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ОСОБЛИВОСТІ МЕХАНІЗМІВ УТВОРЕННЯ ШАРУВАТИХ ІНДАТІВ AIILanInnO3n+1 
(AII =  Sr, Ba) ІЗ СИСТЕМ СПІЛЬНОЗАКРИСТАЛІЗОВАНИХ НІТРАТІВ

Визначенo особливості багатостадійних механізмів утворення одно- та двошарових індатів AIILaInO4 (AII =
=Sr, Ba), BaLa2In2O7 із систем спільнозакристалізованих нітратів, які включають стадії утворення та твердо-
фазної взаємодії проміжних кристалічних продуктів. Показано зв’язок будови шаруватих сполук AIILanBn

IIIO3n+1
із механізмами їх утворення.

Сполуки Руддлесдена–Поппера типу An+1-
BnO3n+1 із шаруватою перовськітоподібною стру-
ктурою (ШПС) володіють рядом цінних фізико-
хімічних властивостей, який включає фотокаталіз,
іонообмінні властивості, надпровідність та інші
[1—3]. Підвищений інтерес до шаруватих індатів
AIILanInnO3n+1 обумовлений наявністю у них іоно-
провідних властивостей [4, 5] та перспективою їх
застосування в якості твердих електролітів.

На сьогодні одержані наступні шаруваті інда-
ти AIILnnInnO3n+1 із ШПС: SrLnInO4 (Ln = La, Pr),
BaLaInO4, BaLn2In2O7 (Ln = La, Pr, Nd) [4, 6—8],
однак механізми утворення цих сполук досі не до-
сліджені, що суттєво ускладнює розробку техно-
логій одержання нових оксидних матеріалів на
основі шаруватих індатів AIILnnInnO3n+1.

Мета даної роботи — дослідження послідов-
ності фазових перетворень при синтезі шаруватих
індатів AIILaInO4 (AII = Sr, Ba) та BaLa2In2O7 із
систем спільнозакристалізованих нітратів (СЗН)
та співставлення особливостей механізмів утворен-
ня шаруватих сполук AIILnnBn

IIIO3n+1.
ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТА-

ТІВ. Визначення послідовності фазових перетво-
рень при одержанні індатів AIILanInnO3n+1 (AII =
Sr, Ba) проводили шляхом спільної кристалізації
(упарювання при інтенсивному перемішуванні) су-
міші водних розчинів нітратів AII, La та In
(AII:La:In = 1:n:n) з наступною термообробкою одер-
жаної шихти СЗН  на газовому пальнику для ви-
далення основної маси оксидів азоту. Отримані та-
ким чином продукти запресовувалися в диски і під-
давалися послідовному ізотермічному (крок 100 К,
τ = 2 год) прожарюванню з перетиранням та пе-
репресовкою зразків після кожної стадії термооб-
робки. За вихідні у роботі використані нітрати

Sr, Ba, La та In марок х.ч. Рентгенографічне до-
слідження зразків проводилося на дифрактометрі
ДРОН-3 (CuКα-випромінювання, Ni-фільтр, швид-
кість зйомки 1 град/хв).

Результати рентгенографічного дослідження
послідовно термооброблених в інтервалі темпера-
тур 870—1570 К  зразків СЗН  Ba, Sr, La і In наве-
дені в таблиці. Враховуючи дуже слабку (bр/cр<
1.006) орторомбічну деформацію ШПС AIILaInO4
[4, 6], індексування відбиттів індивідуальних спо-
лук AIILaInO4 (A

II = Sr, Ba) проведено нами у тет-
рагональній сингонії з ат = (bр + cр)/2 та cт = aр. 

На підставі даних таблиці, а також врахову-
ючи співвідношення елементів у вихідній шихті та
особливості заповнення кристалографічних пози-
цій у структурах перовськіту та ШПС, визначено
послідовності утворення AIILaInO4  (A

II = Sr, Ba)
та BaLa2In2O7 із шихти СЗН , які наведені на схе-
мах 1—3.

Послідовність утворення SrLaInO4 із СЗН  зі
співвідношенням Sr : La : In = 1:1:1 (cхема 1):

СЗН  (Sr, La, In)     
T  < 1270 K

 ПС +  La2O3 + SrO;

ПС +  La2O3 +  SrO       
1170 K  < T  < 1370  K

           
          SrLa1–zInO4–1.5z +  сліди La2O3;

SrLa1–zInO4–1.5z +  сліди La2O3        
1270 K  < T  < 1370 K

SrLaInO4.         

Послідовність утворення ВаLaInO4 із СЗН
зі співвідношенням Ва : La : In = 1:1:1 (cхема 2):

СЗН  (Ва, La, In)    
T  < 1270 K

 ПС +  La2O3 +  BaO;

ПС +  La2O3 +  SrO        
1170 K  < T  < 1370 K
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            ВаLa1–zInO4–1.5z  + сліди La2O3;

ВаLa1–zInO4–1.5z +  сліди La2O3       
1270 K  < T  < 1370  K

ВаLaInO4 .             

Послідовність утворення BaLa2In2O7 із СЗН
зі співвідношенням Ba : La : In = 1:2:2 (cхема 3):

СЗН  (Ba, La, In)     
T  < 1270 K

  ПС +  La2O3;

ПС + La2O3        
1170  K  < T  < 1470  K

    
    фаза на основі BaLa2In2O7 + ПС + сліди La2O3;

фаза на основі BaLa2In2O7 +  ПС +  сліди La2O3 

       
1370  K  < T  = 1570  K

 фаза на основі BaLa2In2O7 +сліди ПС.

Результати рентгенографічного дослідження зра-

Неорганическая и физическая химия

Фазовий склад кристалічних продуктів послідовної (крок 100 К , τ =  2 год) термообробки шихти СЗН з різним
співвідношенням компонентів та періоди кристалічної гратки утворених фаз

Т , К Фазовий склад* і періоди кристалічної гратки (нм)

Sr : La : In = 1:1:1
  870 Перовськіт (ПС) на основі LaInO3 (а=1.148(2), b=0.823(2), c=1.182(3)) +  La(OH)3** + SrСО3***
  970 ПС на основі LaInO3 (а=1.149(1), b=0.822(1), c=1.182(1)) + La(OH)3** +  SrСО3***
1070 ПС на основі LaInO3 (а= 1.147(2), b=0.824(2), c=1.181(2)) + La(OH)3** +  SrСО3***
1170 ПС на основі LaInO3 (а=1.146(1), b=0.822(1), c=1.180(1)) + домішки La(OH)3**та SrСО3***
1270 Фаза на основі SrLa1–zInO4–1.5z (a=0.5850(5), c=1.2591(4)) + сліди La(OH)3**
1370 SrLaInO4 (а=0.5859(4), с=1.2597(4))
1470 SrLaInO4 (а=0.5855(7), с=1.2591(3))

Ba : La : In =  1:1:1
  870 ПС на основі LaInO3 (а=1.149(2), b=0.827(1), c=1.179(1)) +  La(OH)3** + ВаСО3****
  970 ПС на основі LaInO3 (а=1.150(2), b=0.830(2), c=1.182(1)) +  La(OH)3** + ВаСО3****
1070 ПС на основі LaInO3 (а=1.149(1), b=0.826(1), c=1.182(1)) +  La(OH)3** + ВаСО3****
1170 ПС на основі LaInO3 (а=1.148(1), b=0.826(1), c=1.184(1)) +  домішки La(OH)3** та ВаСО3****
1270 Фаза на основі BaLa1–zInO4–1.5z (a=0.5896(1), c=1.259(2)) +  сліди La(OH)3**
1370 BaLaInO4 (а=0.5907(3), с=1.296(2))
1470 BaLaInO4 (а =  0.5906(2), с=1.2924(6))

Ba : La : In =  1:2:2
  870 ПС на основі LaInO3 (а=1.148(1), b=0.826(1), c=1.182(1)) + La(OH)3**
  970 ПС на основі LaInO3 (а=1.1499(6), b=0.8266(5), c=1.1836(5)) + La(OH)3**
1070 ПС на основі LaInO3 (а=1.154(2), b=0.822(1), c=1.183(1)) + La(OH)3**
1170 ПС на основі LaInO3 (а=1.1482(2), b =  0.8228(4), c =  1.1852(2)) + La(OH)3**
1270 Фаза на основі BaLa2In2O7 (a =  0.58974(2), c=2.0842(5)) + ПС на основі LaInO3 (а=1.150(2),

b=0.825(2), c=1.181(2)) +  сліди La(OH)3**
1370 Фаза на основі BaLa2In2O7 (a=0.58923(9), c=2.085(2)) +  домішка ПС на основі LaInO3 (а=1.150(2),

b=0.824(5), c=1.181(3)) +  сліди La(OH)3**
1470 Фаза на основі BaLa2In2O7 (a=0.5896(2), c=2.085(4)) + сліди ПС на основі LaInO3 (а=1.149(2),

b=0.821(4), c=1.178(2))
1570 Фаза на основі BaLa2In2O7 (a=0.5901(2), c=2.087(2)) + сліди ПС на основі LaInO3 (а=1.146(2),

b=0.822(4), c=1.178(2))
    1570                                     BaLa2In2O7 (a =0.5910(3), c=2.085(2))
 („ударна” термообробка)

* На першому місці вказана основна фаза, інші — в порядку зменшення їх вмісту ; ** гідратований на повітрі
La2O3; *** карбонізований на повітрі SrО; **** карбонізований на повітрі ВаО.
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зків шихти СЗН  із співвідношенням AII : La : In =
1:1:1 (AII = Sr, Ba), що пройшли послідовну ізо-
термічну (крок 100 К, τ = 2 год) термообробку в
інтервалі температур 870—1570 К (таблиця) пока-
зали, що первинний продукт термообробки шиx-
ти СЗН  складається з основної фази зі структу-
рою дефектного перовськіту на основі ромбічно-
го LaInO3 та La2O3 i AIICO3. Враховуючи наперед
задане співвідношення елементів у шихті СЗН  та
особливості заповнення кристалографічних пози-
цій у структурі перовськіту, склад цієї перовськіт-
ної фази відповідає формулі (LaxAy

II)InO3–δ. Від-
сутність на її дифрактограмах надструктурних від-
биттів вказує на статистичний розподіл атомів Lа,
Sr або Ва та вакансій у відповідних позиціях її
перовськітної структури, а також свідчить про від-
сутність впорядкування деформацій її кисневоок-
таедричного каркасу. Досить велика кількість дефе-
ктів по Шотткі викликає напруженість дефектної
перовськітної структури фази складу (LaxAy

II)-
InO3–δ і обумовлює її термічну нестійкість і висо-
ку реакційну здатність при Т>1170 К  (таблиця).

