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ВНЕСОК В.І.ВЕРНАДСЬКОГО В КРИСТАЛОХІМІЮ

Видатний природознавець і мислитель, ос-
новоположник геохімії, біогеохімії, радіогео-
логії та інших наук, а головне, вчень про біосфе-
ру і ноосферу, академік В.І.Вернадський, чиє
150-річчя з дня народження ми відзначаємо сьо-
годні, був ще й організатором багатьох акаде-
мічних установ Росії, СРСР, України, у тому
числі в 1918 році і Академії наук України. Того
ж року він організував і очолив Хімічну лабора-
торію як самостійну наукову установу в складі
фізико-математичного відділення української
Академії наук. У 1929 році на базі Лабораторії
було засновано Інститут хімії, який у 1945 році
перейменований в Інститут загальної та неор-
ганічної хімії АН  УРСР, а з 1993 року носить
ім’я свого фундатора.

До часу організації української Академії на-
ук і її Хімічної лабораторії академік В.І.Вер-
надський вже був відомим вченим світового рі-
вня. І цього успіху і положення він досяг, обрав-
ши на початку свого життєвого шляху — серед
багатьох наукових напрямів, які входили в коло
його інтересів, — мінералогію і кристалографію.
Більш того, В.І.Вернадський теоретично обгрун-
тував саме кристалохімію як новий науковий на-
прям: “... кристалохімія — область атомної тео-
рії будови речовини в твердому стані, тісно по-
в’язана з великими успіхами теоретичних ідей у
сучасній фізиці” [1].

Однак повернемося до початку творчої ді-
яльності Володимира Івановича.

В.І.Вернадський ще молодим вченим одер-
жав прекрасну академічну наукову освіту. Сту-
дентом слухав лекції Д.І.Мендєлєєва і В.В.До-
кучаєва на природничому відділенні фізико-ма-
тематичного факультету Петербурзького універ-
ситету. У 1885 році він написав твір “Про фізи-
чні властивості ізоморфних сумішей” і згодом
— магістерську дисертацію “Про групу силіма-
ніту і роль глинозему в силікатах”, де вперше

використав термін “ізоморфне заміщення”. Зна-
чення цієї термінології та явища ізоморфізму в
період розвитку науки, коли існування атомів
ще піддавали сумніву, а про будову твердої ре-
човини не існувало вірогідних експерименталь-
них даних, ми можемо по-справжньому оцінити
тільки тепер. Для здобуття посади приват-до-
цента Московського університету в 1891 році
він прочитав та опублікував лекцію “Про полі-
морфізм як загальну властивість матерії”, у якій
доводив, що поліморфізм, тобто існування де-
кількох кристалічних модифікацій однієї речо-
вини, є не випадковістю, а закономірною влас-
тивістю твердого тіла. У цій роботі він вперше
розглянув явище, нині широко відоме як мета-
стабільний стан. У 1893 році В.І.Вернадський
почав читати лекції з кристалографії і мінера-
логії на фізико-математичному факультеті Моc-
ковського університету. Докторська дисертація
В.І. Вернадського “Явища ковзання кристалічної
речовини”, опублікована в 1897 році, формаль-
но присвячена  деформаціям зсуву в кристалах,
але насправді була, на той час, видатною робо-
тою із загальної кристалографії та кристало-
фізики. Саме тоді він задумав серію статей під
загальною назвою “Етюди з фізичної кристало-
графії”, які в 1909 році були об’єднані в “Лекції
з фізичної кристалографії”. За сучасними уяв-
леннями лекції стосуються розділів кристалохі-
мії та фізико-хімічного аналізу. Сам автор нази-
вав цей науковий розділ хімічною кристалогра-
фією. Особливу увагу приділено кристалічній і
поверхневій енергії, явищам кристалізації, полі-
морфізму. Можна сміливо стверджувати, що це
були перші к р и с т а л о х і м і ч н і лекції. Зок-
рема, в них розглянуто поліморфізм амоній ніт-
рату NH4NO3 з його чотирма модифікаціями
оксидів титану і силіцію TiO2 і SiO2. У цей час
опубліковані його важливі праці “Про пусті
проміжки в ізоморфних сумішах” та “Про ізо-
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мерію в групі алюмо- і ферисилікатів”, які ха-
рактеризуються вже виключно кристалохімі-
чною методологією. У подальшій роботі В.І. Вер-
надський розширював кристалохімічні понят-
тя та аналізував розвиток цієї науки з огляду на
історичну перспективу.

Роботи В.І.Вернадського про симетрію та
кристалічний простір є методологічними і до-
слідницькими [2]. Слід зауважити, що матема-
тичні основи кристалографії і кристалохімії на
початку XX сторіччя були не такими, як сьо-
годні. Зокрема, тензорний аналіз для опису фі-
зичних властивостей кристалів як анізотропно-
го середовища ще практично не використову-
вали. Але розуміння В.І.Вернадським взаємо-
зв’язку симетрії і властивостей кристалу прос-
тежувалося в його лекціях з кристалографії у
розділах “Закон еліпсоїда і його симетрія” та
“Порівняння симетрії еліпсоїда з симетрією кри-
сталічних класів”. У сучасних кристалографії і
кристалохімії це розглядається як використання
тензорів другого рангу для опису фізичних вла-
стивостей кристалів, зокрема еліпсоїдів теплових
коливань атомів, деформацій, напруг, магнітної
сприйнятливості та деяких інших властивостей.
Безумовно, параметри цих еліпсоїдів залежать від
симетрії, що і зазначав В.І.Вернадський. У частині
лекцій “Декілька зауважень про характер фізич-
них явищ, які виражаються законом еліпсоїда”
подано вказівки щодо опису фізичних властивос-
тей анізотропних матеріалів з урахуванням їхньої
симетрії. Ці методичні матеріали використовують
опосередковано в лабораторних дослідженнях і в
наш час — при описі характеристик текстури по-
лікристалічних речовин за допомогою законів
еліпсоїда [3]. Цікаво, що більш наочними вия-
вились міркування саме В.І.Вернадського, ніж
при застосуванні тензорного аналізу.

Проте  головним “симетрійним” уподобан-
ням В.І.Вернадського в теорії твердого тіла бу-
ла теорія просторових груп, розроблена Є.С. Фе-
доровим і А.Шенфлісом, а також поняття “крис-
талічного простору”. В роботі “Про стани фізич-
ного простору” він вводить важливе поняття ста-
ну простору, який проявляється в матеріально-
му середовищі. Так, В.І.Вернадський пише: “В дійс-
ності в глибоких побудовах Федорова і Шенфлі-
са ми маємо геометрично виражені структури про-
стору, в яких тільки і може існувати атомний
прояв будови матерії. Це є єдиним геометрично

можливим вираженням атомної будови речо-
вини”. І далі: “... при з’ясуванні більш складних
процесів є цілком можливим (і плідним) корис-
туватися при співвідношенні між хімічним скла-
дом і речовиною для вираження спостережених
правильностей (як показали роботи М .С.Кур-
накова і його школи, М .І.Степанова та ін.) ба-
гатовимірним простором. Тим не менше при цьо-
му ми не виходимо з евклідової геометрії”. Суча-
сні наукові уявлення повністю підтвердили вис-
новки В.І.Вернадського. Зображення фазових рів-
новаг у багатокомпонентних системах, що пот-
ребують наочного застосування проекцій бага-
товимірного простору, а також математичний
опис атомної будови речовини в особливих ви-
падках порушення регулярної структури крис-
талічної речовини вимагають поняття багато-
вимірного простору. Це стосується хімічних спо-
лук з так званою модульованою структурою та
сполук з композитною модульованою структу-
рою, опис яких здійснюється з використанням
евклідового фізичного простору з чотирма і бі-
льше  вимірами. Поняття кристалічного прос-
тору сьогодні розширені: співвідношення між
хімічним складом і структурними характеристи-
ками в композитних структурах визначаються
граничним переходом від чотиривимірного про-
стору в реальний тривимірний простір. Поняття
кристалічного простору з п’ятьма та шістьма ви-
мірами застосовують для опису квазікристалів
— особливого стану і структури твердої речовини.

Важливим є й інше поняття, введене В.І.Вер-
надським у кристалографію та кристалохімію, –
“псевдосиметрія”. Він відзначав, що така будова
кристалічних речовин можлива у випадку, коли
локальна висока симетрія кристалічної структу-
ри притаманна більшій частині просторової гра-
тки структури речовини, але в загальному вся
структура характеризується нижчою симетрією.
Вчений переконливо довів, що явище псевдоси-
метрії пов’язане з мінімумом енергії системи. Це
було важливим методологічним передбаченням
не тільки для хімії твердого тіла, але і для фізи-
ки. Тепер ми знаємо, що ефект порушення симе-
трії є одним із основних фізичних інструментів
теоретичної фізики, а щодо фізики твердого ті-
ла, то варто згадати ефект Яна-Теллера [4].

Істотними є також інші узагальнення, зроб-
лені В.І.Вернадським щодо будови реальних
кристалів. На межі XIX і XX століть було зібра-

Колонка редколлегии

4 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 3



но достатньо експериментального матеріалу про
двійникування кристалів, проте фізико-хімічні
та геометричні характеристики цього явища ще
чекали свого узагальненого опису. В розділах лек-
цій з фізичної кристалографії, які були присвя-
чені процесам кристалізації, В.І.Вернадський пи-
ше про закони двійникових зростків, а також дає
класифікацію двійників, яка для макроскопічної
теорії двійникування і дотепер залишилась акту-
альною. Зокрема виділені двійники зрощування
та проростання, кристалічні агрегати і полісинте-
тичні двійники. Ця класифікація, яку В.І.Верна-
дський обгрунтовує термодинамічними міркуван-
нями, знайшла своє підтвердження в мікроско-
пічній теорії, пов’язаній з порушеннями ідеаль-
ної атомної структури. Відомим є його тверд-
ження, що симетрія повного  двійника завжди є
вищою, ніж симетрія його доменів. Незнайомий з
поняттям атомної структури, в 1909 році В.І.Вер-
надський наводить приклади появи в двійниках
центру симетрії від нецентросиметричних доме-
нів, а також площин симетрії в результаті зро-
щування безплощинних доменів.

Серед усіх проявів кристалічного і фізично-
го просторів найбільше  зацікавлення В.І.Верна-
дського викликало явище енантіоморфізму. Він
враховував 219 просторових груп, тоді як 11 про-
сторових груп, які повторювали відповідні інші,
не включав у систематику, а різницю між прави-
ми і лівими енантіоморфними структурами спо-
лук вважав різницею у властивостях простору
їхнього існування. У контексті кристалохімії йо-
го міркування повністю відповідали сучасним –
структури молекул і кристалів ідентичні за хімі-
чним складом, але не однакові за хімічними і фі-
зичними властивостями, зумовленими симетрією.

У праці “Про пусті проміжки в ізоморфних
сумішах” В.І.Вернадський пропонує енергетич-
ну теорію твердих розчинів. Він уперше пояс-
нив явище розпаду твердого розчину на окремі
фази, розглянув фазові рівноваги за участю твер-
дих розчинів. У роботі “Парагенезис хімічних
елементів у земній корі” (1909 рік) вперше сфор-
мульовано важливе кристалохімічне поняття “ізо-
морфні ряди”. Показано, що утворення твердих
розчинів і їхня протяжність залежать від бага-
тьох фізико-хімічних чинників. Зокрема, В.І.Вер-
надський розмістив елементи з однаковою ва-
лентністю і подібними хімічними властивостя-
ми в ізоморфні ряди, хоча вони іноді не спів-

падають з розташуванням у групах у Періоди-
чній системі елементів. Він запропонував розді-
лення ізоморфних рядів на хімічні і природні.
Природні ряди [Si, Ti, Mn, Zr, Sn] і [Al, Fe, Cr,
Mn, Ti, V] добре відтворюють кристалохімічні
характеристики мінералів, а хімічні, наприклад
[V, P, As, Sb, Bi, N], є подібними, з точки зору
кристалохімії, хімічними сполуками. Всього В.І.
Вернадський представив 18 ізоморфних рядів. У
наш час передбачення В.І.Вернадського повні-
стю підтвердилися. Багато мінералів і хімічних
сполук, одержаних в лабораторії, є ізоструктур-
ними або їхні структури належать до серій го-
мологічних структур. Він не обмежився виведен-
ням ізоморфних рядів і розглянув гетеровален-
тне заміщення. На основі розуміння процесів ут-
ворення і розпаду твердих розчинів В.І.Верна-
дський зробив багато відкриттів у галузях гео-
хімії і мінералогії, зблизив вчення про живу та
неживу природу. У 1918 році він повідомив між-
народне товариство про наявність нікелю та ко-
бальту в живих організмах, а також з’ясував роль
живих організмів у кругообігу речовин планети
та космічного пилу.

Співпраця В.І.Вернадського з іншими вче-
ними України привела до укорінення кристало-
графічних міркувань в освітянських закладах і
в Академії наук та дала суттєвий поштовх роз-
витку кристалохімії в Україні. На сьогодні  кри-
сталохімічні дослідження неорганічних речо-
вин отримали найбільший розвиток у Львівсь-
кому національному університеті ім. І.Франка,
в Інституті загальної та неорганічної хімії ім.
В.І.Вернадського та НТК "Інститут монокрис-
талів" НАН  України.

Розвиток кристалохімії в світі, пов’язаний з
відкриттям дифракційних методів вивчення крис-
талічної структури речовини у 1912 році, змінив
наукову думку і напрямки досліджень з хімії твер-
дого тіла. У середині ХХ сторіччя з бурхливим
розвиненням приладобудування та електроні-
ки сталася своєрідна наукова революція в експе-
риментальному визначенні структури речовини.
Починаючи з 50-х років поняття, що були вве-
дені в світову науку В.І.Вернадським, одержали
своє підтвердження на основі вивчення атомної
структури речовини. Для прикладу зазначимо,
що ідеї В.І.Вернадського є фундаментом криста-
лохімії інтерметалічних сполук. У працях зас-
новників Львівської кристалохімічної школи
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Є.І.Гладишевського та П.І.Крип’якевича були
розвинуті поняття ізоморфізму в твердих розчи-
нах на основі інтерметалічних сполук [5]. Зокре-
ма, розширено поняття ізоморфних рядів, для
яких отримані такі кількісні характеристики: спів-
відношення атомних радіусів та об’ємів струк-
турних одиниць, а також хімічний і геометрич-
ний вплив фрагментів, характерних для різних
структурних типів. Утворення твердих розчинів
на основі однієї сполуки може відбуватися од-
ночасно за різними схемами: заміщення чи від-
німання частини атомів, заповнення атомами
пустот або утворення дефектів. Усе це веде до змі-
ни фізико-хімічних властивостей речовини, що
є одним із основних інструментів сучасного ма-
теріалознавства. Розпад твердих розчинів знай-
шов своє відображення в деталізованій картині
діаграм фазових рівноваг. Явище псевдосимет-
рії було розвинене та доповнене поняттям внут-
рішньої деформації, яка часто супроводжується
невеликими змінами загальної симетрії. При цьо-
му може  змінюватись просторова група симетрії
структури, але її сингонія залишається тією ж
самою. У випадку  зміни сингонії, якщо  загаль-

ний тип структури з точки зору набору її коор-
динаційних многогранників є аналогічним, спо-
стерігаємо  явище  псевдосиметрії.

Тільки сьогодні, володіючи великим бага-
жем здобутих теоретичних знань і сучасними ек-
спериментальними методиками, ми можемо оці-
нити вагомий науковий доробок Володимира
Івановича Вернадського, його геніальні ідеї та
далекоглядність.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ  И  ФИЗИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  546.96.23.14

С.А.Баранец, П.Ю.Демченко, О.Г.Янко, 
Л.Б.Харькова, Р.Е.Гладышевский, А.С.Николенко, С.В.Волков
СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ СЕЛЕНОБРОМИДА РУТЕНИЯ Ru2Se6Br12

Взаимодействием   R uCl3⋅nH 2O  с Se2Br2 при температуре 100 оС  получен первый селенобромид
рутения Ru2Se6Br12, идентифицированный химическим анализом, рентгенографически и КРС-спе-
ктроскопически. Методом поликристалла проведен рентгеноструктурный анализ R u2Se6Br12:
пространственная группа P21/c – e20, Z =4, символ Пирсона mP80, a = 8.57201(18), b = 19.0059(4), c =
=16.6004(3) Ao ,  β =118.341(2)°. Структуру соединения можно представить в виде укладки изоли-
рованных биядерных кластерных молекулярных комплексов состава Ru2Se6Br12 и строения
(Br2Se)Br2Ru(µ-Se2Br2)(µ-SeBr)2RuBr2(SeBr2).

ВВЕДЕНИЕ. В ряду изученных халькогенга-
логенидов рутения преобладают его тиохлори-
ды. Взаимодействием металлического рутения с
дихлоридом серы при 140 оС [1] получены: бия-
дерные комплексы с мостиками хлора Ru2S4Cl13
и RuS3Cl8 строения Cl2(SCl2)Ru+2(µ-Cl)3Ru+3(SCl2)3
и (SCl2)3ClRu+2(µ-Cl)2Ru+2Cl(SCl2)3 соответствен-
но, а также гетероядерный комплекс RuS4Cl12
строения Cl3S

+4[Cl3Ru+3(SCl2)3], в котором руте-
ний и сера формируют каждый свое октаэдри-
ческое окружение Cl3Ru+3(SCl2)3 и Cl3S

+4Cl3. Из-
вестен также биядерный комплекс с сульфидны-
ми мостиками строения RuCl4(S2)RuCl4 [2].

Для синтезированных из RuCl3⋅nH2O и Sе
+SеCl4 или Те +ТеCl4 в среде SОCl2 селенохло-
рида RuSe2Cl7 и теллурохлорида RuTe2Cl12 ру-
тения данные РСА получить не удалось, и вы-
воды об их строении пришлось сделать на осно-
вании спектроскопических данных и данных по
строению соединений родия, осмия и платины
аналогичного состава. Так, селенохлорид руте-
ния (III) — это биядерный комплекс состава
Ru2Cl6(SеCl2)4 и строения (SеCl2)Cl3Ru(µ-Cl)-
(µ-SеCl2)RuCl2(SеCl2)2. Теллурохлорид рутения
(IV) — гетероядерный комплекс состава RuCl4-
(TеCl4)2, в котором октаэдр [RuCl6]

2– связан с дву-
мя “лигандными” пирамидами (TеCl3)+, име-
ющими контакты атомов теллура с атомами хло-
ра окружения рутения, при этом координация
атомов теллура дополняется тоже до октаэдра,
хотя и сильно искаженного [3].

В этой работе описаны синтез и строение

впервые полученного селенобромида рутения.
ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-

ТАТОВ. Селенобромид рутения синтезирован при
взаимодействии гидроксохлорида рутения RuCl3⋅
nH2O (1 г) с монобромидом селена Se2Br2 (10 мл).
Реакционную смесь сначала нагревали в нижней
части незапаянного Г-образного реактора при тем-
пературе 80–90 °C в течение 120 ч для максима-
льного удаления из нее газообразных продук-
тов реакции: HCl и SeOCl2. Затем запаянный ре-
актор нагревали еще 180 ч при 100 °C при пе-
риодическом встряхивании реакционной смеси.
По окончании синтеза жидкий маточник перево-
дили в верхнюю часть реактора, замораживали в
жидком азоте и только после этого реактор вскры-
вали. Полученный твердый продукт синтеза тща-
тельно промывали CCl4 и высушивали в вакууме.

Элементный анализ комплекса проводили
на рентгенфлюоресцентном спектрометре ElvaX
Light. Найдено, %: Ru – 12.34, Se – 27.83, Br –
59.83. Ru2Se6Br12 . Вычислено, %: Ru – 12.37, Se –
28.98, Br – 58.65.

Получение черного кристаллического поро-
шка селенобромида рутения состава Ru2Se6Br12
может происходить по схеме:

2RuCl3⋅nH2O + 6Se2Br2 → Ru2Se6Br12 +
+ HCl +  SeOCl2 +  Se .

Cпектр комбинационного рассеяния света
(КРС) измеряли в геометрии на отражение при
комнатной температуре с помощью рамановс-
кого спектрометра T-64000 Horiba Jobin-Yvon,
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оснащенного охлаждаемым CCD- детектором. Для
возбуждения использовали линию Ar–Kr ион-
ного лазера с длиной волны 514.5 нм, сфокуси-
рованную на образце в пятно диаметром ~1 мкм
при мощности излучения около 0.1 мВт.

Спектр КРС, измеренный для селенобро-
мида рутения Ru2Se6Br12 , представлен на рис. 1.
Используя фрагментарный подход и имеющие-
ся литературные данные, сделано отнесение ли-
ний в спектре КРС. К валентным колебаниям свя-
зи Ru–Br отнесены линии 187, 178 см–1. В рабо-
те [4] подобной связи соответствует линия 201
см–1. В работах [5, 6] линии в области 190—230
см–1 относят к колебаниям связей М–Se (где М
— Ru, Rh, Pd), так что сильная линия в спектре
КРС Ru2Se6Br12 220 см–1 отнесена к колебаниям
связи Ru–Se. Колебания связей Se–Se в кольце-
вых молекулах Se8 проявляются в спектрах КРС
в области 240—270 см–1 [7], что соответствует в
спектре комплекса Ru2Se6Br12 линии 240 см–1.
И , наконец, сильная линия 271 см–1 отнесена к
валентным колебаниям связи Se–Br, тогда как
сильная линия 107 см–1 — к симметричному де-
формационному колебанию связей Se–Se–Br в
соответствии с отнесением этих линий в спек-
тре КРС молекулы Se2Br2 [6].

В связи с отсутствием удовлетворительных
по размеру монокристаллов для расшифровки
кристаллической структуры был применен ме-
тод поликристалла. Массив экспериментальных
интенсивностей и углов отражений от поликрис-
таллического образца получен на дифрактомет-
ре STOE STADI P с линейным позиционно-

прецизионным детектором PSD по схеме моди-
фицированной геометрии Гинье, метод на про-
хождение (CuKα1-излучение, изогнутый моно-
хроматор Ge (111) типа Иоганссона, 2θ/ω-ска-
нирование) [8].

Определение сингонии, индицирование па-
раметров элементарной ячейки проведено ана-
литическим методом по алгоритму Вернера, c ис-
пользованием программы N-TREOR09 [9]. Стру-
ктура расшифрована прямыми методами, с по-
мощью программы EXPO2009 [10]. Предварите-
льное уточнение структуры выполнено МНК по
методу Ритвельда [11], с аппроксимацией рефле-
ксов функцией профиля псевдо-Войта, в фикси-
рованном изотропном приближении для пара-
метров смещения атомов с применением про-
граммы FullProf.2k (версия 5.20) [12] из пакета
программ WinPLOTR [13]. Стандартизация стру-
ктурных данных осуществлена с помощью про-
граммы STRUCTURE TIDY [14], визуализация
структуры — по программе DIAMOND [15].

Соединение Ru2Se6Br12 кристаллизируется
в собственном структурном типе: пространствен-
ная группа P21/c – e20, Z=4, символ Пирсона mP80,
a = 8.57201(18), b = 19.0059(4), c = 16.6004(3) Ao ,
β = 118.341(2)°, V  = 2380.37(9) Ao 3. Модель стру-
ктуры первого селенобромида рутения можно
представить (рис. 2) в виде укладки изолирован-
ных биядерных кластерных молекулярных ком-
плексов состава Ru2Se6Br12 и строения (Br2Se)Br2-
Ru(µ-Se2Br2)(µ-SeBr)2RuBr2(SeBr2).

В традиционном для рутения октаэдричес-
ком координационном окружении (координа-
ционные многогранники в виде деформирован-
ных октаэдров Ru[Se4Br2]) находятся известные ли-
ганды — по два иона Br– возле каждого атома ме-
талла и по одной молекуле дибромида  селена

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Спектр КРС комплекса Ru2Se6Br12. λ = 514.5 нм.

Рис. 2. Строение биядерного кластерного 
молекулярного комплекса Ru2Se6Br12.
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SeBr2. Расстояние Ru1–Ru2 2.671(15) Ao  свиде-
тельствует о наличии связи металл–металл, что
приводит к образованию биядерного кластера.
Биядерность также осуществляется за счет двух
мостиковых лигандов >SeBr– и молекулы Se2Br2.
В структуре ранее описанного нами биядерного
комплекса Os2S6Se2Cl8 имеется мостиковый ли-
ганд >SCl– [16]. По всей видимости, мостиковые
лиганды типа >ChalHal– (где Chal — S, Se; Hal
— Cl, Br) образуются при разрыве связей Chal
–Chal молекул моногалогенидов халькогенов
Chal2Hal2 в реакционной среде во время синтеза.

Для атомов селена характерно координа-
ционное число 3 и некомпланарные треуголь-
ники Se[Br2Ru], Se[BrRu2] и Se[SeBrRu]. Все ато-
мы брома являются концевыми.

Длины связей Ru–Se (2.541, 2.565 Ao ) с моле-
кулами-лигандами SeBr2, по всей видимости, ко-
ординационные. Длины связей Ru–Br находят-
ся в пределах суммы ковалентных радиусов этих
элементов (2.54 Ao ). Длины связей Se–Br в мос-
тиковых фрагментах >SeBr– и молекулах SeBr2
и Se2Br2 также укладываются в пределы суммы
ковалентных радиусов селена и брома (2.60 Ao ),
а вот дополнительные контакты молекул SeBr2 с
атомами брома из окружения рутения гораздо
длиннее — до 3.17 Ao .

Таким образом, при взаимодействии гид-
роксохлорида рутения с монобромидом селена
получен первый селенобромид рутения(III) со-
става Ru2Se6Br12 биядерного кластерного строе-
ния — (SeBr2)Br2Ru(µ-SeBr)2(µ-Se2Br2)RuBr2(SeBr2)
со связью Ru–Ru. Данные спектроскопии КРС хо-
рошо коррелируют с данными РСА комплекса.

РЕЗЮМЕ. Взаємодією RuCl3⋅nH 2O з Se2Br2
при 100 оС отримано перший селенобромід рутенію
Ru2Se6Br12, ідентифікований хімічним аналізом, рент-
генографічно та КРС-спектроскопічно. Методом по-
лікристалу проведено рентгеноструктурний аналіз
Ru2Se6Br12: просторова група P21/c – e20, Z =4, сим-
вол Пірсона mP80, a =8.57201(18), b =19.0059(4), c =
=16.6004(3) Ao , β = 118.341(2)°. Структуру сполуки мо-
жна представити у вигляді укладки ізольованих бі-
ядерних молекулярних кластерних комплексів складу
 

Ru2Se6Br12 та будови (Br2Se)Br2Ru(µ-Se2Br2)(µ-SeBr)2-
RuBr2(SeBr2).

SUMMARY. The first selenobromide of rutheni-
um Ru2Se6Br12 were obtained by interaction RuCl3⋅
nH 2O with Se2Br2 at 100 °C. It was identified by chemi-
cal analysis, X-ray diffraction and Raman spectroscopic.
The first stage of X-ray diffraction of Ru2Se6Br12 were
held by the method of polycrystalline: space group P21/c
– e20, Z =4, Pearson symbol mP80, a = 8.57201(18), b =
=19.0059 (4), c =16.6004(3) Ao , β =118.341 (2)°. The struc-
ture of the compound can be represented as isolated bi-
nuclear cluster molecular complexes Ru2Se6Br12 and struc-
ture (Br2Se) (Br2Ru)(µ-Se2Br2)(µ-SeBr)2(RuBr2)(SeBr2).
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С.Д.Кобилянська, О.І.В’юнов, А.Г.Білоус
ДОСЛІДЖЕННЯ ЕЛЕКТРОФІЗИЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ СИСТЕМ 
Li0.5–уNayLa0.5TiO3 ТА Li0.5–yNayLa0.5•{Nb,Та}2O6

Показано, що в системах Li0.5–yNayLa0.5•Nb2O6  та Li0.5–yNayLa0.5•Tа2O6 не спостерігається пер-
коляційний  механізм дифузії іонів літію. Досліджено структурні  особливості та електрофізичні 
властивості  інтеркальованих літієм Li0.5La0.5TiO3 і Li0.5La0.5Nb2O6 зі структурою дефектного перов-
скіту. Встановлено, що інтеркальований літій по-різному впливає на величину іонної провідності
титан- та ніобійвмісних матеріалів. Визначено, що це пояснюється їх структурними особливостями.

ВСТУП. На сьогоднішній день відома вели-
ка кількість літійпровідних твердих електролі-
тів, але значна їх частина характеризується від-
носно низькими значеннями іонної провідності
при кімнатній температурі (σ~10–5–10–7 См⋅см–1),
що значно ускладнює їх практичне використан-
ня. Відомі також системи зі структурою дефек-
тного перовскіту La2/3–xLi3x•1/3–2xTiO3 [1—4],
La2/3–xLi3x•4/3–2xNb2O6 та La2/3–xLi3x•4/3–2xТа2O6
[5–8], які характеризуються високою провід-
ністю по іонах літію при кімнатній температурі
(σ~10–3–10–4 См⋅см–1), що, зокрема, пов’язано з
наявністю катіонних вакансій у підгратці ланта-
ну–літію. Раніше було показано, що механізм лі-
тієвої провідності в La2/3–xLi3x•1/3–2xTiO3 опису-
ється перколяційною моделлю [9]. В той же час
механізм літієвої провідності в La2/3–xLi3x•4/3–2x-
(Nb,Та)2O6 не вивчений.

Для з’ясування механізму літієвої провідно-
сті в La2/3–xLi3x•4/3–2xNb2O6 та La2/3–xLi3x•4/3–2x-
Та2O6 нами досліджувались системи (La2/3–x-
Li3x–уNay)•4/3–2xNb2O6 та (La2/3–xLi3x–yNay)•4/3–2x-
Та2O6, в яких по мірі заміщення  іонів Li+ іо-
нами Na+ відбувалось збільшення концентрації
блокуючих вузлів у каналах провідності.

Швидкий іонний транспорт у ніобатах і
титанатах лантану–літію створює можливості для
їх практичного застосування як електролітних ма-
теріалів. Дослідження процесів, які відбувають-
ся при електрохімічній інтеркаляції літію в тве-
рді розчини La0.5Li0.5Nb2O6 і La0.5Li0.5Та2O6 зі
структурою дефектного перовскіту, виявить мо-
жливості використання даних систем як елект-
родних матеріалів у різноманітних електрохімі-
чних системах.

У процесі інтеркаляції збільшується кіль-

кість літію, що може привести до зміни заряду
в підгратці титану (ніобію), а саме: відновлення
іонів перехідних металів до нижчих ступенів оки-
слення. Це може впливати як на структурні, так
і на електрофізичні властивості вказаних систем.
Тому цікавим є дослідження властивостей мате-
ріалів як після  інтеркаляції, так і після термооб-
робки на повітрі інтеркальованих зразків, що
супроводжується окисленням йонів Nb4+(Ti3+).

