7.0–300 154.99 8.10⋅102 16.6
IIa  7.3–417 149.15 0.99⋅103 17.1
б  9.6–421 145.77 1.52⋅103 18.2
в  8.2–420 117.04 2.75⋅103 19.6

IIIa  6.9–447 138.41 2.03⋅104 24.6
б  7.5–431 133.00 2.40⋅104 25.0
в  7.1–393 103.50 3.06⋅104 25.6

IVa  6.4–366 121.41 2.31⋅104 24.9
б  8.3–386 118.57 2.82⋅104 25.4
в  7.5–455   87.30 3.37⋅104 25.8
V  6.7–440 113.12 2.25⋅103 19.1

П  р и м і т к и.  Стандартні відхилення значень Λо i Ка
перебувають у межах 0.01— 0.04. 

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 10 121



∆Gо (табл. 2) для солей з різними протиiонами,
ніж у краунових структурах III, IV (–∆Gо ~25 кДж⋅
моль–1) — тут також очевидно позначається
розташування протиiона в iонній парі в полі між
двома площинами азолієвих кілець макроциклу.

Звісно, в межах отриманих значень конс-
тант асоціації можливе співіснування декількох
ротамерів макроциклічних біскатіонів III–V,
внаслідок чого i протиiони можуть дещо зміню-
вати розташування у відповідних iонних парах,
по-різному ставлячись також і до Н-зв’язування.
В той же час, враховуючи гарне виконання за-
лежності Фуосса–Крауса в досліджуваних обла-
стях концентрацій, можна вважати, що в отри-
мані значення Ка або ∆Gо не вносять помітного
вкладу асоціація/дисоціація внутрішнього про-
тиiона внаслідок зміцнення його зв’язування в
бісазолієвому макрокатіоні, зазначеному вище. 

Визначення максимальних віддалей між-
iонного зближення було виконано для низки
гетероароматичних солей у спиртових розчинах
[10, 24, 25]. Але оскільки кондуктометрична конс-
танта асоціації описує спряжений процес А+В–

↔ А+|| В– ↔ А+ +В–, що включає іонізацію кон-
тактної іонної пари та її дисоціацію: Ка =  Ка(А+B−)
Ка(А+||В−) , прийнятні результати, які узгоджують-
ся з експериментом (близькі з даними рентгено-
структурного аналізу), одержуються лише тоді,
якщо в розрахунках виходити зі значення
Ка(А+ ||В−), що стає можливим із залученням спек-
трального методу. В зв’язку зі складністю абсорб-
ційних спектрів досліджуваних тут солей таке роз-
ділення здійснити не вдалося, тому розраховані
значення максимальних віддалей міжіонного
зближення із загальної константи Ка отримую-
ться  явно   заниженими. 

ВИСНОВКИ. Таким чином, при переході від
моноазолієвих до макроциклічних бісазолієвих
солей спостерігається своєрідний макроцикліч-
ний ефект міжіонної асоціації в іонних парах,
який полягає в тому, що для макроциклічних
азолієвих систем помітно зростають константи
міжіонної асоціації (і, відповідно, енергії Гіббса)
та до певної міри зменшується залежність влас-
тивостей від структури порівняно з моноазолі-
євими системами. 

РЕЗЮМЕ. С помощью кондуктометрического
метода определены в ацетонитриле константы меж-

ионной ассоциации  ряда карбеноидных солей — про-
изводных имидазолия, бензимидазолия и их макро-
циклических бисазолиевых аналогов (крауновой и цик-
лофановой структур), используемых для построения
карбенометаллокомплексных катализаторов. Рассмо-
трено влияние структуры солей на константы ассоци-
ации. Показано, что при переходе от моноазолиевых
солей к макроциклическим бисазолиевым аналогам
константы ассоциации заметно возрастают, а влияние
строения соли на константы ассоциации уменьшается.

Ключевые слова:  константы ассоциации, карбеноид-
ные имидазолиевые, бензимидазолиевые, крауновые
бисимидазолиевые, бисбензимидазолиевые соли,  бис-
имидазолиоциклофаны.