Утворення первинної фази не із ШПС, а зі стру-
ктурою перовськіту при одержанні  найпростіших
одношарових індатів AIILaInO4  (A

II = Sr, Ba) вик-
ликано, очевидно, труднощами безпосереднього
формування при Т<1270 К складної високоупоря-
дкованої ШПС із СЗН  з початковим статистич-
ним розподілом атомів AII (Sr, Ba) та In.

Спосіб формування одношарової ШПС інда-
тів AIILaInO4 (AII = Sr, Ba)  не залежить від типу
атомa AII і виявився аналогічним такому для скан-
дату SrLaScO4 [9]. Так, при термообробці первин-
них кристалічних продуктів відбувається вход-
ження оксидів AIIO і La2O3 у структуру дефектно-
го перовськіту (LaxAy

II)InO3–δ, що призводить до
впорядкування дефектів і розбивці структури пе-
ровськіту (LaxAy

II)InO3–δ на одношарові перов-
ськітоподібні блоки з утворенням фази AIILa1–z-
InO4–1.5z з слабкодефектною ШПС (за даними рент-
генофазового аналізу оціночна величина z<0.1) (таб-
лиця, схеми 1, 2). Утворення бездефектних AIILa-
InO4 (AII = Sr, Ba) відбувається в інтервалі темпе-
ратур 1270—1370 К  при твердофазній взаємодії
AIILa1–zInO4–1.5z із слідовими кількостями непро-
реагованого Lа2O3 шляхом заповнення атомами
лантану та оксигену відповідно катіонних та ані-
онних вакансій у дефектній одношаровій ШПС
AIILa1–zInO4–1.5z (схеми 1, 2). Слід відзначити, що
хоча утворення AIILa1–zInO4–1.5z і SrLa1–zScO4–1.5z
[9] відбувається в одному температурному інтерва-

лі (1170 К<Т<1270 К), температури завершення
синтезу одношарових AIILaInO4 значно нижчі (на
~200 К), ніж такі для SrLaScO4. Це вказує на бі-
льшу реакційну здатність AIILa1–zInO4–1.5z  (A

II =
Sr, Ba) у порівнянні з SrLa1–zScO4–1.5z .

Якісний склад первинних кристалічних про-
дуктів термообробки зразків шихти СЗН  із співвід-
ношенням Ba : La : In = 1:2:2 (фаза зі структурою
ПС + La2O3)  (таблиця)  є  аналогічним такому при
синтезі із СЗН  двошарового BaLa2Sc2O7 [10].

Виходячи з результатів рентгенофазового ана-
лізу та зі співвідношення елементів у шихті СЗН ,
можна зробити висновок, що структура первинної
перовськітної кристалічної фази є аніондефіцитною,
а її склад відповідає загальній формулі (LаxВаy)-
InO3–δ . Відсутність у складі первинних продуктів
термообробки СЗН  неперовськітних барій- та ін-
дійвмісних фаз вказує на те, що значення індексу
y=0.5, тоді склад первинної перовськітної фази бу-
де близький до (Ba0.5La0.5)InO2.75. Її термостабіль-
ність є невисокою і вже при Т>1170 К  вона реагує
з La2O3 з утворенням фази на основі BaLa2In2O7 з
двошаровою ШПС (таблиця, схема 3). Проте пов-
ністю позбутися слідових кількостей перовськіт-
ної фази в кінцевому продукті при використанні по-
слідовного режиму термообробки шихти СЗН  нам
не вдалося. Вирішення цієї проблеми знайдено шля-
хом використання “ударного” режиму термообро-
бки шихти СЗН  (прокалка шихти СЗН  одразу при
1570 К), при якому відбувається одночасне проті-
кання процесів утворення та трансформації первин-
ної перовськітної фази (LаxВаy)InO3–δ , що дозво-
ляє синтезувати однофазний BaLa2In2O7 вже піс-
ля двох  годин термообробки при 1570 К (таблиця).

Співставлення результатів рентгенографіч-
ного дослідження послідовностей утворення із ших-
ти СЗН  двошарових сполук Руддлесдена–Поппера
BaLa2In2O7, BaLa2Sc2O7 [10], SrEu2Sc2O7 та SrNd2-
Sc2O7 [11] з особливостями будови їх ШПС по-
казало подібність структурно-хімічних механізмів
формування їх ШПС.

Перші три сполуки характеризуються повні-
стю впорядкованим способом розподілу катіонів
типу А в двошаровій ШПС із локалізацією каті-
онів РЗЕ виключно у міжблочних поліедрах LnO9,
а ступінь заповнення катіонами неодиму позицій
у міжблочних поліедрах МеО9 двошарової ШПС
SrNd2Sc2O7 складає 0.9 [10]. В той же час безпосе-
реднє утворення ШПС вищенаведених двошаро-
вих сполук відбувається в результаті твердофазної
взаємодії Ln2O3 із аніондефіцитним перовськітом
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(LnxAy
II)BIIIO3–δ  (таблиця, [10, 11]). Це дає під-

стави для висновку, що формування двошарової
ШПС BaLa2In2O7, BaLa2Sc2O7, SrEu2Sc2O7 та
SrNd2Sc2O7 відбувається шляхом входження Ln2O3
між кожними двома шарами октаедрів ВО6 в стру-
ктурі перовськіту та його наступної локалізації
між новоутвореними перовськітоподібними бло-
ками у вигляді поліедрів LnO9.

Слід відзначити, що механізм утворення BaLa2-
In2O7, BaLa2Sc2O7 [10], SrEu2Sc2O7 та SrNd2Sc2O7
[11] відрізняється від механізму утворення двоша-
рових лантанвмісних сполук  (BIII = Al, Fe, Sc), який
включає формування на початковому етапі більш
простої одношарової ШПС SrLaBIIIO4 та наступ-
не “дорощування” перовськітом LaBIIIO3 другого
шару октаедрів BIIIO6 в одношаровій ШПС SrLa-
BIIIO4 [9, 12, 13]. Вірогідною причиною цієї від-
мінності може бути різниця у будові ШПС сполук
AIILnnBn

IIIO3n+1, зокрема наближений до статисти-
чного розподіл катіонів A2+та Lа3+ по поліедрам
МеО9 і МеО12 у двошаровій ШПС SrLa2B2

IIIO7 
(BIII = Al, Fe, Sc), який близький до повністю ста-
тистичного розподілу катіонів A2+ та Ln3+ в одно-
шаровій ШПС SrLnBIIIO4.

Таким чином, одержані в цій роботі резуль-
тати вперше дозволили встановити послідовність
фазових перетворень при синтезі одно- і двоша-
рових індатів AIILaInO4 (AII = Sr, Ba), BaLa2In2O7
із систем спільнозакристалізованих нітратів. Спів-
ставлення одержаних в цій роботі та раніше відо-
мих даних свідчить про вплив особливостей будо-
ви ШПС сполук типу AIILnnBn

IIIO3n+1 (AII = Sr,
Ba;  BIII = Al, Fe, Sc, In) на механізм їх утворення.

РЕЗЮМЕ. Определены особенности многостадий-
ных механизмов образования одно- и двухслойных ин-
датов AIILaInO4  (AII =  Sr, Ba), BaLa2In2O7 из систем
совместнозакристаллизованных нитратов, включающих

стадии образования и твердофазного  взаимодействия про-
межуточных кристаллических продуктов. Показано на-
личие связи строения слоистых соединений с механиз-
мами их образования.

SUMMARY. The peculiarities of multi-stage mecha-
nism formation of mono- and two-layered indates AII-

LaInO4  (AII =  Sr, Ba), BaLa2In2O7 from the systems of
co-crystallized nitrates, including stages of formation and
solid-phase interaction of intermediate crystalline product,
have been determined. Existence of connection between
structure of layered compounds  and mechanisms of their
formation is shown.
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УДК  544.723:544.344.013-16-14

А.Н. Чеботарев, Е.М. Рахлицкая

МАССОПЕРЕНОС В ГЕТЕРОГЕННОЙ СИСТЕМЕ 
ДИМЕТИЛХЛОРСИЛАНАЭРОСИЛ—ДИПОЛЯРНЫЙ РАСТВОРИТЕЛЬ
—ВОДНЫЙ РАСТВОР ЛЕГКОГИДРОЛИЗУЕМЫХ КАТИОНОВ

Проведен детальный анализ изотерм сорбции, полученных при изучении равновесных процессов массоперено-
са в гетерогенной системе диметилхлорсиланаэросил (ДМХСА)—диполярный растворитель—водный раствор
легкогидролизуемых катионов (ЛГК) в зависимости от природы сорбата, рН  среды и температуры. Распре-
деление сорбата в указанной системе осуществляется по двум стадиям: экстракция нейтральных гидроксоформ
ЛГК в объем закрепленной псевдожидкой фазы (ПЖФ) органического растворителя и собственно перенос сор-
бата с ПЖФ  на кремнеземную поверхность ДМХСА. Установлено, что в целом массоперенос сорбата зависит
от его кинетических и термодинамических характеристик, кислотно-основных свойств компонентов гетеро-
генной системы, а также условий проведения сорбции.