Мета даної роботи — дослідження механіз-
му літієвої провідності в La0.5Li0.5–хNaxNb2O6 та
La0.5Lix–0.5NaxТа2O6, а також процесів, які від-
буваються при електрохімічній інтеркаляції лі-
тію в La0.5Li0.5Nb2O6  і  La0.5Li0.5ТiO3.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Синтез
зразків La0.5Li0.5ТiO3 та (Li0.5–yNay)La0.5•{Nb,
Ta}2O6 (y = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.43, 0.46, 0.48,
0.5) проводили методом твердофазних реакцій.
Як вихідні реагенти використовували Li2CO3,
Na2CO3 ос.ч., La2O3 марки LO-1, ТіО2, Nb2O5,
Ta2O5 ос.ч. Методика синтезу детально описа-
на в роботах [7, 8]. Зразки пресували в таблетки
і проводили термообробку при температурі 970
K протягом 4 год для запобігання втрат лужних
елементів при подальшій термообробці. Після
помелу здійснювали другу термообробку при
1320 K протягом 2 год. Перед спіканням у пере-
терті, гомогенізовані у вибромлині в середовищі
етанолу і висушені порошки вводили 5 %-й во-
дний розчин ПВС як пластифікатор. Спресовані
зразки (d =14 мм; p =80 МПа/см) спікаються при
температурах 1470 —1550 К протягом 2 год.

Для аналізу полікристалічних зразків на
вміст літію до наважки тонко подрібненої кера-
міки додавали десятикратний надлишок K2S2O7
і сплавляли суміш 24 год на піщаній бані. Сплав
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розчиняли в підкисленій воді. Аналіз розчину
проводили за допомогою атомно-абсорбційно-
го спектрометра SP-9 PueUnicom (похибка не пе-
ревищувала 2 %).

Фазовий склад отриманих продуктів виз-
начали методом рентгенофазового аналізу (РФА)
(ДРОН -4, CuKα-випромінювання; Ni-фільтр,
дискретний режим з регулюванням кроку до
± 0.01o; час експозиції кожної точки складав 6 с).
Параметри елементарної комірки встановлюва-
ли методом повнопрофільного аналізу Рітве-
льда, використовуючи рентгенівські дані.

Інтеркаляцію літію проводили в боксі з інер-
тною атмосферою. Як електроди застосовували
електронно-променево напилений на мідні стер-
жні Ni (0.3–0.5 мкм), з напресованим на них ме-
талічним Li. Залежність струму від часу дослід-
жували в потенціостатичному режимі (U =0.1 В).
Eлектрофізичнi властивостi вивчали для вихідних
зразків, зразків після інтеркаляції та інтеркальо-
ваних зразків після відпалу.

Для вимірювання електрофізичних вла-
стивостей використовували зразки діаметром 12
мм, товщиною 1 мм. В якості електродів застосо-
вували напилену електронно-променевим ме-
тодом платину (0.5 мкм). Імпедансні дослід-
ження проводили у діапазоні 100 Гц—1 МГц з
допомогою аналізатора імпедансу 1260A Impe-
dance / Gain-Phase Analyzer (Solartron Analytical).
Визначення електричної еквівалентної схеми і
значень її компонентів здійснювали за допомо-
гою комп’ютерної програми Frequency Responce
Analyser 4.7.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. У системах
Li0.5–yNayLa0.5TiO3 , Li0.5–yNayLa0.5•Та2O6 та Li0.5–y-
NayLa0.5•Nb2O6 зростання об’єму елементарної
комірки зі збільшенням вмісту натрію (у) відбу-
вається відповідно до правила Вегарда, оскільки
іони літію заміщуються іонами натрію, які мають
більший іонний радіус (рис. 1). У досліджуваних
системах великі іони натрію не беруть участі в
іонному транспорті. Іонна провідність визнача-
ється тільки рухом іонів Li+. Як видно з рис. 2,
характер літієвої провідності як функції концен-
трації натрію в цих системах різний.

У системі Li0.5–yNayLa0.5TiO3  в міру замі-
щення літію на натрій (росту у) провідність
спочатку змінюється незначно , але в районі у ~
0.2 різко (на 5–6 порядків) зменшується (рис. 2,
крива 1) [4]. Це пояснюється тим, що іони натрію

блокують канали провідності для іонів Li+. У цій
системі характер провідності описується перко-
ляційною моделлю [10].

Інший характер провідності спостерігається
в системах Li0.5–yNayLa0.5•Nb2O6 та Li0.5–yNay-
La0.5•Та2O6 (рис. 2, криві 2, 3). В ніобатах лан-
тану–літію провідність не описується перколя-
ційною моделлю. При будь-яких співвідношеннях
іонів літію і натрію в системі Li0.5–yNayLa0.5-
•Nb2O6 міститься значна кількість структурних
вакансій. Таку залежність провідності від концен-
трації натрію можна пояснити дією двох конку-
руючих ефектів. Відомо, що провідність (σ) про-
порційна кількості носіїв заряду (n), їх рухли-
вості (µ) і заряду (q) (σ =  n ⋅µ ⋅q ). В інтервалі 0 ≤
у ≤ 0.43 концентрація носіїв заряду (іонів лі-

Рис. 1. Залежності об’єму елементарної комірки від кон-
центрації  натрію (y) в системах Li0.5–yNayLa0.5TiO3 (1)
[9], Li0.5–yNayLa0.5•Nb2O6 (2) та у Li0.5–yNayLa0.5-
•Та2O6 (3).

Рис. 2. Ізотерми питомої електропровідності в залеж-
ності від концентрації літію в системах Li0.5–yNay-
La0.5TiO3 (1) [9], Li0.5–yNayLa0.5•Nb2O6 (2) та Li0.5–y-
NayLa0.5•Та2O6 (3) при 290 К .
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тію) зменшується. Проте, як випливає з рис. 1,
у міру заміщення іонів літію іонами натрію
зростає об’єм елементарної комірки і, отже, роз-
мір каналів провідності, що сприяє збільшен-
ню рухливості. У цьому інтервалі (0 ≤ у ≤ 0.43)
збільшення рухливості іонів літію приводить до
зростання провідності. Однак при у >0.43 носіїв
заряду (іонів літію) стає мало, що призводить до
зниження провідності.

У випадку системи Li0.5–yNayLa0.5•Та2O6
(рис. 2, крива 3) по мірі заміщення літію натрієм
провідність зменшується. Відмінність залежнос-
ті провідності від концентрації натрію в танта-
латах лантану–літію пов’язана зі значними втра-
тами іонів лужних металів при спіканні кера-
міки Li0.5-yNayLa0.5•Та2O6 (Тсп ~1700 К). Це при-
водить до того, що в даній системі збільшення
об’єму елементарної комірки при зростанні у не
дає позитивного  ефекту на провідність через ма-
лу кількість провідних іонів літію.

Порівнюючи три системи Li0.5–yNayLa0.5TiO3,
Li0.5–yNayLa0.5•Та2O6 та Li0.5–yNayLa0.5•Nb2O6
зі структурою дефектного перовскiту, можна по-
бачити, що характер провідності у них різний:
для ніобатів та танталатів, на відміну від тита-
натів, не спостерігається перколяційне обмежен-
ня. Це пов’язано як із особливостями структури
(наявністю додаткової кількості вакансій та їх
упорядкуванням), так і з технологічними особ-
ливостями (різними температурами спікання). 

Інтеркаляцію літію проводили в зразки з но-
мінальним складом La0.5Li0.5•Nb2O6 і La0.5Li0.5-
TiO3. При високотемпературному синтезі для
досліджуваних систем спостерігаються втрати
літію, що супроводжуються утворенням кисне-
вих вакансій. Тому реальний склад матеріалів,
що використовувалися для досліджень проце-

сів інтеркаляції, можна записати як La0.5Li0.5–х-
•хTiO3–х /2 та La0.5Li0.5–х•1+xNb2O6–х /4 . При цьо-
му в підгратці літію утворюється х  вакансій (•).
При інтеркаляції літію в зразки відбувається
заповнення іонами літію структурних вакан-
сій, які утворилися внаслідок випаровування при
висотемпературному синтезі. При цьому відбу-
ваються наступні процеси. На границі літієвий
електрод—зразок утворюються iони літію, які
дифундують у зразок:

Li – e– → Li+  +  е– . (1)
Для забезпечення умов електронейтрально-

сті при цьому частково повинні відновлюватися
іони титану та ніобію:

Ti4+  +  е– → Ti3+ ;  (2)
Nb5+  +  е– → Nb4+ . (3)

Іони літію будуть заповнювати утворені при
синтезі вакансії згідно зі схемою:

хLi+  +  La0.5Li0.5–хTiO3–х /2 →
→ La0.5Li0.5(Ti1–x

4+ Tix
3+)O3–х/2 ; (4)

хLi+  +  La0.5Li0.5–х•1+xNb2O6–х /4 →
→ La0.5Li0.5•(Nb1–x

5+Nbx
4+)2O6–х /4 . (5)

Після термообробки інтеркальованих зраз-
ків (окислення) в повітряній атмосфері в інтер-
валі температур 300—870 К протягом 6 год від-
бувається зменшення електронної провідності,
обумовленої присутністю іонів Ti3+ та Nb4+. Зра-
зки темного кольору через наявність відновле-
них іонів титану та ніобію світлішають після тер-
мообробки у всьому об’ємі. Процеси, які відбу-
ваються при термообробці, можна записати так:

O2 +  4e– → 2O2– ; (6)
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Т  а б л и ц я  1
Структурні параметри зразків систем La0.5Li0.5TiO3 та La0.5Li0.5Nb2O6

Зразок Стан зразка a, Ao c, Ao V , Ao 3

La0.5Li0.5TiO3   Вихідні зразки 5.475(5) 13.41(3) 348.2(8)
Після інтеркаляції літію 5.483(9) 13.43(5)   349.8(15)

Після окислення інтеркальованих зразків 5.476(4) 13.41(2) 348.3(6)
La0.5Li0.5Nb2O6 Вихідні зразки 3.898(3) 7.856(1) 119.4(1)

Після інтеркаляції літію   3.9079(6) 7.829(1)   120.04(4)
Після окислення інтеркальованих зразків 3.903(3) 7.829(2) 119.3(1)
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Ti3+  – е– → Ti4+  ;  (7)
 Nb4+  – е– → Nb5+ . (8)

У сумарному вигляді:
La0.5Li0.5(Ti1–x

4+Tix
3+ )O3–х /2 +х /4О2 →

→ Li0.5La0.5Ti4+O3 ; (9)

    La0.5Li0.5•(Nb1–x
5+Nbx

4+)2O6–х /4 +
 +  х /8О2 → Li0.5La0.5•Nb2

5+O6 . (10)

Об’єм елементарної комірки при інтерка-
ляції зразків збільшується (табл. 1), що обумов-
лено появою в інтеркальованих зразках іонів
Ti3+ та Nb4+, іонний радіус яких більший, ніж у
іонів Ti4+ та Nb5+ відповідно. Окислення інтер-
кальованих зразків у повітряній атмосфері при-
зводить до зменшення об’єму елементарної ко-
мірки в порівнянні з інтеркальованими зраз-
ками (табл. 1), що пов’язано з переходом Ti3+

→ Ti4+ та Nb4+→ Nb5+.
Опір інтеркальованого титанату лантану–

літію істотно нижче, ніж у вихідного зразка (рис.
3, а), що пояснюється значним внеском у про-
відність електронної складової (табл. 2), зумов-
леної відновленням перехідних іонів (титану) в
процесі інтеркаляції. Після окислення інтерка-
льованих зразків титанату лантану–літію має мі-
сце незначне збільшення опору в порівнянні з
вихідною керамікою (до інтеркаляції). Це пов’я-
зано з тим, що величина провідності йонів лі-
тію в La2/3–xLi3x•1/3–2xTiO3 пропорційна добут-
ку концентрацій йонів та вакансій (nc⋅nv) [9]. У
нашому випадку після окислення інтеркальова-
них зразків (La0.5Li0.5TiO3) зменшується кіль-
кість вакансій порівняно з вихідними зразками
(La0.5Li0.5–х•хTiO3), що обумовлює ріст опору
(зменшення  провідності (табл. 2)).

Збільшення провідності в ніобатах ланта-
ну–літію після інтеркаляції теж зумовлено вкла-
дом електронної складової (табл. 2, рис. 3, б). Од-
нак електричні властивості літійпровідної кера-
міки досліджуваних систем титанатів та ніобі-
тів лантану–літію після окислення (рис. 3, криві 3)
відрізняються. В системі La2/3–xLi3x•4/3–2xNb2O6
при 3x = 0.5 існує велика кількість незайнятих
вакансій. Однак для забезпечення умов електро-

нейтральності при інтеркаляції компен-
суються тільки ті вакансії, які утвори-
лися при високотемпературному синте-
зі. Подальшого збільшення вмісту літію
не відбувається, оскільки в кристалі немає
можливості компенсувати надлишковий
заряд, який міг би бути внесений при по-
дальшій інтеркаляції літію. Тому в інтер-
кальованому зразку La2/3–xLi3x•4/3–2x-
Nb2O6 при 3x  =0.5 після завершення про-
цесів інтеркаляції зберігається значна
кількість вакансій, що сприяє іонному

а

б

Рис. 3. Залежності комплексного імпедансу кераміки
La0.5Li0.5TiO3 (а) та La0.5Li0.5Nb2O6 (б) одразу після
спікання (1); після інтеркаляції літію (2); інтеркальо-
ваної літієм після окислення (3). Т  =320 К .

Т а б л и ц я  2
Значення електронної та іонної провідності зразків систем
La0.5Li0.5TiO3 та La0.5Li0.5Nb2O6

Зразок σ, См⋅см–1 Вихідні
зразки

Після
інтерка-
ляції літію

Після окислен-
ня інтеркальо-
ваних зразків

La0,5Li0,5TiO3   Електронна 1.1⋅10–9 2.4⋅10–5 1.3⋅10–9

Iонна 3.1⋅10–5 1.0⋅10–4 1.9⋅10–5

La0.5Li0.5Nb2O6 Електронна 1.1⋅10–9 2.0⋅10–5 1.5⋅10–9

Iонна 0.5⋅10–5 4.0⋅10–4 3.8⋅10–5
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транспорту інтеркальованого літію в даній сис-
темі, тоді як система La2/3–xLi3x•1/3–2xTiO3, що
характеризується порівняно меншою кількістю
вакансій, є менш сприятливою для руху іонів,
додатково інтеркальованих у структуру, що ви-
кликає часткове їх блокування в кристалогра-
фічних позиціях перовскіту.

ВИСНОВКИ . Таким чином, показано, що у
системах Li0.5–yNayLa0.5•Nb2O6 та Li0.5–yNaуLa0.5-
•Та2O6 механізм йонної провідності, на відмі-
ну від La2/3–xLi3x•1/3–2xTiO3, не описується пер-
коляційною моделлю. В системі Li0.5–yNayLa0.5-
•Nb2O6 з ростом у спостерігається проход-
ження іонної провідності по іонах літію через
максимум, що пояснюється дією двох конкуру-
ючих факторів — збільшення об’єму елементар-
ної комірки, яке супроводжується ростом мо-
більності іонів літію та зменшення концентрації
іонів провідності (іонів літію). В той же час у
системі Li0.5–уNaуLa0.5•Та2O6 з ростом у спо-
стерігається зменшення іонної провідністі. Це
пояснюється значними втратами літію під час
високотемпературного синтезу, а також внас-
лідок заміщення іонів літію іонами натрію.

Визначено, що ріст провідності при інтер-
каляції літію в La0.5Li0.5–хTiO3–х /2 зумовлений
збільшенням вкладу електронної складової в
результаті окисно-відновних процесів. Встано-
влено, що зменшення провідності після окислен-
ня інтеркальованих зразків зумовлено зменшен-
ням концентрації вакансій у порівнянні з ви-
хідними зразками.

Показано, що відмінності електрофізичних
властивостей La0.5Li0.5•Nb2O6 і La0.5Li0.5TiO3
після інтеркаляції можна пов’язати з особливос-
тями структури перовскіту, а саме з наявністю
великої кількості вакансій, а також структурних
каналів міграції в ніобійвмісних системах, що
сприяє іонному транспорту інтеркальованого
літію в літійпровідному ніобаті лантану.

РЕЗЮМЕ. Показано, что в системах Li0.5–yNay-
La0.5•Nb2O6 и Li0.5–yNayLa0.5•Ta2O6 не наблюдает-
ся перколяционный механизм диффузии ионов ли-
тия. Исследованы структурные особенности и элект-
рофизические свойства интеркалированных литием
Li0.5La0.5Nb2O6 и Li0.5La0.5TiO3 со структурой дефек-
тного перовскита. Установлено, что интеркалирован-
ный литий по-разному влияет на величину ионной
проводимости титан- и ниобийсодержащих матери-
алов. Определено, что это объясняется их структур-
ными особенностями.

SUMMARY. In systems Li0.5-yNayLa0.5•Nb2O6 and
Li0.5-yNayLa0.5•Ta2O6 no percolation transition is obser-
ved. The structural features and electrophysical proper-
ties of lithium-conducting compounds having defect pe-
rovskite structure based on Li0.5La0.5Nb2O6 and Li0.5-
La0.5TiO3 were studied. Intercalated lithium was found
to differently influence ion conductance in titanium- and
niobium-containing materials. This difference was found
to arise from the structural features of the materials. 
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УДК  544.726+546.824

М.А.Третяк, Л.М.Рождественская, В.Н.Беляков
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ИОНООБМЕННЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
НА ОСНОВЕ ГИДРАТИРОВАННОГО  ДИОКСИДА ТИТАНА 
КАК ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ИОНИТЫ ДЛЯ ИЗВЛЕЧЕНИЯ ИОНОВ ЛИТИЯ

Методом направленного  термического синтеза (апплицирования) получены ионообменные мате-
риалы на основе гидратированного  диоксида титана и исследованы их сорбционно-структурные
свойства. Показано, что в процессе синтеза образуются центры селективной сорбции ионов лития.
При этом поглотительная способность образцов зависит от температуры обработки, а присутствие в
растворе ионов натрия практически не влияет на сорбируемость ионов лития. Установлена  взаимо-
связь  между структурными и сорбционными свойствами материала.

ВВЕДЕНИЕ. Ионообменные технологии яв-
ляются одними из наиболее перспективных для
извлечения ионов лития из жидких сред различ-
ной минерализации (солончаков, геотермальных
вод, рассолов, морской воды) и получения вос-
требованного литиевого сырья [1]. Эффектив-
ность таких методов обусловлена использовани-
ем высокоселективных и механически прочных
сорбционных материалов. Использование изве-
стных селективных ионообменных материалов
на основе диоксида марганца ограничено их не-
довлетворительными механическими характе-
ристиками [2, 3]. Неорганические иониты на ос-
нове гидратированного  диоксида титана (ГДТ),
обладающие значительной обменной емкостью,
хорошей механической прочностью, низкой ток-
сичностью, высокой химической и радиацион-
ной стабильностью, могут быть использованы для
извлечения ионов лития в технологических про-
цессах [4]. Следует отметить, что сорбционные свой-
ства данных материалов в значительной степе-
ни предопределяются способом синтеза. Для
кристаллических образцов высокие значения вну-
тренней поверхности реализуются за счет их сло-
истой и канальной структуры, а селективность по-
глощения ионов обеспечивается в большой сте-
пени за счет ситового эффекта. Иониты с аморф-
ным строением имеют трехмерную структуру, об-
разованную полимерными цепями. Развитая уде-
льная поверхность таких ионитов обусловлена по-
лостями или порами в объеме ионита, возника-
ющими при неупорядоченной упаковке поли-
мерных цепей.

Основным способом получения диоксида

титана является гидролиз различных солей ти-
тана [5]. При низких значениях рН первичными
продуктами выступают основные соли перемен-
ного состава. При более высоких значениях рН
образуются гидратированные формы диоксида
титана общей формулы TiO2⋅nH2O, где n зави-
сит от условий старения и сушки. Однако при
этом немаловажным является получениe дан-
ных материалов в технологически приемлемой
форме, например, в виде гранул. Синтез ионитов
через стадию гелеобразования является наибо-
лее универсальным для получения гранулиро-
ванных ионитов на основе гидратированных ок-
сидов многовалентных металлов. Поэтому цель
данной работы —  получение гранулированных
ионитов на ГДТ с заданной селективностью по
ионам лития и изучение возможности их приме-
нения для извлечения ионов лития. 

Варьирование сорбционных свойств по от-
ношению к ионам лития было реализовано за
счет геометрического модифицирования ионитов
методом направленного термического синтеза (ап-
плицирования), при котором происходит  образо-
вание кристаллической структуры  другого соеди-
нения в пределах заданной матрицы [6, 7]. Для
этого сорбент насыщают заданным катионом и
подвергают  термообработке, в ходе которой  ка-
тион окружается отрицательно заряженными эле-
ментами матрицы и ионит приобретает кристал-
лическую структуру, соответствующую размерам
катиона. Направленный термический синтез при-
водит к образованию шпинельной оксидной стру-
ктуры, в которой ион лития локализуется в тет-
раэдрических пустотах, размеры которых  и опре-
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деляют селективность к данному катиону [8, 9].
Недостатком подобных ионитов являются низ-
кие скорости поглощения ионов, обусловлен-
ные особенностями кристаллической  структуры
(кинетика сорбции определяется диффузией вну-
три непористой частицы). Чтобы преодолеть этот
недостаток, предложено использовать метод на-
правленного термического синтеза, при котором
центры селективной сорбции формируются то-
лько  в поверхностном слое сферических гранул
сорбентов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Синтез  об-
разцов гидратированного диоксида титана осу-
ществлялся методом направленного термичес-
кого синтеза. Для этого из 1 М раствора TiCl4
через стадию геля в присутствии  лимонной кис-
лоты получали исходный аморфный ГДТ. Оса-
ждение аморфного осадка достигалось повыше-
нием рН  смеси при добавлении 10 %-го водного
раствора NH4OH. Полученные гранулы амор-
фного ГДТ насыщали  раствором LiOH различ-
ной концентрации, отмывали  водой от избыт-
ка гидроокиси и подвергали термообработке
при различных температурах (300, 400, 500 и
600 оС) в течение 2 ч. Остывшие образцы отмы-
вали от ионов лития 1 М раствором HNO3 и вы-
сушивали на  воздухе.

Для оценки ионообменных групп  аморфно-
го ГДТ образцы сорбентов промывали 0.1 М
НCl, а затем дистиллированной водой до рН
промывных вод 3.5–4.0 и сушили на воздухе.
Сорбцию щелочных металлов изучали в стати-
ческих условиях  из 0.1 М  растворов соответст-
вующих хлоридов, в которые для варьирова-
ния рН  раствора добавляли 0.1 М  растворы со-
ответствующих щелочей. Исследование селек-
тивного поглощения ионов Li+ проводили из
растворов, содержащих 0.02 М LiCl и 0.5 М NaCl.
Варьирование значения рН  растворов достига-
лось либо добавлением 0.1 М гидроокиси лития,
либо использованием буферных растворов  NH4OH
—NH4Cl. Все эксперименты проводили в стати-
ческих условиях при соотношении раствор : сор-
бент =100 и времени контакта 24 ч для дости-
жения сорбционного равновесия. Анализ погло-
щенных ионов осуществлялся из равновесного
раствора согласно уравнению:

А  =  ((С0–С)V )/m ,
где С0 — концентрация ионов в исходном раст-

воре, ммоль/л; С — концентрация  ионов в рав-
новесном растворе (мг-экв/л); V  — объем рас-
твора, л;  m — навеска сорбента, г, либо по де-
сорбции  поглощенных  ионов с 1 М HNO3.

Изотермы адсорбции и десорбции паров жид-
кого азота образцами  ГДТ снимали с  помощью
автоматического газоадсорбционного анализато-
ра поверхности и пористости Quantachromе AS1-
Win, снабженном автоматическими системами про-
ведения эксперимента и обработки результатов.
Текстурные параметры исследованных образцов
определяли исходя из полученных изотерм: уде-
льную площадь поверхности Sуд — по методу
БЭТ; распределение объемов сорбирующих пор
Vs — по их эквивалентным диаметрам согласно
методу BJH (Barret–Joyner–Halenda) по ветви де-
сорбции азота [10].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. По данным
потенциометрического титрования установле-
но, что для аморфного ГДТ прослеживается сту-
пенчатый вид зависимостей сорбции ионов Li+ и
Na+ от рН, свидетельствующий о наличии нес-
кольких типов центров сорбции различной кис-
лотности (рис. 1).

При дифференцировании данных зависимо-
стей получены положения максимумов (рК0.5),
соответствующие точкам перегиба кривых. По-
ложение второго максимума рК2 практически по-
стоянно и не меняется от вида иона (9.8 — для
Li+, 10.0 — для Na+), а положение первого мак-
симума рК1 определяется размером сорбирован-
ного катиона (8.0 — для Li+; 9.6 — для Na+). Тре-
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Рис. 1. Зависимости величин сорбции
ионов Li+ (1) и Na+ (2) от рН  для аморфного ГДТ.
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тья ступень обмена обусловлена значительным
количеством “оловых” (мостиковых групп), соста-
вляющих с гидроксильной группой функцио-
нальную группировку. Образование ГДТ идет че-
рез стадию полимеризации полиядерных комп-
лексов, связующими мостиками между которы-
ми являются “оловые” группировки [7]. Поэто-
му в аморфной модификации данных группи-
ровок  значительно больше.

При изучении влияния температуры тер-
мообработки и степени насыщения свежеприго-
товленных ионитов ГДТ ионами лития было
обнаружено, что лучшие ионообменные харак-
теристики  имеют образцы ГДТ, обработанные
1 М  раствором LiОН  и выдержанные при 400—
500 оС (рис. 2).

Причина экстремального вида зависимос-
тей с максимумом до 500 оС может быть объяс-
нена структурными характеристиками сорбента, по-
лученными по данным изотерм тепловой де-
сорбции азота. Так, на рис. 3, а приведена ти-
пичная изотерма адсорбции–десорбции азота син-
тезированными образцами ГДТ. Кривые адсор-
бции-десорбции азота представляют собой чет-
вертый тип кривых по теории БЭТ с характер-
ной для мезопористых материалов петлей гисте-
резиса и равномерным участком плато, что ука-
зывает на присутствие в сорбенте щелевидных и
цилиндрических  пор.

Дифференциальные кривые распределения
пор по размерам (рис. 3, б) для исследованных

образцов имеют выраженный максимум в обла-
сти диаметров пор, равных 2–3 нм. Ярко видны
изменения, происходящие при повышении тем-
пературы апплицирования — снижается доля
микропор и происходит смещение в сторону бо-
льших радиусов. Таким образом, растет коли-
чество транспортных пор при общем снижении
количества микропор.

В табл. 1 приведены структурные парамет-
ры исследованных образцов, рассчитанные с ис-
пользованием изотерм десорбции азота. Видно,
что удельная поверхность равномерно снижает-
ся при повышении температуры, для общего объ-
ема пор наблюдается незначительное снижение
до 500 оС и резкое падение при апплицирова-
нии выше этой температуры. Доля микропор ре-

Рис. 2. Влияние температуры термообработки Li-
формы  ГДТ  и концентрации раствора насыщения
на величину сорбционной емкости по ионам Li+ из
0.1 М  раствора LiCl при рН  12: 1 — 0.1 М  LiOH;
2 — 0.5 М  LiOH; 3 — 1 М  LiOH.

Рис. 3. Типичная изотерма адсорбции–десорбции азо-
та (а) и дифференциальные кривые распределения пор
по размерам ионитов ГДТ: 1 — 400; 2 — 600 оС (б).

а

б
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зко снижается уже при невысоких температурах
нагревания, что подтверждается постоянно воз-
растающими значениями радиуса пор. Можно
предположить, что при более высоких темпера-
турах происходит образование структуры рути-
ла, сорбционные свойства которого определяю-
тся дефектами на его поверхности. Также, пос-
кольку температуры прокаливания недостаточ-
но высокие для полного превращения материала
в рутил, остаются большие поры, которые вы-
полняют роль транспортных каналов, обеспечи-
вающих доступ к центрам селективной сорбции.

Как известно из литературы [11], повышение
температуры прокаливания способствует уве-
личению глубины кристаллизации основной фа-
зы, и ГДТ частично приобретает структуру ру-
тила. Рутил не имеет каналов или слоистости,
возникновение которых может быть причиной
селективной сорбции лития. Поэтому можно
полагать, что сорбционные центры образуют-
ся на поверхности гранул ионитов. В процессе
прокаливания в насыщенном ионами лития ма-
териале происходят структурные перестройки,
что приводит к образованию дефектных полос-
тей, размер которых соответствует размеру ио-
на лития. После отмывания материала эти полос-
ти становятся литий-селективными центрами сорб-
ции, недоступными для других ионов. Следует
отметить, что метод тепловой десорбции азота
был применен для общей оценки поверхности
полученных материалов, и он не отражает дан-
ных по литий-селективным сорбционным цент-
рам, имеющим размеры, соответствующие раз-
меру иона лития, которые невозможно оценить
сорбцией азота.

Исследование сорбционных свойств синтези-

рованных материалов при различной кис-
лотности бинарных  растворов показало,
что увеличение рН  раствора адсорбата
повышает сорбционную емкость иссле-
дуемых материалов вплоть до 400—500 oС,
что, вероятно, свидетельствует о структур-
ных перестройках в материале (рис. 4). Мо-
ниторинг рН показал его снижение, что
является подтверждением обмена Н+→
Li+. Причем наличие ионов натрия прак-
тически не влияет на величину сорбцион-
ной емкости по литию.

Сорбционные зависимости, полученные для
ионного обмена в присутствии аммиачного бу-
фера, показали значительное снижение емкости
по литию и обратноэкспоненциальный характер
кривой с возрастанием при термообработке 600
оС. Можно предположить, что такое селективное
поглощение малых по размеру ионов лития в
присутствии крупных ионов аммония вызвано
структурными соответствиями между поглоща-
емым ионом и центром сорбции. Анализ крис-
таллохимических особенностей строения ГДТ
показывает, что в поверхностном слое кристал-
литов имеются различные полости, образован-
ные разным сочленением октаэдров [TiO6]. В по-
верхностном слое ГДТ существуют полости,
образованные валентноненасыщенными и нена-
сыщенными со стороны матрицы атомами кисло-
рода. Размер этих полостей определяется спо-
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Рис. 4. Зависимость поглощения ионов лития из рас-
творов различной кислотности в присутствии буфер-
ного раствора и без него. рН : 1 — 8, буфер; 2 — 10,
буфер; 3 — 12, буфер; 4 — 8; 5 — 9; 6 — 10.