SUMMARY. The constants of interionic associati-
on were determined by conductometry method in aceto-
nitrile  for carbenoid salts, derivatives of imidazolium,
benzimidazolium and their macrocyclic bisazolium ana-
logues of crown and cyclophane structures that are used
for the synthesis of carbene metal catalysts. The influence
of the salt structure on association constants is conside-
red. It was shown that the association constants increase
notably from monoazolium salts to macrocyclic analo-
gues and the influence of the salt structure on the asso-
ciation constants is somewhat smoothed.

Keywords: association constants, carbenoid imidazoli-
um, benzimidazolium, crown-bisimidazolium, crown-bis-
benzimidazolium salts, bisimidazolium cyclophanes.
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УДК  547:541.127

И.В.Шпанько, И.В.Садовая
СОВМЕСТНЫЕ ЭФФЕКТЫ СТРУКТУРЫ И ТЕМПЕРАТУРЫ 
В РЕАКЦИЯХ ФЕНИЛОКСИРАНА С N-АРОИЛАРЕНСУЛЬФОНАМИДАМИ. 
ПЕРЕКРЕСТНЫЙ  КОРРЕЛЯЦИОННЫЙ  АНАЛИЗ

Изучена кинетика реакций фенилоксирана  с N-ароиларенсульфонамидами YC6H4CONHSO2C6H4Z
в ацетонитриле при разных температурах. На основании перекрестного корреляционного  анализа
результатов многофакторного кинетического эксперимента установлено, что совместное влияние
структуры (заместители Y, Z) и температуры на скорость процесса раскрытия оксиранового цикла
является аддитивным. Обсужден механизм исследованных реакций.

Ключевые слова: реакции фенилоксирана, перекрестный корреляционный анализ, многофактор-
ный кинетический эксперимент.

ВВЕДЕНИЕ. Несмотря на значительный ин-
терес к химии оксиранов на протяжении многих
десятилетий, количественные закономерности,
учитывающие влияние структуры, растворите-
ля, pH среды, температуры, давления и других
внутренних и внешних факторов на скорость, ре-
гиоселективность и механизмы их химических
превращений, все еще мало изучены. Среди ок-
сирановых субстратов особо отметим арилокси-
раны, реакционную способность которых мож-
но широко варьировать путем введения различ-
ных заместителей в их бензольное ядро [1—4]. В
качестве протонодонорных реагентов, способ-
ных эффективно раскрывать оксирановый цикл,
широко используются NH-кислоты, например,
амиды [5—7] и имиды [8] карбоновых и сульфо-
новых кислот. В продуктах таких реакций фор-
мируются важные в органической химии связи
углерод–азот. В работе [7] мы провели количес-
твенное изучение совместного влияния структу-
ры (заместители X, Y и Z) на скорость реакций
арилоксиранов XC6H4CH(O)CH2 с N-ароила-
ренсульфонамидами YC6H4CONHSO2C6H4Z в
ацетонитриле при 343 K. Перекрестный корре-
ляционный анализ кинетических данных пока-
зал аддитивный характер совместных эффектов
заместителей X, Y и Z в этих реакциях.

Дальнейший прогресс в исследовании реак-
ционной способности арилоксиранов в их реак-
циях с NH-кислотами в многофакторных усло-
виях связан с исследованием таких реакционных
серий, в которых в перекрестные взаимодейст-

вия были бы вовлечены, помимо структурных, и
другие факторы. На скорость химических про-
цессов оказывает влияние такой универсальный
фактор, как температура, характеризующая сте-
пень нагретости системы. Знание температурных
зависимостей дает возможность определять ак-
тивационные параметры реакционных серий,
необходимые  для  понимания  их механизмов.