 ВВЕДЕНИЕ. Одним из актуальных вопросов
теории сорбции из водных растворов различных
веществ остается исследование их ионно-молеку-
лярных равновесий и поверхностных явлений, свя-
занных с движением химических частиц в погра-
ничных межфазных слоях. Известно [1], что в гете-
рогенной системе твердая фаза—раствор сорбата
прилегающую непосредственно к твердой поверх-
ности, так называемую сорбционную фазу можно
рассматривать как двумерную, состоящую из ста-
ционарной фазы (тонкослойная жидкая фаза у по-
верхности сорбента) и сорбированного раство-
ренного вещества, которое может быть непосред-
ственно связаннo с поверхностью либо свободно
диффундировать внутри тонкого приповерхност-
ного слоя жидкой стационарной фазы. В случае
алкилированных сорбентов свойства поверхности
определяются природой носителя и привитых ато-
мных группировок, а также плотностью их при-
вивки [2—4]. В зависимости от плотности привив-
ки алкильные фрагменты поверхностной фазы рас-
сматриваются либо как псевдожидкость, либо как
твердая поверхность типа твeрдой щетки (в случае
если алкильные группы располагаются перпенди-
кулярно к поверхности сорбента). В то же время
необходимо учитывать, что алкилирование нель-
зя осуществить со 100 %-м выходом и, например,
в случае кремнеземов, часть гидроксильных (си-
ланольных) групп остаются свободными [5]. Так,
методом спектроскопии ЯМР 1Н  показано [6], что
даже на гидрофобных поверхностях остаточные
силанольные группы частично гидратированы и
способны к взаимодействию с ионами и протоно-
акцепторными молекулами, то есть алкилирован-

ные кремнеземы сохраняют свойства как гидрок-
силированной поверхности, так и углеводородно-
го сорбента, оставаясь при этом гидрофобными. Счи-
тают [7], что поведение алкилированных кремне-
земов определяется свойствами сорбента в сочета-
нии с возможностями и “требованиями” сорбата. Та-
кое явление характерно для наноматериалов [8], к
которым можно отнести и поверхностную фазу ал-
килированных кремнеземов, состоящую из молеку-
лярных слоев импрегнированного растворителя-
гидрофилизатора, привитого алкильного радика-
ла и гидратированных силанольных групп. Толщи-
на этих слоев равна размеру соответствующих
молекул и/или фрагментов атомных группировок.

Как показано нами ранее [9], при сорбции лег-
когидролизуемых катионов (ЛГК) металлов из во-
дных растворов поверхностью гидрофобного амор-
фного кремнезема диметилхлорсиланаэросила (ДМ-
ХСА), его необходимо предварительно гидрофили-
зировать органическими молекулами диполярно-
го характера, которые, закрепляясь по алкильным фра-
гментам, образуют так называемую псевдожидкую
фазу — ПЖФ. Активно участвуя в сорбционном
процессе, ПЖФ избирательно поглощает образо-
ванные в глубине водного раствора при опреде-
ленных значениях рН  нейтральные гидроксофор-
мы ЛГК. Это находит свое отражение на геометри-
ческих формах и параметрах соответствующих изо-
терм, которые не имеют аналогов согласно извес-
тной классификации Джайлса [10].

В настоящей работе, с целью подтверждения
и объяснения полученных в работе [9] результатов,
нами предпринят поиск наиболее общих подхо-
дов к объяснению связи между геометрическими па-
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раметрами отдельных участков изотерм сорбции
в гетерогенной системе ДМХСА—диполярный ра-
створитель—водный раствор ЛГК  и количествен-
ными величинами, характеризующими межфа-
зное распределение ионно-молекулярных форм
ЛГК  с учетом их кислотно-основных свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И  ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА -
ТОВ. Сорбцию вели в статических условиях при
температурах 293, 303 и 323 К из растворов солей
металлов, гидролизующихся при рН  6—8 (Zn2+,
Cu2+);  легкогидролизующихся в кислых областях:
рН  0—2 (Sb3+, Bi3+, Тi4+) и 3—6 (Al3+, Ga3+, In3+,
Fe3+, Сr3+). Растворы солей готовили из стандарт-
ных образцов, с концентрацией 10–6—10–4 моль/дм3.
В качестве сорбента использовали ДМХСА, фи-
зико-химические характеристики которого пред-
ставлены в работе [9]. Так как ДМХСА гидрофо-
бен на 99.9 %, то процесс сорбции проводили пос-
ле предварительного нанесения (импрегнирова-
ния) на поверхность диполярного растворителя —
ацетона. Сорбцию осуществляли в статическом ре-
жиме по методике, подробно описанной в работе
[9]. Равновесную концентрацию ионов металлов в
жидкой фазе определяли спектрофотометрически
согласно методикам [9, 11]. Равновесность в иссле-
дуемых химических системах подтверждена хоро-
шей воспроизводимостью многократных опреде-
лений величины сорбции в заранее установленных
оптимальных условиях: соотношение твердой (Т)
и жидкой (Ж) фаз Т:Ж=1:250, время сорбции —
40 мин. Величину сорбции (а, моль/г) рассчитыва-

ли из разности концентраций исходного раство-
ра сорбата и раствора после сорбции по формуле:
а = (C0 – Cp)⋅V /m, где С0 — концентрация металла
в исходном водном растворе, моль/л; Ср — рав-
новесная концентрация металла после сорбции,
моль/л; V  — объем сорбционного раствора, л; m —
маcса сорбента, г. Значения коэффициентов распре-
деления (Dc) рассчитаны по экспериментальным дан-
ным согласно формуле: Dc = (C0 – Ср’)/Ср’ = р/(Vотн
– pVотн), где р = (C0 – Ср’)Vорг/С0Vвод — доля рас-
творенного вещества в органической фазе после
установления равновесия; Vотн = Vорг/Vвод  – соот-
ношение объемов органической и водной фаз.

Сравнительный анализ изотерм сорбции, по-
строенных для ЛГК по данным работы [9], позво-
лил получить типичную (гипотетическую) для боль-
шенства указанных катионов изотерму (таблица).
Данная изотерма является комбинированной, так
как состоит из нескольких ветвей, количественные
параметры которых представлены в таблице и со-
ответствуют определенным процессам массопере-
носа в системе с участием ее отдельных компонен-
тов. Участки I и II отвечают переходу молекуляр-
ных гидроксоформ исследуемых металлов из вод-
ной фазы в тонкий слой ацетона, который гидро-
фобно закреплен по диметилхлорсиланольным фраг-
ментам с образованием ПЖФ. Смещение изотермы
сорбции в сторону понижения равновесной концен-
трации при росте адсорбции в целом соответст-
вует участку III, который характеризует переход
сольватированных молекул сорбата из слоя ПЖФ,

Неорганическая и физическая химия

Физико-химические свойства сорбатов и количественные характеристики отдельных участков комбинированных
изотерм сорбции в системе ДМХСА—ацетон—водный раствор сорбата

Гипотетическая
(комбинированная) изотерма M n+ pKгидр M

n+  [14]
Лабильность 

аквакомплексов, 
с [13]

Ср’⋅105,
моль/л

а’⋅105,
моль/г

∆Ср⋅105,
моль/л

Dc

Sb3+ –0.61 — 0.29 0.133 —
Ti4+ –0.70 — 0.08 0.503 0.03 5.3
Bi3+   1.30 — 0.36 0.103 0.06 0.9
 Ga3+   2.90 1⋅10–1 0.46 0.145 0.11 0.5
In3+   3.50 1⋅10–2 0.28 0.087 0.11 0.9
Al3+   5.00 1⋅100 0.69 0.569 0.31 1.9
Fe3+   2.58 5⋅10–1 0.50 0.190 0.05 2.6
Cr3+   4.20 3⋅104 0.77 0.193 0.49 0.9
Cu2+   8.00 1⋅10–9 — — — —
Zn2+   9.10 5⋅10–7 — — — —

П  р и м е ч а н и е. Значения Ср’, а получены из соответствующих экспериментальных изотерм, рассмотренных
в работе [9].
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при условии его насыщения, на кремнеземную мат-
рицу ДМХСА. Участки IV и V c вертикально восхо-
дящей компонентой связаны с заполнением поверх-
ности ДМХСА сорбатом по остаточным силаноль-
ным группам.

Если считать, что I участок (0—Ср’) изотерм
сорбции ЛГК  отвечает переносу молекул сорбата
в объем ПЖФ растворителя по экстракционному
механизму, то ее количественные параметры дол-
жны коррелировать с соответствующими характе-
ристиками сорбата, в частности, с возможностью
частичной замены гидратной оболочки нейтраль-
ных гидроксокомплексов металлов на сольватную.
На наш взгляд, чем активнее идет образование ней-
тральной гидроксоформы катиона в водной фазе,
характеризующееся таким кинетическим параме-
тром как лабильность (v) аквакомплексов ионов
металлов (v — скорость обмена лигандов воды в
аквакомплексах), тем быстрее происходит насыще-
ние слоя органического растворителя. Это наглядно
демонстрирует линейная зависимость величины Ср’
от логарифма скорости обмена молекул воды в ак-
вакомплексах исследуемых катионов (рис. 1).

Как видно из таблицы, ПЖФ органического
растворителя характеризуется сравнительно небо-
льшой по отношению к ЛГК поглотительной ем-
костью (а’). Об этом свидетельствуют и малые зна-
чения коэффициентов распределения (Dc). Пред-
ставленые в таблице значения Dc практически не
меняются в интервале концентраций 0—Ср’ в слу-
чае каждого из рассмотренных металлов, что ука-
зывает на отсутствие возможности полимеризации
(ассоциации) сорбата в ПЖФ.