Т  а б л и ц а  1
Параметры  пористой   структуры  синтезированных  
ионитов  ГДТ

Ионит Sуд, м
2/г

Vпор Vмикропор Доля
микро-
пор, %

rпор, Ao

см3/г

ГДТ (20)  288.01 0.161 0.1050 65.55   8.43
ГДТ (400) 125.76 0.123 0.0210 14.28 37.33
ГДТ (500)   95.78 0.113 0.0187 14.96 40.13
ГДТ (600)     9.03 0.027 0.0012   5.22 96.44
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собом упаковки атомов, составляющих полость
(тетраэдр, октаэдр, куб и т.п.). Различные полос-
ти с общими атомами кислорода могут находи-
ться рядом друг с другом. Сорбция катиона в
полости может происходить без предваритель-
ной диссоциации функциональных группиро-
вок. При этом преимущественно поглощение ио-
на будет определяться возможностью замены
гидратной оболочки иона “сольватирующими”
атомами кислорода полости с дальнейшим выте-
снением ионов водорода. Взаимодействие ка-
тиона в полости с электродонорными атомами
кислорода должно приводить к увеличению
энергии взаимодействия катион—полость за
счет увеличения ковалентной составляющей. На-
личие значительных количеств ионов аммония,
способных образовывать водородные связи с
поверхностными группами, приводит к блоки-
ровке селективных центров и делает их недос-
тупными для ионов лития. При возрастании
температуры апплицирования уменьшается ко-
личество гидроксильных групп на поверхнос-
ти материала, за счет чего уменьшается взаимо-
действие иона аммония с поверхностью и рост
поглощения ионов лития доступными только для
этого иона. Также из представленных зависи-
мостей видно, что существует несколько типов
сорбционных центров — те, которые блоки-
руются ионами, взаимодействующими с повер-
хностью, и не доступные для таких ионов. На
основании зависимостей поглощения ионов ли-
тия из растворов различной кислотности были
рассчитаны коэффициенты селективности сог-
ласно уравнению:

KNa
Li  =  

A
__

LiANa
ALiA

__
Na

 , (1)

где ALi и ANa — содержание ионов лития и на-
трия в фазе ионообменника , мг-экв/г; АLi и ANa
— содержание ионов лития и натрия в равно-
весном растворе, мг-экв/л. 

Полученные нами результаты представле-
ны в табл. 2.

ВЫВОДЫ. Высокие значения избиратель-
ности поглощения ионов лития в присутствии
значительного избытка ионов натрия свидете-
льствуют о высоком соответствии полученных
ионитов ГДТ требованиям к селективным ио-
нообменным материалам. Установлены оптима-
льные параметры условий направленного тер-

мического синтеза — обработка аморфного ГДТ
1 М  раствором гидроокиси лития и прокалива-
ние образцов при 500 оС. Полученные сорбенты
являются стабильными гранулированными  ма-
териалами и могут быть использованы  в техно-
логических процессах селективного извлече-
ния ионов лития при наличии значительного
солевого фона, даже если компоненты раствора
адсорбата взаимодействуют с поверхностью сорб-
ционного материала.

РЕЗЮМЕ. Методом спрямованого термічного
синтезу (аплікування) отримано іонообмінні матері-
али на основі гідратованого діоксиду титану та до-
сліджено їх сорбційно-структурні властивості. Пока-
зано, що в процесі синтезу утворюються центри селе-
ктивної сорбції іонів літію. При цьому поглинальна
здатність зразків залежить від температури обробки,
а наявність у розчині іонів натрію практично не
впливає на сорбцію іонів літію. Виявлено  наявність
взаємозв’язку між структурними та сорбційними вла-
стивостями матеріалу.

SUMMARY. Ion-exchange materials on the basis
of hydrated titanium dioxide were synthesized by direc-
ted thermal synthesis (application) and their sorption-
structural properties were studied. It was shown that se-
lective sorption centers are formed during the synthesis.
There with absorption capacity of obtained  materials de-
pends on the treatment temperature. And the presence
of sodium ions in solution has no effect on the lithium
ions sorption. An association between the structural and
sorption properties of the material was found.
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УДК  546.183

М.М.Яцкин, Н.Ю.Струтинская, Н.С.Слободяник, И.В.Затовский, В.Н.Баумер
КРИСТАЛЛООБРАЗОВАНИЕ СЛОЖНЫХ ФОСФАТОВ В РАСТВОРАХ–РАСПЛАВАХ
СИСТЕМ K2O—P2O5—Fe2O3—MIIO–K2Mo2O7 (MII — Mg, Co, Ni, Cu, Zn)

Установлены закономерности фазоформирования для растворов в расплавах систем K2O—P2O5 —
Fe2O3—M IIO—K 2Mo2O7 (M II — Mg, Co, Ni, Cu, Zn) (K/P = 0.75, 0.9, 1.3 и M II/P =  0.3, M II/Fe =
=1.0). Синтезирован ряд новых фосфатов K4M ІІFe3(PO4)5 и KM II

xFeII
1–xFeIII(PO4)2 (M II — Mg,

Co, Ni). Показано, что формирование фосфатов KM II
xFeII

1–xFeIII(PO4)2 сопровождается частич-
ным восстановлением FeIІI до FeII.

ВВЕДЕНИЕ. За последние десятилетия дос-
тигнут прогресс в развитии технологии получе-
ния  неорганических и гибридных материалов,
в основе которых находятся фосфатные соеди-
нения [1]. Так, фосфаты кальция нашли приме-
нение в медицине [2], двойные фосфаты щелоч-
ных и поливалентных металлов используются
как нелинейно-оптические кристаллы [3], мат-
рицы люминофоров [4], твердые электролиты
[5], литиевые катодные материалы — в порта-
тивных источниках тока [6]. Поэтому сегодня
интенсивно продолжается как поиск новых фос-
фатных соединений с практически важными
свойствами, так и исследования, направленные
на улучшение характеристик известных фосфа-
тных материалов. В частности, для многоком-
понентных расплавленных фосфатных систем
выявлено взаимовлияние природы и содержания
разновалентных металлов на состав и строение
продуктов взаимодействия. Это позволило по-
лучить большое количество новых соединений с
известными и оригинальными типами кристал-
лических упаковок [7]. Ранее, при изучении про-
цессов спонтанной кристаллизации растворов в
расплавах для систем M I

2O—P2O5—M IIІ
2O3—

M IIO (M I — Na, Cs; M II и M IІI — p- и d-элемен-
ты) нами показано, что на формирование соеди-
нений, помимо природы каркасоформирующей
пары М ІІ +М ІІІ, значительное влияние оказы-
вает щелочной металл: ортофосфаты NASIC-
ON-ового (Na4M

IIM III(PO4)3) [8—10] или цеоли-
тового (Cs2M

II
2M

III(PO4)3) [7] структурных ти-
пов. В этой работе представлены результаты  ис-
следований закономерностей фазоформирова-
ния в соответствующих калийфосфатных рас-
творах в расплавах для железосодержащих сис-

тем. Полученные кристаллические фазы исследо-
ваны с использованием методов ИК-спектроско-
пии и порошковой рентгенографии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Первона-
чальные исследования закономерностей форми-
рования кристаллических фаз в системах K2O—
P2O5—Fe2O3—M IIO (M II — Mg, Co, Ni, Cu, Zn)
выявили, что такие расплавы вблизи точки их
застывания обладают высокой вязкостью и
склонны к стеклованию при быстром охлажде-
нии. Эти факторы неблагоприятны  для выра-
щивания качественных кристаллов. Их влияния
удается избежать при добавлении к исходному
расплаву K2Mo2O7 (10 % мол.), что также спо-
собствовало ускорению процесса гомогениза-
ции расплавов и понижению их температуры
застывания. Таким образом, кристаллообразо-
вание для растворов в расплавах систем K2O—
P2O5—Fe2O3—M IIO—K2Mo2O7 (M

II — Mg, Co,
Ni, Cu, Zn) изучали в разрезах мольных соотно-
шений K/P = 0.75, 0.9, 1.3 и M II/P = 0.3, M II/Fe =
1.0. На первой стадии экспериментов готовили
расплавы исходя из KPO3, K2Mo2O7 и H3PO4
(K/P<1.0) или K4P2O7 (K/P = 1.3), которые пос-
тепенно нагревали до 1273 К. После этого при ин-
тенсивном перемешивании в них вносили смесь
Fe2O3 + M IIO и в изотермических условиях про-
водили гомогенизацию (около 1 ч). Затем пони-
жали температуру со скоростью 50—25 К/ч до
873—823 К, периодически отбирая пробы рас-
плава с целью выявления начала образования
кристаллических фаз. После завершения охлаж-
дения расплав декантировали из кристалличес-
ких продуктов и отмывали последние от остатков
стекла  кипячением с дистиллированной водой.

Фазовый состав синтезированных образ-
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цов установлен по результатам рентге-
нографии  порошка (дифрактометр Shi-
madzu XRD-6000, CuKα-излучение с λ=
=1.54187, изогнутый графитовый моно-
хроматор перед счeтчиком, θ–2θ скани-
рование 0.3 град/мин, 2θ = 5.0—90.0 град).
Параметры элементарных ячеек для ря-
да соединений также получены методом
РСА кристаллов (дифрактометр Oxford-
Diffraction XCalibur 3 c 2048x2048 K (4M
Pixel) CCD-детектором). Элементный со-
став монофазных образцов установлен
по данным атомно-эмиссионной спект-
роскопии (спектрометр ICAP 6500 DUO).
ИК-спектры записаны на спектрометре
FTIR Perkin–Elmer Spectrum BX в час-
тотном диапазоне 400—4000 см–1 для образцов,
запрессованных c КВr.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Анализ по-
лученных результатов показал, что состав про-
дуктов взаимодействия зависит от природы двух-
валентного металла и соотношения К/Р (табл.
1). При охлаждении расплавов в разрезе соот-
ношений К/Р = 0.75 до 1023 К практически для
всех исследованных систем были получены тро-
йные фосфаты: KM II

xFeII
1–xFeIII(PO4)2 (M II —

Mg, Ni), KCuFe(PO4)2 и K4CoFe3(PO4)5, фор-
мирование которых в ряде случаев сопровожда-
ется одновременной кристаллизацией KFeP2O7
(табл. 1). В цинксодержащей системе при этих
условиях образуется двойной дифосфат калия-
железа (ІІІ) в смеси с KZnPO4. При повышении
значения К/Р до 0.9 также формируются трой-
ные фосфаты, а KFeP2O7 в продуктах взаимо-
действия отсутствует. При этом их состав сохра-
няется только в случае медьсодержащей систе-
мы (KCuFe(PO4)2). Для магний- и никельсодер-
жащих расплавов ниже 1073 К получены приз-
матические кристаллы с элементным соотноше-
нием K:M ІІ:Fe:P = 4:1:3:5, что соответствует сос-
таву K4M

ІІFe3(PO4)5 (M
II — Mg, Ni). В ИК-спек-

трах этих соединений (рисунок) в области 1100—
900 см–1 присутствуют поглощения, соответст-
вующие  νas и νs  колебаниям связей P–O, а так-
же деформационным  колебаниям P–O ниже 600
см–1, что однозначно свидетельствует о наличии
в составе фосфатов только изолированных PO4-
групп. Для расплавов в разрезе К/Р =1.3 харак-
терно стеклование расплавов при охлажде-

нии, за исключением никельсодержащих си-
стем, где был получен двойной ортофосфат
KNiPO4 (табл. 1).

Параметры элементарных ячеек синтезиро-
ванных тройных фосфатов и твeрдых растворов
на их основе приведены в табл. 2. Анализ строе-
ния полученных соединений показал, что они при-
надлежат к трeм структурным типам. Фосфаты
общего состава K4M

ІІFe3(PO4)5 (M
II — Mg, Co,

Ni) являются изоструктурными и принадлежат
к тетрагональной сингонии. Ранее был получен
и охарактеризован методом РСА только один
представитель этого ряда — K4MgFe3(PO4)5 [11].
В основе их кристаллического остова находится
анионная подрешетка [M ІІFe3(PO4)5]

4–, образо-
ванная сочленением изолированных (M ІІ/Fe)O5-
полиэдров РО4-группами. При этом атомы же-
леза(ІІІ) и двухвалентного металла разделяют
одну кристаллографическую позицию и нахо-
дятся в практически правильном тригонально-
бипирамидальном  кислородном окружении. В

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц а  1
Продукты взаимодействия, полученные в растворах–рас-
плавах  систем K2O—P2O5—Fe2O3—MIIO—K2Mo2O7 (M II —
Mg, Co, Ni, Cu, Zn)

M II Соотношение K/P

0.75 0.9 1.3

Mg KMgxFeII
1–xFeIII(PO4)2 K4MgFe3(PO4)5 Стекло

Co K4CoFe3(PO4)5 +  KFeP2O7 Стекло ’’
N i KNixFeII

1–xFeIII(PO4)2 K4NiFe3(PO4)5 KNiPO4
Cu KCuFe(PO4)2 +  KFeP2O7 KCuFe(PO4)2 Стекло
Zn KZnPO4 +  KFeP2O7 Стекло ’’

ИК-спектры K4M ІІFe3(PO4)5 (M II — Mg (1), Ni (2)).
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данном случае этот фактор следует считать оп-
ределяющим в отношении возможности полу-
чения соответствующих соединений-аналогов.

Для фосфатов общего состава KM II
xFeII

1–x-
FeIII(PO4)2 и твeрдых растворов на их основе
выявлен полиморфизм. Представленные нами
ранее результаты РСА для кристалла KMg0.09-
FeII

0.91FeIII(PO4)2 [12] показали изоструктур-
ность полученного твeрдого раствора известным
фосфатам KCuFe(PO4)2 [13] и KFeIIFeIII(PO4)2
[14]. При этом установлено, что формирование
твeрдого раствора сопровождается окислитель-
но-восстановительным процессом, так как в его
состав одновременно входит железо(ІІ) и железо
(ІІІ). Атомы железа(ІІ) и (ІІІ) статистически за-
селяют две кристаллографические позиции и со-
ответственно имеют пяти- и шестикоординаци-
онное кислородное окружениe, а магний частич-
но замещает железо только в полиэдрах (Mg/Fe)O6
[12]. Процессы частичного восстановления поли-
валентных металлов при формировании слож-
нозамещeнных фосфатов из растворов в расп-
лавах наблюдались и ранее, например, восстано-
вление титана(IV) до титана(III) при кристал-
лизации изоструктурных лангбейниту твeрдых
растворов [7]. В то же время в подобных систе-
мах переход FeIІI → FeII с фиксацией железа(ІІ)
кристаллической решеткой ранее не наблюдался.

Хотя по результатам РСА твердый раствор
KNi0.93FeII

0.07FeIII(PO4)2 также формируется в
моноклинной сингонии (пр.гр. P21/n, табл. 2), дан-
ный фосфат имеет оригинальный тип кристалли-
ческой упаковки. Подробные результаты прове-
денного структурного исследования в этой рабо-

те не рассматриваются. Следует отметить, что ани-
онная подрешетка KNi0.93FeII

0.07FeIII(PO4)2 также
одновременно содержит кислородные полиэдры
МO6 и МO5, а формирование каркаса происхо-
дит с частичным восстановлением FeIІI → FeII.

Таким образом, установленные закономер-
ности образования кристаллических фаз для ра-
створов в расплавах систем K2O—P2O5—Fe2O3
—M IIO—K2Mo2O7 (M

II — Mg, Co, Ni, Cu, Zn)
выявили возможности синтеза новых разноме-
таллических фосфатов KM II

xFeII
1–xFeIII(PO4)2 и

K4M
ІІFe3(PO4)5 (M

II — Mg, Co, Ni), в том числе
соединений с оригинальным типом кристалли-
ческой упаковки. При этом впервые были за-
фиксированы процессы частичного восстанов-
ления FeIІI → FeII при формировании соедине-
ний в расплавах фосфатных систем.

РЕЗЮМЕ. Встановлено закономірності фазофор-
мування в розчин–розплавах систем K2O—P2O5—Fe2O3
—M IIO—K2Mo2O7 (M

II — Mg, Co, Ni, Cu, Zn) (K/P
= 0.75, 0.9, 1.3 і M II/P = 0.3, M II/Fe = 1.0). Синтезова-
но ряд нових фосфатів K4M

ІІFe3(PO4)5 та KM II
x-

FeII
1–xFeIII(PO4)2 (M

II — Mg, Co, Ni). Показано, що
формування фосфатів KM II

xFeII
1–xFeIII(PO4)2 супро-

воджується частковим відновленням FeIІI до FeII.

SUMMARY. The peculiarities of crystallization of
complex phosphates systems K 2O—P2O5—Fe2O3—M IIO
—K2Mo2O7 (M

II — Mg, Co, Ni, Cu, Zn) (K/P = 0.75,
0.9, 1.3 and M II/P =0.3, M II/Fe =1.0) have been studies.
The synthetic conditions of novel solids K4M

ІІFe3(PO4)5
and KM II

xFeII
1–xFeIII(PO4)2 (M

II — Mg, Co, Ni) have
been discovered. For the latter solid solutions the pheno-
mena of partial reduction FeIІI to FeII has been shown.

Т а б л и ц а  2
Параметры элементарной ячейки полученных тройных  ортофосфатов

Фосфат Сингония (пр.гр.)
a b c

β, град
Ao

KMg0.09FeII
0.91FeIII(PO4)2 * Моноклинная (P21/n) 7.8444(3) 10.0033(3) 9.0371(4) 114.838(5)

KNi0.93FeII
0.07FeIII(PO4)2 * ’’ 5.102(1)  14.463(3) 9.226(2) 104.74(3) 

K4MgFe3(PO4)5 Тетрагональная (P421c) 9.7138(3) — 9.4875(5) —
K4CoFe3(PO4)5 ’’ 9.7096(2) — 9.4387(1) —
K4NiFe3(PO4)5 ’’ 9.7143(1) — 9.4539(4) —

* По результатам рентгеноструктурного анализа монокристалла.
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УДК  546.661-022

Я.В.Федоров, О.С.Бережницька, О.К.Трунова, О.В.Мельник
СИНТЕЗ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ КОМПЛЕКСУ Eu(III) З МЕТАКРОЇЛАЦЕТОФЕНОНОМ 
ТА МЕТАЛОПОЛІМЕРУ НА ЙОГО ОСНОВІ

Синтезовано  новий комплекс європію(ІІІ) з метакроїлацетофеноном (2-метил-5-фенил-пентен-1-
діоном-3,5) та металополімер на його основі. З використанням фізико-хімічних методів аналізу
встановлено  склад, будову та симетрію найближчого  координаційного  оточення іона європію(ІІІ) як
в мономері, так і в металополімері. На основі зміщень в електронних спектрах поглинання розрахо-
вано параметри ковалентності зв’язку метал–ліганд, які свідчать про значний внесок ковалентної скла-
дової в зв’язок Ме–О. Досліджено кінетику радикальної полімеризації та визначено  основні кінети-
чні параметри, зокрема швидкість vр=2.72⋅10–5 моль/(л⋅с) та константу полімеризації KΣ =77.7⋅10–4 
л1/2/(моль1/2⋅с). Показано, що одержані сполуки є однорідними та нанодисперсними, з рівномірним
розподілом металу в полімерній матриці. Розрахована ефективність люмінесценції (0,031 та 0,038) для
мономеру та металополімеру відповідно свідчить про можливість використання даних сполук як ви-
хідних матеріалів в електролюмінісцентних пристроях.

ВСТУП. Актуальною проблемою на сьогод-
нішній день є синтез сполук із заданими власти-
востями. Значну увагу дослідників привертають
до себе металополімерні сполуки, які знаходять
широке застосування як функціональні матері-
али з електропровідними і напівпровідними вла-
стивостями, каталізатори багатьох типів хімі-
чних реакцій, люмінесцентні матеріали [1—6].
Інтерес до цих систем обумовлює розвиток до-
сліджень з розробки нових методів синтезу ме-
талополімерів, по дослідженню їх будови та по-
шуку факторів, які впливають на фізико-хімічні
характеристики матеріалів і дозволяють цілеспря-
мовано їх змінювати.

Як відомо, β-дикетонатні комплекси євро-
пію(ІІІ) проявляють люмінесценцію в видимій
області спектра і є ефективними люмінофорами.
Вони можуть бути використані в якості джерела
білого світла, кольорових екранів телевізорів та
мобільних телефонів [6—9]. На жаль, застосу-
вання низькомолекулярних комплексів для ство-
рення органічних електролюмінісцентних мате-
ріалів дещо обмежено, що пов’язано з низькою
інтенсивністю люмінесценції, яка, в свою чергу,
обумовлена агрегацією чи кристалізацією плі-
вок. У зв’язку з цим постає питання необхідності
синтезу макромолекулярних металокомплексів,
в яких усі функціональні групи були б зв’язані з
іонами металу.

Метою роботи є синтез, полімеризація та

дослідження будови та властивостей мономер-
ного та металополімерного комплексів європію
(ІІІ) з 2-метил-5-фенілпентен-1-3,5-діоном (mphpd,
метакроїлацетофенон) як потенціальних матері-
алів в електролюмінісцентних пристроях.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Синтез
2-метил-5-фенілпентен-1-3,5-діону було проведе-
но відповідно до методики [10]. Вихід кінцевого
продукту становив 72 %. Отримана за цією мето-
дикою натрієва сіль C12H11O2Na ненасиченого
β-дикетону — кристалічна речовина жовтого ко-
льору з tпл =216 oС. Чистоту синтезованого β-
дикетону встановлювали методом ЯМР 1Н (CDCl3),
δ (м.д.): 0.97–1.45 (мульт., шир., 2Н, –C–CH2–);
3.28 (синглет, 3H, CH3); 3.55–3.62 (синглет, ушир.
1H, =CH–); 7.05–7.96 (мульт. шир., 5H, Ph).

Комплекс одержано за реакцією обміну між
еквімолярними кількостями ацетату європію та
натрієвою сіллю метакроїлацетофенону у водно-
спиртовому розчині (рН 9–9.5) при незначному
надлишку ліганду, за кімнатної температури:

Eu(CH3COO)3 +  3Na(mphpd) →
→ Eu(mphpd)3 +  3CH 3COOH.

Для синтезу комплексів використано ацетат
європію(ІІІ) (ч.д.а.) та гідроксид натрію NaOH (х.ч.).

Одержані осади комплексу відокремлювали
від маточного розчину центрифугуванням, п’я-
тикратно промивали водою та висушували в ва-
куумному ексикаторі над безводним CaCl2. От-
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риманий комплекс жовтого кольору. Елемент-
ний аналіз на вміст металу проводили на при-
ладі ICPE 9000 фірми Shimadzu. Результати
елементного аналізу Eu(mphpd)3⋅2H2O: знайде-
но Eu — 20.18 %; розраховано Eu — 20.29 %.

Полімеризацію мономеру Eu(mphpd)3 про-
водили при 80 oС у розчині диметилформамі-
ду при концентрації комплексу 0.05 моль/л та
концентрації ініціатора 2,2’-азо-біс(ізобутиро-
нітрилу) 0.0005 моль/л у термостаті протягом
20 год. Одержаний металополімер висаджували
з розчину пропанолом-2. Кінетику полімериза-
ції досліджували дилатометричним методом, за
цих самих умов, протягом 3 год. Схему поліме-
ризації наведено на рис. 1.

Синтезовані комплекси досліджено мето-
дами ІЧ- та ЯМР-спектроскопії, ЕСП, СДВ, тер-

мічним та хімічним аналізом, електронною мік-
роскопією, методом динамічного розсіяння світла.

З метою встановлення гідратного складу ком-
плексів та особливостей їх поведінки при наг-
ріванні було проведено ДТА. Термограми запи-
сували на дериватографі Q-1500 D системи Pau-
lik–Paulik–Erdey в інтервалі температур 20—500
оС зі швидкістю нагріву 5 оС/хв у платиновому
тиглі за присутності носія безводного Al2O3. Спо-
сіб координації металу з функціональними гру-
пами ліганду встановлювали за допомогою ме-
тоду ІЧ-спектроскопії. ІЧ-спектри синтезованих
сполук записували на приладі Spectrum BX II
FT-IR фірми Perkin-Elmer в області 4000—400
см–1 у таблетках з КВr. Для встановлення симет-
рії отриманих сполук були зняті електронні спе-
ктри поглинання та спектри дифузного від-
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Рис. 1. Схема полімеризації мономеру Eu(mphpd)3.
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биття на спектрофотометрі UV-VIS-IR Shimad-
zu UV-3600 в області 300—700 нм. Розподіл час-
тинок мономерних та полімерних комплексів
гольмію за радіусами в розчині хлороформу ви-
значали методом динамічного  розсіювання сві-
тла при 25 оC на приладі Zeta Sizer Malvern.

Спектри збудження та люмінесценції твер-
дих зразків та розчинів (10–3 М , СHCl3) реєст-
рували на спектрофлуориметрі Fluorolog FL 3-
22, Horiba Jobin Yvon (Хе-лампа 450 W) з вико-
ристанням світлофільтра ОС 11. В якості прий-
мача випромінювання для ІЧ -області викорис-
товували фотоопір InGaAs (DSS-IGA020L, Elec-
tro-Optical Systems, Inc, США), що охолоджу-
вався до температури рідкого азоту. Спектри бу-
ли скореговані з урахуванням розподілу випро-
мінювання ксенонової лампи і чутливості ФЕУ.

Мікрофотографії записані на просвічую-
чому електронному мікроскопі Hitachi H-800
(ТЕМ ).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Для встано-
влення кінетичних параметрів полімеризації не-
обхідно розрахувати конверсію полімеру. Розра-
хунок конверсії проводився гравіметричним ме-
тодом. Фільтр з полімером зважували на аналі-
тичних терезах з точністю до 0.0001 г. Обчислю-
вали усадку, що припадає на 1 мм шкали кате-
тометра, за відношенням виходу полімеру у
відсотках до усадки в поділках шкали катето-
метра. Одержане значення множили на різницю
між наступним і нульовим відліками, отримую-
чи для кожного відліку конверсію у відсотках, і
будували кінетичну криву полімеризації (рис. 2).

За даними кривої полімеризації були роз-
раховані  кінетичні  параметри.

Швидкість полімеризації на початковій пря-
молінійній ділянці кінетичної кривої обчислю-
вали відповідно до формули:

vp =  – d[M ]
dt  =  

10U⋅gm
M mV  ⋅ 1t  , (1)

де vp — швидкість полімеризації на початковій
прямолінійній ділянці кінетичної кривої; U —
конверсія, % за час t; gm — наважка мономеру, г;
M m — молярна маса мономеру; V  — об’єм дила-
тометра, мл; t — час  полімеризації, с.

Розрахунок зредукованої швидкості реакції
полімеризації проводився за формулою:

vзр =  vp / [M ] , (2)

де vзр — зредукована швидкість реакції.
Cумарну константу швидкості полімериза-

ції обчислювали за рівнянням :

KΣ =  
vp

[M ][I]
1⁄2

 ,  (3)

де KΣ — сумарна константа швидкості полі-
меризації; [M ] — початкова концентрація моно-
меру; [I] — початкова концентрація ініціатора.

Розраховані за формулами (1)—(3) кінетич-
ні параметри полімеризації vр =2.72⋅10–5 моль/
(л⋅с), vзр=5.43⋅10–4 с–1, KΣ=77.7⋅10–4 л1/2/(моль1/2⋅с)
досить добре корелюють з літературними да-
ними [11], проте константа швидкості дещо за-
вищена. Оскільки в літературі відсутні дані що-
до полімеризації комплексів лантанідів, одер-
жані результати порівнювали з аналогічними
комплексами 3d-металів. Ймовірно, зростання
константи швидкості обумовлено високою стій-
кістю полімерних комплексів лантанідів порів-
няно з металополімерами 3d-металів.

З метою встановлення способу координації
іонa європію з функціональними групами ме-
такроїлацетофенону були зняті ІЧ-спектри для
мономерного і полімерного зразків. Смуги вален-
тних коливань ν(С− − −О) і ν(С− − −С) β-дикетона-
тів металів лежать у діапазоні 1500—1600 см–1,
оскільки є проміжними між валентними коли-
ваннями одинарного та подвійного зв’язку (табл.
1). В ІЧ-спектрі мономерного комплексу прису-
тні коливання зв’язків νas(C− − −C) та νs(C− − −O)
при 1554 та 1594 см–1

, що характерно для біден-
татно-координованих β-дикетонатних лігандів
з делокалізованою системою π-зв’язків у хелат-
ному кільці. Попри це, в спектрі Eu(mphpd)3 при

Рис. 2. Кінетична крива полімеризації
комплексу Eu(mphpd)3.
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1660 см –1 присутня смуга валентного коливання
подвійного зв’язку С=С, що свідчить про нена-
сиченість мономеру. В ІЧ-спектрах металополі-
меру [Eu(mphpd)3]n , у порівнянні з мономерним
комплексом, спостерігається одна розщеплена
смуга з максимумами при 1565 та 1580 см–1, крім
цього, значно зменшується їх інтенсивність, осо-
бливо інтенсивність коливання подвійного зв’я-
зку при 1665 см–1, яка спостерігається у вигляді
плеча. Такий результат може бути свідченням ут-
ворення полімерного комплексу, а незначне дов-
гохвильове зміщення смуг дозволяє припустити
ослаблення зв’язку метал–ліганд у полімерi по-
рівняно з мономерним комплексом. 

З метою встановлення гідратного складу ком-
плексу записували термогравіграми. Для ком-
плексу Eu(mphpd)3  дегідратація відбувалась
при температурі 140 оС і супроводжувалась не-
значним ендоефектом та втратою маси 4.55 %
(∆mтеор=4.8 %), що відповідає відщепленню двох
координованих молекул води. Незначний ен-
доефект при температурі 200 oС обумовлений
плавлінням комплексу (втрата маси при цьому
становить 2.3 %). Подальше зростання темпера-
тури супроводжувалося невеликим екзоефектом
(225 oС) та незначною втратою маси, що, ймові-
рно, відповідає полімеризації комплексу. Знач-
ний екзоефект та втрата маси 27 % (∆mтеор=24.8 %)

відповідає відщепленню однієї моле-
кули ліганду [12]. При подальшому
нагріванні спостерігався ряд екзо-
ефектів (377, 442 оС) і відбувався по-
вний розклад комплексу, при цьому
∆m=18 %. Загальна втрата маси в до-
сліджуваному інтервалі температур
складала 70 %. Таким чином, резуль-
тати термічного аналізу показали, що
до складу внутрішньої координацій-

ної сфери входять 2 молекули води, а утворений
комплекс відповідає формулі Eu(mphpd)3⋅2H2O.
Термограма металополімеру в цілому анало-
гічна до термограми мономерного комплексу.
Значний ендоефект при 152 oС, ймовірно , свід-
чить про відщеплення координаційної води. По-
дальше нагрівання супроводжується доволі зна-
чним екзоефектом при 371 оС та суттєвою втра-
тою маси (∆m ≈ 30 %), що може бути пов’яза-
но з відщепленням як молекули ліганду, так і
однієї елементарної ланки металополімеру. Іс-
тотний ендоефект при 430 оС може бути пов’я-
заний з перегрупуваннями в полімерній струк-
турі. Подальше нагрівання супроводжується ек-
зоефектами при 480 та 490 оС практично без змі-
ни маси зразка, що вказує на стійкість полімеру
при високих температурах і відсутність руйну-
вання полімерної структури.