Цель настоящей работы — изучение совмес-
тных эффектов структурных факторов (замести-
тели Y, Z) и температуры в реакциях фенилокси-
рана с N-ароиларенсульфонамидами в ацетони-
триле (схема (1)), перекрестный корреляцион-
ный анализ результатов многофакторного кине-
тического эксперимента и его использование для
интерпретации механизма процесса.
     C6H5CH(O)CH2 + YC6H4CONHSO2C6H4Z →
→ C6H5CHN(COC6H4Y)(SO2C6H4Z)CH2OH.   (1)

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Коммерческие (фирма Merck) фенилок-
сиран (98 % основного вещества) и ацетонит-
рил использовали без дополнительной очистки.
N-ароиларенсульфонамиды синтезировали и очи-
щали, как описано в работе [7]. Продуктами ре-
акций (1) являются первичные спирты — 2-(N-
ароил-N-аренсульфонил)амино-2-фенилэтанолы.
Их спектры ЯМР 1Н записаны на приборе Bru-
ker Advance II 400 в растворах (CD3)2SO или
CDCl3, внутренний стандарт— тетраметилсилан.
В качестве примера приведен спектр ПМР 2-(N-
бензоил-N-бензолсульфонил)амино-2-фенилэта-

Органическая химия

©  И .В.Шпанько, И .В.Садовая , 2015

124 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 10



нола — C6H5CHN(COC6H5)(SO2C6H5)CH2OH,
δ, м.д.: 3.38 м (2Н, СН2); 4.65 уш. т (1Н, ОН); 5.90
т (1Н , СН); 7.10–7.71 м (15Н , 3Ph). Аналогич-
ные 2,2-дизамещенные производные этанола
образуются также в реакциях арилоксиранов
с бензойными [2] и аренсульфоновыми [9] кис-
лотами.

Для измерения скорости процесса применя-
ли методику [10]. Кинетику реакций (1) изучали
при более чем десятикратном избытке оксира-
нового субстрата (S) относительно начальных кон-
центраций кислотного реагента (NH): [S]0>>
[NH]0 =0.03—0.2 моль/л. В этих концентрацион-
ных условиях выполняется общий второй по-
рядок (первый по оксирану и по NH-кислоте),
так что скорость процесса описывается уравне-
нием  –d[NH]/dt = k1[NH] = k2[S]0[NH].

Во всех случаях наблюдаемые константы
скорости псевдопервого порядка k1, с

–1 сохраня-
ли постоянство значений по ходу процесса до
глубины конверсии кислотного реагента 70—
80 % (погрешность определения k1 не превыша-
ла 5 %). Константы скорости второго порядка
k2, л⋅моль–1⋅с–1 находили из соотношения k2 =
= k1/[S]0. Их значения приведены в табл. 1. Они
возрастают с повышением температуры, а так-
же с ослаблением электронодонорных и усиле-
нием электроноакцепторных свойств замести-
телей Y и Z. Последнее соответствует положи-
тельным величинам коэффициентов чувстви-
тельности ρY и ρZ, рассчитанных по уравнению
Гаммета для частных реакционных серий при
фиксированных температурах. Следует отметить,
что в реакциях (1) сохраняется примерно оди-
наковая чувствительность к эффектам замести-
телей Y и Z в кислотном реагенте, а также ее пос-
тоянство при изменении температуры. Послед-
нее указывает на аддитивный характер совмес-
тного влияния заместителей Y, Z и температу-
ры  на  скорость  процесса.

Для учета влияния температурного фактора
на скорость реакций (1) было использовано
уравнение Эйринга [11]:

lg(k2/T ) = A  + BT(1000/T ) , (2)

где A  =  lg(kB/h) +  S≠/2.3R, BT =  –∆H≠/2.3R  (kB —
постоянная Больцмана; h — постоянная Планка;
R — газовая константа). В табл.2 приведены зна-
чения параметров уравнения (2) для реакций (1), а
также рассчитанные с использованием этих па-

раметров величины энтальпии (∆H≠), энтропии
(∆S≠) и свободной энергии (∆G333

≠ ) активации.
Коэффициент ВT для частных реакционных се-
рий сохраняет постоянство своих значений в ра-
мках погрешностей их определения при переходе
от одних закрепленных заместителей Y или Z к
другим, что еще раз подтверждает аддитивность
эффектов  перекрестно варьируемых факторов  в
реакционной  серии (1).