Известно, что доля растворенного вещества в
органической фазе (р) или эффективность извлече-
ния в эту фазу (S% = 100⋅р) зависит от соотношения
объемов органической и водной
фаз. Для подтверждения учас-
тия ПЖФ в распределении сор-
бата проведен эксперимент, в
котором объем водной фазы ос-
тавался постоянным — 25 мл,
а заранее отмеренный объем ор-
ганического растворителя для
импрегнирования увеличивал-
ся с 1.5 до 6.25 мл. Тогда, зная
величину Dc, можно рассчитать,
во сколько раз повысится эффе-
ктивность экстракционного из-
влечения сорбата органическим
слоем заданного объема, то

есть р6.25/р1.5. Расчеты показали, что при увеличе-
нии объема ацетона до 6.25 мл эффективность из-
влечения, например, для ионов Al3+, Ga3+ и In3+ дол-
жна повыситься в 3.7, 4.0 и 3.8 раз соответственно.
Сравнение рассчитанных значений с полученны-
ми в ходе экспериментов при варьировании объе-
ма ацетона (рис. 2, а–в) показало их удовлетвори-
тельную сходимость (для Al3+ — р6.25/р1.5 = 3.2; для
Ga3+ — р6.25/р1.5 = 4.1 и для In3 — р6.25/р1.5 = 3.7). Сле-
дует отметить, что величина Ср’ несколько

 увеличи-
вается с повышением содержания ацетона в систе-
ме (кривые 1, 2), а сорбционная емкость меняется
незначительно.

Таким образом, представленные результаты
свидетельствуют, что параметры извлечения мик-
роколичеств исследуемых металлов в виде нейт-
ральных гидроксоформ слоем ПЖФ зависят от ла-
бильности аквакомплексов данных катионов, объе-
ма использованного растворителя и подтвержда-
ют активное участие ПЖФ в сорбционно-экст-
ракционных процессах.

Наблюдаемое отрицательное отклонение рав-

Рис. 1. Зависимость величины С’р от логарифма  ско-
рости обмена молекул воды в аквакомплексах In3+ ,
Ga3+ , Al3+ , Fe3+ , Cr3+  (y = 0.063x  +  0.503, R2=0.94).

Рис. 2. Изотермы сорбции Аl3+ (а), Ga3+ (б), In3+ (в) при различных объе-
маx ацетона: 1 — 1.5, 2 — 6.25 мл. mн=0.1 г; τ =60 мин; рН  5; Т=293 К .
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новесных концентраций сорбата (на гипотетичес-
кой изотерме, участок III) при увеличении исход-
ной концентрации сорбата свидетельствует о том,
что перенос молекул сорбата из ПЖФ на сила-
нольные группы кремнеземной матрицы кинети-
чески более выгоден по сравнению с переносом из
глубины водного раствора в тонкий слой ПЖФ
растворителя. Поэтому общая сорбционная ем-
кость резко увеличивается, наряду с уменьшением
равновесной концентрации сорбата. Причем, чем
меньше сродство молекул сорбата к силанольным
группам согласно различию кислотно-основных
свойств сорбата (рКгидрМ

n+ — таблица) и сорбен-
та (рК1(SiOH) = 5.60; рК2(SiOH) = 6.24) [12]; ∆рК
= |рК(SiOH) – рКгидр(М

n+)|, тем больше смещение
изотермы сорбции в сторону понижения равно-
весной концентрации (рис. 3), то есть глубина ска-
чка равновесных концентраций коррелирует с кис-
лотно-основными свойствами компонентов гете-
рогенной системы. Как следует из таблицы, в слу-
чае ионов Сr3+ и Al3+ значения ∆Ср наибольшие
— 0.49 и 0.31 соответственно. Исходя из основ-
ности нейтральных гидроксоформ указанных ме-
таллов и в соответствии с представлениями о сор-
бции как о кислотно-основном процессе (∆рК для
Сr3+ — 1.4; Al3+ — 0.6), их закрепление по сила-
нольным группам проходит менее активно по сра-
внению с другими исследуемыми катионами (∆рК
для  Sb3+ — 5.0; Тi4+ — 4.9; Bi3+ — 4.3; Fe3+ — 3.4;
Ga3+— 2.7; In3+ — 2.1; Zn2+ — 2.1; Cu2+ — 1.9). При
этом для аквакомплексов Сr3+ и Al3+, как менее
лабильных среди исследуемых ионов, перенос в
слой ПЖФ затруднен, что отвечает резкому сме-
щению их равновесных концентраций (рис. 3).

В случае  Sb3+, Сu2+ и Zn2+ изотермы, как бы-
ло показано [9], имеют типичный S-образный вид.
Исходя из лабильности их ак-
вакомплексов и значительного
различия кислотно-основных
характеристик сорбента и сор-
бата, можно констатировать,
что в данном случае не пред-
ставляется возможным разде-
лить поверхностные процессы
массопереноса на экстракцион-
ную и адсорбционную состав-
ляющие. Таким образом, слож-
ный вид рассмотренных изо-
терм сорбции ЛГК связан с ки-
нетическими особенностями
массопереноса сорбата и его со-

става в момент установления равновесия в каж-
дом поглощающем слое данной гетерогенной сис-
темы. Подтверждением этому могут быть результа-
ты сравнения изотерм сорбции ЛГК, полученных
при значениии рН , отличном от оптимального зна-
чения (рНопт). В этом случае сложный характер
изотерм не наблюдается, что показано на примере
сорбции Тi4+, Bi3+ и Cr3+ (рис. 4, а–в). Увеличение
доли сорбционно-активной формы металла в раст-
воре при рН>рНопт (кривые 2) или уменьшение
при рН<рНопт (кривые 3) ведет к тому, что ее кон-
центрация во всех фазах гетерогенной системы
ДМХСА — диполярный растворитель — водный
раствор сорбата меняется мгновенно и не дает воз-
можности зафиксировать поэтапный массоперенос
сорбата в отдельных фазах указанной системы. При
рНопт  в системе согласуются термодинамические
параметры реакции формирования сорбционно-
активной формы с кинетическими возможностями
массопереноса этой формы из глубины водной фа-
зы в объем ПЖФ и далее к остаточным силаноль-
ным группам, что отражается на форме изотермы
(кривые 1).

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Зависимость величины отрицательного смеще-
ния равновесных концентраций (∆Ср=Ср’

 – Ср’’) от
значения ∆рК (y= –0.064x  +  0.312, R 2 =0.92).

Рис. 4. Изотермы сорбции:  а — Вi3+ при рН  3 и 5 (кривые 1 и 2);  б — Ti4+

при рН  3, 4 и 1 (кривые 1, 2, 3);  в — Cr3+ при рН  4, 6 и 3 (кривые  1, 2, 3).
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Многокомпонентность исследуемых гетеро-
генных систем затрудняет классические термоди-
намические исследования массопереноса и расче-
ты соответствующих функций. При повышении тем-
пературы происходят определенные изменения
состава и состояния как сорбата в растворе, так и
поверхностных фаз, что влияет на сорбционное ра-
вновесие между ними. На примере сорбции эле-
ментов-аналогов подгруппы алюминия нами пред-
принята попытка изучить влияние температуры
на механизм и кинетику массопереноса в иссле-
дуемой системе. Полученные при 293, 303, 323 К
изотермы представлены на рис. 5. Следует отме-
тить, что в целом процесс массопереноса в систе-
ме — процесс экзотермический. При изменении тем-
пературы форма изотерм практически не меняет-
ся, однако изменяются размеры их отдельных уча-
стков. Наибольшие изменения претерпевают уча-
стки, характеризующие процесс экстракционно-

го переноса в слой ПЖФ, по
сравнению с участками, отра-
жающими сорбцию по силано-
льным группам. При этом с
повышеним температуры уве-
личиваются значения Ср’ и
Ср’’, однако величина ∆Ср из-
меняется незначительно. Это
вполне закономерно, если иметь
в виду, что процесс переноса
вещества в ПЖФ физический,
а распределение сорбата меж-
ду ПЖФ и силанольными груп-
пами кремнеземной матрицы
можно рассматривать как хемо-
сорбцию. С учетом сказанного

выше механизм сорбционно-экстракционных про-
цессов в гетерогенной системе ДМХСА —диполяр-
ный растворитель (Р)—водный раствор ЛГК мож-
но представить в виде  приведенной ниже схемы .

ВЫВОДЫ . Таким образом, детальный анализ
сложных, комбинированных изотерм сорбции, по-
лученных при изучении равновесных процессов
массопереноса в гетерогенной системе ДМХСА—
диполярный растворитель—водный раствор ЛГК,
свидетельствует о прохождении нескольких ста-
дий распределения сорбата между фазами: экстрак-
ция нейтральных гидроксоформ ЛГК в слой ПЖФ
растворителя и перенос сорбата с ПЖФ на крем-
неземную матрицу ДМХСА. В целом массопере-
нос сорбата в данной системе связан с кинетичес-
кими и термодинамическими различиями в спо-
собности исследуемых ионов к гидролизу, с уче-
том кислотно-основных характеристик компоне-
нтов системы, формирующих ее фазы.

Рис. 5. Изотермы сорбции: а — Ga3+; б — In3+; в — Аl3+ при температурах: 
1 – 293; 2 – 303; 3 – 323 К. mн = 0.1 г; τ  = 60 мин; рН 5; Vацетона =1.5 мл.
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РЕЗЮМЕ. Проведено детальний аналіз ізотерм сорб-
ції, які отримані при вивченні рівноважних процесів ма-
сопереносу в гетерогенній системі диметилхлорсиланае-
росил (ДМХСА)—диполярний розчинник—водний роз-
чин легкогідролізованних катіонів (ЛГК) у залежності
від природи сорбату, рН  середовища та температури.
Розподілення сорбату в даній системі здійснюється за
двома стадіями: екстракція нейтральних гідроксоформ
ЛГК в об’єм закріпленої псевдорідинної фази (ПРФ) ор-
ганічного розчинника та перенесення сорбату з ПРФ
на кремнеземну поверхню ДМХСА. Встановлено, що в ці-
лому масоперенос сорбату залежить від його кінетичних
і термодинамічних характеристик, кислотно-основних вла-
стивостей компонентів гетерогенної системи, а також
умов проведення сорбції.