В електронних спектрах поглинання комп-
лексу європію з β-дикетоном є набір смуг погли-
нання з 7F0 основного стану (табл. 2). Зміщення
основних смуг у довгохвильову область, порів-
няно зі спектрами аква-іонa Eu3+, та незначне
збільшення їх інтенсивності свідчать про ком-
плексоутворення. В порівнянні з положенням
смуг поглинання в спектрі аква-іона, в спектрах
як мономерного комплексу, так і металополіме-
ру відбувається зсув “надчутливих” переходів (7F0

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц я  1
Віднесення частот в ІЧ-спектрах

Комплекс ν(М–O) +
 δхел. кільця

νas(C–С) νs(C–O) νs(C=C)

  Eu(mphpd)3⋅2H 2O 410, 420, 473, 518 1554 1594пл 1670
  [Eu(mphpd)3]n 410, 415, 480, 532 1560 1600пл    1660пл

Т  а б л и ц я  2
Енергії переходів в електронних спектрах комплексу Eu(mphpd)3⋅2H2O та металополімеру на його основі

Комплекс 7F0 → 5Н6 ∆1 * 7F0 → 5L 6 ∆2 * 7F0 → 5D2 ∆3 * 7F0 → 5D1 ∆4 *

Euaqua
3+              31450 — 25250 — 21500 — 18700 —

Eu(mphpd)3⋅2H 2O 31420 30 25180 70 21280 220 18550 150
[Eu(mphpd)3]n     31400 50 25160 90 21260 240 18600 100

* Зсув максимуму порівняно з аква-іоном, см–1.
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→ 5D2, 
7F0→

5D1) в область низьких частот, що
може бути доказом утворення сполук з більшим
координаційним числом, ніж у неорганічної солі
європію [13]. Положення максимумів  f-f-пере-
ходів для Eu(mphpd)3⋅2H2O та [Eu(mp-hpd)3]n за-
лишається майже незмінним, що свідчить про
близьке координаційне оточення центрального
іонa як в мономерному, так і в полімерному ком-
плексі. При цьому полімеризація не приводить до
суттєвої зміни геометрії координаційного полі-
едру, а в металополімері відбувається лише не-
значне ослаблення зв’язку метал–кисень.

Орієнтована будова металополімеру:

Як відомо, зміщення переходів в електрон-
них спектрах дозволяє розрахувати параметри
ковалентності зв’язку, а саме нефелоксетичний
параметр (β), параметр ковалентності (b1/2) та
параметр Sinha (δ) (табл. 3). Вказані параметри
розраховували за наступними формулами:

β =  
vкомпл
vаква

 ; (4)

b1/2 =  √(1−β)/2  ; (5)

δ =  1−β
β

 ⋅100 % . (6)

Аналіз розрахованих параметрів свідчить
про значний вклад ковалентної складової в
зв’язок метал—кисень, причому від мономерно-
го до металополімерного комплексу ковалент-
ність зв’язку зростає. Такий результат підтверд-
жує зроблене раніше припущення про ослаблен-
ня зв’язку металу з лігандом для металополі-
меру порівняно з мономерним комплексом.

Підсилення донорної здатності β-дикетона-
тного ліганду i, відповідно, підсилення зв’язку ме-
тал–кисень знижує ефективність переносу енергії
збудження з ліганду на метал, і, як наслідок, зни-

жує інтенсивність люмінесценції [13]. Тому ослаб-
лення зв’язку європію з лігандом порівняно з ак-
ваіоном та полімерного комплексу у порівнян-
ні з мономерним дає можливість припустити, що
в одержаних сполуках ефективність люмінесце-
нції буде зростати від мономеру до полімеру.

Спектри збудження та люмінесценції моно-
мерного і полімерного комплексів записували у
твердому стані та в розчині хлороформу. Спек-
три люмінесценції обох сполук аналогічні, що
свідчить про подібну будову координаційних
поліедрів. Для обох комплексів спостерігається
інтенсивна червона люмінесценція, в спектрах
якої найбільшу інтенсивність мають смуги з мак-
симумом в області 612—616 нм, що відповіда-
ють електро-дипольному переходу 5D0 → 7F2.
Крім того, смуги значно меншої інтенсивності від-
повідають 5D0 → 7F0 (577—578 нм) переходу, маг-
нітно-дипольному переходу 5D0 → 7F1 (589—
593 нм) та електро-дипольним переходам 5D0 →7F3 (648—653 нм), 

5D0 → 7F4 (691—700 нм) (рис. 3).
За результатами спектрального дослідження роз-
раховано квантові виходи люмінесценції роз-
чинів мономеру та металополімеру, які станов-
лять 0.031 та 0.038 відповідно .

Найближче оточення слабо впливає на по-
ложення рівнів 4f n-електронної конфігурації іо-
нів лантанідів, однак під дією кристалічного по-
ля ліганду ці рівні розщеплюються. На основі
аналізу величин розщеплення можна визначити
симетрію оточення центра люмінесценції. Тип си-
метрії якісно оцінюється без визначення пара-
метрів кристалічного поля за експерименталь-
ними даними щодо величин штарківського роз-
щеплення [14, 15]. У спектрах люмінесценції при
77 К (рис. 4) спостерігається невелика кількість
ліній для переходів 5D0 → 7F1 (2 компоненти),
5D0 → 7F2 (2 компоненти), 5D0 → 7F3 (3 компо-
ненти), 

5D0 → 7F4 (3 компоненти). Співставлення
експериментальних результатів з літературними

Т а б л и ц я  3
Параметри ковалентності для Eu(mphpd)3⋅2H2O
та [Eu(mphpd)3]n

Комплекс β b1/2 δ

   Eu(mphpd)3⋅2H 2O 0.9897 0.0717 1.04

   [Eu(mphpd)3]n 0.9888 0.0748 1.13
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[16, 17] дозволяє припустити тригональне ото-
чення центрів симетрії люмінесценції С3v, тоб-
то координаційний поліедр є тригональною двох-
шапковою призмою.

Зважаючи на те, що метою дослідження є син-
тез нових матеріалів, які можуть бути викори-
стані в якості органічних шарів в електролю-
мiнесцентних пристроях, необхідною умовою
є одержання однорідних плівок на їх основі. У
зв’язку з цим методом електронної мікроскопії
було проаналізовано плівку та порошкоподiб-

ний зразок [Eu(mphpd)3]n. Як свідчить аналіз
мікрофотографій (рис. 5, а–в), одержана систе-
ма є нанодисперсною з рівномірним розподі-
лом частинок дисперсної фази у дисперсійному
середовищі, що підтверджує однорідність хімі-
чного складу металополімеру. Наведена на рис.
5, г електронограма свідчить про відсутність да-
льнього порядку, тобто підтверджує рентгено-
аморфність полімерного комплексу.

З метою втановлення розмірності мономер-
ної та полімерної систем комплекси було дослі-
джено методом динамічного розсіяння світла в
розчині хлороформу. Як видно з діаграм розпо-
ділу (рис. 6, а,б), у розчині хлороформу розмір
часток мономеру і полімеру практично не від-
різняється, що свідчить про відсутність сольва-
тації молекул розчинника  до мономеру. На пер-
ший погляд розмірність полімерних систем по-
винна бути вищою, ніж відповідних мономер-
них. Проте, як відомо, в полімерних молекулах
мономерні ланки з’єднані в довгі ланцюги, що
обумовлює досить жорстку структуру, а відпові-
дно, і низьку ентропію. Саме з цієї причини по-
лімерні системи схильні до саморганізації. Тому
залежно від форми молекули вони будуть мати
різний розмір: якщо полімер скручений у клу-
бок, його розмірність становить ~100 нм, якщо
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Рис. 3. Спектр люмінесценції комплексів: 1 — Eu(mphpd)3;
2 — [Eu(mphpd)3]n у розчині хлороформу CHCl3. T=
=298 K, λ =362 нм.

Рис. 4. Спектр люмінесценції металополімеру [Eu-
(mph pd )3]n  у  розчин і  хлороформу  CH Cl3.  T =
=77 K, λ =362 нм.

        в                  г

        а                  б

Рис. 5. ТЕМ-мікрофотографії порошку (а,б), плівки
(в) та електронограма (г) [Eu(mphpd)3]n. U=150 кВ,
маштабна мітка – 50 нм (б).
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ж звертається в глобулу — ~10 нм. У зв’язку з
вищесказаним можемо припустити, що метало-
полімер [Eu(mphpd)3]n має глобулярну структуру.

ВИСНОВКИ. Синтезовано новий β-дикето-
натний комплекс європію(ІІІ) та одержано мета-
лополімер на його основі. З використанням фі-
зико-хімічних методів аналізу встановлено склад,
симетрію, будову координаційного  поліедру та
властивості мономерного та полімерного ком-
плексів. Проведені дослідження показали, що при
полімеризації будова кординаційного поліедру
залишається незмінною. Розрахований нефлок-
сетичний ефект, параметр ковалентності, свідчить
про суттєвий вклад ковалентної складової в зв’я-
зок центрального атома з функціональними гру-
пами ліганду. Дослідження фотолюмінесценції
комплексів та розраховані квантові виходи свід-
чать про можливість застосування даних сполук
як потенціальних об’єктів в електролюмінісцен-
тних пристроях. Результати електронної мікро-
скопії підтверджують однорідність металополі-
меру, а електронограма свідчить про його рент-

геноаморфність. Дослідження дисперсності вив-
чених сполук показує утворення монодисперс-
них систем розміру близько 10 нм, з рівномір-
ним розподілом дисперсної фази у дисперсій-
ному середовищі.

Автори висловлюють подяку співробітни-
кам Фізико-хімічного інституту ім. А.В.Богат-
ського НАН України  Н.В.Русаковій та С.С.Смолі
за реєстрацію та обрахунок спектрів люмінес-
ценції, а також ТОВ "Наномедтех" за надану мо-
жливість використання  приладів.

РЕЗЮМЕ.  Синтезирован новый комплекс евро-
пия(ІІІ) с метакроилацетофеноном (2-метил-5-фенил-
пентен-1-дионом-3,5) и металлополимер на его осно-
ве. С использованием физико-химических методов
анализа установлены состав, строение и симметрия
ближайшего координационного окружения иона ев-
ропия(ІІІ) как в мономере, так и в металлополиме-
ре. С учетом смещений в электронных спектрах пог-
лощения рассчитаны параметры ковалентности связи
металл–лиганд, которые свидетельствуют о значите-
льной ковалентной составляющей в связи Ме–О. Ис-
следована кинетика радикальной полимеризации и
определены основные кинетические параметры, в ча-
стности скорость Vр=2.72⋅10–5 моль/(л⋅с) и константа
скорости полимеризации KΣ=77.7⋅10–4 л1/2/(моль1/2⋅с).
Показано, что полученные соединения являются на-
нодисперсными, с равномерным распределением ме-
талла в полимерной матрице. Достаточно высокая эф-
фективность люминесценции (квантовый выход со-
ставил 0.031 и 0.038 для мономера и полимера соот-
ветственно) свидетельствует о возможности исполь-
зования данных соединений в качестве исходных ма-
териалов в электролюминесцентных приборах.

SUMMARY. The new complex of europium(III)
with methacroyilacetophenone (2-methyl-5-phenyl-pen-
ten-1-dione-3,5) and metal polymers based on it were
synthesized. Composition and structure as well as sym-
metry of nearest coordination environment of europi-
um(III) ion for monomers and in metal polymers were
investigated by physical and chemical methods of ana-
lysis. The covalence parameters of the metal–ligand were
calculated basing on electronic absorption spectra shifts.
This parameters indicating a significant contribution of
covalent component in the relationship Me–O. The ki-
netics of radical polymerization and the main kinetic
parameters were studied, particular rate Vр=2.72⋅10–5

mоle/(l⋅s) and constant of polymerization KΣ=77.7⋅10–4

l1/2/(mole1/2⋅s). The obtained compounds are nanosys-
tems, with a uniform distribution of the metal in the po-
lymer matrix has been shown. The luminescence spect-
ra of the monomer and metal-polymer complexes were

Рис. 6. Діаграми розподілу частинок у системах Eu-
(mphpd)3 (а) і [Eu(mphpd)3]n (б) у розчині хлороформу.

а

б
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recorded and then analyzed. The luminescence efficien-
cy calculated 0.031 for monomer and 0.038 for meta-
lopolymer, indicates the possibility of usage these com-
pounds as a materials in electroluminescence devices.
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УДК  541.49:546.814.131:547.288.3

Н.В.Шматкова, И.И.Сейфуллина, O.Ю.Зинченко
СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ И ПРОТИВОМИКРОБНАЯ АКТИВНОСТЬ ХЕЛАТОВ SnCl4 
С ПИРИДИНОИЛГИДРАЗОНАМИ АРОМАТИЧЕСКИХ АЛЬДЕГИДОВ

Взаимодействием  SnCl4 с пиридиноилгидразонами бензойного (α-HPb,  β-HNb, γ-HIb) и  диметил-
аминобензойного (α-HPdb, β-HNdb, γ-HIdb) альдегидов в ацетонитриле синтезированы комплексы
[SnCl4(Pb⋅H)] (I), [SnCl4(Nb⋅H)] (II), [SnCl4(Ib⋅H)] (III), [SnCl4(Pdb⋅H)] (IV), [SnCl4(Ndb⋅H)] (V), [SnCl4-
(Idb⋅ H)]⋅CH3CN (VI). Показана возможность их получения спонтанной самосборкой из систем гид-
разид—SnCl4—альдегид—CH3CN. Термолиз  соединений I–VI начинается дегидрохлорированием и
сопровождается  деструкцией, которая для IV–VI протекает при более высокой температуре 310—340
oС. Методом ИК-спектроскопии установлено, что в соединениях I–VI гидразоны связываются О(С–
О)–N(СН=N) — бидентатно-циклически.  Координация лигандов в имидной форме является
следствием протонирования (HN +

ру) вакантного атома азота в гидразидном (Nру) фрагменте их
молекул. За счет этого происходит компенсация отрицательного заряда, возникающего на коор-
динационном узле SnCl4ОN. Исследовано влияние HNdb, HIdb и V, VI на рост тест-штаммов ус-
ловно-патогенных бактерий и обнаружено высокое ингибирующее действие комплексов на куль-
туры M . luteus, B. subtilis, P. vulgaris.

ВВЕДЕНИЕ. Интерес к исследованию комп-
лексных соединений биологически важных ме-
таллов с N,О-донорными лигандами, в частнос-
ти с гидразонами, которые характеризуются раз-
нообразием свойств (противомикробных, про-
тивоопухолевых, противовоспалительных, про-
тивогрибковых и т.д. [1, 2]), обусловлен как не-
обходимостью решения ряда практических за-
дач, так и настоятельной потребностью деталь-
ного понимания процессов в системах, до неко-
торой степени моделирующих биологические
объекты [3—5]. Гидразоны характеризуются свое-
образным координационно-химическим пове-
дением. Их молекулы содержат группировку
С(О)NH– (аналог пептидной группы) [5], а так-
же дополнительные донорные центры, благода-
ря чему способны проявлять различную дентат-
ность, менять способ координации и образовы-
вать амидную (имидную) таутомерные формы с
фиксацией при комплексообразовании одной из
них в зависимости от условий проведения реак-
ции [6]. Несмотря на то, что к настоящему вре-
мени получено большое число комплексов с
гидразонами, исследования в данной области не
теряют актуальности и сейчас, так как установ-
ленные закономерности относятся в основном к
d-металлам [7, 8], а для p-элементов носят отры-
вочный характер [8]. Проведенные нами иссле-

дования на примере тетрахлорида германия в
значительной мере восполнили этот пробел ин-
формацией о комплексах ароил- и пиридиноил-
гидразонов ароматических альдегидов (~35) с
различными координационными узлами —
GeCl2O2N2 , GeO4N2 , GeCl2O3N, GeCl3O2N [9—
13]. Работa в этом направлении продолжается
нами на примере SnCl4 [14—18]. Следует отме-
тить, что в литературе ранее были описаны то-
лько молекулярные хелаты SnCl4 с пиридинол-
гидразонами, полученные в апротонной среде
(хлороформ) [8]. В частности, было показано, что
пиридиноилгидразоны  ацетона в зависимости от
положения Npy в их молекуле координируются
к олову либо монодентатно через Npy (β-, γ-по-
ложение) либо бидентатно: Npy–ОС=О (α-) и ОС=О–
NCH=N (β-, γ-) [19].

В качестве объектов исследования нами
были взяты пиридиноилгидразоны бензойно-
го и 4-диметиламинобензойного альдегидов. Их
выбор позволял проследить влияние положения
заместителя (α-, β-, γ- Npy) и наличия 4-N(CH3)2)
соответственно в гидразидном и альдегидном
фрагментах их молекул на состав, строение ком-
плексов и координируемую форму лиганда, в
том числе и при наличии двух азотсодержащих
заместителей. Отсутствие данных о принципиа-
льной возможности выделения комплексов оло-
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ва (IV) с гидразонами темплатной конденса-
цией побудило нас также для примера иссле-
довать системы SnCl4 —гидразид изоникотино-
вой кислоты—бензальдегид (1), диметилами-
нобензальдегид (2)—ацетонитрил и сравнить, та-
ким образом, два разных метода синтеза рассма-
триваемых координационных соединений тет-
рахлорида олова. Целью данной работы было
также провести исследование антибактериаль-
ной активности гидразонов и их комплексов.

ЭКСПЕРИМЕРТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Использо-
вали SnCl4 ос.ч. (ρ =2.03 г/мл), гидразиды пико-
линовой, никотиновой и изоникотиновой кис-
лот ч., бензойный и 4-диметиламинобензойный
альдегиды ч.д.а., органические растворители ос.ч..
Синтез α-, β-, γ-пиридиноилгидразонов бензой-
ного (α-HPb, β-HNb, γ-HIb) и 4-диметиламино-
бензойного (α-HPdb, β-HNdb, γ-HIdb) альдеги-
дов проводили реакцией конденсации гидрази-
дов соответствующих кислот с эквимолярным
количеством бенз- и 4-диметиламинобензальде-
гидов в этаноле по общей методике [1], а затем
перекристаллизовывали из ацетонитрила. Их чис-
тоту контролировали методом ТСХ на пластин-
ках Silufol UV-254 в элюенте хлороформ : мета-
нол =20:1. Выход (%) и tпл (

oC) соответствуют:
HPb – 83(190); HNb – 77 (148); HIb – 88(202),
HPdb – 91(200); HNdb – 92 (135); HIdb – 90(206).

Комплексы [SnCl4(Pb⋅H)] (I), [SnCl4(Nb⋅H)]
(II), [SnCl4(Ib⋅H)] (III), [SnCl4(Pdb⋅H)] (IV), [SnCl4-
(Ndb⋅H)] (V), [SnCl4(Idb⋅H)]⋅CH3CN (VI) синте-
зировали прибавлением эквимолярного коли-
чества SnCl4 к насыщенным (Vр-ля =10—20 мл)

при температуре кипения ацетонитрильным рас-
творам 0.001 моль соответствующего лиганда.
При этом в случае I, III, VI практически сразу
наблюдалось выпадение окрашенных осадков, а
для выделения остальных комплексов растворы
выдерживали при 50—60 oC до начала крис-
таллизации (5—10 мин), а затем оставляли для
изотермического испарения при комнатной тем-
пературе для полноты осаждения. Полученные
осадки отделяли на фильтре Шотта, промыва-
ли ацетонитрилом (I, III–VI), диэтиловым эфи-
ром (II) и сушили при 80 oС до постоянной мас-
сы. Результаты элементного анализа и выход ком-
плексов I–VI представлены в табл. 1.

Комплексы III, VI были также получены при-
бавлением к горячим взвесям 2⋅10–3 моль гидра-
зида изоникотиновой кислоты в 10 мл ацетони-
трила эквимолярных количеств SnCl4, а за-
тем, к полученным растворам, соответствующе-
го альдегида. Образующиеся осадки III (после
кипячения с обратным холодильником до нача-
ла кристаллизации) и VI (практически сразу) вы-
держивали при 50 оС не более 10 мин, а затем от-
деляли горячими и обрабатывали аналогично
ранее приведенной методике. Выход 64.8 и 85.9
% соответственно.

Элементный анализ выполняли на полуав-
томатическом СHN-анализаторе, хлор определя-
ли меркурометрически [20], олово — методом
атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктив-
но связанной плазмой (ICP) на приборе Optima-
2100 DV фирмы Perkin–Elmer. Удельную элект-
ропроводность 10–3 М растворов соединений из-
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Т  а б л и ц а  1
Результаты элементного анализа и выход комплексов I–VI

Соедин
ение Брутто-формула

Найдено/вычислено, % Выход,
%

Цвет
комплекса

C H N Cl Sn

   I С13H11N3OSnCl4 32.15/32.13 2.31/2.26 8.67/8.65 29.22/29.23 24.52/24.43 66.0 Жeлтый
  II С13H11N3OSnCl4 32.17/32.13 2.28/2.26 8.66/8.65 29.27/29.23 24.49/24.43 65.2 Cветло-жeлтый
III С13H11N3OSnCl4 32.11/32.13 2.24/2.26 8.70/8.65 29.19/29.23 24.47/24.43 75.9 Cветло-жeлтый
 IV С15H16N4OSnCl4 34.08/34.05 3.07/3.03 10.62/10.59 26.84/26.86 22.52/22.45 84.3 Cветло-бордовый
   V С15H16N4OSnCl4 34.10/34.05 3.01/3.03 10.53/10.59 26.81/26.86 22.49/22.45 67.6 Ярко-оранжевый
  VI  С15H16N4OSnCl4⋅

⋅CH3CN
35.87/35.83 3.31/3.33 12.31/12.28 24.84/24.82 20.72/20.83 80.8 Бордово-

коричневый
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меряли в ДМФА на кондуктометре Эксперт-002
при 25 oС, тип электролита определяли в соот-
ветствии с таблицами [21]. ИК-спектры погло-
щения (4000—400 см–1) лигандов и комплексов,
таблетированных с KBr, записывали на спектро-
фотометре Shimadzu FTIR-8400S, а масс-спек-
тры — на приборе MX-1321 с прямым вводом
пробы в область ионизации при ионизирующем
напряжении 70 эВ, температура источника 220
oС. Термическую устойчивость соединений изу-
чали в платиновых тиглях на дериватографе Q-
1500 D Paulik–Paulik–Erdey в воздушной среде в
интервале 20—1000 oС (скорость нагревания —
10 град/мин, чувствительность ДТА и ДТГ— 1/5
максимальной, эталон — Al2O3, держатель об-
разца — платиновый тигель без крышки). Навес-
ка вещества 80 мг. В качестве тест-микрооргани-
змов использовали штаммы бактерий Staphylo-
coccus aureus АТСС 25923, M icrococcus luteus
ATCC 4698, Proteus vulgaris ATCC 6896, Pseudo-
monas aeruginosa ATCC 27853, полученные из му-
зея культур микроорганизмов Института эпиде-
миологии и инфекционных болезней им. Л.В.
Громашевского АМН Украины. Методика прове-
дения эксперимента описана в работе [18]. Для
определения антибактериальной активности го-
товили рабочие растворы, содержащие по 5.0,
2.5 и 1.25 мг каждого вещества в 1 мл диметил-
сульфоксида. В опытные пробирки отбирали по
20 мкл рабочих растворов и доводили объем до
1 мл жидкой средой Гисса с глюкозой без инди-
катора Андреде (конечная концентрация соеди-
нений в среде составляла 25, 50 и 100 мкг/мл).
Интенсивность роста тест-штаммов определяли
по оптической плотности культуры, которую из-
меряли на спектрофотометре Spekol-10 при дли-
не волны 540 нм (контроль — культуры микро-
организмов, параллельно выращенные в среде
Гисса, не содержащей исследованных веществ).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Установле-
но, что при взаимодействии SnCl4 с пиридино-
илгидразонами бензойного и 4-диметиламин-
бензойного альдегидов в ацетонитриле незави-
симо от гидразидного и альдегидного фрагмен-
тов их молекул, в соответствии с результатами эле-
ментного анализа (табл. 1), образуются компле-
ксы с одинаковым мольным соотношением Sn :
гидразон : Cl = 1:1:4. Состав соединений, получен-
ных темплатной конденсацией из систем гидра-
зид изоникотиновой кислоты—SnCl4—альде-

гид оказался аналогичным комплексам III, VI.
Однако если выход комплекса VI повысился на
6 %, что, в связи с отсутствием необходимости
предварительного синтеза гидразона, является
преимуществом, то выход III понизился на 14
% из-за протекания побочной реакции комп-
лексообразования SnCl4 с гидразидом. Соеди-
нения хорошо растворимы в ДМФА, ДМСО,
средне — в метаноле, ацетонитриле (только I–
III) и практически не растворимы в эфире, нит-
робензоле.

В растворе ДМФА комплексы I–VI со вре-
менем подвергаются сольволизу: значения их λ
сначала находятся в пределах 55–60 (I–III), 52—
57 (IV–VI), а затем в течение 24—48 ч достигают
значений 79.3—83.7 (I–III), 76.4—79.6 Ом–1⋅см2⋅
моль–1 (IV–VI), характерных для двухионных эле-
ктролитов в соответствии с пределами λ =65—90
Oм–1⋅см2⋅моль–1. Таким образом, с учeтом соста-
ва I–VI, их можно отнести к разнолигандным
комплексам и приписать им следующие формулы: 
[SnCl4(Pb⋅H)] (I), [SnCl4(Nb⋅H)] (II), [SnCl4(Ib⋅H)]
(III), [SnCl4(Pdb⋅H)] (IV), [SnCl4(Ndb⋅H)] (V), [SnCl4-
(Idb⋅H)]⋅CH3CN (VI). Сольватный состав (VI) был
определен его изотермическим закаливанием
при tmax первого эндо-эффекта (230 оС) по ДТА,
зафиксированного на термогравиграмме (табл.
2). Убыль массы при этом (8.2 %) практически
совпадала с рассчитанной ∆m по ТГ соответст-
вующего эффекта, а содержание хлора (26.85 %) и
олова (22.43 %) в образующемся продукте по
сравнению с исходным комплексом (табл. 1) уве-
личивалось и совпадало с вычисленным для
[SnCl4(Idb⋅H)]. Следовательно, до этой достаточ-
но высокой температуры комплекс VI устойчив,
основному процессу термораспада предшествует
десольватация.

Анализ термогравиграмм комплексов по-
казал, что, несмотря на одинаковый состав, ха-
рактер их термолиза в зависимости от положе-
ния пиридинового  атома азота и альдегидного
фрагмента (I–III и IV–VI) несколько меняется
(табл. 2). Так, термолиз соединений I–III проте-
кает в три стадии. Первая начинается при 260
(I), 320 (II) и 280 оС (III), сопровождается эндо-
эффектом, который характеризуется разной убы-
лью массы по ТГ (74 (I), 52 (II) и 10 % (III)), при-
чем только для III наблюдается термически ста-
бильный участок после первого эффекта. Резуль-
таты закаливания соединения III при температу-
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ре максимума эффекта (330 оС), убыль массы
(8.3 %) и состав образующегося продукта свиде-
тельствовали о том, что при этом удаляется 1
моль хлороводорода (найдено Cl(Sn): 22.7(26.2);
вычислено Cl(Sn): 23.7(26.4) для [SnCl3(Ib)]. В от-
личие от III, с учетом большой убыли массы,
дегидрохлорирование I и II сопровождается де-
струкцией и в интервале 380—650 оС сопровож-
дается экзо-эффектом с убылью массы 17—20
%. Комплекс III в интервале 390—490 оС теряет
74 % массы, при этом процесс сопровождается
эндо-эффектом, переходящим в экзо-эффект. По-
следняя стадия термолиза комплексов I–III про-
текает однотипно и характеризуется экзо-эффек-
том с незначительной убылью массы. Термолиз
IV–VI начинается при более высокой темпера-
туре в интервале 310—450 оС и, в отличие от I–
III, протекает однотипно в две стадии c практи-
чески равной убылью массы по ТГ. Результаты
элементного анализа продуктов закалки V, VI
при 410 оС показали отсутствие хлора, что сви-
детельствует об удалении всех хлоридных ионов
на  первом этапе. Процесс, вероятно, сопровож-

дается окислением, на что ука-
зывает экзо-эффект, сопровож-
дающий эндо-эффект. Выгора-
ние органической части молеку-
лы протекает в интервале тем-
ператур 450—680 оС и заканчи-
вается образованием SnO2, мас-
са которого меньше теорети-
чески вычисленной только для
V (10 %). В отличие от IV–VI
эта разница для II, III состав-
ляет 7 и 12 %, а для I — 31 %
(табл. 2). Следовательно, термо-
лиз этих комплексов сопрово-
ждается удалением летучих оло-
восодержащих частиц. В масс-
спектрах комплексов присут-
ствуют пики ионов с m/z 36[H-
Cl]+ и комплексных частиц
[120SnCl3(L)]+, где [L] — соот-
ветствующий  гидразон. Нали-
чие однотипных частиц сви-
детельствует об одинаковом спо-
собе связывания лигандов в
комплексах I–VI. Его определе-
ние проводили сравнением со-

ответствующих ИК-спектров с использованием
литературных данных [8, 22, 23].

В ИК-спектрах комплексов в высокочасто-
тной области отсутствуют частоты колебаний
ν(NH), а в области 1700—1600 см–1 — ν(C=O) и
наблюдаются только две полосы поглощения при
1615—1620 и 1605—1600 см–1, которые можно
идентифицировать как частоты ν(CH=N), сме-
щeнные на 8—10 см–1 по сравнению с гидразона-
ми, и ν(C=C) кольца. Эти изменения, с учeтом на-
личия в спектрах I–VI новых частот ν(Sn–O) при
585—570 см–1, свидетельствуют о том, что при ком-
плексообразовании произошло смещение амид-
ной таутомерной формы лиганда в сторону ими-
дольной с последующим ее депротонированием
за счет образования связи Sn–O [8, 22]. Частоты
колебаний σ(NCO) в ИК-спектрах I–VI по сра-
внению с гидразонами изменяются (смещаются
в низкочастотную область и расщепляются на
1544—1540 и 1520—1518 см–1), что также может
быть интерпретировано  как результат коорди-
нации к олову. Замыкание цикла происходит че-
рез азометиновый атом азота, о чeм свидетель-

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  2
Исследование термической устойчивости комплексов I–VI

Соединение ∆T  (tmax ,°C)↑↓
∆m

(ТГ) SnO2 теор SnO2 практ

%

[SnCl4(Pb⋅H)] (I) 260–420 (340↓) 77 31.0 0
420–650 (620↑) 17
650–850 (820↑) 6

[SnCl4 (Nb⋅H)] (II) 320–380 (370↓) 52 31.0 24.0
380–620 (570↑) 20
620–800 (770↑) 4

[SnCl4(Ib⋅H)] (III) 280–340 (330↓) 10 31.0 12.0
390–490 (480↓↑) 74
490–620 (560↑) 4

[SnCl4(Pdb⋅H)] (IV) 310–455 (330↓↑) 30 28.5 28.0
455–680 (480↑, 600↑) 42

[SnCl4 (Ndb⋅H)] (V) 340–420 (350↓↑, 410↑) 40 28.5 18.0
430–670 (610↓) 42

[SnCl4(Idb⋅H)]⋅CH3CN (VI) 163–235 (230↓) 8 26.5 28.0
320–420 (350↓↑, 410↓) 32

430–680 (640↑) 32
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ствует появление в ИК-спектрах комплексов по-
лос Sn←N при 478—470 см–1 [8, 23] и энергети-
ческая выгодность циклообразования. Следует
отметить, что в ИК-спектрах гидразонов при-
сутствуют две интенсивные полосы при 1366 и
1288 см–1, а в этой же области для комплексов —
четыре. Например, в спектре соединения III наи-
более сильная полоса — 1382 см–1 (ν(C–O)) и сре-
дней интенсивности 1337, 1315 и 1303
см–1, что, по всей вероятности, мож-
но связать с изменением частот де-
формационных колебаний σ(НCN),
σ(NNC) центрального фрагмента мо-
лекулы лиганда, также, как и σ(NCO),
ответственных за образование пяти-
членного хелатного цикла [21].