Таким образом, для количественного учета
совместного влияния заместителей Y, Z и темпе-
ратуры на скорость изученных реакций следует
применять основанное на принципе аддитивно-
сти  соотношение:

lgk2 = lgk2
ст + ρстσY(Z) +  BТ

ст(1000/T ), (3)

где k2
ст —  константа скорости в стандартных ус-

ловиях (σY(Z) =0, T  =  ∞),  ρст и BT
ст — параметры

стандартных реакций (соответственно Т  =∞ и
σY(Z) =0).

При расчете коэффициентов уравнения (3)
по программе мультилинейного  регрессионного
анализа (доверительный уровень 95 %) на осно-
вании данных табл. 1 получены соответственно
регрессии (4) и (5):

lgk2 = (8.4 ± 0.5) + (1.45 ± 0.04)σY +

Т а б л и ц а  1
Значения констант скорости k2⋅106, л⋅моль–1⋅с–1 и ве-
личин ρY и ρZ в уравнении Гаммета для реакций фе-
нилоксирана с Y-замещенными N-ароилбензолсуль-
фонамидами (YC6H4CONHSO2C6H5) и с Z-замещен-
ными N-бензоиларенсульфонамидами (C6H5CONH-
SO2C6H4Z) в ацетонитриле при разных температурах

Заместитель 323 К 333 К 343 К

Y-замещенные (σY)
   4-CH 3 (–0.17) 0.714 1.92 4.96
   H (0) 1.21 3.14 8.57
   4-Cl (0.23) 2.72 6.97 18.6
   3-F  (0.34) 4.56 14.3 29.7
   4-NO2 (0.78) 15.5 46.7 104
   ρY (r ≥  0.993) 1.43 ± 0.06 1.5 ± 0.1 1.40 ± 0.04

Z-замещенные (σZ)
   4-OCH 3 (–0.27) 0.495 1.28 3.49
   4-CH 3 (–0.17) 0.695 1.83 5.07
   H (0) 1.21 3.14 8.57
   3-NO2 (0.71) 11.8 39.4 82.1
   ρZ (r =  0.999) 1.40 ± 0.01 1.52 ± 0.02 1.40 ± 0.02
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+ (–4.6 ± 0.2)⋅103/T  , (4)
S0 =0.050; R  =0.994; n =15; F =1001;
lgk2 = (8.7 ± 0.3) +  (1.44 ± 0.02)σZ +

+ (–4.7 ± 0.1)⋅103/T  , (5)
S0 =0.030;  R  =0.998;  n =12;  F =3190. 

Совместные эффекты заместителей Y, Z и
температуры описываются полилинейной рег-
рессией (6), которая характеризуется удовлетво-
рительными статистическими показателями:

lgk2 = (8.5 ± 0.3) +  (1.46 ± 0.03)σY +
+ (1.43 ± 0.03)σZ +  (–4.7 ± 0.1)⋅103/T  , (6)

S 0 =0.042;  R  =0.996;  n =27;  F =2021.

Для изученных реакций наиболее вероят-
ным предполагается стадийный механизм в со-
ответствии со схемой (7), который согласуется
с общим вторым порядком процесса, первым
по фенилоксирану и по N-ароиларенсульфон-
амиду ( >N–H).

Этот механизм предусматри-
вает образование Н-комплекса (I)
в равновесной стадии кислотно-
основного взаимодействия оксира-
нового субстрата с кислотным реа-
гентом. В последующей медлен-
ной стадии комплекс I превраща-
ется в циклическое переходное
состояние (ПС) (II). Участие ПС ци-
клического строения в реакциях
спиртов и карбоновых кислот с
α-окcидaми обсуждается в ряде
работ (например, [12–14]).

Реакционная серия (1) явля-
ется изоэнтальпийной относите-
льно вариации заместителей Y и
Z в кислотном реагенте (табл. 2).
Поэтому влияние этих заместите-
лей на величину свободной энер-
гии активации ∆G≠ и, следовате-
льно, на скорость процесса осуще-
ствляется посредством измене-

ния только энтропии активации ∆S≠. На это ука-
зывает выполнение следующих  линейных  зави-
симостей:

∆SY
≠ =  (–90 ± 1) +  (20 ± 3)σY , (8)

S 0 =2.20,  r =0.968,  n =5;

∆S Z
≠ =  (–87 ± 1) +  (29 ± 3)σZ , (9)