SUMMARY. A detailed analysis of isotherms of sorp-
tion received when studying the processes in a heterogene-
ous system dimethylchlorsilaneaerosil (DMCSA)—organic
layer hydrophilizer—aqueous solution hydrolyzed ions de-
pending on the nature of sorbate, pH and temperature
were been. Allocation of sorbate in the system is implemen-
ted in two stages: extracting neutral hydroxo forms of
metal ions from the aqueous phase in the solvating layer of
hydrophilizer and then to surface DMCSA. Found that, mass
transfer of adsorbate depends on its kinetic and thermo-
dynamic characteristics and acid-base properties of the com-
ponents of heterogeneous systems and well as the modali-
ties of the sorption.
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И.И. Токменко, Т.А. Мирная, Г.Г. Яремчук

ФАЗОВАЯ ДИАГРАММА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ Na,Co||C7H15COO

Методами дифференциального термического анализа и поляризационной микроскопии исследованы фазовые
равновесия и определен концентрационно-температурный интервал существования жидких кристаллов и
стекол, а также исследованы электронные спектры поглощения жидкокристаллических расплавов и стекол
в бинарной системе Na,Co||C7H15COO.

ВВЕДЕНИЕ. Каприлаты металлов — предста-
вители нетрадиционного класса ионных жидких кри-
сталлов алканоатов металлов — ионных металло-

мезогенов, характерными свойствами которых яв-
ляется широкий температурный интервал существо-
вания мезофазы, собственная ионная проводимость
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и хорошая способность сольватировать как ионно-
построенные, так и молекулярные соединения [1
—3]. Кроме того, благодаря возможности получе-
ния в системах алканоатов металлов оптически ани-
зотропных стекол со смектическим ионным упоря-
дочением, они представляют особый интерес при
создании новых фоторефрактивных материалов
для оптоэлектроники, лазерной техники и голо-
графии [4, 5]. Проблему создания низкоплавкой стек-
лующейся мезоморфной металл-алканоатной ком-
позиции можно решать, создавая многокомпонен-
тные системы, а также синтезируя низкоплавкие
стеклообразующие мезогенные алканоаты металлов.
Известно, что среди каприлатов металлов наибо-
лее устойчивые стекла образуются в системах на
основе каприлатов кадмия и 3d-переходных ме-
таллов [6—8]. Исследования особенностей стро-
ения и свойств этих соединений в разных агрегат-
ных средах (расплав, мезофаза , стекло) представ-
ляют несомненный интерес для развития как на-
ук о стеклах и жидких кристаллах, так и для мате-
риаловедения.

Материалы, содержащие ионы Со2+, интере-
сны тем, что преобладание той или иной формы
координации Со2+ зависит от многих факторов
— от природы растворителя, используемого в си-
стеме [9], температуры [9—13], концентрации
ионов Со2+ [7, 8, 4—15], природы внешнесферно-
го катиона и способа его координации [7, 8, 16] и
от других факторов. К сожалению, практически не
проводились исследования о влиянии разных фак-
торов на способ координации ионов Со2+ в жид-
кокристаллических системах. Известны только ис-
следования оптических свойств в системах капри-
лата кобальта с каприлатами лития и цинка [7, 8].

В настоящей работе изучена фазовая диаг-
рамма бинарной системы каприлата кобальта с
каприлатом натрия. Также исследованы элект-
ронные спектры поглощения катиона Co(II) в ме-
зофазах и стеклах этой бинарной системы в зави-
симости от температуры и концентрации компо-
нентов для получения информации о взаимном рас-
положении ионов в каприлатных мезофазах и сте-
клах и о координации ионов Co(II) в поле капри-
латных лигандов.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Каприлат натрия (С7Н15СООNa) синтезиро-
вали при взаимодействии карбоната металла с кап-
риловой кислотой в метаноле, полученную соль нес-
колько раз перекристаллизовывали из горячего
метанола. Каприлат кобальта ((С7Н15СОО)2Со)

получали метатезисом при добавлении насыщен-
ных водных растворов хлорида кобальта к раст-
вору каприлата калия в воде. Полученный капри-
лат кобальта неоднократно промывали горячей во-
дой. Все соли сушили в вакуумном нагреватель-
ном шкафу при 50 оС в течение суток. Данные
ИК-спектров синтезированных солей свидетельст-
вуют об отсутствии в них воды и карбоновой ки-
слоты. Взвешенные в нужном мольном соотноше-
нии компоненты тщательно механически переме-
шивали и сплавляли в атмосфере аргона для пре-
дотвращения возможного разложения образцов.
Образцы хранили  в атмосфере сухого аргона.

Температуры фазовых равновесий в бинарных
системах изучали методами политермической по-
ляризационной микроскопии и ДТА. Использо-
вали дериватограф Паулик–Паулик–Эрдей Q-1500 D
(Венгрия) с платина-платинородиевой термопарой,
стандартное вещество — Al2O3. Скорость нагрева во
всех экспериментах составляла 2.5 град/мин.

Поляризационный микроскоп Ампливал с на-
гревательным столиком применяли для идентифи-
кации возможной мезофазы, а также для оценки
температур фазовых равновесий кристалл—мезо-
фаза (Тпл) и мезофаза—изотропная жидкость (Тпр).

Электронные спектры поглощения расплавов
и стекол регистрировали в диапазоне 400—800 нм
на спектрофотометре Perkin Elmer UV/VIS Lambda
35 с нагревательным блоком до 200 оС. Использо-
вали кварцевые кюветы с толщиной 10 мкм.

Температуры фазовых переходов синтезиро-
ванных в данной работе индивидуальных солей
(каприлатов кобальта и натрия) находятся в хоро-
шем соответствии (± 2 оС) с литературными дан-
ными [17, 18]. Так, каприлат кобальта  (С7Н15СО-
О)2Со плавится при 95 оС с образованием смекти-
ческой мезофазы, представляющей собой двулу-
чепреломляющую жидкость с плохо выраженной мик-
роскопической текстурой, видимо, из-за сильной тен-
денции к гомеотропной ориентации жидкокристал-
лических доменов. Температура просветления мезо-
фазы каприлата кобальта, то есть его перехода в
изотропную жидкость, определена при 164 оС. При
охлаждении мезофаза каприлата кобальта стеклует-
ся. Каприлат натрия С7Н15СООNa имеет твердо-
фазный переход при 123 оС, плавится с образова-
нием смектической мезофазы при 220 оС и перехо-
дит в изотропную жидкость при 332 оС.

На рис. 1 приведена диаграмма фазовых сос-
тояний бинарной системы {х(C7Н15СОО)2Со +
+(100 – х)C7H15COONa}, которая свидетельствует
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об образовании двух инконгруэнтно плавящихся
соединений вероятного состава: (C7H15COO)2Со⋅
3C7H15COONa (Р1) и 4(C7H15COO)2Со⋅C7H15COONa
(Р2). Две ветви кривой плавкости пересекаются в
эвтектической точке при 90 oС, х=97 % мол. Име-
ются две перитектические точки: при 180 oС, х=
=30 % мол. и при 110 oС, х=82 % мол. В системе
образуются непрерывные жидкокристаллические
растворы по эвтектической реакции между капри-
латом кобальта и инконгруэнтно плавящимся со-
единением Р2. Кривую температур просветления
мезофазы в системе полностью построить не уда-
лось, поскольку текстура мезофазы бинарных ком-
позиций при микроскопическом наблюдении в по-
ляризованном свете была псевдоизотропной, види-
мо, из-за сильной тенденции к гомеотропной ори-
ентации жидкокристаллических доменов.

Переохлаждение и образование оптически ани-
зотропных (мезоморфных) стекол наблюдали в кон-
центрационном интервале 30< х  ≤ 100 % мол.

Для установления координационного состо-
яния ионов Со(II), находящихся в окружении кап-
рилатных лигандов в жидкокристаллических рас-

плавах и стеклах бинарных систем каприлатов
кобальта и натрия, изучены электронные спектры
поглощения.

Стекла, образующиеся в бинарной системе ка-
прилатов кобальта и натрия, окрашены в фиоле-
товый цвет, причем с увеличением концентрации
каприлата натрия и соответственно с уменьшени-
ем концентрации каприлата кобальта интенсив-
ность окраски увеличивается. Для всех образцов
наблюдался термохромный эффект, то есть измене-
ние их окраски с изменением температуры. При тем-
пературах выше температур плавления цвет полу-
ченной мезофазы всегда был синий, а при охлажде-
нии до комнатной температуры образцы станови-
лись фиолетовыми. Во всех случаях температурные
изменения цвета были обратимыми.

Электронный спектр поглощения мезоморф-
ного стекла каприлата кобальта (рис. 2) представ-
ляет собой широкую полосу в области 480—630
нм с максимумом при 562.7 нм и характеризуется
наличием выраженного плеча при 535.7 нм. Присут-
ствие широкой полосы поглощения с неразрешен-
ной структурой в жидкокристаллическом расплаве
или стекле с высокой концентрацией ионов коба-
льта свидетельствует о сосуществовании несколь-
ких координационных форм ионов Со(II). Разде-
ление электронного спектра поглощения на компо-
ненты (рис. 2) свидетельствует о присутствии двух
координационных форм ионов Со(II), полосы с

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Диаграмма фазовых состояний бинарной систе-
мы {х(C7Н15СОО)2Со + (100 – х )C7H15COONa}. ИЖ , ЖК
— однофазные области изотропного расплава и жидко-
кристаллического раствора соответственно. 1 — КNa1 +
+КP1; 2 — КNa2 +КР1; 3 — КNa2+ЖК ; 4 — КР1+КP2;
5 — ЖК+КP1; 6 — КP2+КCo; 7 — ЖК+КР2; 8 —
ЖК+КСо, где КNa, КCo — твердые фазы каприлатов
натрия и кобальта, КР1, КP2 — твердые фазы соединений
Р1 и Р2, плавящихся инконгруэнтно .