C учeтом данного способа свя-
зывания, результатов элементного ана-
лиза и измерения электропроводно-
сти следовало ожидать, что в комп-
лексах I, II на координационном уз-
ле олова (SnCl4ON) формируется от-
рицательный заряд. Так как в моле-
кулах пиридиноилгидразонов бенз-
альдегида имеется один высокоос-
новный пиридиновый атом азота, мо-
жно предположить, что за счeт его протонирова-
ния и происходит компенсация отрицательного
заряда в комплексах I–III. Подобное было обна-
ружено в структуре комплекса с изоникотиноил-
гидразоном салицило вого альдегида [24]. Несмо-
тря на то, что в IV–VI в составе молекул гидра-
зонов диметиламибензальдегида  присутствуют
два вакантных атома азота — Npy и –N(CH3)2,
протонируется  именно пиридиновый. В пользу
этого свидетельствует одинаковое смещение в вы-

сокочастотную область на 9—14 см–1 частот ко-
лебаний пиридинового кольца в спектрах всех ком-
плексов по сравнению с гидразонами (δpу = 995, 618,
405 см–1). Таким образом, на основании совокуп-
ности полученных данных можно заключить, что
независимо от варианта синтеза, образуются ком-
плексы одинакового строения, что показано на
примере HIb и HIdb:

Выход готового продукта выше в случае
спонтанной самосборки, если темплатной кон-
денсации подвергаются реагенты, в молекулах
которых присутствует функциональная группа
c сильным  +М-эффектом, подобная диметил-
аминной.

На примере никотиноил- и изоникотиноил-
гидразонов  4-диметиламинобензальдегидов и со-
ответствующих комплексов олова [SnCl3(Idb⋅H)]
(V) и десольватированного [SnCl3(Idb⋅H)] (VI)
проведено исследование их влияния на рост ус-

Т а б л и ц а  3
Концентрация исследуемых  соединений, которая вызывает максимальное ингибирование 
роста тест-штаммов

Соединение
Максимальное ингибирование роста (%) / концентрация (мкг/мл)

S . aureus B. subtilis M. luteus E. coli P. vulgaris P. aeruginosa

HNdb 30.7/25 87.4/50 49.4/100 32.9/100 98.5/100 38.8/25
[SnCl4(Ndb⋅H)] (V) 39/100 100/100 96.2/50 22.6/100 100/100 88.9/100

HIdb 21.6/25 93.2/25 63.1/100 20.3/100 100/25 20.8/100
[SnCl4(Idb⋅H)] (VI) 34.2/100 100/100 97.8/25 12.5/100 100/100 54.6/100
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ловно-патогенных бактерий в зависимости от
концентрации (25, 50, 100 мкг/мл) (табл. 3). В ре-
зультате анализа спектра и эффективности ан-
тимикробного действия указанных гидразонов
и их комплексов были выявлены следующие
закономерности:
    – специфику их влияния на рост условно-па-
тогенных бактерий определяют индивидуаль-
ные особенности состава и строения каждого из
них, а также биологические свойства используе-
мых штаммов; зависимость ингибирования ро-
ста отдельных бактерий при увеличении кон-
центрации носит сложный характер;
    – противомикробное действие комплексов в
основном выше, чем у исходных гидразонов;
практически полное ингибирование роста наб-
людалось в случае культур M. luteus, B. subtilis, спо-
рообразующего микроорганизма, обладающего
высокой устойчивостью к неблагоприятным фа-
кторам окружающей среды, P. vulgaris, извес-
тного своей резистентностью к широкому кру-
гу антимикробных средств [25], а также P. aeru-
ginosa (комплекс V), которая на сегодняшний
день проявляет наибольший уровень резистен-
тности к существующим антимикробным пре-
паратам среди возбудителей внутрибольничных
инфекций [26].

Полученные данные свидетельствуют о
том, что изученные комплексы проявляют синер-
гизм действия олова (IV) и гидразонов, а моду-
ляция их молекул изменением положения азота
(α-, β-, γ-), а также введением диметиламинной
группировки в альдегидный фрагмент — перс-
пективный подход для создания нового поколе-
ния антимикробных препаратов.

РЕЗЮМЕ. Двома методами: постадійним (вза-
ємодія SnCl4 з гідразоном, попередньо отриманим
конденсацією відповідних гідразиду і ароматичного
альдегіду) і спонтанної самозбірки з систем SnCl4—
гідразид—альдегід—CH3CN вперше отримано ком-
плекси [SnCl4(Pb⋅H)] (I), [SnCl4(Nb⋅H)] (II), [SnCl4(Ib⋅
H)] (III), [SnCl4(Pdb⋅H)]  (IV), [SnCl4(Ndb ⋅H)] (V),
[SnCl4(Idb⋅H)]⋅CH 3CN (VI)  з ОС–О—NСН=N  коорди-
нацією гідразону. Встановлено, що сполуки  I–VI
відносяться до незвичайного типу цвіттер-іонних
молекулярних хелатів з координаційним вузлом
SnCl4ON, негативний заряд якого компенсується за ра-
хунок протонування вакантного Npy. Досліджено тер-
мічну стійкість комплексів I–VI. Показано, що вони

проявляють антимікробну дію по відношенню до ря-
ду тест-штамів умовно-патогенних бактерій.

SUMMARY. Two methods: stepwise (interaction
of SnCl4 with hydrazone, previously obtained by conden-
sation of the corresponding hydrazide and aromatic
aldehyde) and the spontaneous self-assembly of the sys-
tems SnCl4—hydrazide—aldehyde—CH3CN first ob-
tained complexes [SnCl4(Pb⋅H)] (I), [SnCl4(Nb⋅H)] (II),
[SnCl4(Ib⋅H)] (III), [SnCl4(Pdb⋅H)] (IV), [SnCl4(Ndb⋅H)]
(V), [SnCl4(Idb⋅H)]⋅ CH3CN (VI) with the ОС–О–NСН=N-
coordination of the hydrazone. Established that they be-
long to an unusual type of zwitterionic molecular chela-
tes with coordination node SnCl4ON, negative charge is
compensated by the protonation vacant Npy. Thermal
stability of complexes I–VI was investigated. It is shown
that they exhibit antimicrobical activity against a num-
ber of test strains of opportunistic bacteria.

ЛИТЕРАТУРА

1. Gunjan J., Kumawat L. // Int. J. Pharm. Sci. Res. -2011.
-2, № 9. -Р. 2408—2412.

2. Rollas S., Guniz Kucukguzel S. // Molecules. -2007. -12,
№ 8. -Р. 1910—1939.

3. Китаев Ю .П ., Бузыкин Б .И . Гидразоны. -М .: Нау-
ка, 1974.

4. Singh R.B., Jain P., Singh R.P. // Talanta. -1982. -29,
№ 2. -P. 77—84.

5. Зеленин К.Н. // Сорос. образоват. журн. -1996. -№ 12.
-С. 41—46.

6. Гарновский А .Д., Васильченко И .С., Гарновский Д.А .
Современные аспекты синтеза металлокомплексов.
Основные лиганды и методы. -Ростов-на-Дону:
ЛаПО, 2000.

7. Коган В.А ., Зеленцов В.В., Ларин Г.М ., Луков В.В.
Комплексы переходных металлов с гидразонами /
Под ред. А.Ю .Цивадзе. -М .: Наука, 1990.

8. Dutta R .L ., Hossain M d. M unkir. // J. Sci. Ind. Res.
-1985. -44. -Р. 635—674.

9. Сейфуллина И .И ., Шматкова Н .В., Старикова З.А .
// Журн. неорган. химии. -2001. -46, № 8. -С.
1282—1289.

10. Сейфуллина И .И ., Шматкова Н .В., Старикова З.А .
// Там же. -2004. -49, № 3. -С. 401—407.

11. Сейфуллина И .И ., Шматкова Н .В., Марцинко Е.Э.
// Координац. химия. -2004. -30, № 3. -С. 228—234.

12. Шматкова Н.В., Сейфуллина И.И., Ткаченко В.Н. //
Вопр. химии и хим. технологии. -2004. -№ 6. -С. 33—37.

13. Шматкова Н .В., Сейфуллина И .И ., Огниченко Л.Н .
// Укр. хим. журн. -2009. -75, № 3. -С. 19—24.

14. Шматкова Н .В., Сейфуллина И.И ., Согомонян В.Г.
// Вісн. Одес. націон. ун-ту. -2010. -15, №.3. -С. 77—84.

15. Шматкова Н .В., Сейфуллина И .И ., Согомонян В.Г.
// Вопр. химии и хим. технологии. -2011. -№ 5.
-С. 101—105.

Неорганическая и физическая химия

38 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 3



16. Шматкова Н .В., Яловский Г.В., Сейфуллина И .И. //
Вісн. Одес. націон. ун-ту. -2009. -13, № 12. -С. 65—72.

17. Шматкова Н .В., Яловский Г.В., Сейфуллина И .И. //
Вопр. химии и хим. технологии. -2009. -№ 4. -С.
165—168.

18. Зінченко О.Ю ., Шматкова Н .В., Філіпова Т .О. та
ін. // Мікробіологія і біотехнологія. -2009. -№ 1,
вип. 5. -С. 49—55.

19. Aggarwal R .C., Varaprasada R.D . // Inorg. Nucl.
Chem. -1981. -43. -P. 1922—1926.

20. Cheng F.W . // Microchem. J. -1959. -24, № 6. -P.
989—991.

21. Geary W .J. // Coord. Chem. Rev. -1971. -№ 7. -P. 81—122.

22. Наканиси К. Инфракрасные спектры и строение
органических соединений. -М .: Мир, 1965.

23. M in Hong, Han-Dong Y in, Shao-W en Chen, Da-Qi 
W ang // J. Organomet. Chem. -2010. -695, № 5. -P.
653—662.

24. Shmatkova N.V., Seifullina I.I., Shishkin O.V., Z uba-
tiuk R .I. // XV-th Intern. Conf. "Physical Methods
in Coordination and Supramolecular Chemistry". -
Chisinau, Moldova. -2006. -P. 178.

25. Страчунский Л.С., Решедько Г.К., Стецюк О.У. и др.
// Клин. микробиология и антимикроб. химиоте-
рапия. -2003. -№ 5. -С. 35—46.

26. Y ang Y .J., L ivermore D.M . // Antimicrob. Agents
Chemotherapy. -1988. -32, № 9. -P. 1385—1391.

Одесский национальный университет                                                       Поступила 21.11.2012
им. И .И .Мечникова

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 3 39



ЭЛЕКТРОХИМИЯ

УДК  621.35

Д.А.Ткаленко, В.С.Кублановский, Ю.П.Вишневская, В.Д.Присяжный, Е.В.Белецкий
АЛЬТЕРНАТИВНАЯ ВЕРСИЯ О ПРИРОДЕ АНОДНОГО ЭФФЕКТА

Предложена и обоснована новая альтернативная версия, которая относится к анодному эффекту,
обнаруженному при электрическом получении алюминия из криолитно-глиноземного расплава.
Рассмотрена модель анодного процесса, учитывающая особенности массопереноса в электроли-
те при разных соотношениях компонентов, в том числе истощение прианодного слоя по криолиту
в результате концентрационных изменений. Доказано, что в условиях промышленного электро-
лиза около поверхности анода может образовываться тонкий слой твердого или квазитвердого
электролита. Такой слой имеет низкую электропроводность и его появление является причиной
резкого повышения рабочего напряжения на электролизере.

ВВЕДЕНИЕ. Анодный эффект как аномаль-
ное явление в электрохимии впервые был обна-
ружен при электролитическом выделении алю-
миния из криолито-глиноземного расплава [1].
Этот эффект играет важную роль в процессе
промышленного получения алюминия, поэтому
исследованию его природы и причин появления
уделяется достаточно большое внимание.

В настоящее время практически весь алю-
миний получают электролизом криолито-глино-
земного расплава при температуре 950 оС в галь-
ваностатическом режиме [1–3]. Электролит пред-
ставляет собой высокотемпературный раствор
Al2O3 в Na3AlF6. Как следует из диаграммы плав-
кости системы Al2O3—Na3AlF6, фрагмент кото-
рой дан на рис. 1, температура плавления эвтек-
тики в такой системе составляет около 930 оС. В
состав эвтектической смеси входит 15 % мас.
Al2O3 (26.6 % мол. или 4 моль/л). В промышлен-
ном электролите всегда присутствует также 2—
3 % фтористого кальция, который несколько
снижает температуру плавления и, соответствен-
но, потери алюминия. В указанном расплаве при
температуре 950 оС на катоде выделяется алю-
миний, а конечными продуктами анодного про-
цесса являются моно- и диоксид углерода. Ано-
дный процесс можно представить как двухста-
дийный: электрохимическое окисление присут-
ствующих в расплаве ионов оксида О2– и хими-
ческое взаимодействие образующегося кислоро-
да с материалом анода (графитом). Иногда анод-
ный процесс представляют как прямое элект-
рохимическое окисление графита с участием ок-

сидных ионов. Плотность анодного тока в рабо-
чем режиме 0.5—1.0 А/см2, а напряжение на ван-
не — 4.0—5.0 В [4, 5]. Однако несколько раз в
сутки электролизеры самопроизвольно выходят
из нормального технологического режима. При
одной и той же токовой нагрузке напряжение
на электролизере поднимается до 100 В и выше,
вблизи поверхности графитового электрода на-
блюдается искрение, резко повышается лока-
льная температура электролита (образуется слой
плазмы). Часто наблюдается обволакивание элек-
трода “газовой рубашкой”, которая препятству-
ет прямому контакту анода с электролитом. Такое
нарушение нормального режима электролиза и бы-
ло названо анодным эффектом. Установлено, что
анодный эффект возникает при снижении кон-
центрации глинозема в электролите до 1—2 %
мас. и устраняется введением в электролит но-
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Рис. 1. Фрагмент диаграммы плавкости системы
криолит—глинозем.
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вых порций глинозема [5]. Характер изменения
напряжения на ванне в интервале времени ме-
жду двумя анодными эффектами показан на
рис. 2, заимствованном из работы [6].

О природе анодного эффекта имеются про-
тиворечивые мнения. Первая версия о причинах
его происхождении была основана на представ-
лениях об определяющем влиянии изменения
поверхностного натяжения на границе расплава
с графитовым электродом [1–4]. Предполага-
лось, что из-за изменения поверхностного натя-
жения снижается смачиваемость электрода рас-
плавом, вокруг электрода формируется “газо-
вая рубашка”, что и приводит к резкому повы-
шению рабочего напряжения и наблюдаемому
искрению. Такая версия доминировала  несколь-
ко десятилетий в нескольких вариантах. В од-
них работах отмечается, что поверхностное
напряжение изменяется в результате снижения
концентрации поверхностно-активных частиц,
которыми являются ионы оксида. В других ра-
ботах утверждается, что поверхностное натя-
жение изменяется в результате формирования
на поверхности анода слоя графитовой пыли.
Только относительно недавно была сформули-
рована вторая версия, в соответствии с кото-
рой повышение рабочего напряжения и искре-
ние обусловлены образованием на поверхности
графитового электрода малопроводящего слоя
из неких фторидных соединений типа CxFy, ко-
торые обладают к тому же низкой смачиваемостью
[3]. Из-за ухудшения смачиваемости графитово-
го анода расплавом вблизи анода формирует-
ся прослойка из пузырьков оксидов углерода.

Вследствие этого растет омическое сопротивле-
ние на границе электролит/анод, что и влечет за
собой снижение тока (в потенциостатическом
режиме) или резкое повышение напряжения (в
гальваностатическом режиме).

В данной работе обсуждается новая версия,
касающаяся причин появления анодного эф-
фекта. Эта версия основывается на учете изме-
нения состава прианодного слоя электролита и
формирования вследствие этого на поверхности
электрода слоя закристаллизовавшегося крио-
лито-глиноземного расплава.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Из материального баланса алюминиевого
электролизера следует, что основной процесс в
элекролизере сводится к электролитическому раз-
ложению Al2O3 на алюминий и на кислород [5].
Поэтому со временем общее содержание глино-
зема в расплаве снижается. Помимо этого, при про-
хождении постоянного тока особенно ощутимые
концентрационные изменения происходят в не-
посредственной близости к поверхности элект-
родов (точнее, в диффузионных слоях электро-
лита). Таким образом, при электролизе может су-
щественно снижаться концентрация глинозема
именно у поверхности анода. В принципе, если
концентрация Al2O3 будет снижаться до некото-
рого предела, из-за обеднения расплава по Al2O3
при данной рабочей температуре становится воз-
можной кристаллизация расплава в соответст-
вии с диаграммой плавкости (рис. 1) и, как след-
ствие, резкое повышение напряжения на ванне в
результате формирования малопроводящего слоя
застывшего электролита. Для обоснования та-
кой гипотезы о происхождении анодного эффе-
кта в данной работе проведены оценочные рас-
четы с учетом того, что плотность анодного то-
ка при электролизе составляет 0.5—1.0 А/см2, а
анодный эффект начинает проявляться соответ-
ственно при снижении содержания глинозема в
объеме электролита до 1.0—2.0 % мас. [5], а так-
же с учетом динамики нарастания напряжения
на электролизной ванне в период между двумя
анодными эффектами (рис. 2).

Для проведения расчетов примем, что при
плотности анодного тока 1.0 А/см2 анодный эф-
фект наступает при снижении содержания гли-
нозема до 2.0 % мас. Сначала рассмотрим, нас-
колько сильно может повыситься рабочее на-
пряжение на ванне в результате снижения элек-

Рис. 2. Изменение во времени напряжения на электро-
лизе для получения алюминия: а — после введения
глинозема; b — начальный, нормальный период рабо-
ты; c — постепенное нарастание напряжения; d —
период анодного эффекта  [6].
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тропроводности криолито-глиноземного распла-
ва при изменении содержания Al2O3 от 15 до 2.0 %.

Следует иметь в виду, что при подобном сни-
жении содержания глинозема после перехода че-
рез линию ликвидуса исходный расплав превра-
щается в суспензию, в которой в качестве твер-
дой фазы выступают частицы криолита. Дан-
ных по исследованию электропроводности крио-
лито-глиноземных суспензий такого рода в лите-
ратуре не найдено. Однако к настоящему време-
ни построено несколько моделей проводимости
гетерогенных сред, получены аналитические вы-
ражения, связывающие эффективную проводи-
мость среды с проводимостями включений, их
концентрацией в суспензии и формой зерен. Эф-
фективная проводимость расплава, в котором од-
нородно распределены частицы криолита, может
быть оценена, например, с использованием мо-
дели Максвелла [7], который вывел уравнение
для расчета эффективной проводимости χ сме-
си, состоящей из сфер с проводимостью χG, ок-
руженных сплошной средой с проводимостью χL:
 χ/χL  =  1 – 3ϕ/[(2 +  χG/χL)/(1 – χG/χL) +  ϕ] ,  (1)
где ϕ — объемная доля фазы сфер:

ϕ =  V G/(V G  +  V L) ,
здесь VG  и VL — объем сфер и среды соответ-
ственно.

Поскольку проводимость твердых частиц
криолита χG в нашем случае близка к нулю и,
следовательно, χG/χL =  0, уравнение (1) можно
упростить до:

χ/χL  =  1 – 3/(2/ϕ + 1) . (2) 

Из соотношения компонентов в эвтекти-
ческой смеси (см. диаграмму плавкости) следу-
ет, что при содержании глинозема 2.0 % мас. в
жидкой фазе в составе эвтектики находится 11.4
% мас. криолита. Представим себе, что осталь-
ной криолит (около 90 %) находится в виде мел-
кодисперсной твердой фазы, распределенной сре-
ди эвтектики. Такой электролит, с другой сто-
роны, можно представить как совокупность твер-
дых частиц криолита, смоченных эвтектикой.
Учтем, что оставшаяся эвтектика в количестве
(2.0 +  11.4) % мас. сохраняет свою исходную элек-
тропроводность, а твердые частицы криолита
можно рассматривать как неэлектропроводные
частицы. Тогда в соответствии с уравнением (2)
электропроводность образующегося композит-

ного электролита  должна быть примерно в 10
раз ниже электропроводности исходного крио-
лито-глиноземного расплава.

Как следует из баланса напряжения, в нача-
ле электролиза падение напряжения в криоли-
то-глиноземном электролите составляет 1.2 В
(37 % от общего напряжения на ванне 4.5 В) [5].
Из-за снижения электропроводности расплава в
десять раз падение напряжения в электролите по-
высится до 12 В и полное напряжение на ванне
станет равным 15.3 В. Таким образом, за счет сни-
жения электропроводности расплава при сниже-
нии содержания в нем глинозема до 2.0 % мас.
не может произойти повышение рабочего нап-
ряжения на ванне до 100 B и выше. По нашему
мнению, такое постепенное и не очень сильное
повышение напряжения, вызываемое измене-
нием содержания глинозема в объеме электроли-
та от 15 до 2.0 % мас., соответствует участку c
на качественной диаграмме (рис. 2).

Как видно, резкое повышение напряжения
на ванне, которым сопровождается анодный эф-
фект, обусловлено иными причинами и явлени-
ями. При рассмотрении такого рода причин це-
лесообразно отдельно рассмотреть возможную
роль концентрационных изменений в самом при-
анодном слое электролита. Действительно, изве-
стно, что при прохождении тока наиболее суще-
ственные концентрационные изменения имеют
место именно в диффузионном слое [8].

При прохождении постоянного тока в диф-
фузионном слое электролита концентрация элек-
трохимически активных частиц, которыми в дан-
ном случае являются ионы оксида О2–, может
значительно отличаться от содержания этих ио-
нов в объеме расплава. Именно в таком диффу-
зионном слое формируются профили распреде-
ления концентрации в соответствии с уравне-
ниями Фика. Для стационарного электролиза та-
кие профили можно упрощенно представить в
виде прямых (рис. 3), которые в гальваностати-
ческом режиме поляризации на всем протяже-
нии электролиза сохраняют свой наклон в соот-
ветствии с выражением

i = nFD(C0 – CS)/δ =  const , (3)
где С0 и СS — концентрации электрохимически
активных частиц О2– соответственно в объеме
электролита и в непосредственной близости к по-
верхности электрода, а δ и D — толщина диффу-
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зионного слоя и коэффициент диффузии ионов
О2–. При выбранной плотности тока i значения
С0 и СS различаются на iδ/nFD:

CS  = C0 – iδ/nFD . (4)
Если в уравнениях (3) и (4) значение n при-

нять равным шести, CS и C0 можно относить и к
мольным концентрациям глинозема.

В начале электролиза, когда С0 имеет боль-
шие значения, относительный вклад величины
iδ/nFD в CS небольшой и C1

S не очень сильно
отличается от C1

0  (рис. 3). Однако со временем,
по мере снижения C0, когда iδ/nFD становится
сравнимым с C0, величина CS приближается к
нулю. Это равносильно истощению приповерх-
ностного слоя электролита по оксидным ионам
(и по глинозему). В такой ситуации CS станови-
тся во много раз более низкой по сравнению с
C0 (выполняется соотношение C2

S<< C2
0, рис.

3). В этом случае можно рассматривать два ва-
рианта. Первый вариант — это кристаллизация
расплава за счет того, что приэлектродный слой
превращается в слой практически чистого крио-
лита, температура плавления которого выше, чем
рабочая температура электролизера. Второй ва-
риант — в приэлектродном слое формируется
слой из смеси, состоящей из частиц криолита, сла-
бо смоченных небольшим количеством эвтекти-
ки. И  в том, и в другом случае вблизи поверхно-
сти анода образуется слой, обладающий высо-
ким омическим сопротивлением, что приводит к
появлению большого дополнительного падения
напряжения на электролизере. Это очевидно для
случая с закристаллизовавшимся слоем распла-
ва. Можно показать, что большое падение напря-

жения должно локализоваться и во вязкой ге-
терогенной смеси, преимущественно состоящей
из твердых частиц криолита и небольшого ко-
личества эвтектики. Действительно, в работе [9]
установлено, что на газовыделяющем электроде
коэффициент массопереноса D/δ ионов оксида
О2– в расплавленных электролитах при 700 oС
составляет 1.9⋅10–3 см/с. Рабочая температура кри-
олито-глиноземного расплава 950 oС, поэтому с
учетом [9] для условий получения алюминия зна-
чение D/δ ионов оксида О2– можно принять ра-
вным 3.2⋅10–3 см/с. Несложно показать, что при та-
ком значении D/δ выражение iδ/nFD в уравне-
нии (5) по своему значению приближается к 0.5
моль/л, что эквивалентно 1.89 % мас. Al2O3, и со-
держание глинозема в непосредственной близо-
сти к поверхности электрода составляет около
0.11 % мас. Из диаграммы плавкости следует, что
при таком содержании Al2O3 хорошо проводя-
щей жидкой фазы (эвтектики) в расплаве будет
находиться всего 0.6 % мас. В соответствии с соот-
ношениями Максвелла электропроводность по-
лучаемой в таких условиях гетерогенной фазы
по меньшей мере на два порядка ниже электро-
проводности исходного криолито-глиноземно-
го расплава. Таким образом, формирующаяся у
поверхности электрода гетерогенная фаза при
работе в гальваностатическом режиме может
быть причиной резкого повышения напряжения
на ванне. На рис. 2 переход к описанной ситуа-
ции отвечает участку d. Он совпадает с началом
резкого увеличения падения напряжения на ван-
не (до 100—120 В), которое в основном локали-
зуется в сформированном твердом или весьма
вязком (почти твердом) слое электролита. Он
совпадает также с началом искрения вблизи по-
верхности анода, поскольку при создаваемых на-
пряжениях на ванне могут происходить “пробои”
такого слоя и возникать электрические разряды
(подобные тем, которые наблюдаются, напри-
мер, при анодировании алюминия в процессе
формирования на нем оксидного слоя). Если в пе-
риод анодного эффекта в расплав ввести Al2O3,
его содержание увеличивается не только в об-
щем объеме электролизера, но и в прианодном
слое. При этом состав этого слоя изменяется, ре-
зультатом чего является исчезновение ранее об-
разованных малопроводящих фаз. Таким обра-
зом, благодаря внесению извне глинозема общее
сопротивление электролизера уменьшается и ра-

Рис. 3. Распределение глинозема (ионов оксида) вбли-
зи поверхности графитового анода в условиях гальва-
ностатической поляризации при нормальном режи-
ме работы (C1

S, C1
0) и перед наступлением анодного

эффекта (C2
S, C2

0 ).
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бочее напряжение на ванне снижается до значе-
ний, характерных для нормальной работы элек-
тролизера (участок b на рис. 2). Снижать веро-
ятность появления анодного эффекта можно так-
же, понижая плотность анодного тока (величи-
на iδ/nFD уменьшается за счет числителя). Дей-
ствительно, при снижении плотности тока до
0.5 А/см2 анодный эффект проявляется при ме-
ньшем содержании глинозема (около 1 % мас.) [5].

Если учесть, что коэффициент массоперено-
са D/δ в ионных расплавах равен 3.2⋅10–3 см/с, в
соответствии с уравнением первого закона Фика
на начальном этапе электролиза (после введе-
ния очередной порции глинозема и содержании
его 10 % мас.) критическая плотность анодного то-
ка должна составлять примерно 4.9 А/см2, то есть
имеет намного большее значение, чем практичес-
ки используемая плотность тока (0.5—1.0 А/см2).
Поэтому на начальном этапе электролиза анод-
ный эффект не проявляется (участок b, рис. 2).

Рассмотренная версия о происхождении ано-
дного эффекта не противоречит тому факту, что
в период проявления анодного эффекта вокруг
анода формируется "газовая рубашка". Действи-
тельно, если в таких условиях вблизи поверх-
ности электрода формируется очень вязкий слой
гетерогенной смеси, которая находится на гра-
ни полной кристаллизации, образующиеся ано-
дные газы отторгают его от поверхности. Опре-
деляющей при этом является не смачиваемость
электрода расплавом, а консистенция приэлек-
тродного слоя электролита. Предложенная здесь
версия полностью соответствует тому факту, что
после введения в электролит дополнительного
количества глинозема анодный эффект исчезает
и технологический процесс нормализуется. В от-
личие от других версий она также поясняет не
только скачкообразное повышение рабочего на-
пряжения (собственно анодный эффект), но и по-
степенный рост напряжения (перед анодным эф-
фектом на участке c, рис. 2), который мы свя-
зываем с увеличением количества твердой фазы
в гетерогенной системе после пересечения ли-
нии ликвидуса.

РЕЗЮМЕ. Запропоновано та обгрунтовано но-
ву альтернативну версію, що стосується анодного ефе-
кту, який виявлено  при електрохімічному одержанні
алюмінію з кріоліто-глиноземних розплавів. Розгляну-
то модель анодного процесу, яка враховує особливос-
ті масопереносу в електроліті при різних співвідношен-
нях компонентів. Доведено, що в умовах промислового
електролізу біля поверхні анода може утворюватися
тонкий шар твердого або квазітвердого електроліту.
Такий шар має низьку електропровідність і його поява
є причиною різкого підвищення робочої напруги на
електролізері.

SUMMARY. Alternative version, which touches an
anode effect which is observed at the electrochemical pro-
duction of aluminium from criolyte-aluminous melts,
was offered. The model of anode process which takes in-
to account the features of mass transfer in an electrolyte
at different components correlations was considered. It is
proved that in the conditions of industrial electrolysis thin
layer of solid or quasisolid electrolyte can appear near the
anode surface. Such layer has low conductivity and its
appearance is reason of sharp increase of working voltage.
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УДК  544.654.076.324.4:546.11

А.В.Куций, Н.В.Машкова, Ф.Д.Манілевич, Л.Х.Козін
ЗАКОНОМІРНОСТІ ВИДІЛЕННЯ ВОДНЮ НА СТАЛЕВИХ КАТОДАХ, 
ПОВЕРХНЕВО МОДИФІКОВАНИХ ПЕНТАОКСИДОМ НІОБІЮ, 
ПРИ  ЕЛЕКТРОЛІЗІ ЛУЖНОГО РОЗЧИНУ

Для деполяризації катодного виділення водню на сталевих електродах з лужного розчину запропо-
новано метод термічного модифікування поверхні електродів пентаоксидом ніобію. Встановлено,
що перенапруга виділення водню на сталевих катодах після модифікування їх поверхні значно змен-
шується. Показано, що до і після модифікування поверхні сталевих катодів пентаоксидом ніобію
виділення водню на них відбувається за однаковим стадійним механізмом і його швидкість ліміту-
ється кінетичними  обмеженнями. 