S0 =2.57,  r =0.987,  n =4;
∆G333

≠ =  (90 ± 3)⋅103 +  (–305 ± 38)∆SZ
≠, (10)

S0 =859,  r =0.985,  n =4.
Согласно схеме (7) параметр ρY(Z), оцени-

вающий чувствительность процесса к электрон-
ным эффектам заместителей Y (Z), является сло-
жной величиной. Его эффективные значения оп-
ределяются степенью переноса протона к кисло-
роду оксиранового цикла и в комплексе I, ρH-O

I

>0, и в ПС II, ρH–O
II>0, а также порядком свя-

зи N–C в ПС II, ρN–C<0, вследствие чего ρY(Z) =
= ρH–O

I + ρH–O
II +  |ρN–C|. Поскольку используе-

мые N-ароиларенсульфонамиды проявляют вы-
сокую кислотность, следует ожидать значитель-
ного переноса протона в комплексе I. Кроме то-
го, при формировании ПС II протонирование ки-
слорода должно усиливаться. Все это будет способ-
ствовать увеличению положительных составля-
ющих эффективной величины ρX(Y). Приведен-
ные в табл. 1 положительные значения ρY и ρZ

Органическая химия

Т  а б л и ц а  2
Значения коэффициентов уравнения (2) и активационных парамет-
ров реакций фенилоксирана с Y-замещенными N-ароилбензолсуль-
фонамидами (YC6H4CONHSO2C6H5)  и с Z-замещенными N-бензо-
иларенсульфонамидами (C6H5CONHSO2C6H4Z)  в ацетонитриле

Заместите
ль А –BТ r S0

–∆H≠,
кДж/моль

–∆S ≠,
Дж/моль⋅K

∆G≠,
кДж/моль

Y-замещенные
  4-CH 3 5.4 ±  0.3 4.5 ±  0.2 0.999 0.053 86 94 118
  H 5.7 ±  0.4 4.6 ±  0.3 0.997 0.042 88 87 117
  4-Cl 5.8 ±  0.5 4.5 ±  0.4 0.996 0.046 86 86 115
  3-F 5.9 ±  0.4 4.4 ±  0.3 0.998 0.042 85 85 113
  4-NO2 6.5 ±  0.3 4.5 ±  0.2 0.999 0.044 86 73 110

Z-замещенные
  4-OCH 3 5.2 ±  0.5 4.5 ±  0.4 0.996 0.053 86 98 119
  4-CH 3 5.6 ±  0.5 4.6 ±  0.4 0.997 0.046 88 90 118

  H 3.7 ±  0.4 4.6 ±  0.3 0.997 0.042 88 87 117
  3-NO2 6.8 ±  0.5 4.6 ±  0.4 0.997 0.044 88 67 110

(7)
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указывают на то, что ρH–O
I + ρH–O

II > |ρN–C|. Сле-
довательно, в реакциях (1) электрофильное со-
действие кислотного реагента раскрытию окси-
ранового цикла на стадии образования Н-ком-
плекса I и при формировании циклического ПС
II является решающим фактором, определяю-
щим скорость раскрытия оксиранового цикла.

С предложенным механизмом согласуется
изменение энтропии активации ∆S≠ при варьи-
ровании заместителей Y и Z. В соответствии с ме-
ханистическими аспектами представленных на
схеме (7) стадий процесса можно прийти к зак-
лючению, что ∆S≠=  ∆S1 +  ∆S2

≠, причем на пер-
вой стадии ∆S1<0 [15], а знак ∆S≠

2 на второй ста-
дии зависит от характера ПС ІІ. Переход от элек-
тронодонорных заместителей Y (Z) к электроно-
акцепторным вызовет усиление Н-связи в комп-
лексе І и повлечет за собой увеличение абсолют-
ного значения |∆S1|. Что же касается энтропии
активации ∆S2

≠ на второй стадии, то ее величина
зависит от соотношения  образования в ПС II  свя-
зей N–С (∆SN–С