Рис. 2. Электронный спектр поглощения ионов Со2+ ,
разложенный на компоненты, в мезоморфном стекле кап-
рилата кобальта, где 1 — соответствует переходу 4T1g(4F)
→ 4T1g(4P), 2 — 4T1g(4F) → 4А2g(4F), 3 — 4A2(4F) → 4T1(4P).
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максимумами при 531 нм (4Т1g(4F) → 4T1g(4P)) и
565 нм (4Т1g(4F) → 4A2g(4F)) характерны для окта-
эдрически координированых ионов Со(II), а поло-
са с максимумом при 595 нм (4А2(4F) → 4T1(4P))
— для тетраэдрических комплексов [16, 19]. Учи-
тывая тот факт, что молярный коэффициент пог-
лощения для тетраэдрических комплексов Со(II)
намного больше, чем для октаэдрических компле-
ксов, можно предположить, что в каприлате коба-
льта преобладающей формой координации ионов
Со(II) является октаэдрическая, хотя тетраэдриче-
ская форма координации также присутствует.

При наличии в каприлатной системе катио-
нов натрия электронный спектр поглощения ио-
нов Со(II) обнаруживает заметную зависимость от
температуры в отличие от данных, полученных для
индивидуального каприлата кобальта (оптичес-
кий спектр поглощения каприлата кобальта прак-
тически не измененяется при увеличении темпера-
туры от 70 до 170 оС). На рис. 3 приведен элект-
ронный спектр поглощения ионов Со(II) для образ-
ца системы {x(C7H15COO)2Со + (100 – x)C7H15CO-
ONa} эквимолярного состава, снятого в режиме ох-
лаждения жидкокристаллического расплава. Как
видно, с ростом температуры происходит уменьше-
ние интенсивности поглощения. Уменьшение интен-
сивностей полос поглощения с ростом температу-
ры (∆D/∆T<0) может быть вызвано следующими
причинами: существование в расплаве координаци-
онных частиц переходных металлов нецентросим-
метричного строения, термическое разбавление рас-
плава (понижение плотности расплава и, как след-
ствие, уменьшение концентрации хромофора), тер-
мическое и окислительно-восстановительное изме-
нение концентрации хромофора [19]. В нашем случае
наблюдаемый характер зависимости (∆D/∆T<0)
является, в основном, следствием преобладания
нецентросимметричного окружения кобальта. В не-
центросимметричных частицах вибронный меха-
низм не оказывает значительного воздействия на из-
менение характеристик (D, ε, β) электронного спек-
тра поглощения d–d переходов, поскольку их про-
явление обусловлено причиной статического ха-
рактера — нецентросимметричным строением ком-
плекса. Для них отмечено понижение интенсивно-
сти переходов (∆D/∆T<0) и постоянство полуши-
рин полос поглощения с ростом температуры, то
есть наблюдается уменьшение силы осциллятора
перехода [11].

Как видно из рис. 4, в системе каприлата ко-
бальта с каприлатом натрия при уменьшении кон-

центрации каприлата кобальта наблюдается рост
оптической плотности вплоть до х=50 % мол. В
области 30<х<50 % мол. исследование провести не
удалось из-за плохого качества получаемых сте-
кол. Во всех образцах с уменьшением концентра-
ции каприлата кобальта при его разбавлении кап-

Рис. 3. Электронные спектры поглощения ионов Co(II)
в расплавах системы {x (C7H15COO)2Со +  (100 – x )C7-
H15COONa} эквимолярных составов при разных темпе-
ратурах: 1 — 70, 2 — 130, 3 — 170 oC.

Рис. 4. Электронные спектры поглощения ионов Со(II) в
мезоморфных стеклах бинарной системы {x(C7H15COO)2Со
+ (100 – x )C7H15COONa} при разных концентрациях ка-
прилата кобальта.
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рилатом натрия максимум поглощения сдвигается
в длинноволновую область вплоть до х=80 % мол.
При дальнейшем разбавлении каприлатом натрия
происходит выделение коротковолнового плеча
на основной полосе поглощения в отдельную по-
лосу с максимумом поглощения при ≈ 515 нм с
дальнейшим сдвигом основной полосы при 660—
670 нм в более длинноволновую область, а второй
полосы — в коротковолновую область (табл. 1).
Причем наблюдается ситуация, когда значение оп-
тической плотности коротковолнового максиму-
ма возрастает до такой степени (1.8 для эквимоля-
рного состава), что становится больше, чем зна-
чение оптической плотности для длинноволново-
го максимума (1.6 для эквимолярного состава).

Форма и вид электронных спектров погло-
щения полученных жидкокристаллических стекол
на основе бинарной системы каприлата кобальта
с каприлатом натрия свидетельствуют о сосущес-
твовании нескольких координационных форм
ионов Со(II). Разделение электронного спектра по-
глощения жидкокристаллического стекла экви-
молярного состава бинарной системы каприлата
кобальта с каприлатом натрия на компоненты
(рис. 5) свидетельствует о присутствии трех коор-

динационных форм ионов Со(II), полосы с макси-
мумами при 531 нм (4Т1g(4F) → 4T1g(4P)) и 568 нм
(4Т1g(

4F) → 4A2g(
4F)), характерные для октаэдриче-

ски координированных ионов Со(II), полоса с мак-
симумом при 616 нм (4А2(

4F) → 4T1(
4P)) — для тет-

раэдрических комплексов, а полосы с максимума-
ми при 508 (4B1 → 4E) и 569 нм (4B1 → 4A2) — для
додекаэдрических комплексов. Додекаэдрические
комплексы Со(II) образуются в случае использо-
вания бидентатных кислородсодержащих лиган-
дов, таких как алканоат-анионы, когда концент-
рация “свободных” лигандов достаточно высока
[12, 20—22]. Добавление каприлата натрия к кап-
рилату кобальта приводит к увеличению степени
ионности расплава и значительному росту коли-
чества “свободных” лигандов, вследствие чего ста-
новится возможным образование додекаэдричес-
кого окружения вокруг иона Со(II). Поскольку ко-
эффициент экстинкции для додекаэдрических ком-
плексов больше, чем для тетраэдрических, и на-
много больше, чем для октаэдрических, то, исходя
из данных табл. 2, можно предположить, что в дан-
ном образце преобладающими формами коорди-
нации являются тетраэдрическая и додекаэдриче-
ская, хотя присутствуют также и октаэдрически ко-
ординированные ионы Со(II).

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц а  1
Максимумы поглощения иона Со(II) в оптически ани-
зотропных мезоморфных  стеклах бинарной системы
{x (C7H15COO)2Со + (100 – x )C7H15COONa}

х , % мол. λ, нм х , % мол. λ, нм

100 562.7 70 568.9; 516.1
  90 564.6 60 570.1; 514.9
  80 567.8 50 571.6; 514.1

Т а б л и ц а  2
Значения оптической плотности и положения пиков при
разделении спектра электронного поглощения стекол эк-
вимолярного состава бинарной системы {x(C7H15COO)2Со
+ (100 – x )C7H15COONa } на компоненты

4B1 → 4E
(D2d)

4T 1g(4F) →
4T1g(4P) (Oh)

4B1 → 4A 2
(D2d)

4A 2(4F) →
4T 1(4P) (Td)

λ, нм D λ, нм D λ, нм D λ, нм D

508 1.4 531 0.3 569 1.5 616 0.7

Рис. 5. Электронный спектр поглощения ионов Со2+ ,
разложенный на компоненты, в мезоморфном стекле би-
нарной системы {x (C7H15COO)2Со +  (100 – x )C7H15CO-
ONa} эквимолярного состава.
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Таким образом, изучение фазового равнове-
сия бинарной системы каприлата кобальта с кап-
рилатом натрия показало, что выраженная нере-
гулярность в распределении кулоновских зарядов
при замене двухзарядного катиона кобальта на од-
нозарядный катион натрия приводит к формиро-
ванию в системе комплексных соединений, плавя-
щихся инконгруэнтно. Мезогенный каприлат нат-
рия имеет неограниченную растворимость в жид-
кокристаллической фазе каприлата кобальта. При
охлаждении жидкокристаллического расплава наб-
людается образование оптически анизотропных сте-
кол в широком концентрационном диапазоне сис-
темы. Показано, что при увеличении концентра-
ции каприлата натрия количество тетраэдрических
комплексов ионов Со(II) увеличивается относите-
льно октаэдрических комплексов. Также происхо-
дит образование додекаэдрического окружения вок-
руг ионов Со(II), причем при уменьшении кон-
центрации каприлата кобальта количество доде-
каэдрических комплексов возрастает.

РЕЗЮМЕ. Методами диференційного термічного
аналізу і поляризаційної мікроскопії досліджено фазові
рівноваги і визначено концентраційно-температурний ін-
тервал існування рідких кристалів і стекол, а також вив-
чено електронні спектри поглинання рідкокристалічних
розплавів і стекол у бінарній системі Na,Co||C7H15COO.

SUMMARY. Phase equilibriums in the binary system
of Na,Co||C7H15COO have been investigated by differential
thermal analysis and polythermal polarization microscopy.
The temperature and concentration ranges of ionic crystal
and glass formation in binary system have been established.
Absorption spectra of Co(II) ions are investigated in the
liquid crystalline melts and glasses in this binary system.
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Л.М. Егорова, В.И. Ларин, Э.Б. Хоботова, В.В. Даценко, О.И. Юрченко, М.А. Добриян

ЭНЕРГИЯ АКТИВАЦИИ  РАСТВОРЕНИЯ α-ЛАТУНИ В ХЛОРИДНЫХ РАСТВОРАХ

Показано, что определение механизма растворения α-латуни возможно при использовании величин Еа, оп-
ределенных для отдельных участков зависимости lgv—1/T . Лимитирующей стадией растворения латуни
Л-62 с ростом температуры становится диффузия, что более выражено для растворов с добавкой NH4Cl.
Снятие кинетических ограничений растворения латуни связано с облегчением ионизации медной компоненты
сплава с ростом температуры.