ВСТУП. Водень є універсальним енергоносі-
єм, а також сировиною та реактивом, що вико-
ристовується в багатьох галузях промисловос-
ті. Відомо 10 методів одержання водню [1]. Осно-
вна кількість водню виробляється шляхом па-
рофазної конверсії природного газу (біля 85 %)
[2]. За допомогою електролізу одержують тіль-
ки біля 4 % водню [2], хоча цей метод має ряд
безсумнівних переваг порівняно з іншими ме-
тодами, головними з яких є наступні [3]: висока
чистота одержуваного водню (99.6—99.9 %), дос-
тупність та низька вартість сировини (води),
простота технологічної схеми, висока надій-
ність в експлуатації та простота обслуговуван-
ня електролізерів, корисний побічний продукт
(кисень). Основним недоліком, що стримує ши-
роке застосування електролізу як методу одер-
жання водню, є великі затрати електроенергії
на його проведення. Біля 70 % собівартості елек-
тролітичного водню складає саме вартість вико-
ристаної електроенергії [3]. 

Затрати електроенергії на проведення елек-
тролізу при фіксованій величині струму визна-
чаються напругою на клемах електролізера, яка
включає ряд складових згідно з формулою [3]:

U =  Eк – Еа +  ηк +  ηа +  Екон +  Едиф +
+ IR э +  IRд +  IRм, (1)

де Eк та Еа — термодинамічні рівноважні зна-
чення потенціалів катода та анода; ηк та ηа —
перенапруги катодного виділення водню та ано-
дного виділення кисню; Екон та Едиф — концен-
траційна та дифузійна поляризації; I — сила
струму; R э, Rд та Rм — омічні опори відповід-

но електроліту, діафрагми та металевих провід-
ників i контактів. 

Окрім різниці рівноважних термодинамі-
чних потенціалів анода і катода, яка при елек-
трохімічному розкладанні води складає 1.229 В
[1] при температурі 25 oС та атмосферному тис-
ку, суттєві значення мають перенапруги відпо-
відних катодного та анодного процесів. Метa да-
ної роботи — розробка недорогих електродів з
низьким  значенням ηк при електролізі лужно-
го розчину та дослідження закономірностей ка-
тодного виділення на них водню. Серед доступ-
них і досить дешевих матеріалів, які можна реко-
мендувати для виготовлення катодів водневих еле-
ктролізерів, відносно низьке значення перенап-
руги катодного виділення водню має сталь [4].

Згідно з літературними даними, для зни-
ження катодної перенапруги при одержанні вод-
ню електролізом лужного розчину випробувані
різноманітні методи модифікування поверхні еле-
ктродних матеріалів (фізичні, хімічні, електро-
хімічні), направлені на створення більш розви-
неної та поруватої поверхні, а також на надання
поверхні каталітичної активності у відповідній
електродній реакції. Раніше був запропонова-
ний в якості катода для виділення водню нікель
Ренея [4]. В останні десятиліття запропоновані
різноманітні дво- і багатокомпонентні одно- і
багатошарові поверхневі каталізатори катодно-
го виділення водню. Наприклад, для модифіка-
ції поверхні катодів перспективними є ренеєв-
ські сплави (Ni–Al–Mo, Ni–Mo–Ti–Al, Ni–Mo–
Zn, Ni–Mo–Si–Al–O) [5] та скелетні каталізато-
ри на основі нікелю та його сплавів, одержані

©  А.В.Куций, Н .В.Машкова, Ф .Д .Манілевич,  Л.Х.Козін , 2013

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 3 45



плазмовим напиленням [6]. Очевидно, що опти-
мальним є одночасне створення високорозвине-
ної, бажано, наноструктурованої та каталітич-
но активної поверхні електродів.

У ряді робіт [7—11] встановлено, що ката-
літична активність різних електродів у реакції
катодного виділення водню значно зростає при
наявності на поверхні електродів адсорбованого
кисню, оксидів або гідроксидів. При катодній по-
ляризації таких електродів у розчині електролі-
ту може відбуватись відновлення поверхневих ок-
сидів та гідроксидів, у результаті чого утворю-
ється дуже розвинена , можливо  аморфна, по-
верхня продуктів відновлення з високою ката-
літичною активністю по відношенню до реакції
виділення водню. В даній роботі для модифі-
кування поверхні сталевих електродів з метою
зниження перенапруги катодного виділення во-
дню з лужного розчину випробуваний пента-
оксид ніобію.

МЕТОДИКИ ТА  МАТЕРІАЛИ. В якості вихід-
ної сполуки ніобію для термічного модифі-
кування поверхні сталі використали його пен-
тахлорид, який при контакті з вологим повіт-
рям та водою гідролізується. Після нагрівання
продуктів гідролізу до 600—1000 оС утворю-
ється пентаоксид ніобію, а сумарна реакція
утворення пентаоксиду ніобію з його пента-
хлориду має наступний вигляд [12, 13]:

2NbCl5 +  5H2O = Nb2O5 +  10HCl . (2)
Вихідні пластинчаті електроди (сталь 12Х-

18Н10Т)  шліфували наждачним папером № 400
та обезжирювали содою і етиловим спиртом, пі-
сля чого протравлювали в суміші кислот HCl :
H2SO4 : HNO3 = 2:6:1 протягом 5 хв. Для про-
мивки електродів використовували воду, двічі
перегнану в кварцевому апараті. Кашеподібні
продукти гідролізу NbCl5 нанесли на підготов-
лені електроди, висушили, після чого витримали
в муфельній печі протягом 4 год при темпера-
турі 1100 оС. Температура плавлення Nb2O5
складає 1460—1510 оС [12—15], і в даній роботі
вона не була досягнута. Однак на поверхні ста-
левих електродів було одержане тонке спечене
покриття.

Для порівняльних досліджень катодного
виділення водню з лужного розчину на поверх-
нево модифікованих та немодифікованих стале-
вих електродах застосували метод потенціоди-

намічних та гальванодинамічних поляризацій-
них кривих при невисокій швидкості розгортки
потенціалу (2 мВ/с) або струму (0.5 мА/с). Ка-
тодні поляризаційні криві були одержані в 30
%-му розчині KOH при кількох температурах у
діапазоні від 25 до 55 оС. Поляризаційні вимі-
рювання виконали за допомогою потенціоста-
та IPC-Pro M, з’єднаного з комп’ютером. Геоме-
трична площа робочої поверхні досліджуваних
електродів складала 1 см2, неробоча поверхня
була ізольована епоксидним лаком. Перед про-
веденням поляризаційних вимірювань на немо-
дифікованих сталевих електродах їх робочу по-
верхню готували так само, як перед термічним
модифікуванням. Для прискорення висушуван-
ня споліскували електроди в етиловому спирті
та видаляли залишки спирту та води за допомо-
гою фільтрувального паперу.

Розчин лугу готували, використовуючи
KOH кваліфікації х.ч. та воду, двічі перегнану
в кварцевому апараті. Електрохімічні вимірю-
вання виконали в стандартній скляній елект-
рохімічній комірці, катодна та анодна камери
якої були розділені крупнопористим скляним
фільтром. Потенціал робочого електрода вимі-
рювали відносно насиченого хлоридсрібного
електрода (х.с.е.) порівняння, з’єднаного зі скля-
ним капіляром через електролітичний місток,
заповнений насиченим розчином хлориду калію.
В якості допоміжного електрода застосували
нікелеву фольгу площею 10 см2. Необхідну темпе-
ратуру розчину електроліту підтримували за до-
помогою термостата U-4, деаерацію розчину про-
водили високочистим аргоном.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Деполяризу-
ючу дію поверхневого шару модифікованих еле-
ктродів на катодне виділення на них водню оці-
нювали, порівнюючи значення перенапруги ви-
ділення водню на немодифікованих та модифі-
кованих електродах. Теоретично величина пере-
напруги ηк розраховується за  рівнянням:

ηк =  Еі – Еr , (3)

де Еі — потенціал електрода при певному стру-
мі виділення на ньому водню, а Еr — рівнова-
жний потенціал водневого електрода в тому ж
розчині [16, 17]. 

У даній роботі поляризаційні вимірюван-
ня виконувались на сталевих електродах, опу-
щених у розчин лугу. Такі електроди при від-
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сутності виділення на них водню не можуть
вважатися водневими, оскільки за визначенням
водневий електрод — це металева пластина, що
омивається газоподібним воднем і опущена в
розчин, який містить іони водню [16]. На інерт-
ному електроді в розчині лугу встановлюють-
ся  наступні рівноваги [18]:

H+  +  e =  Hадс ; (4)
Oадс +  H2O = 2OH– +  2e . (5)

Ще складнішою є ситуація, коли одночасно
з катодним виділенням водню утворюються ін-
ші електродні продукти, наприклад, гідрид ме-
талу електрода [19]. За таких умов виміряний
стаціонарний потенціал неполяризованого елек-
трода слід вважати тільки компромісним по-
тенціалом кількох електродних процесів, а не рів-
новажним потенціалом водневого електрода.

Крім того, як зазначено в роботі [20], в ба-
гатьох випадках водень, що виділяється на ка-
тоді, взаємодіє з матеріалом катода, що приво-
дить до істотної зміни властивостей катода. Ба-
гато металів розчиняють в собі водень, в резу-
льтаті чого можуть збільшуватись параметри їх
кристалічної гратки, а також може суттєво змі-
нюватись робота виходу електрона з метала [20].
Останнє має привести до зміни величини елек-
трохімічної перенапруги. Залізо, яке є основним
компонентом нержавіючої сталі, ендотермічно
поглинає водень, який виділяється на ньому ка-
тодно [21]. Про зміну властивостей стальних
електродів при виділенні на них водню свідчить
також те, що стаціонарне значення напруги на
клемах промислового електролізера з такими еле-
ктродами при електролізі лужного розчину вста-
новлюється тільки через кілька діб після запу-
ску електролізера [3, 4]. Таким чином, рівноваж-
ний потенціал, який вимірюється за умов, коли
водень на електроді не виділяється, відповідає
електроду, фізико-хімічні властивості якого від-
різняються від властивостей електрода при ви-
діленні на ньому водню. У такому випадку ви-
міряні значення Еі та Еr будуть стосуватися пе-
вною мірою різних електродних матеріалів. 

У даній роботі розраховували різницю між
потенціалом поляризованого  електрода та ста-
ціонарним потенціалом неполяризованого  елек-
трода (Ест) і, враховуючи попередні викладки,
розглядали її як уявну перенапругу виділення
водню. Саме ця величина має практичне зна-

чення для оцінки зменшення напруги на кле-
мах електролізера в результаті деполяризації
електродних процесів.

Слід зазначити, що пентаоксид ніобію, який
знаходиться на поверхні модифікованих елек-
тродів, може частково розчинятись у розчині лу-
гу з утворенням ніобату калію, що приводить до
зміни морфології поверхні, особливо при катод-
ному виділенні на ній водню. Для відстеження
впливу зміни властивостей електродів при ви-
діленні на них водню на величину розрахованої
перенапруги проводили циклічні багаторазові
(до 10 циклів) поляризаційні вимірювання від
стаціонарного потенціалу неполяризованого еле-
ктрода до заданого потенціалу або струму (пря-
мий хід) і знову до початкового значення по-
тенціалу або нульового струму (зворотний хід).
Встановлено, що результати поляризаційних ви-
мірювань на поверхнево модифікованих стале-
вих катодах значно залежать від кількості ци-
клічних вимірювань. Перенапруга виділення во-
дню на модифікованому електроді суттєво змен-
шується при проведенні десяти циклів поляри-
заційних вимірювань, і тільки результати дев’я-
того та десятого циклів практично співпадають.
Тому для аналізу закономірностей катодного ви-
ділення водню на досліджених електродах вико-
ристали дані десятих поляризаційних кривих
прямого ходу, тобто дані, одержані на стабілізо-
ваних електродах. На рис. 1 співставлені десяті
залежності густини струму від потенціалу, одер-
жані на немодифікованому сталевому електроді
та на електроді, поверхнево модифікованому пен-
таоксидом ванадію. Видно, що водень виділяєть-
ся катодно на досліджених електродах при до-

Рис. 1. Десяті залежності густини струму виділення
водню з 30 %-го розчину KOH (25 оС) від потенціалу
сталевих катодів до (1) та після (2) термічного моди-
фікування їх поверхні пентаоксидом ніобію.
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сить високих негативних значеннях потенціа-
лу, причому модифікування сталевих електродів
пентаоксидом ніобію приводить до зміщення по-
тенціалів виділення водню в область менш не-
гативних  значень.

Для розрахунку уявної перенапруги виді-
лення водню потрібні були значення стаціонар-
ного потенціалу електродів при відсутності по-
ляризації. Такі значення встановлювалися через
60—90 хв після відключення катодної поляри-
зації. При цьому значення Ест, які встановлюва-
лись на поверхнево модифікованих електродах
після проведення десяти катодних циклічних
поляризаційних вимірювань, значно відрізня-
лись від початкових їх значень. Початковий ста-
ціонарний потенціал неполяризованого стале-
вого електрода, модифікованого пентаоксидом
ніобію, складав –188 мВ відносно насиченого
хлоридсрібного електрода порівняння, а після
одержання на ньому десяти циклічних катод-
них поляризаційних кривих і відключення по-
ляризації встановився потенціал, який скла-
дав –1028 мВ при температурі 25 оС.

На рис. 2 приведені залежності густини стру-
му виділення водню на немодифікованому та
модифікованому сталевих електродах від пере-
напруги, розрахованої за даними десятих поля-
ризаційних кривих і значеннями Ест, які вста-
новлювались після завершення десяти цикліч-
них вимірювань. Видно, що перенапруга виді-
лення водню на модифікованих сталевих елек-
тродах значно менша, ніж на немодифікованих.
При густині струму 100 мА/см2 і температурі 25

оС різниця в значеннях ηк на немодифікованій
сталі та на сталі, модифікованій Nb2O5, складає
426 мВ. Такий результат співпадає з даними, одер-
жаними в роботі [11], де показано, що нікель, який
проявляє високу початкову каталітичну актив-
ність у реакції катодного виділення водню з лу-
жного розчину, з часом значно деактивується, в
результаті чого суттєво зростає значення ηк. Од-
нак введення в лужний розчин пентаоксиду ва-
надію, який за властивостями близький до вико-
ристаного в даній роботі пентаоксиду ніобію,
приводить до реактивації нікелевого катода і по-
вернення ηк майже до початкового значення.

Для дослідження механізму катодного виді-
лення водню на поверхнево модифікованих ста-
левих електродах також використали дані деся-
тих поляризаційних кривих, одержаних при трьох
температурах розчину KOH. На рис. 3 приве-
дені залежності перенапруги сталевого катода,
модифікованого Nb2O5, від логарифма густини
струму виділення водню при температурах луж-
ного розчину 25, 40 та 55 oС. Видно, що значен-
ня ηк зменшуються при підвищенні температу-
ри. Нахили прямолінійних ділянок залежностей
ηк—lgiк змінюються від 131.3 до 133.0 мВ при
зростанні температури від 25 до 55 oС.

На рис. 4 приведена залежність густини стру-
му виділення водню на сталевому електроді, мо-
дифікованому Nb2O5, від параметра 1/Т  при пе-
ренапрузі ηк = 250 мВ, яка відповідає області пря-
молінійних ділянок на кривих рис. 4. Тангенс
кута нахилу (tgγ) одержаної прямолінійної зале-
жності дорівнює –1.61⋅103, а ефективна енергія
активації, розрахована за формулою:

Рис. 2. Залежності густини струму виділення водню
від перенапруги на сталевих катодах в 30 %-му роз-
чині KOH (25 оС) за даними десятих поляризаційних
кривих і значеннями Ест після завершення поляри-
заційних вимірювань: 1 — немодифікована сталь;
2 — сталь, модифікована Nb2O5.

Рис. 3. Залежності перенапруги виділення водню від
логарифма густини струму, одержані на сталевому ка-
тоді, модифікованому Nb2O5, в 30 %-му розчині KOH
при температурах: 1 — 25, 2 — 40, 3— 55 оС.
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А  =  –2.303R tgγ , (6)
де R  — універсальна газова константа, складає
30.85 кДж/моль. Таке значення А  свідчить про
кінетичний контроль швидкості катодного ви-
ділення водню на модифікованому сталевому еле-
ктроді і про те, що прямолінійні ділянки кривих
рис. 4  дійсно є тафелевими [22].

Виходячи із значень нахилів прямолінійних
ділянок кривих рис. 3, можна зробити висно-
вок, що можливими механізмами виділення вод-
ню на поверхнево модифікованому сталевому ка-
тоді з лужного розчину є механізми Фольмера–
Тафеля, Фольмера–Гейровського або Тафеля–
Горіучі [16]. При реалізації механізмів Фольме-
ра–Тафеля і Фольмера–Гейровського швидкість
катодного виділення водню визначається шви-
дкістю електрохімічної реакції відновлення іо-
нів водню з води з утворенням адсорбованого
на поверхні електродa атомарного водню:

H2O + M + e =  MHадс +  OH , (7)
де M — матеріал  електрода. 

Далі адсорбований атомарний водень шви-
дко рекомбінує за реакцією:

MHадс +  MHадс =  Н2 +  2M (8)
(механізм Фольмера–Тафеля) або десорбує в ре-
зультаті реакції  електрохімічної  десорбції:

MeHадс +  Н2О +  е =  Н2 +  ОН  +  M (9)
(механізм Фольмера–Гейровського).

Швидкість утворення адсорбованого атома-
рного водню з урахуванням того, що активність
води фактично дорівнює 1, описується наступ-
ним кінетичним рівнянням:

iк =  kкexp
− 

αFηк
RT   , (10)

де kк — константа швидкості реакції (7); α — кое-
фіцієнт переносу електронa; F — число Фарадея.

З рівняння (10) випливає, що кутовий тафе-
левий коефіцієнт bк визначається за формулою:

bк = –2.303RT
αF

(11)

і дорівнює експериментальним його значенням
за умови, що α = 0.45.

Згідно з роботою [16], якщо швидкість като-
дного виділення водню лімітується швидкістю
реакції рекомбінації (8), рівняння, що зв’язує пе-
ренапругу та швидкість електродного процесу,
також має форму рівняння Тафеля:

ηк =  ак + bкlgiк , (12)

однак формула для розрахунку коефіцієнта bк
має наступний вигляд:

bк =  –2.303 RT
2δF

  , (13)

де коефіцієнт δ є величиною, що характеризує
природу адсорбції водневих атомів, і відобра-
жає тип ізотерми адсорбції (0< δ <1). При зна-
ченнях δ, які відповідають вказаному діапазо-
ну, коефіцієнт bк також може мати значення,
близькі до одержаних експериментальнo.

Визначені в даній роботі значення кутових
коефіцієнтів прямолінійних ділянок поляриза-
ційних кривих виділення водню на немодифі-
кованих сталевих електродах зростали від 132.7
мВ при 25 oС до 145.0 мВ при 55 oС. При цьому
електродний процес в області прямолінійних ді-
лянок протікав з кінетичними обмеженнями шви-
дкості (А  = 48.1 кДж/моль). Такі значення bк пра-
ктично співпадають з їх значеннями при виді-
ленні водню на поверхнево модифікованих ста-
левих катодах, з чого можна зробити висновок,
що механізм виділення водню на сталевому еле-
ктроді після модифікування його поверхні пен-
таоксидом ніобію не змінюється.

ВИСНОВКИ . Для деполяризації катодного
виділення водню на сталевих електродах з лу-
жного розчину в даній роботі запропонований
метод термічного модифікування поверхні еле-
ктродів пентаоксидом ніобію. У результаті ка-
тодних поляризаційних вимірювань на немо-
дифікованих та на поверхнево модифікованих

Рис. 4. Залежність логарифма густини струму виділе-
ння водню на сталевому електроді, поверхнево моди-
фікованому пентаоксидом ніобію, від параметра 1/Т
при ηк =  250 мВ.
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сталевих електродах у 30 %-му розчині KOH
встановлено, що на величину перенапруги ка-
тодного виділення водню на модифікованих еле-
ктродах суттєвий вплив справляє тривалість еле-
ктролізу і стан поверхні електрода. Тому для спів-
ставлення значень ηк на різних електродах вико-
ристали дані, одержані на стабілізованих елек-
тродах. Значення ηк на сталевих катодах після
модифікування їх поверхні пентаоксидом ніо-
бію значно зменшуються. Різниця в значеннях
ηк на немодифікованій сталі та на сталі, моди-
фікованій Nb2O5, складає 426 мВ при 100 мА/
см2 і температурі 25 oС.

У результаті аналізу поляризаційних кри-
вих, одержаних на поверхнево модифікованих
та на немодифікованих електродах при кількох
температурах лужного розчину, розраховані зна-
чення реальної енергії активації катодного ви-
ділення водню в області прямолінійних ділянок
кривих та визначені кутові коефіцієнти пря-
молінійних ділянок відповідних поляризаційних
кривих. Встановлено, що до і після модифіку-
вання поверхні сталевих катодів пентаоксидом
ніобію швидкість виділення водню на них лі-
мітується кінетичними обмеженнями і відбува-
ється за однаковим стадійним механізмом.

РЕЗЮМЕ. Для деполяризации катодного выде-
ления водорода на стальных электродах из щелоч-
ного раствора предложен метод термического моди-
фицирования поверхности электродов пентаоксидом
ниобия. Установлено, что перенапряжение выделения
водорода на стальных катодах после модифицирова-
ния их поверхности значительно уменьшается. Пока-
зано, что до и после модифицирования поверхности
стальных катодов пентаоксидом ниобия выделение
водорода на них происходит по одинаковому стадий-
ному механизму и его скорость лимитируется кине-
тическими ограничениями .

SUMMARY. A method of thermal modification of
electrode surface by niobium pentaoxide has been propo-
sed for depolarization of cathodic hydrogen evolution
on steel electrodes. It has been established that hydrogen
evolution overvoltage on steel cathodes decreases greatly
after modification of their surface. It has been shown
that hydrogen evolution on steel electrodes proceeds by
the same stepwise mechanism before and after modifi-

cation of their surface by niobium pentaoxide, and evo-
lution rate is limited by kinetic restrictions.
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УДК  544.654.2

В.Ф.Варгалюк, В.А.Полонський, О.С.Стець, О.К.Балалаєв
СТРУКТУРА ТА ВЛАСТИВОСТІ МІДНИХ ПОКРИТТІВ, 
ЕЛЕКТРООСАДЖЕНИХ ІЗ СУЛЬФАТНОКИСЛИХ РОЗЧИНІВ, 
ЩО МІСТЯТЬ АКРИЛОВУ КИСЛОТУ ТА АКРИЛАМІД

З використанням анодної хроноамперометрії та хімічних методів аналізу показано, що покрит-
тя, електроосаджені з сульфатнокислих розчинів у присутності акрилової кислоти або акриламіду,
складаються з двох компонентів — металічної міді та комплексних сполук іонів Сu+ з органічними
лігандами. Структура і кількість таких комплексних сполук залежать від густин струму електроосад-
ження і співвідношення концентрацій добавки та катіонів Cu2+. За допомогою ІЧ-спектроскопії
доведено, що хімічною сполукою в осаді є π-комплекс Cu+ з аніонною формою добавок. За результа-
тами рентгенофазового аналізу неорганічна компонента осаду вбудовується у кристалічну структуру
міді без утворення окремої фази.

ВСТУП. Вибір ефективних поверхнево-ак-
тивних речовин для гальванотехніки не може
вирішуватися у відриві від теоретичних дослід-
жень по вивченню їх впливу на всі можливі
стадії електродного процесу, а також на власти-
вості отриманих покриттів. Найбільш широке
практичне використання мають сполуки, що мі-
стять декілька активних електронодонорних цен-
трів. Так, у якості речовин, поліпшуючих струк-
туру і властивості мідних покриттів, запропоно-
вані акрилова кислота (АК) і поліакриламід [1].
Подібно до АК на процес електровідновлення
іонів купруму діють і її аналоги — акриламід
(АА) та аліловий спирт [2]. Причому розряд Cu2+

у присутності зазначених добавок характеризу-
ється наявністю проміжної хімічної реакції ком-
плексоутворення іонів Cu+ з добавками й по-
дальшого процесу їх полімеризації. Це приво-
дить до суттєвої зміни умов електрокристаліза-
ції міді та, як наслідок, — до зміни складу като-
дного покриття. З нашої точки зору, за рахунок
явищ, описаних вище, вказані речовини здатні
виступати в якості стабілізаторів нанорозмір-
них елементів металевої фази, що є важливим для
цілеспрямованого  формування ультрамікродис-
персій металів.

У попередніх дослідженнях нами було по-
казано [3], що при електрохімічному формуван-
ні мідних осадів з сульфатнокислих розчинів з
вмістом АК у кількості, яка пропорційна вмі-
сту катіонів купруму(ІІ), катодний осад міді мо-
же містити деяку частину сполук купруму(І), що

є електрохімічно малоактивними. Аналогічні ре-
зультати отримані також для розчинів з АА. Ме-
тою роботи було дослідження складу та влас-
тивостей катодних осадів, отриманих в присут-
ності АК  та АА.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Досліджен-
ня складу та структури осадів, одержаних у рі-
зних умовах, проводили за допомогою наступ-
них методів: анодної хроноамперометрії, ІЧ-спек-
троскопії, рентгенофазового аналізу, скануючої
електронної мікроскопії. Кінетичні особливості
процесу електроосадження досліджували за до-
помогою циклічної хроновольтамперометрії.

Базовий робочий розчин містив 0.1 М
СuSO4, 1 М  Н2SO4. До нього додавали 0.05—
0.20 М  АК або АА. Використовували наступні
реактиви: СuSO4⋅5H2O ч.д.а., додатково очище-
ний за методикою [4], Н2SO4 х.ч., АК ч.д.а., АА
ос.ч. Усі розчини готували на двічі дистильо-
ваній воді.

Циклічні хроновольтамперомеричні вимі-
рювання проводили з використанням потенці-
остата ПИ-50-1, програматора ПР-8 та двоко-
ординатного потенціометра Н 307/1. Вольтам-
перограми вимірювали при швидкостях розгор-
тки потенціалу V=5⋅10–2—5⋅10–1 В/с. Використо-
вували платиновий робочий електрод площею
0.5 см2 та мідний допоміжний електрод. Потен-
ціал робочого електродa вимірювали відносно
насиченого хлоридно-срібного електрода порів-
няння, який з’єднувався з робочою коміркою
за допомогою капіляру Лугіна.
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Гальванічні осади міді осаджували на різ-
них катодних матеріалах: мідь, платина, титан,
нержавіюча сталь, скло з електропровідним ша-
ром SnO2, нержавіюча сталь з вакуумно напиле-
ним титан-нітридним покриттям. Спираючись
на результати попередніх досліджень, для кож-
ного методу обирали відповідний електродний
матеріал.

Формування покриттів для хроноамперо-
метричних досліджень здійснювали при катод-
ній густині струму 2—10 мА/см2 з дотриманням
умови проходження через розчин однакової кі-
лькості електрики. Осадження проводили на
електроді з платини площею 0.3 см2. Катодні оса-
ди розчиняли анодно у базовому розчині в по-
тенціостатичних умовах при Е =+200 мВ відно-
сно мідного електрода порівняння, що містився
безпосередньо в комірці. Інтегруванням анод-
них І,t-залежностей визначали кількість елект-
рики, що витрачається на розчинення осаду. За
співвідношенням кількості електрики, що вит-
рачається на розчинення та отримання осаду
(QА/QК), оцінювали вміст малоактивної неор-
ганічної  частини осаду.

За результатами хроноамперометричних до-
сліджень було виявлено, що найбільша частина
електрохімічно малоактивної неорганічної ком-
поненти міститься в осаді за низької густини
струму осадження, тому в подальшому склад та
структуру вивчали для осадів, осаджених в галь-
ваностатичних умовах за катодної густини стру-
му 2 та 4 мА/см2.

Для ІЧ-спектроскопічного дослідження мідь
осаджували на електродах площею 6 см2 із не-
ржавіючої сталі марки 12Х18Н10Т. Осад був на-
пруженим та погано зчепленим з основою. Він
відокремлювався від поверхні та механічно пе-
реводився в порошкоподібний стан. Спектра-
льні дослідження проб у вигляді тонкодиспер-
сних порошків проводили ІЧ-Фурьє спектро-
метром Nicolet S10 компанії Thermo Fisher Sci-
entific, оснащеним приставкою дифузного розсі-
ювання (Smart Diffuse Reflectance). Вимірюван-
ня проводили в середньому ІЧ-діапазоні 400—
4000 см–1, спектр реєструвався за 100 сканів зі
спектральною роздільною здатністю 8 см–1. Ви-
сока електропровідність зразків привела до си-
льного зміщення довгохвильового плеча елект-
ронного спектру у вимірювану ІЧ-область. У зв’я-
зку з цим спектри приводили до базової лінії у

вигляді лінійної функції, що проходить через мі-
німальне значення спектральної кривої в крає-
вих точках досліджуваного ІЧ-діапазону.

Теоретичне моделювання ІЧ-спектрів комп-
лексів виконували за допомогою необмеженого
за спіном методу Хартрі–Фока та гібридного
B3LYP DFT методу без урахування ефектів
сольватації. Це дозволяє порівнювати розрахун-
кові спектри з експериментально отриманими в
повітряній атмосфері ІЧ-спектрами. Для розра-
хунків були обрані два типи базисних наборів.
Центральний іон описувався базисом Wach-
ters+f, а для опису атомів, що входять до складу
лігандів, використовували базисний набір 6-
311G** [5].

Рентгенофазові дослідження проводили за
допомогою рентгенівського дифрактометра ДРОН
-2 у монохроматизованому CuKα-випроміню-
ванні. Осади міді товщиною 2 мкм отримували
на електродах зі скла з електропровідним ша-
ром SnO2 площею 2 см2. При використанні да-
ного електродного матеріалу на рентгеногра-
мах не відчувалися лінії підложки. Дифракто-
грами обробляли згідно з методиками, викладе-
ними в роботі [6]. З рентгенограм розраховува-
ли параметри отриманих покриттів — розмір
кристалітів, число мікронапруг та питому кіль-
кість дислокацій.

Морфологію мідних покриттів, осаджених
на чужорідному електроді площею 1 см2, дослід-
жували методом скануючої електронної мікро-
скопії за допомогою растрового електронного
мікроскопа-мікроаналізатора РЭММА-102-02.
В якості чужорідного електрода використовува-
ли пластинку зі сталі з титан-нітридним покрит-
тям, нанесеним шляхом вакуумного напилення.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Для галь-
ванічних осадів міді, отриманих на різних като-
дних матеріалах, спостерігається зміна зовніш-
нього вигляду покриття при додаванні у вихід-
ний розчин АК чи АА. Це може бути результа-
том зміни як якісного складу осадів, так і їх крис-
талічної будови. Було встановлено, що при ано-
дній обробці мідних осадів, отриманих в при-
сутності досліджуваних добавок на титановому
або стальному електродах, не весь катодний осад
розчиняється. Певна частина його залишається
на поверхні електрода у вигляді дисперсії чор-
ного кольору.