≠ <0) и О–Н (∆SО–Н
≠ <0), а также

разрыва связи С–О (∆SС–О
≠ >0): ∆S2

≠ =  |∆SN–С
≠ | +

+ |∆SО–Н
≠ | +∆SС–О

≠  . Следует ожидать, что в случае
очень сильной кислоты >N–H величина ∆SО–Н

≠

будет стремиться к нулю вследствие незначите-
льного изменения порядка связи О–Н в ПС ІI по
сравнению с высоким порядком этой связи в ком-
плексе I. Кроме того, из-за низкой нуклеофиль-
ности >N–H усилится SN1-характер ПС II (зна-
чительное превалирование разрыва связи С–О
над образованием связи N–С, увеличение ∆SС–О

≠ ), в
результате может оказаться, что ∆SС–О

≠  > |∆SN–С
≠ | и

∆S2
≠ >0. Такое изменение структуры ПС II при

увеличении силы кислоты может привести к то-
му, что ∆S2

≠ =  |∆S1| и эффективная энтропия ак-
тивации приобретет нулевое значение (∆SY

≠ =
=0). На это указывают уравнения (8) и (9), из ко-
торых следует, что эффективная энтропия акти-
вации ∆S≠ действительно становится равной ну-
лю при значениях σY =4.5 и σZ =3, которым соот-
ветствуют экстремально мощные электроноак-
цепторные заместители Y и Z, то есть ∆S≠ =0 в
случае  чрезвычайно  сильных  кислот >N–H.

Что касается энтальпии активации ∆H≠, то
согласно схеме (7) ∆H≠ =∆H1 +  H2

≠, причем на
первой стадии ∆H1<0 [15], а на второй ∆H2

≠ >0
[16]. Переход от электронодонорных заместите-
лей Y (Z) к электроноакцепторным вызовет ук-

репление Н-связи в комплексе І  и повлечет за со-
бой увеличение абсолютного значения |∆H1|, по-
этому следует ожидать уменьшения эффектив-
ной энтальпии активации ∆HY

≠. Напротив, элек-
троноакцепторные заместители Y (Z) вызовут
увеличение ∆H2

≠ на стадии формирования ПС ІІ
за счет усиления  SN1-характера ПС лимитирую-
щей скорость стадии из-за  низкой нуклеофиль-
ности кислотного реагента >N–H. В этом случае
будет увеличиваться эффективная энтальпия ак-
тивации ∆HY

≠. 
Таким образом, изоэнтальпийный характер

(∆HY
≠ =const) изученной реакционной серии мо-

жно объяснить компенсацией  разнонаправлен-
ных изменений ∆H1  и ∆H2

≠  при вариации замес-
тителей Y и Z: δY(Z)∆H1 =  δY(Z)∆H2

≠, δY(Z)∆H≠ =
=0, ∆H≠ =const. Уравнение (10) показывает, что
при ∆S≠ =0  свободная  энергия активации стано-
вится равной энтальпийному терму ∆G≠

333 =∆H≠

=90 ± 3 кДж/моль, величина которого согласу-
ется со значениями ∆H≠, приведенными в табл. 2.

РЕЗЮМЕ. Вивчено кінетику реакцій фенілокси-
рану з N-ароїларенсульфонамідами YC6H4CONH-
SO2C6H4Z в ацетонітрилі при різних температурах.
На основі перехресного кореляційного аналізу резу-
льтатів багатофакторного кінетичного експерименту
встановлено, що сумісний вплив структури (замісни-
ки Y, Z) і температури на швидкість процесу розкрит-
тя оксиранового  циклу є адитивним. Обговорено ме-
ханізм досліджених реакцій.

Ключові слова: реакції фенілоксирану, перехресний ко-
реляційний аналіз, багатофакторний кінетичний екс-
перимент.

SUMMARY. The kinetics of reactions between
phenyloxirane and N-aroylarenesulfonamides YC6H4-
CONHSO2C6H4Z in acetonitrile at different temperatu-
res have been studied. It has been found using cross
correlation analysis that the combined effects of structure
(substituents Y, Z) and temperature on the rate of oxirane
ring opening are additive. The mechanism of the inves-
tigated reactions is discussed.

Keywords: reactions phenyloxirane, cross correlation
analysis, multiple-factor kinetic experiment.
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