ВВЕДЕНИЕ. Развитие учения о механизме хи-
мического растворения металлов и сплавов важ-
но как с теоретической, так и с практической точ-
ки зрения. Для получения обоснованных предста-
влений о процессах растворения металлов с це-
лью познания их механизма, управления протека-
нием отдельных стадий и процессом в целом не-
обходимы знания о кинетике процесса и природе
элементарных актов. Это относится к исследова-
нию физико-химических закономерностей хими-
ческого растворения меди и ее сплавов. Изучение
механизма и кинетики данных реакций имеет зна-
чение не только с позиций обогащения теорети-
ческих представлений о путях растворения меди и
медных сплавов в различных средах, но и о пове-
дении других многовалентных металлов в анало-
гичных условиях.

Важными параметрами процесса растворения
металлов с позиций формальной кинетики являю-
тся скорость и энергия активации. В работах [1—
3] изучена кинетика растворения меди в хлорид-
ных растворах. Согласно температурным зависи-
мостям констант скорости реакции (lgk—1/Т) най-
дены энергии активации (Еа) растворения меди в
различных хлоридных растворах: FеСl3 – Еа =
=12.8 ± 1.02 кДж⋅моль–1, СuСl2 – Еа =22.5 ± 1.8 кДж⋅
моль–1 [3]. Значения Еа для медно- и железохлори-
дных растворов свидетельствуют о диффузионном
лимитировании процесса. Довольно высокое зна-
чение Еа = 31.8 ± 2.3 кДж⋅моль–1 растворения меди
в медно-аммиачных растворах свидетельствует о
смешанном диффузионно-кинетическом контроле
реакции [1, 2]. Однако в литературе мало сведений
о кинетических параметрах химического раство-
рения сплавов меди, в частности α-латуней. В то
же время подобные данные могут быть полезны-
ми с практической точки зрения. Варьирование ско-
рости реакции можно использовать как для ин-

тенсификации, так и для торможения процесса ра-
створения латуней в различных технологиях, оп-
тимизации процессов размерного травления лату-
ней, нахождения методов их противокоррозион-
ной защиты и разработки новых составов травиль-
ных растворов.

Цель работы — определение энергии актива-
ции химического растворения латуни Л-62 в рас-
творах хлорида железа (III) с различными добав-
ками и выяснение механизма гетерогенного про-
цесса в зависимости от условий его протекания.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И  ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА -
ТОВ. Кинетику растворения α-латуни изучали ме-
тодом вращающегося дискового электрода (ВДЭ),
позволившего получить хорошо воспроизводимые
результаты. Диски изготавливали из латуни мар-
ки Л-62. Скорость вращения электрода варьиро-
вали в интервале 0—90 об⋅с–1. Скорость вращения
ВДЭ ω=74 об⋅с–1 позволяет имитировать гидроди-
намические условия струйного травления метал-
лов в производственных условиях.

Концентрации ионов Cu(II) и Zn(II) опреде-
ляли атомно-абсорбционным методом на спектро-
фотометре Сатурн при длине волны для цинка
213.9, для меди — 324.8 нм.

Определение энергии активации растворения
латуни Л-62 в хлоридных растворах возможно не-
сколькими методами. Они могут использоваться
при нормальном поведении скорости реакции (v)
в зависимости от температуры, когда v увеличи-
вается с ростом температуры, что характерно для
большинства простых реакций. Подобные v—T
зависимости получены при растворении латуни
Л-62 в растворах хлорида железа (III) с добавка-
ми NH4Cl и HCl (рис. 1).

Нормальное температурное поведение v оп-
ределяется зависимостью константы скорости реак-
ции от температуры согласно уравнению Арре-
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ниуса. Для реакций, закон действующих масс
которых неизвестен, может применяться за-
кон Аррениуса в общей форме [4]:

v =  A ce
−Ea

 ⁄ RT ,

где множитель Ас не зависит от температуры.
Поскольку для процесса ионизации латуни
Л-62 вид закона действующих масс неизве-
стен, для определения Еа использовалась об-
щая форма закона Аррениуса.

Первый метод определения Еа заклю-
чался в построении зависимостей lgv—1/T  и
определении энергии активации по тангенсу
угла наклона прямых. Пример построения
прямой lgv—1/T  приведен на рис. 2. Соглас-
но данной графической зависимости, Еа =  

= –tgα⋅2.3⋅R  = –(–1072.4)⋅2.3⋅8.31/1000 = 20.5 кДж/
моль. В табл. 1 (2-й столбец) приведены результа-
ты расчетов Еа для всех исследованных растворов.

Второй подход в определении Еа основыва-
ется на том, что в гетерогенно-химических про-
цессах, к которым относится ионизация латуни,
выделяются отдельные стадии, среди которых обя-
зательны: диффузия реагирующих веществ к по-
верхности раздела (или продуктов реакции от гра-
ницы раздела фаз) и собственно химическая реак-
ция. Протекание реакции в диффузионной или ки-
нетической области зависит от нескольких факто-
ров, среди которых выделяются температура и
перемешивание раствора. Изменение лимитирую-
щей стадии реакции с ростом температуры связа-
но с различной температурной зависимостью ско-
рости диффузии и скорости реакции. Как прави-
ло, энергия активации химической реакции (в рас-
сматриваемом случае акта ионизации компонен-
тов латуни) больше, чем энергии активации про-
цесса диффузии. Поэтому с повышением темпера-
туры скорость реакции растет быстрее, при этом
общая скорость процесса лимитируется диффузи-

Рис. 1. Температурная зависимость скорости растворения
латуни Л-62 в растворах 1.0 М  FeCl3 с добавкой NH4Cl
концентрации, моль/л: 1 — 0.75;  2 — 1.0; 3 — 1.55.

Рис. 2. Зависимость lgv—1/T  при растворении ла-
туни Л-62 в растворе состава, моль/л: 1.0FeCl3 +
+ 0.75NH 4Cl.

Т а б л и ц а  1
Энергия активации растворения латуни Л-62 (Ea , кДж/моль)
в хлоридных растворах , определенная различными методами

Состав раствора,
моль/л

Еа, установленная по линиям тренда
зависимости lgv—1/T

по всему тем-
пературному
интервалу
298–323 К

для определенных тем-
пературных интервалов

Т , К Еа Еа ср

  1.0FeCl3 + 0.75HCl 17.6 298–303 39.8 27.7
303–323 15.6

  1.0FeCl3 + 1.0HCl 17.6 298–303 36.9 26.7
303–323 16.4

  1.0FeCl3 + 1.5HCl 16.7 298–308 30.8 21.7
308–323 12.5

  1.0FeCl3 + 0.75NH 4Cl 20.5 298–303 41.9 23.0
303–318 23.4
318–323   3.7

  1.0FeCl3 + 1.0NH 4Cl 21.6 298–303 38.5 22.4
303–318 25.1
318–323   3.7

  1.0FeCl3 + 1.5NH 4Cl 19.0 298–303 36.7 21.3
303–318 21.7

  318–323   5.4
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ей. В этом случае на зависимостях lgv—
1/T  можно выделить участки с разными
наклонами, что и наблюдается на рис. 2.
Примеры графического определения Еа
для различных областей процесса при-
ведены на рис. 3. При травлении латуни
в растворах с добавкой HCl наблюда-
ются два прямолинейных участка зави-
симостей lgv—1/T  (рис. 3, а), а для рас-
творов с добавкой NH4Cl — три пря-
молинейных участка (рис. 3, б), сред-
ний из которых соответствует области,
переходной от кинетического к диффузи-
онному ограничению процесса. Резуль-
таты расчетов Еа для различных облас-
тей процесса приведены  в табл. 1 (4-й
столбец). Более резкое падение Еа с ро-
стом температуры свидетельствует о сня-
тии кинетических затруднений и выра-
женности диффузионного лимитирова-
ния при растворении латуни в раство-
рах с компонентом NH4Cl. 

Во всех экспериментах по растворению α-ла-
туни скорость вращения ВДЭ, изготовленного из
сплава Л-62, равнялась 74 об/с. При низких тем-
пературах данная скорость перемешивания раст-
вора снимает ограничения диффузии, но при по-
вышении температуры гидродинамические усло-
вия не могут обеспечить необходимого подвода
реагентов к межфазной границе или отвода про-
дуктов реакции от поверхности латуни.

В 5-м столбце табл. 1 показаны значения Еа,
усредненные по отдельным температурным обла-
стям. Сравнение с первым методом определения
Еа (2-й столбец) показывает превышение Еа ср,
что особенно выражено для растворов с добав-
кой соляной кислоты. Для хлоридных растворов
с добавкой NH4Cl данные значения Еа практичес-
ки одинаковы.

 Энергию активации также можно рассчи-
тать (третий метод) по уравнению

               Ea = 
lnvT 2

/vT 1
 R T 1T 2

T2 − T 1
 ,

используя значения скорости растворения α-лату-
ни для двух известных температур. Исходные дан-
ные для расчета и расчетные величины Еа приве-
дены в табл. 2. С увеличением температуры отме-
чается уменьшение энергии активации растворе-
ния латуни. Среднее значение Еа  (табл. 2) близко
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Рис. 3. Зависимость lgv—1/T  в кинетической и диффу-
зионной области при растворении латуни Л-62 в раст-
ворах состава, моль/л: 1.0FeCl3 + 0.75HCl (a) и 1.0FeCl3
+ 0.75NH 4Cl (б).

а

б

Т а б л и ц а  2
Расчетные значения энергии активации растворения латуни Л-62
в хлоридных  растворах

Т , К
1.0FeCl3 + 0.75HCl 1.0FeCl3 + 0.75NH 4Cl

v,
моль/м2⋅c

Еа,
кДж/моль γ5

v,
моль/м2⋅c

Еа,
кДж/моль γ5

298 3.02 46.8 1.32 3.02 50.6 1.36
303 4.0 4.1
303 4.0 20.2 1.14 4.1 14.7 1.11
308 4.56 4.55
308 4.56 15.2 1.1 4.55 16.7 1.11
313 5.0 5.03
313 — — — 5.03 19.6 1.14
318 — — — 5.73
318 — — — 5.73 3.3 1.02
323 — — — 5.82

Ea cp 27.4 21.0
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к Еа ср (5-й столбец табл. 1) для растворов
одинаковых составов.