Спираючись на літературні дані [7], можна

Электрохимия

52 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 3



було зробити висновок про наявність у катод-
ному осаді купрум(І) оксиду, який при анодній
обробці переходить у купрум(ІІ) оксид чорно-
го кольору та залишається на поверхні елект-
рода. Але у досліджуваних розчинах міститься
1 моль/л сульфатної кислоти, що унеможливлює
утворення оксидів у досліджуваному інтервалі
потенціалів [8]. У той же час відомо, що іони
Cu+ здатні утворювати стійкі комплекси з ко-
ординацією лігандів за π-електронами кратно-
го С–С-зв’язку [7]. Нами було висунуто припу-
щення, що електрохімічно малоактивна компо-
нента осаду складається з π-комплексів купру-
му(I) з АК або АА. Кількість та склад цих спо-
лук залежать від вмісту добавки в електроліті
та густини струму осадження міді.

Для підтвердження даного припущення та
визначення природи електрохімічно малоак-
тивної компоненти осаду нами була перевіре-
на здатність залишку розчинятися в розчині
аміаку. Як відомо [9], сполуки купруму(І) лег-
ко розчиняються у розчинах аміаку, тоді як
металічна мідь реагує з ним лише в присутно-
сті окисників (наприклад, кисню повітря). Елек-
трод з чорним осадом, що залишився після
анодного розчинення мідного осаду, занурю-
вали в деаерований очищеним азотом розчин
аміаку (1:1) і витримували в ньому при пос-
тійній продувці азотом протягом 4 год. За цей
час чорний осад розчинився повністю, а роз-
чин не змінив колір. При контакті з повітрям
цей розчин поступово змінив колір на синій,
що свідчить про окиснення іонів Сu+ до Сu2+.

Таким чином, катодні осади, електроосад-
жені з сульфатнокислих розчинів, що містять
АК та АА, складаються з двох компонентів: ме-
талічної міді та комплексних сполук іонів Сu+ з
органічними лігандами.

Для більш детального дослідження елек-
трохімічної поведінки осадів та визначення їх
складу було проведено хроноамперометричне
дослідження анодного розчинення осадів. На
рис. 1 представлені анодні хроноамперограми
осадів, отриманих з базового розчину без доба-
вок та в присутності АК. Як видно, при осад-
женні міді з розчинів з АК вигляд хроноампе-
рограм анодного розчинення осадів суттєво
змінюється. Так, для мідних покриттів, отрима-
них з розчину без добавок (рис. 1, крива 1), на
хроноамперограмі спостерігається область май-

же незмінної сили струму, а слідом — різке зни-
ження її до нуля, що є характерним для розчи-
нення однокомпонентного  осаду. У нашому ви-
падку цим компонентом є металічна мідь.

При розчиненні міді, отриманої з розчинів
з АК, хроноамперограми змінюються кардина-
льно. Причому, в залежності від складу елект-
роліту, з якого осаджувалась мідь, та густини стру-
му осадження характер цих змін різний (рис. 1,
криві 2–5).

Так, у випадку розчинення осадів, отрима-
них при ік=2—4 мА/см2 з розчину, що містив
0.05 М  АК, спочатку анодний струм зростає з
часом, а потім поволі спадає (рис. 1, криві 3 та
4). Відсутність на І,t-залежності плато вказує на
процес паралельного розчинення багатокомпо-
нентного осаду. Крім металічної міді, вочевидь,
розчиняється і π-комплекс Сu+ з АК, який
включився в осад під час осадження. На нашу
думку, причиною зростання сили струму у пер-
ший період електроокиснення осаду може бути
каталітична реакція, яка описується схемою:

[Сu+АК] – e → Сu2+  +  АК  ;

Сu0 +  АК  – e → [Сu+АК] .

Рис. 1. Хроноамперограми анодного  розчинення оса-
дів міді, отриманих при катодній густині струму 2
мА/см2 у базовому розчині (1) та у розчинах з дода-
ванням 0.20 моль/л АК  (2), а також 0.05 моль/л АК
при різних катодних густинах струму: 2 (3), 4 (4), 10
мА/см2 (5).
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Збільшення струму осадження до 10 мА/см2

призводить до зменшення кількості сполук Сu+

з АК у катодному осаді і тому його розчинення
при анодній поляризації відбувається приблиз-
но так (рис. 1, крива 5), як і чистої міді (крива 1).

Якщо осадження мідних плівок проводити
з розчинів з великим вмістом АК (0.20 моль/л)
(рис. 1, крива 2), то на І,t-кривих їх анодного
розчинення з’являється друге плато з низькими
значеннями анодного струму. Вочевидь, при збі-
льшенні концентрації добавки змінюється фор-
ма комплексу, що включається в осад. У даному
випадку вірогідним є формування комплексів з
більшим координаційним числом, наприклад,
[Сu+(АК)2]. Форма комплексу з більшою кіль-
кістю молекул ліганду є менш активною в елек-
трохімічному відношенні, тому її розчинення є
лише частковим і відбувається після повного
розчинення металічної міді.

Формування кількох форм проміжних ком-
плексів підтверджується результатами циклічної
хроновольтамперометрії (рис. 2). Так, на като-
дній частині кривої, отриманої у базовому роз-
чині (рис. 2, крива 1), спостерігається перегин,
що вказує на стадійність переносу електрона,
анодна ж частина кривої містить лише один пік,
який відповідає розчиненню однокомпонентно-
го осаду, тобто металічної міді. На відміну від
цього, на кривій, виміряній у розчині, що міс-

тить 0.2 моль/л АК, спостерігаються три чітко
окреслених катодних хвилі (рис. 2, крива 2). Ко-
жній з катодних хвиль відповідає своя анодна
хвиля (рис. 2, криві 2–4). Зовнішній вигляд ано-
дного піку першої катодної хвилі (рис. 2, крива
3) вказує на те, що при потенціалах близько 0
мВ формується розчинна форма комплексу іо-
нів Сu+ з АК, окисненню якої відповідає розми-
тий пік в інтервалі потенціалів +200 — +500 мВ.
При більших катодних потенціалах (–100 мВ)
формується інша нерозчинна форма комплек-
сів, окисненню якої відповідає анодний пік при
потенціалі +100 мВ (рис. 2, крива 4). Гостра фор-
ма піку вказує на розчинення твердої фази з по-
верхні електрода. Подальше збільшення потен-
ціалу (рис. 2, крива 2) приводить до утворення
металічної міді, анодному розчиненню якої від-
повідає гострий анодний пік при потенціалі
+200 — +300 мВ, аналогічний анодному піку кри-
вої, отриманої в базовому розчині (рис. 2, кри-
ва 1). Подібна картина спостерігалася і при елек-
троосадженні міді з розчинів, що містять АА.

На зміну складу катодних осадів при вве-
денні в електроліт добавок вказує також співвід-
ношення кількості електрики, яка витрачена на
розчинення осаду з платинового електрода (QА)
та на його осаждення (QК), отримане при хро-
ноамперометричному розчиненні осадів. За спів-
відношенням QА/QК можна оцінити вміст комп-
лексних сполук іонів Сu+.

Для осадів, одержаних з базового розчи-
ну без добавок, величина співвідношення QА/
QК близька до одиниці та не залежить від гу-
стини струму осадження (рис. 3). Деяке відхи-
лення співвідношення від одиниці (~3 %)
може бути пов’язане з дифузією іонів Сu+ в
об’єм електроліту з наступним їх диспропор-
ціонуванням. Для осадів, отриманих у присут-
ності АК  чи АА, величина QА/QК змінює-
ться в широких межах: від 0.7 для густини
струму осадження іК= 2  мА/см2 до майже 1
для  іК =10 мА/см2.

Вочевидь, при одержанні осадів за низь-
ких густин струму ті потенціали, які встанов-
люються, не забезпечують високу швидкість
утворення металічної міді. Це приводить до на-
копичення в приелектродному просторі зна-
чної кількості нерозчинної форми комплек-
сів купруму(І) та включення їх до складу оса-
ду. З підвищенням густини струму збільшує-

Рис. 2. Циклічні хроновольтамперограми, отримані у
базовому розчині (1) та у розчині з додаванням 0.2
моль/л АК  у різних діапазонах потенціалу (2–4) (шви-
дкість розгортки 100 мВ/с).
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ться потенціал осадження і, таким чином, збі-
льшується вихід за струмом реакції Сu+→ Сu0,
що приводить до зменшення вмісту сполук куп-
руму (І) у катодному осаді.

Результати ІЧ-спектроскопічних досліджень
осадів міді, отриманих у присутності АК і АА,
підтверджують наявність в них π-комплексів ку-
пруму(І). Експериментальні спектри катодних оса-
дів, а також індивідуальних лігандів (спектр АК
реєструвався у рідкій фазі) наведені на рис. 4. Для
ідентифікації ліній експериментального ІЧ-спек-
тру ми провели моделювання спектрів компле-
ксів, що можуть включатися до складу осадів. На
нашу думку, включення катіонних комплексів в
осад є мало імовірним, оскільки у даному випад-
ку в осад мають також включатися протийони
(SO4

2– ), а таких ліній у спектрі не виявлено. Імо-
вірно, в умовах тривалого електролізу катіонні ком-
плекси зазнають структурних змін та перетворю-
ються на нейтральні комплекси з аніонною фор-
мою ліганду. Тому в якості модельних компле-
ксів ми обрали бінарні структури Сu+L– з різ-
ною координацією ліганду. Моделювання ком-

Рис. 3. Співвідношення кількості електрики, яка витра-
чена на розчинення мідного осаду з платинового  елек-
тродa i на його отримання у базовому розчині (1) та
у розчинах з додаванням 0.05 моль/л АК (2) чи 0.05
моль/л АА (3).

Рис.  4. ІЧ-спектри АК (a), АА (б) та катодних мідних осадів, отриманих з базового розчину 
з додаванням 0.2 моль/л АК  (в) чи 0.2 моль/л АА (г).
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плексів зі збільшеною кількістю лігандів приве-
ло лише до збільшення кількості однотипних
ліній з близькою інтенсивністю, тому для спро-
щення процедури інтерпретації спектрів такі
моделі не використовувались.

В експериментальному спектрі АК (рис. 4,
спектр 1) присутні характеристичні лінії, які ми
за результатами квантово-хімічного моделюван-
ня відповідних ІЧ-спектрів та спираючись на
літературні дані [10] відносимо до наступних ко-
ливань зв’язків: 1699 см–1 — коливання  групи
–(ОН )=О, що приймає участь у водневому зв’я-
зку; 1634, 1615 см–1 — пік  коливань  подвійного
С=С-зв’язку, розщеплений (19 см–1) внаслідок
резонансу Фермі валентного та першого обер-
тонів деформаційних коливань; 1430 см–1 — ко-
ливання ОН -групи, що приймає участь у вод-
невому зв’язку; 1295 см–1 — деформаційні коли-
вання зв’язків С–Н .

Для спектру катодного осаду, отриманого з
базового розчину з додаванням 0.2 М  АК (рис.
4, спектр 3), можливе наступне віднесення ліній:
1645 см–1 — антисиметричні валентні коливання
групи –С(О-)=О; 1539 см–1 — пік коливань под-
війного С=С-зв’язку, що також розщеплений на
17 см–1; 1472, 1363, 1255 см–1 — різноманітні ком-
бінації площинних деформаційних симетрич-
них та антисиметричних коливань зв’язків С–Н .

Оскільки у спектрі відсутні піки, що могли
б відноситись до валентних коливань вільних
груп –ОН , ми вважаємо, що до складу катодно-
го осаду включається саме комплекс з аніонною
формою АК. Крім того, не був ідентифікований
пік, що відповідає симетричним коливанням
карбоксильної групи. Це підтверджує, що коор-
динація в комплексі відбувається не за даною
групою. В той же час пік коливань подвійного
С=С-зв’язку досить сильно (на 100 см–1) зміщу-
ється в бік більш низьких частот, що свідчить
про послаблення зв’язку. За результатами кван-
тово-хімічного моделювання, при утворенні π-
комплексу Сu+ з аніоном АК полоса коливань
С=С-зв’язку також зміщується на 119 см–1 у бік
більш низьких частот, що підтверджує відне-
сення частот. Таким чином, отримані результати
дозволяють прийти до висновку, що в катод-
ний осад включаються саме нейтральний π-ком-
плекс Cu(І) з аніонною формою АК .

Аналогічна  картина спостерігається при
аналізі спектрів АА та катодного осаду, отри-

маного з базового розчину з додаванням 0.2 М
АА. Лінії в спектрі АА (рис. 4, спектр 2) ми від-
носимо до наступних коливань зв’язків: 1726 см–1

— коливання групи –С=О; 1627 см–1 — пік ко-
ливань подвійного С=С-зв’язку (резонанс Фер-
мі, у даному випадку чітко проявляється на ку-
тових коливаннях зв’язку при 820—844 см–1);
1443 см–1 — деформаційні коливання зв’язку
N–Н; 1359, 1295 см–1 — різноманітні деформа-
ційні коливання зв’язків С–Н .

У спектрі катодного осаду (рис. 4, спектр  4):
1643 см–1 — пік коливань подвійного зв’язку у
групі –С=О; 1555 та 1537 см–1 — роздвоєний пік
коливань подвійного С=С зв’язку; 1428 см–1 —
площинні деформаційні коливання зв’язку N–Н;
1472, 1363, 1255 см–1 — різноманітні комбінації
площинних деформаційних симетричних та анти-
симетричних коливань зв’язків С–Н.

У даному випадку пік коливань подвійного
резонуючого С=С-зв’язку також зміщується на
72 см–1 у бік більш низьких частот, що свідчить
про послаблення зв’язку. Це узгоджується з ре-
зультатами квантово-хімічного моделювання: при
утворенні π-комплексу Сu+ з аніоном АА поло-
са коливань С=С-зв’язку зміщується на 92 см–1 у
бік більшої довжини хвиль. Незважаючи на те,
що утворення аніонної форми АА менш імо-
вірне, в даному випадку в катодний осад також
включається нейтральний π-комплекс Cu(І) з
аніонною формою АА.

В обох випадках у спектрах осадів міді, елек-
троосаджених з розчинів, що містять досліджу-
вані добавки, чітко проявляються коливання са-
мого С=С-зв’язку та пов’язаних з ним атомів гід-
рогену, причому максимуми відповідних піків
фрагменту ІЧ-спектру (рис. 4, спектр 3, 4) прак-
тично співпадають, що підтверджує координа-
цію катіону Cu+ за тим фрагментом молекули лі-
ганду, яка є спільною для обох структур.

Для виявлення характеру впливу добавок
на мікроструктуру та морфологію осадів нами бу-
ли проведені рентгенофазові та мікроскопічні до-
слідження мідних покриттів, отриманих з розчи-
нів у гальваностатичних умовах. Загальний ви-
гляд рентгенограм осадів (рис. 5) свідчить про
те, що введення добавки у розчин призводить до
зменшення та розширення інтерференційних мак-
симумів, які відповідають металічній міді. Мак-
симумів, що відповідали б появі нової фази, не
спостерігається. За результатами аналізу рентге-
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нограм осадів (таблиця) розширення інтерфе-
ренційних максимумів викликано збільшенням
мікронапруг та питомої кількості дислокацій,
тобто збільшенням кількості дефектів та дефор-
мацій кристалічної гратки міді. Такий ефект
підсилюється зі збільшенням концентрації до-
бавки. Все це свідчить про вбудовування стійких
комплексів Cu(І) у кристалічну структуру міді
без утворення ними окремої фази. Збільшення

кількості дефектів у катодному осаді призво-
дить до закономірного i різкого зниження тако-
го макропоказника, як якість зчеплення покрит-
тя з основою, що і спостерігалося для  всіх  отри-
маних  осадів.

Результати мікроскопічних досліджень на-
ведено на рис. 6. Як видно з фотографій, введен-
ня у розчин АК чи АА сприяє зміні структури
покриття. Отримане з базового розчину покрит-
тя складалось з чітко окреслених кристалів міді
різноманітної форми з розмірами не менш, ніж
5 мкм (рис. 6, фото 1). Покриття, отримане з роз-
чину, що містив АК (фото 2), складалося із сфе-
ричних частинок розміром від 0.3 до 1.1 мкм,
які формували гроноподібні структури різної
форми і розмірів. Спостерігається також сут-
тєве зростання числа мікротріщин, поява яких
пояснюється значним зростанням мікронапруг
та кількості дислокацій. Аналогічна структура
осаду спостерігається і у разі застосування до-
бавки АА з тією різницею, що покриття є більш
суцільним, а розмір сферичних частинок зміню-
ється від 0.4 до 3.5 мкм (рис. 6, фото 3).

ВИСНОВКИ . Відомо, що при електроосад-
женні металів у присутності органічних та не-
органічних лігандів у катодне покриття вклю-
чаються елементарні продукти розпаду доба-
вок у вигляді оксидів [7], сульфідів [11, 12], кар-
бідів [13] та ін. У нашому випадку за рахунок
специфічної dπ–pπ-взаємодії вінільного фраг-
мента добавки АК чи АА з іонами Cu(І) утво-

Рис. 5. Рентгенограми катодного осаду міді, отрима-
ного при катодній густині струму  2 мА/см2 у базово-
му розчині (1) та у базовому розчині з додаванням
0.2 моль/л АК  (2) чи 0.2 моль/л АА (3).

Результати рентгенофазових  досліджень катодних
осадів, отриманих за густини струму ік =2 мА/см2

у розчинах  з різним вмістом добавок

Розчин L , Ao М ⋅104 D⋅10–10, см–2

   Базовий (1) 1830 2.25 2.69
   (1) + 0.05М  АК 868 8.66 12.0
   (1) + 0.10М  АК 818 8.08 13.5
   (1) + 0.20М  АК 602 6.68 24.9
   (1) + 0.05М  АA 934 7.67 10.6
   (1) + 0.10М  АA 679 9.50 20.0
   (1) + 0.20М  АA 462 15.3 43.2

 П  р и м і т к и. L  — розмір кристаліту; М  —
мікронапруги; D — питома кількість дислокацій.

Рис. 6. СЕМ  катодного  осаду, отриманого при като-
дній густині струму 4 мА/см2 у базовому розчині (1)
та у базовому розчині з додаванням 0.2 моль/л АК
(2) чи 0.2 моль/л АА (3).

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2013. Т. 79, № 3 57



рюється стійкий π-комплекс [CuL], який не роз-
падається і хімічно не змінюється у ході пере-
бігу катодного процесу та вбудовується в стру-
ктуру кристалів міді під час їх росту. Врахо-
вуючи здатність π-комплексів Cu(І) ініціювати
полімеризацію олефінових сполук [14], можна
зробити припущення, що у розчинах з кількі-
стю добавки, яка співмірна  з концентрацією
купрум(ІІ) сульфату, адсорбція молекул добав-
ки у місцях включення π-комплексів приво-
дить до їх захвату з наступною полімеризаці-
єю та відповідним блокуванням місця росту. З
нашої точки зору, така електрохімічна система
представляється перспективною при вирішен-
ні проблеми стабілізації нанорозмірних еле-
ментів кристалічної структури міді з одночас-
ним зменшенням їх адгезійної здатності, що є
необхідною умовою при формуванні ультра-
мікродисперсного порошку.

РЕЗЮМЕ. С использованием анодной хроноам-
перометрии и химических методов анализа показано,
что покрытия, электроосажденные из сернокислых
растворов в присутствии акриловой кислоты или ак-
риламида, состоят из двух компонентов: металличес-
кой меди и комплексных соединений ионов Сu+ с ор-
ганическими лигандами. Структура и количество та-
ких комплексных соединений зависит от плотности
тока электроосаждения, а также от соотношения кон-
центраций добавки и катионов Cu2+. С помощью ИК-
спектроскопии доказано, что химическое соединение
в осадке — это π-комплекс Cu+ с анионной формой
добавок. По результатам рентгенофазового анализа
неорганический компонент осадка встраивается в
кристаллическую структуру меди без образования
отдельной фазы.

SUMMARY. It has been shown using anodic chro-
noamperometry and chemical methods that electroplates
precipitated from sulphate solutions with acrylic acid or
acrylamide consist of copper and complexes of Cu+ with
organic ligands. Structure and content of complexes de-
pends on electrodeposition current density and also con-

centrations relation of additive and Cu2+-cations. By
means of infrared spectroscopy it has been proved that
chemical compound in the deposit is a π-complex of Cu+

and the ligand in anion form. Based on the results of X-
ray diffraction analysis it can be concluded that inorga-
nic component of the deposit incorporates into a crystal
lattice of copper without formation of individual phase.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.298.4

Ю.Г.Шермолович, Н.В.Пикун
АМИДЫ ПОЛИФТОРАЛКАНТИОКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Обобщены и систематизированы литературные и собственные данные авторов о химии амидов
полифторалкантиокарбоновых кислот. Наряду с рассмотрением новых методов синтеза этих сое-
динений основное внимание в обзоре уделено возможностям использования фторсодержащих
тиоамидов в органическеом синтезе как “строительных блоков“ для получения органических мо-
лекул более сложного строения.

Амиды тиокарбоновых кислот интенсивно
изучаются в последние десятилетия как реаген-
ты органического синтеза [1—3]. Они являются
перспективными билдинг-блоками для получе-
ния большого числа ациклических и гетероцик-
лических соединений [4—8].

Среди разнообразных алифатических, аро-
матических и гетероциклических тиоамидов наи-
менее изучены фторсодержащие производные.
Только в последнее время в литературе появи-
лось значительное количество публикаций о ме-
тодах синтеза полифторалкантиоамидов с раз-
ными заместителями у атома азота и полифтор-
алкильными заместителями разной длины. На-
личие тиокарбонильной группы, полифторал-
кильного заместителя и аминофункции опреде-
ляет разнообразие превращений этого класса со-
единений. Известно, например, что продукты
этих превращений проявляют широкий спектр
биологической активности [9—13].

Цель настоящего обзора — обобщение ли-
тературных данных о методах получения, хими-
ческих свойствах и синтетическом применении
амидов полифторалкантиокарбоновых кислот.

 1. Методы синтеза амидов полифтор-
              алкантиокарбоновых кислот

1.1. Синтез полифторалкантиоамидов путeм
тионирования соответствующих амидов. Одним
из основных методов синтеза амидов поли-
фторалкантиокарбоновых кислот является тио-
нирование соответствующих амидов с помо-
щью сульфида фосфора (V). Так, при нагрева-
нии N -замещенных амидов перфторалканкар-
боновых кислот (I) с сульфидом фосфора (V) в

полярных растворителях (пиридин, диоксан)
получают соответствующие тиоамиды (II) с хо-
рошими выходами. Очистку перфторалкилтио-
амидов проводят, как правило, хроматографи-
рованием [14, 15] .

В последнее время для тионирования пер-
фторалканамидов используют комбинацию та-
ких реагентов как P4S10 и гексаметилдисилок-
сан, одним из преимуществ которой является от-
сутствие сложноотделяемых побочных продук-
тов, для удаления которых необходимо приме-
нять хроматографию [16].

Амиды (I) превращаются в тиоамиды (II)
под действием реагента Лоуссона (1.2 экв.) (III)
при нагревании в толуоле в течение 12 ч при
100 оС [17]:
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1.2. Синтез амидов полифторалкантиокар-
боновых  кислот из нитрилов. При взаимодейст-
вии трифторацетонитрила (IV) с сероводоро-
дом образуется трифтортиоацетамид (V) [18]:

Перфторсукцинтиоамиды (VII а) и перфтор-
адипотиоамиды (VII б) также получают в ре-
зультате реакции нитрилов (VI а,б) с сероводо-
родом [19]:

1.3. Синтезы полифторалкантиоамидов на
основе тиолов. Действие диэтиламина на β-мо-
ногидроперфторалкилмеркаптан (VIII) приво-
дит к замещению атома фтора у α-углеродно-
го атома амином, с последующим отщеплени-
ем фтористого водорода и образованием тио-
амида (IX) [20, 21]:

1.4. Синтезы на основе фторангидридов тио-
карбоновых  кислот. При взаимодействии фтор-
ангидрида (X а) с диэтиламином образуется со-
ответствующий тиоамид α-гидротетрафторпро-
пионовой кислоты (XI а) [22,  23]:

В отличие от X а, в случае фторан-
гидрида X б ожидаемый тиоамид XI б не
образуется, из реакционной смеси был
выделен только димер бис(трифторме-
тил)тиокетена (XII). Причиной такого раз-
личия в поведении фторангидридов X а и
X б является повышенная СН-кислот-
ность соединения X б, приводящая к его
депротонированию под действием амина.

Превращение образующегося sp3-гибридного ани-
она приводит к образованию димера (XII):

1.5. Синтезы полифторалкантиоамидов из
имидоилхлоридов и α,α-дигалогенаминов. Тиоамид
(XIV) был получен при взаимодействии серово-
дорода с F-N-изопропилацетимидоилхлоридом
(XIII) [24]:

Окислительное присоединение трифторацет-
имидоилхлорида (XV) к Pd(PPh3)4 приводит
к образованию комплекса XVI. В результате
электрофильного метилирования атома нитро-
гена комплекса XVI при обработке его триме-
тилоксонийтетрафторборатом Me3O

+BF4
– (реа-

гент Мейервейна) получают комплекс XVII. При
взаимодействии последнего с избытком элемен-
тарной серы S8 выделяют N-метил-N-гексил-
тиоамид (XVIII) [25]:
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Тетрафторэтилдиэтиламин (XX), который
получен при взаимодействии тетрафторэтилена
(XIX) с диэтиламином, реагирует с сероводоро-
дом с образованием N,N-диэтил-α,α-дифтортио-
ацетамида (XXI) [26, 27]:

1.6. Синтез полифторалкантиоамидов из эфи-
ров и дитиоэфиров полифторалкантиокарбоновых
кислот. Реакция метилперфторгептантионата
(XXII) с вторичными или первичными алкил-
аминами (морфолин (XXIII а), диметиламин
(XXIII б) и (+)-1-фенилэтиламин ((+)-XXIII в))
приводит к образованию тиоамидов (XXIV а),
(XXIV б), ((+)-XXIV в) соответственно [28]:

В работе [29] было показано, что реакция
4-фтор-5-полифторалкил-1,2-дитиол-3-тионов
(XXV) с вторичными алифатическими аминами
происходит с раскрытием гетероцикла. Затем в
результате алкилирования промежуточного про-
дукта алкилгалогенидами образуются β-алкил-
тио-α,β-ненасыщенные тиоамиды (XXVI):

1.7. Получение перфторалкантиоамидов из
изотиоцианатов. Изотиоцианаты (XXVII) реа-
гируют с триметил(трифторметил)силаном в при-
сутствии фторид-ионов (тетраметиламмонийфто-
рид, фторид цезия) с образованием трифтортио-
ацетамидов (XXVIII) [30]:

1.8. Синтезы на основе перфторалкил-
гидразидинов. Фторированные тиоамиды
получают также из перфторалкилгидра-
зидинов. Так, при взаимодействии геп-
тафтортиобутиргидразида (XXIX) с серо-
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водородом   выделяют соответствующий перфтор-
тиобутирамид (XXX) [31]:

  2. Химические свойства полифтор-
                     алкантиоамидов

2.1. Реакции полифторалкантиоамидов с
электрофильными реагентами. При действии на
молекулу перфторалкантиоамида  электрофиль-
ного реагента последний может атаковать тио-
амид как по атому серы, так и по атому азота.
Viehe и сотрудниками было показано, что при
взаимодействии тиоамида (XXXI) с метилтри-
флатом или N,N -диметил-2,2,2-трифтортио-
ацетамида (XXXII) с диметилсульфатом проис-
ходит алкилирование по атому серы, с образо-
ванием соответствующих солей (XXXIII и
XXXIV)  [32, 33] :

При взаимодействии N-монозамещeнного
трифтортиоацетамида  (XXXV) с ацетилхлори-
дом ацилирование протекает по атому азота, с
образованием тиоамида XXXVI [32]:

В работе [34] было показано, что в отличие
от N-монозамещенных тиоамидов реакция три-
фтортиоацетамида (XXXVII а) с ацетилхлори-
дом в ацетонитриле при –20 °C в присутствии
пиридина  приводит к получению 1,3-дитиэтана
(XXXIX) в виде смеси двух стереоизомеров. Оче-
видно, что к образованию 1,3-дитиэтана приво-

дит димеризация NH-ацетилтиоамида (XXXVIII
а), который формируется в ходе реакции:

В отличие от соединения XXXVII а тио-
амиды XXXVII б,в реагируют с ацетилхлори-
дом с образованием NH -ацильных производ-
ных (XXXVIII б,в) с хорошими выходами.  Даль-
нейшая димеризация соединений XXXVIII б,в,
как в случае тиоамида XXXVII а, не происхо-
дит, что объясняют влиянием пространствен-
ных затруднений, вызванных наличием более
длинного полифторалкильного заместителя в
XXXVIII б,в. 

При обработке тиоамидов XXXVII а–в 5-гид-
роперфторпентаноилхлоридом  образуются NH-
ацилированные продукты (XL а–в) с высокими
выходами:
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Трифторметильные производные NH-ацил-
тиоамидов XL а  димеризуются при нагревании
до 100 оС с образованием смеси стереоизомер-
ных дитиэтанов (XLI):

При нагревании незамещенного тиоамида
XXXVII а–в с алифатическим или ароматичес-
ким хлорангидридом были получены новые
соединения — диацилированные производные
α-аминодисульфидов (XLII а–г) [34]:

Предложена следующая схема образования
дисульфидов XLII а–г [34]. На первой стадии
образуется S-ацилированный продукт (XLIII),
который может претерпевать превращение по
двум направлениям. Соединение XLIII может пе-
регруппировываться в NH-ацилированный тио-
амид (XLIV). Следует отметить, что образова-
ние S-ацилированных производных и их превра-
щение в NH-ацилированные соединения в реак-
циях нефторированных тиоамидов с ацетилхло-
ридом ранее показаны в работе [35]. Второе на-
правление включает в себя элиминирование ни-
трила (XLVI) и образование тиокарбоновой ки-
слоты (XLV). Такое направление было предло-

жено  Goerdeler и сотрудниками для реакции
бензамида с хлорангидридами ароматических
кислот [36]. В результате тиофильного присое-
динения тиокарбоновой кислоты XLV к NH-
ацилированному продукту XLIV образуются
диацилированные производные α-аминоди-
сульфида (XLII а–г):

Кипячение эквимолярных количеств соеди-
нения XLVII с тиофосгеном или трихлорметил-
хлорформиатом приводит к образованию 6-три-
фторметилпиразоло[3,4-d][1,3]тиазин-4-тионов
(XLVIII) и -онов (XLIX) соответственно:
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Известно, что соединения XLVIII и XLIX
проявляют антифунгицидную активность [9].

Тиазолы (LI) могут быть получены в ре-
зультате взаимодействия трифтортиоацетамида
V с соединениями L соответственно [10]:

Полученные тиазолы LI проявляют актив-
ность против коллаген-индуцированной агрега-
ции тромбоцитов.

При обработке первичных тиоамидов V гек-
саметилдисилазаном получают соответствующие
N-(триметилсилил)тиоамиды (LII) [38]:

Хлорирование тиоамидов XXXI приводит
к образованию соответствующих 1,1-дихлор-2,2,
2-трифторэтиламинов (LIII) с хорошими выхо-
дами [32, 37]:

При обработке соединения XXIV N-бром-
сукцинимидом (NBS) в пиридиний поли(гидро-
генфториде) (PPHF) образуются продукты гем-
дифторирования — производные N-перфторал-
киламина (LIV) [28]:

2.2. Реакции полифторалкантиоамидов с
нуклеофильными реагентами.

2.2.1.а. Реакции с С-нуклеофилами. Нали-
чие атомов фтора значительно влияет на реак-
ционную способность амидов полифторалкан-
тиокарбоновых кислот, делая возможным про-
текание как карбофильной, так и тиофильной
атаки при реакции этих тиоамидов с нуклеофи-
льными реагентами. В то время как металлоор-
ганические соединения реагируют с нефториро-
ванными тиоамидами исключительно по атому
углерода тиокарбонильной группы [39, 40, 41],
аллилмагниевые реагенты взаимодействуют с
N,N -диалкилперфторалкантиоамидами по ато-
му углерода, а алкиллитиевые реагенты — по
атому серы с образованием перфторкетен-N,S-
ацеталей [42].

2.2.1.б. Реакция трифтортиоацетамидов с
алкиллитиевыми реагентами. Обработкой N-ал-
кил (или арил) трифтортиоацетамида XXVIII
избытком трет-бутиллития получают соответ-
ствующую литиевую соль (LV). Исходный тио-
амид LIV может быть выделен с количествен-
ными выходами после обработки реакционной
смеси концентрированной соляной кислотой.
В результате метилирования соли LV с после-
дующим кислым гидролизом промежуточного
имидата образуется S-метил трифторэтантио-
нат (LVI) [41]:

2.2.1.в. Реакция N-п-толил и N-трет-бутил
тиоамидов ( LVII, LVIII)  с трет-бутиллитием.
В отличие от трифтортиоацетамидов обработка
избытком трет-бутиллития N-п-толил- и N-трет-
бутил тиоамидов (LVII, LVIII) с более длинным пер-
фторалкильным заместителем приводит к обра-
зованию α,β-ненасыщенных производных (LIX,
LX) [41]. Депротонирование аминогруппы  и по-
следующее дегидрофторирование дают ненасы-
щенную соль (LXI), которая подвергается заме-
щению винильного  атома фтора трет-бутиль-
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ной группой. Кислый гидролиз дает про-
дукты LIX и LX.

2.2.1.г. Реакция пентафторэтил- и
гептафторпропилтиоамидов (LXII–LXIII)
с алкиллитиевыми реагентами. Реакции
трет-бутиллития с пентафторэтил- и геп-
тафторпропил N-этил и N-пропил тиоа-
мидами протекают более сложным обра-
зом из-за наличия α-протона в N-алкиль-
ном заместителе.

Реакция N-пропилпентафторпропантио-

амида LXII с трет-бутилли-
тием приводит к образова-
нию α,β-ненасыщенного тио-
амида (LXV) с хорошим вы-
ходом. Образование соеди-
нения LXV является резу-
льтатом последовательности
превращений первоначально
образующейся литиевой со-
ли, 1,4-дегидрофторирова-
ние которой приводит к 1,3-
азадиену (LXVIII). Присое-
динение трет-бутиллития,
сопровождаемое элиминиро-
ванием фторид-иона и после-
дующее  замещение  виниль-
ного атома фтора трет-бу-
тильной sгруппой приводит
к литиевой соли (LXIX), ко-
торая пре вращается в соеди-
нениe LXV при гидролизе.

Образование аналогич-
ных ненасыщенных соеди-
нений LXVI, LXV происхо-
дит при обработке тиоами-
дов LXIII, LXIV избытком
трет-бутиллития.

Тиоамид LXIII реагиру-
ет аналогичным образом с
более нуклеофильным метил-
литием с образованием тио-
амида LXX, который был вы-
делен из сложной смеси про-
дуктов с 30 %-м выходом:
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2.2.1.д. Реакция N-метилтиоамидов ( LXXV,
LXXVI)  с трет-бутиллитием. N-Метил-α-H-пер-
фторгептан- и пентантиоамиды  (LXXI, LXXII)
реагируют с избытком трет-бутиллития (25 экв.
для LXXI и 9 экв. для LXXII с образованием
тиоамидов LXXIII, LXXIV [43]. Уменьшение
количества трет-бутиллития (3 или 6 экв. для
соединения LXXI) приводит к образованию сло-
жной смеси продуктов реакции:

Таким образом, направление реакции раз-
личных N-монозамещенных полифторалкантио-
амидов с трет-бутиллитием и метиллитием за-
висит от природы полифторалкильного и N-ал-
кильного заместителей. В случае трифтортиоацет-
амидов реакция останавливается на стадии об-
разования литиевой соли. С другой стороны, ре-
акции трет-бутиллития или метиллития с N-
алкилтиоамидами, содержащими протон в α-по-
ложении к аминогруппе и длинный полифтор-
алкильный заместитель позволяют получать N-
монозамещенные α,β-ненасыщенные фторсодер-
жащие тиоамиды путем ряда последовательных
превращений.

2.2.1.е. Реакция N,N-дизамещенных  поли-
фторалкантиоамидов с литийорганическими ре-
агентами. В работе [42] было показано, что ре-

акции N,N -диалкиламидов перфторалкантио-
карбоновых кислот (LXXV) с Li-органически-

ми соединениями при-
водят к образованию пер-
фторкетен-N,S-ацеталей
(LXXVI). Происходит это
в результате тиофильной
атаки карбаниона, что
объясняется электронак-
цепторным эффектом по-
лифторалкильного за-
местителя, который уве-
личивает электрофиль-
ность серы.

2.2.1.ж. Реакция N,
N-дизамещенных  поли-
фторалкантиоамидов
с магнийорганическими
реагентами. C насыщен-
ными магнийорганиче-
скими реагентами пер-
фторалкантиоамиды
(LXXVII а–г) не реаги-
руют, в то время как с
аллилмагнийгалогени-
дами реагируют по схе-

ме карбофильной реакции. В результате реак-
ции тиоамидов LXXVII а–г с аллилмагний-
галогенидами образуются аддукты (LXXVIII
а–г), которые превращаются в соответствующие
N,S -ацетали (LXXIX а–г) при действии на них
метилиодида [42]. При обработке соединений
LXXVIII а–г водой выделяют конденсирован-
ные бис(дигидродитиопираны) (LXXXIV а–г).
Взаимодействие тиоамида LXXVII г с избыт-
ком аллилмагнийбромида  (3 экв.) приводит к
образованию аминов (LXXX).

Авторами работы [43] была предложена сле-
дующая схема образования соединения LXXX
IV. В результате реакции тиоамида LXXVII с ал-
лилмагнийгалогенидом получают тиокетон (LXXXI),
депротонирование которого приводит к диентио-
ляту магния (LXXXII). Это соединение окисля-
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ется до диентиильного радикала (LXXXIII).
Последний димеризуется, образуя конденсиро-
ванные бис(перфторалкил)-бис(дигидротиопи-
раны) (LXXXIV) в виде смеси диастереомеров.

2.2.2. Реакции с N-нуклеофилами. В работе
[11] был описан новый метод синтеза 2-(поли-
фторалкил)имидазолинов и 2-(полифторалкил)-
бензимидазолов. Нагревание эквимолярной сме-
си этилендиамина и тиоамида XXXVII приво-
дит к образованию 2-(полифторалкил)имидазо-
линов (LXXXV):

В отличие от этилендиамина  реакция ами-
дов полифторалкантиокарбоновых кислот с о-фе-
нилендиамином требует гораздо более жестких
условий. Образование 2-(полифторалкил)бенз-
имидазолов (LXXXVI) протекает при многоча-
совом кипячении реагентов в толуоле. Такое от-
личие обусловлено, по-видимому, меньшей нук-
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леофильностью ароматического диамина по сра-
внению с  алифатическим:

2.2.3. Реакции полифторалкантиоамидов
с P-нуклеофилами. Фторсодержащий тиоамид
(LXXXVII а) реагирует с триэтилфосфитом с об-
разованием фторфосфорана (LXXXVIII), кото-
рый был выделен из реакционной смеси в виде
одного геометрического изомера с выходом 67 %.
Фосфоран LXXXVIII нестабилен и полностью
превращается в фосфонат LXXXIX а при хра-
нении в течение нескольких дней при комнат-
ной температуре, а также в результате термоли-
за или гидролиза [44]:

Фосфонат LXXXIX а–д был получен в ре-
зультате обработки тиоамида LXXXVII а,б
3 экв. триалкилфосфита при 150 °C в течение
5—11 ч, без выделения фосфорана:

В отличие от тиоамидов LXXXVII а,б ре-
акция триэтилфосфита и трифторметильного
производного LXXXVII в протекает путем эли-
минирования фторид-аниона с образованием

насыщенного фосфоната (XC а); эта реакция тре-
бует более длительного нагревания (19 ч при 150
оС) и избытка фосфита:

Получить насыщенный фосфонат с более
длинным полифторалкильным заместителем мо-
жно путем добавления протонодонорного ди-
этилфосфоната. Найдено, что нагревание смеси
тиоамида LXXXVII а (1 моль) с 3 молями три-
этилфосфита или триизопропилфосфита  и 2 мо-
лями диэтилфосфоната при 150 оС в течение 10 ч
приводит к образованию соответствующих фос-
фонатов (XC б,в), которые могут быть выделе-
ны  вакуумной перегонкой:

Авторами работы [44] была предложе-
на следующая схема протекания реакции.
В результате тиофильной атаки тиоамида
LXXXVII а–в триалкилфосфитом образует-
ся цвиттер-ион (XCI), который может пре-
терпевать превращения по двум возмож-
ным направлениям. В результате элимини-
рования триалкилтиофосфата от XCI обра-
зуется карбен (XCII) (путь А). Реакция XCII
с фосфитом приводит к образованию или-

да (XCIV). Другим направлением протекания
этой реакции является циклизация цвиттер-ио-
на XCI с образованием соединения XCIII (путь
Б). Нуклеофильная атака интермедиата XCIII три-
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алкилфосфитом  приводит к илиду XCIV, кото-
рый является ключевым интермедиатом в этой ре-
акции. Направление превращения илида XCIV
зависит от природы полифторалкильного заме-
стителя и присутствия протонодонорного реа-
гента. Илиды, содержащие C3F7- и C2F5-груп-

пы,  перегруппировываются в винилфторфос-
форан (XCV), с последующим отщеплением ал-
килфторида и образованием винилфосфонатов
LXXXIX а–д. В присутствии протонодонорного
диэтилфосфита илид XCIV принимает протон с
образованием фосфониевой соли (XCVI). Деал-
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килирование соединения XCVI приводит к фос-
фонатам XC б,в. При взаимодействии трифтор-
метилтиоацетамида  LXXXVII в с триэтилфосфи-
том в результате внутримолекулярного перено-
са протона от этильной группы в илиде XCV об-
разуется соединение XC а.

2.3. Реакции циклоприсоединения амидов по-
лифторалкантиокарбоновых  кислот. Фторсодер-
жащие тиокарбонильные соединения являются
активными диенофилами в реакциях циклопри-
соединения с 1,3-диенами, приводящими к обра-
зованию фторсодержащих производных тиопи-
ранов [45—49]. Полифторированные тиоамиды
— относительно слабые гетеродиенофилы из-за
электронодонорного влияния амидного атома
азота. Введение электроноакцепторного замес-
тителя у атома азота увеличивает реакционную
способность тиоамида по отношению к 1,3-дие-
нам. Было показано, что при взаимодействии
NH-ацилированных производных тиоамидов
(XCVII) с 2,3-диметилбут-1,3-диеном в мягких
условиях образуются производные тиопиранов
(XCVIII) [32, 34, 37]:

Циклоприсоединение для фторирован-
ных тиоамидов II, не имеющих электроно-
акцепторного заместителя у атома азота, про-
текает под влиянием микроволновой акти-
вации реакционной смеси в присутствии ком-
позиционного материала WeflonTM (TeflonTM,
наполненный графитом). При этом выделя-
ют 3,6-дигидро-2H-тиопираны (XCIX) [50]:

Амиды фторсодержащих тиокарбоновых
кислот (XXXVII) реагируют с диметилацетилен-
дикарбоксилатом (ДМАД) без растворителя с
образованием тиазолидинонов (CIII). Это про-
исходит в результате присоединения метанола
по C=N-двойной связи интермедиата (C), ко-
торый активирован электроноакцепторной  по-
лифторалкильной группой [51]. Подтвержде-
нием присоединения метанола к интермедиату
C является тот факт, что соединения XXXVII
после обработки оксидом фосфора(V) претер-
певают деметоксилирование с образованием ти-
азолинов C, которые легко присоединяют ме-
танол с образованием тиазолидинов (CI). Пос-
ле обработки соединений CI хлоридом фосфо-
ра(V) были выделены тиазолины (CII), при
взаимодействии которых с диэтиламином по-
лучают производные 4-диэтиламинотиазоли-
нов (CIII):

2.4. Окисление полифторалкантиоамидов. Три-
фтортиоацетамид (V) окисляется перекисью во-
дорода до соответствующего трифтортиоацет-
амид-S-оксида (CIV) [52]:
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При обработке трифтортиоацетамида V пе-
рекисью водорода в присутствии бензиламина  в
результате окислительной десульфуризации, вклю-
чающей нуклеофильную атаку атома углерода
S,S-диоксида, получают N-бензилтрифторацет-
амид (CV) [53]:

В результате окисления тиоамидов XXXVII
с помощью трет-бутилгипохлорита получают
тиадиазолы CVI с выходами 54—62 % [54]:

Окислительная циклизация тиобензанили-
дов используется в качестве удобного метода син-
теза фторсодержащих бензотиазолов [12, 13].
Бензотиазолы проявляют противомикробную,
противораковую, противовирусную и противо-
паразитарную активность. В качестве окислите-
лей используют калий ферроцианид(III), церий
(IV) аммоний нитрат (CAN), гипервалентные
иодсодержащие реагенты (DMP, PIFA), 2,3-ди-
хлор-5,6-дициан-1,4-бензохинон (DDQ). Так, на-
пример, при обработке 2,2,2-трифтор-N-п-толу-

олтиоамида (CVII) 1.2 экв. CAN выделяют про-
дукт (CVIII) с выходом 93 %. Однако при обра-
ботке CVII 1 экв. PIDA (иодбензол диацетат) в
хлористом метилене в качестве основного про-
дукта получают дисульфид (CIX), как и в слу-
чае обработки его 2 экв. PIDA в CH3CN при 80
оС (таблица). Использование хлорида железа
(III) в качестве окислителя дает с хорошими вы-
ходами продукт CVIII. С такими окислителями
как DDQ и I2 тиоамиды CVII не реагируют.

При обработке дисульфида CIX 2 экв. CAN
при 80 oС в течение 30 мин в качестве основно-
го продукта выделяют соответствующий бенз-
амид (CX) с выходом 50 % и соединение CVIII с
13 %-м выходом:

Влияние природы окислителей и условий реак-
ции на строение продуктов окисления 2,2,2-три-
фтор-N-n-толуолтиоамида (CVII)

Окислитель 
(экв.)

Раство-
ритель Т , oС τ, мин Выход, %

   CAN/2 CH3CN 80 10 CVIII / 93
   CAN/1 CH3CN 80 10 CVIII / 46
   CAN/2 CH3CN 25 420 CVIII / 78
   PIDA/1 CH 2Cl2 25 5    CIX / 86
   PIDA/2 CH3CN 80 30    CIX / 80
   DDQ/1.25 CH 3CN 80 120 CVII   

I2/2 CH 2Cl2 25 30 CVII   
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2.5. Восстановление полифторалкантиоами-
дов. Диборан, генерированный in situ, восста-
навливает тиоамид XXIV до амина (CXI) [28]:

Рассмотренные в настоящем обзоре данные
свидетельствуют о том, что химия полифторалкан-
тиоамидов интенсивно  развивается. В последнее
десятилетие, наряду с поиском новых и усовер-
шенствованием известных методов синтеза этих
соединений, наиболее интенсивно изучаются воз-
можности их использования в органическом
синтезе, вызванные, прежде всего, способнос-
тью связи C=S участвовать в реакциях присое-
динения и циклоприсоединения благодаря вли-
янию перфторалкильного заместителя. Послед-
нее обстоятельство, безусловно, может привести
к развитию новых методов синтеза фториро-
ванных биологически активных соединений,
что является одной из актуальнейших задач в
современной фторорганической химии.

РЕЗЮМЕ. Узагальненo і систематизованo літе-
ратурні і власні дані авторів з хімії амідів поліфтор-
алкантіокарбонових кислот. Разом з розглядом нових
методів синтезу цих сполук основну увагу в огляді
приділено можливостям використання фторовмісних
тіоамідів в органічному синтезі як "будівельних бло-
ків" для отримання молекул більш складної будови.

SUMMARY. Literary data and results of personal
investigations of the authors on polyfluoroalkanthiocar-
boxylic acids amides have been generalized and systema-
tized. Alongside with consideration of new synthesis me-
thods for these compounds, the review mainly focuses on
the possibilities to use fluorine-containing thioamides in
organic synthesis as "building blocks" for more complex
in structure organic molecules obtaining.
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УДК  547.859.2 + 547.859.3

О.В.Свалявин, М.Ю.Онисько, А.В.Туров, В.Г.Лендел
СИНТЕЗ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВA 8-БРОММЕТИЛ-8-МЕТИЛ-4-ОКСО-5-ФЕНИЛ-4,5,7,8-
ТЕТРАГИДРО-2H-ПИРАЗОЛО[4,3-e][1,3]ТИАЗОЛО[3,2-a]ПИРИМИДИНИЙ ТРИБРОМИДА

Бромциклизацией металлильного тиоэфира 4-оксопиразоло[3,4-d]пиримидина  синтезирован пиразо-
лотиазолопиримидиний трибромид. При действии ацетона трибромид дебромируется, а при обра-
ботке сульфитом натрия на трибромид происходит реакция восстановления.

Ранее [1] сообщалось, что при бромцикли-
зации алкенильных тиоэфиров пиразоло[3,4-d]-
пиримидина  происходит аннелирование тиазо-
линового цикла.

Продолжая исследования по электрофиль-
ной гетероциклизации ненасыщенных произво-
дных пиразоло[3,4-d]пиримидина, мы синтезиро-
вали металлильный тиоэфир 2. Алкилирование
проводили в среде раствора КОН  в этаноле при
комнатной температуре.

Действие брома на тиоэфир 2 приводит
к замыканию тиазолинового цикла на стери-
чески более легкодоступный атом N7 с обра-
зованием трибромида 3. Строение аналогич-
ного трибромида было доказано ранее [1]. Со-
став подтвержден элементными анализами.

Присутствие молекулярного брома также
доказывает и взаимодействие соединения 3 с
ацетоном. В результате получен монобромид 4.

В литературе [2, 3] известны реакции рас-
щепления тиазолиновых циклов под дейст-
вием различных нуклеофилов. Такие реакции

приводят к образованию дисульфидов.
В качестве нуклеофила мы применяли Na2SO3,

который также обладает и свойствами восстано-
вителя. При действии на трибромид 3 сульфита
натрия в водном растворе образуется новое сое-
динение 5, спектр на ядрах 1Н которого сильно от-
личается от спектра исходного соединения. В нем
появляется новый сигнал протона в слабом по-
ле (9.78 м.д.) и кардинально изменяется вид сиг-
налов ароматических протонов фенильного за-

местителя. Если в исходном соединении 3
сигналы фенила в спектре были видны в ви-
де узкого синглета интенсивностью 5Н, то в
продукте реакции сигналы орто-, мета- и
пара-протонов имеют существенно различ-
ные химические сдвиги. Как известно, такое
изменение вида сигналов протонов фени-
льного заместителя обычно связано с изме-
нением степени сопряжения фенила со свя-
занным с ним заместителем.

Для продукта рассматриваемой реак-
ции можно предложить несколько альтер-
нативных вариантов структуры. Прежде все-
го, можно предположить, что происходит
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разрыв тиазольного цикла и образуется одно из
двух соединений — 5а либо 5б. Причем при
действии окислителя, молекулярного брома, со-
единение 5а может образовывать дисульфиды.

Однако обе приведенные формулы предпо-
лагают наличие в молекуле синтезированного со-
единения протона, принадлежащего к группам
SH или ОН , способного к дейтерообмену при
комнатной температуре. Между тем добавление
в раствор данного соединения в ДМСО-d6  тя-
желой воды не приводит не только к исчезнове-
нию, но и к быстрому снижению интенсивности
сигнала при 9.78 м.д., который мог бы отвечать
активному протону одной из приведенных фун-
кциональных групп. Дейтерообмен происходит
только при нагревании раствора в ДМСО до
температуры выше 100 оС и то лишь в течение
10 мин. Поэтому мы предположили, что тиазо-
линовый цикл в синтезированном соединении
сохраняется. В этом случае синтезированное со-
единение может быть продуктом восстановите-
льной реакции, в которой атом кислорода кар-
бонильной группы исходного соединения вос-
станавливается до гидроксильной группы:

Установление строения соединения 5 мы
начали с измерения его спектра ЯМР 1Н в рас-
творе ДМСО-d6 и проведения экспериментов
по гомоядерному эффекту Оверхаузера (рис. 1).

При дополнительном облучении сигнала
протона NH, поглощающего при 13.37 м.д., зна-
чительный ЯЭО (8 %) наблюдается для сигнала
ароматического протона пиразольного цикла,
поглощающего при 8.46 м.д. Это свидетельству-
ет о пространственной близости названных про-

тонов. Данный факт подтверждает локализацию
протона NH возле атома азота N-2 пиразольно-
го цикла. Однако поскольку спин-спинового вза-
имодействия между протоном NH и протоном
Н-3 не наблюдается, то вклад альтернативного
таутомера, в котором активный протон локали-
зован возле атома азота N-1, также не равен
нулю. Наличие таутомерного перехода препят-
ствует проявлению в спектре расщепления сиг-
нала протона 3-Н. Еще одним важным аргумен-
том в пользу приведенной структуры синтези-
рованного соединения является наличие ЯЭО (15
%) между гидроксильным протоном при атоме
С-4 с химическим сдвигом 9.78 м.д. и орто-про-
тонами фенильного заместителя, имеющими хи-
мический сдвиг 7.65 м.д. Такой сильный эффект
Оверхаузера может наблюдаться при ориента-
ции фенильного заместителя в плоскости пири-
мидинового кольца молекулы синтезированно-
го соединения или под небольшим углом к нему.
Наличие в молекуле тиазолинового  цикла под-
тверждается многочисленными ЯЭО, наблюда-
ющимися между алифатическими протонами дан-
ного соединения.

Дальнейшее подтверждение строения син-
тезированного соединения можно получить при
изучении его спектров ЯМР на ядрах 13С. При
измерении спектра в условиях развязки от взаи-
модействия с протонами с помощью широкопо-
лосного декаплинга получается спектр, количес-

Рис. 1. Результаты экспериментов по гомоядерному
эффекту Оверхаузера для соединения 5.
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тво сигналов в котором соответствует предпо-
лагаемой формуле соединения, причем сигнал
одной из метиленовых групп соединения прак-
тически совпадает с сигналом ДМСО. Если от-
несение сигналов алифатических протонов со-
мнения не вызывает, то отнесение сигналов аро-
матических протонов требует привлечения дан-
ных о величинах КССВ. Для их определения
мы предприняли измерение спектра 13С вы-
сокого разрешения синтезированного  соедине-
ния при действии прерывистого широкопо-
лосного декаплинга. С помощью мультиплетно-
сти сигналов в полученном спектре можно про-
извести достаточно надежное отнесение сигна-
лов (рис. 2).

Таким образом, при действии сульфита на-
трия на трибромид 3 происходит реакция вос-
становления карбонильной группы, а не нуклео-
фильная атака с возможностью раскрытия тиа-
золинового цикла.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Спектры
ЯМР измерены на спектрометре Mercury-400
фирмы Varian с рабочей частотой для протонов
400 МГц, а для ядер 13С — 100 МГц. Химичес-
кие сдвиги измерены относительно ТМС (внут-
ренний стандарт), растворитель — ДМСО-d6.
Величины химических сдвигов сигналов 13С по-
лучены исходя из спектра с полной развязкой
ССВ с протонами, а величины КССВ найдены
из спектра с прерывистым декаплингом, вклю-
ченным во время релаксационного промежутка,
равного 3 с. Время сбора данных 2 с. Время ре-

гистрации спектра высокого разрешения соста-
вляло 12 ч. Эксперименты гомоядерного ЯЭО
проводили методом разностной спектроскопии
ЯМР. В качестве стандарта интенсивности пи-
ков ЯЭО служила интенсивность подавляемого
сигнала. Элементный анализ осуществляли на
приборе Perkin–Elmer C,H,N-analyser. Темпера-
туру плавления полученных соединений опреде-
ляли на столике Кофлера и не корректировали.

6-Металлилтио-5-фенил-1,5-дигидро-4H-пи-
разоло[3,4-d]пиримидин-4-он 2. К раствору 0.0078
моль КОН  в 20 мл этанола прибавляли 0.0078
моль тиона 1. Смесь нагревали до полного рас-
творения. После охлаждения к раствору добав-
ляли 0.0094 моль металлилхлорида и оставля-
ли стоять 24 ч. Белый осадок фильтровали и пе-
рекристаллизовывали из этанола. Выход 1.44 г
(62 %), белое мелкокристаллическое вещество,
т.пл. 205—206 оС (этанол). Спектр ЯМР 1Н , δ,
м.д., J, Гц: 13.73 (1H, с, NH), 8.05 (1H, с, CH пи-
разол), 7.30–7.59 (5Н, м, С6Н5), 5.02 (1H, с, =CH2),
4.86 (1H, с, =CH2), 3.79 (2H, с, SCH2), 1.72 (3H,
с, СН3).

Найдено, %: С 60.49, Н  4.69, N 18.29.
C15H14N4OS. Вычислено, %: С 60.38, Н  4.73, N
18.78.

8-Бромметил-8-метил-4-оксо-5-фенил-4,5,7,8-
тетрагидро-2H-пиразоло[4,3-e][1,3]тиазоло-
[3,2-a]пиримидиний трибромид 3. К раствору 0.0017
моль тиоэфира 2 в 20 мл ледяной уксусной ки-
слоты прибавляли по каплям при постоянном
перемешивании раствор 0.18 мл (0.0034 моль)
брома в 5 мл ледяной уксусной кислоты. После
прибавления раствора брома перемешивание
продолжали 3 ч. Желтый осадок фильтровали и
промывали ледяной уксусной кислотой. Выход
0.89 г (85 %), желтое мелкокристаллическое ве-
щество, т.разл. 186—188 оС. Спектр ЯМР 1Н , δ,
м.д., J, Гц: 14.79 (1Н, с, НN), 9.12 (1Н, с, СН пи-
разол), 7.67 (5Н, с, С6Н5), 4.66 (1Н , д, J2=11.3,
SСН2), 4.30 (1Н , д, J2=11.3, SСН2), 3.94 (1Н, д, J2

=12.4, СН2Br), 3.77 (1Н , д, J2=12.4, СН2Br), 2.04
(3Н , с, СН3).

Найдено, %: С 29.31, Н  2.30, Br 51.34, N
9.23. C15H14Br4N4OS. Вычислено, %: С 29.15,
Н  2.28, Br 51.72, N 9.07.

8-Бромметил-8-метил-4-оксо-5-фенил-4,5,7,8-
тетрагидро-2H-пиразоло[4,3-e][1,3]тиазоло[3,2-a]-
пиримидиний бромид 4. 0.001 Моль трибромида 3
растворяли в 40 мл ацетона. Полученный рас-

Oрганическая химия

Рис. 2. Отнесение сигналов в спектре 13С высокого
разрешения продукта 5.
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твор перемешивали 30 мин. Белый осадок филь-
тровали и сушили на воздухе. Выход 0.42 г (92
%), белое мелкокристаллическое вещество, т.пл.
>300 оС. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., J, Гц: 14.75 (1Н,
с, НN), 9.07 (1Н, с, СН пиразол), 7.63 (5Н, с, С6Н5),
4.61 (1Н , д, J2=11.3, SСН2), 4.25 (1Н, д, J2=11.3,
SСН2), 3.90 (1Н, д, J2=12.4, СН2Br), 3.73 (1Н , д,
J2=12.4, СН2Br), 2.00 (3Н, с, СН3).

Найдено, %: С 39.41, Н  3.13, Br 34.43, N
12.49. C15H14Br2N4OS. Вычислено, %: С 39.32,
Н  3.08, Br 34.88, N 12.23.

8-Бромметил-4-гидрокси-8-метил-5-фенил-7,
8-дигидро-2H-пиразоло[4,3-e][1,3]тиазоло[3,2-a]-
пиримидиний дибромид 5. К раствору 0.001 моль
трибромида  3 в 5 мл ДМСО прибавляли 5 %-й
раствор Na2SO3 до обесцвечивания раствора.
Осадок фильтровали и промывали водой. Вы-
ход 0.46 г (86 %), белое мелкокристаллическое
вещество, т.пл. 196—198 оС. Спектр ЯМР 1Н , δ,
м.д., J, Гц: 13.35, (1H, с, NH); 9.78 (1H, c, ОH);
8.46 (1H, c, СН пиразол); 7.65 (2Н , д, J3=8, 2’,6’-
H); 7.32 (2Н, т, J3=8, 3’,5’-H); 7.06 (т, J3=8, 4’-H);
3.98 (1Н , д, J2=10.4, SCH2); 3.74 (1Н, д, J2=10.4,
SCH2); 3.63 (1Н, д, J2=11.6, CH2Br); 3.43 (1Н , д,
J2=11.6, CH2Br); 1.41 (3H, c, CH3); Спектр ЯМР
13С, δ, м.д., J, Гц: 170.8 (д, J2=4, 4-С); 160.5 (д,
J3=3, 5а-С); 144.7 (т, J3=9, 9а-C); 139.7 (т, J2=10,
1’-C); 131.9 (дд, J1=189, J3=5; 3-C); 129.3 (дд,

J1=165 , J2=2, 9-С); 123.9 (дт J1=158, J2=8; 4’-C);
121.1—121.5 (м) и 119.5–119.8 (м, 3’,5’-С); 113.6
(д, J3=7; 3a-C); 65.34 (м, 8-C); 41.13 (т, J1=132, 7-
CH2); 38.5–38.7 (м) и 36.8–37.3 (м) и 35.4–35.7 (м,
8-CH2Br); 23.71 (к, J1=129, 8-CH3).

Найдено, %: С 33.52, Н  2.84, Br 44.32, N
10.48. C15H15Br3N4OS. Вычислено, %: С 33.42,
Н  2.80, Br 44.47, N 10.39.

РЕЗЮМЕ. Бромоциклізацією металільного тіо-
етеру 4-оксопіразоло[3,4-d]піримідину синтезовано
піразолотіазолопіримідиній трибромід. При дії аце-
тону трибромід дебромується, а при обробці сульфі-
том натрію проходить реакція відновлення.

SUMMARY. The pyrazolothiazolopyrimidinium
tribromide was synthesized by bromocyclization of me-
thallyl thioether of 4-oxopyrazolo[3,4-d]pyrimidine. The
received tribromide was debrominated by acetone, but
the reduction reaction had been realized under action of
sodium sulphite.
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