В табл. 2 приведены температурные ко-
эффициенты скорости реакции γ5. Величи-
на γ5 должна изменяться в зависимости от
Еа согласно уравнению [4]:

              γ5 ≈ 1 + 
∆T ⋅Ea

R T 1
2  .

В интервале Еа=10—50 кДж/моль это
соответствует изменению γ5 от 1.06 до 1.35.
Величина γ5 изучаемой реакции практичес-
ки укладывается в данный интервал.

C ростом температуры механизм рас-
творения латуни Л-62 меняется. Определен-
ные величины энергии активации достаточ-
но малы. Для большинства химических про-
цессов Еа лежит в интервале 50—250 кДж/
моль [5]. Если Еа<40 кДж/моль, то реакция
идет очень быстро [6]. Малые величины Еа
свидетельствуют об участии в реакции не
молекул, а атомов или радикалов. Для вза-
имодействия ионов Еа близка к нулю. В изу-
чаемой реакции растворения α-латуни при-
нимают участие атомы и ионы, что прояв-
ляется в невысоком значении Еа в кинети-
ческой области. Показателем большого
числа активных частиц является отношение
Ea/T  [7]. Если отношение Ea/T<50 кал/К
(Т=300 К), то доля активных частиц больше 10–10,
чему соответствует очень высокая скорость взаи-
модействия. В рассматриваемом случае отноше-
ние Ea/T  для кинетической области протекания
процесса изменяется в пределах 24.5—33 кал/К .

Причиной изменения природы лимитирующей
стадии растворения латуни Л-62 с ростом темпе-
ратуры является изменение коэффициентов селек-
тивности (Z ) растворения компонентов сплава
(рис. 4). Коэффициент селективности растворения
цинка больше Z Cu практически по всему темпера-
турному интервалу. Максимальная разница между
Z Zn  и  Z Cu наблюдается в области температур 30
—35 оС (добавки NH4Cl) и 30 оС (добавки HCl).
Для растворов с добавкой HCl температурный ин-
тервал, в котором выражена селективность рас-
творения Zn, уже, чем для растворов с добавкой
NH4Cl. Кроме того, для солянокислых растворов
характерно волнообразное изменение коэффици-
ентов селективности компонентов сплава (рис. 4,
б). При растворении латуни в растворах с добав-

кой NH4Cl селективность растворения Zn умень-
шается в порядке изменения СNH4Cl : 1.0 >0.75 >1.5
(рис. 4, a). Для растворов с добавкой HCl при воз-
растании СHCl селективность растворения цинка
уменьшается только в интервале температур до 35 оС.

Сближение значений Z Zn  и  Z Cu при раство-
рении латуни в растворах с компонентом NH4Cl
начинается с температуры 35 оС, а для растворов
с HCl — с 30 оС. Именно при этих температурах
существенно уменьшается величина Еа. Равномеp-
ность растворения сплава достигается при 50 оС
при концентрациях N H 4Cl 0.75—1.0 М  и при
45 оС — при СNH4Cl =1.5 М (рис. 4, a). Высокая кон-
центрация хлоридных добавок NH4Cl и HCl при
50 оС вызывает некоторое расхождение Z Zn и Z Cu.

Для растворов с добавкой NH4Cl прослежи-
вается корреляция: уменьшение Еа с температурой
сопровождается уменьшением Z Zn и возрастани-
ем Z Cu. Таким образом, кинетические затруднения
уменьшаются при облегчении растворения медной
компоненты сплава. Это подтверждается резуль-

Рис. 4. Зависимость коэффициентов селективности растворения
компонентов латуни Л-62: 1–3 — ZZn, 4–6 — ZCu в растворах
состава, моль/л: 1, 5 — 1.0FeCl3+0.75NH 4Cl; 2, 6 — 1.0FeCl3
+1.0NH 4Cl; 3, 4 — 1.0FeCl3+1.5NH 4Cl (a);  1, 5 — 1.0FeCl3
+0.75HCl; 2, 6 — 1.0FeCl3+1.0HCl; 3, 4 — 1.0FeCl3+1.5HCl (б).

а

б
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татами по влиянию концентрации ионов хлора в
растворе на энергию активации (4-й столбец табл.
1). При одинаковой температуре увеличение CCl−

вызывает уменьшение Еа независимо от вида хло-
ридной добавки. Однако для растворов с компо-
нентом NH4Cl уменьшение Еа более выражено.
Таким образом, снижение рН  растворов опреде-
ляет более медленный переход от кинетических к
диффузионным затруднениям растворения лату-
ни. Кислотность же раствора более влияет на ио-
низацию цинкового компонента сплава.

В области диффузионного ограничения рас-
творения латуни Еа выше для растворов с добав-
кой HCl, из чего можно сделать предположение,
что решающее значение имеет отвод продуктов
реакции от межфазной границы. Косвенно ско-
рость диффузии можно оценить по коэффициен-
там диффузии ионов меди и цинка. При 25 оС
До⋅109, м2⋅с–1 соответственно равны: 1⁄2Cu2+ —
0.75, Zn2+ — 0.71 [8].

ВЫВОДЫ. Определение величины энергии ак-
тивации гетерогенной реакции растворения α-ла-
туни возможно любым из трех рассмотренных
методов. Усредненные значения Еа дают возмож-
ность приблизительно судить о механизме процес-
са. Среднее значение Еа, определенное различны-
ми методами, в случае растворения латуни в раст-
ворах с компонентами FeCl3 и NH4Cl практичес-
ки неизменно. Для растворов FeCl3 +HCl харак-
терен больший разброс средних значений Еа, ме-
нее приемлемым является метод определения Еа
по линиям тренда зависимости lgv—1/T  по всему
исследованному температурному интервалу.

Обоснование механизма растворения α-лату-
ни возможно при использовании величин Еа, оп-
ределенных для участков зависимости lgv—1/T , име-
ющих различный наклон. Лимитирующей стади-
ей растворения латуни Л-62 с ростом температу-
ры становится диффузия, что более выражено для
растворов с добавкой NH4Cl.

Снятие кинетических ограничений растворе-
ния латуни связано с облегчением ионизации мед-
ной компоненты сплава с ростом температуры.

РЕЗЮМЕ. Показано, що визначення механізму роз-
чинення α-латуні можливо  при використанні величин
Еа, які визначені для певних ділянок залежності (lgv—1/T).
Стадією, яка  лімітує розчинення латуні Л-62, з ростом
температури становиться дифузія, що більш виражено
для розчинів з добавкою NH4Cl. Зняття кінетичних лі-
мітувань розчинення латуні пов’язано з полегшенням іо-
нізації мідної компоненти сплаву з ростом температури.

SU M M AR Y. It was shown that determination of
α-brass dissolution mechanism is possible with the use of
Еа values which were determined for certain sections of
lgv—1/T  dependence. Under the temperature increasing dif-
fusion becomes the limiting stage of Cu62 brass dissolu-
tion. It is more expressed for the solutions with NH 4Cl
addition. The elimination of kinetics limitation of brass dis-
solution is bound with the promotion of copper component
ionization with temperature increasing.
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ВЛИЯНИЕ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ И рН НУЛЕВОГО ЗАРЯДА ОКСИГИДРАТОВ
MxMn1–xOy⋅nH2O НА ПОДВИЖНОСТЬ АДСОРБИРОВАННЫХ ИОНОВ Cu(II)

Для оксигидратов состава MxMn1–xOy⋅nH2O изучено влияние свойств поверхности (рН  нулевого заряда, мик-
ропористость) на подвижность адсорбированных ионов Cu(II). Найдено, что протонодонорная модификация
оксигидратов Zr, Al, Sn и Ti с помощью введения гидродиоксида Mn позволяет направленно изменять со-
отношение положительно и отрицательно заряженных поверхностных OH-групп. Возрастание количества
вводимого гидродиоксида Mn приводит к уменьшению подвижности адсорбированных ионов Cu(II) вследствие
увеличения концентрации поверхностных комплексов с ионами Cu2+ .  Увеличение микропористости образцов
до 80 % и более также приводит к снижению величины подвижности адсорбированных ионов.

ВВЕДЕНИЕ. Неорганические нанопористые по-
лимеры, к которым можно отнести получаемые золь-
гель полимеризацией аморфные оксигидраты с вы-
сокой концентрацией формульной и хемосорби-
рованной воды, характеризуются низкой энергией
связи с ионным адсорбатом, и, как следствие, высо-
кой скоростью сорбционно-десорбционных про-
цессов [1]. Оксигидраты перспективны во многих об-
ластях современной науки и техники, в частности, в
качестве сорбентов и катализаторов, ионообменных
материалов, мембран и электролитов. Большинст-
во изученных в настоящее время сорбентов этого
типа построено из нейтральных составляющих, на-
пример, гидратированные оксиды Al, Ti, Zr, тогда
как наиболее актуальные технологические задачи
связаны с целевым извлечением из водных раство-
ров либо катионов, либо анионов. Протонодонор-
ная или протоноакцепторная модификация нейт-
ральных каркасов создает возможность направлен-
ного изменения заряда поверхности, позволяющую
регулировать соотношение концентраций положи-
тельно и отрицательно заряженных поверхностных
групп и управлять зарядовой селективностью сор-
бентов и мембран на основе неорганических сое-
динений [2, 3]. Ранее [3] нами было обнаружено вли-
яние точки нулевого заряда оксигидратов на под-
вижность адсорбированных ионов Cu(II). Цель дан-
ной работы — изучение влияния текстуры поверх-
ности двойных оксигидратов состава MxMn1–xOy⋅
nH2O  на величину подвижности адсорбированных
катионов Cu(II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Величины уде-
льной поверхности и доли микропор (по методу Ду-
бинина–Радушкевича) рассчитывали из изотерм тер-
мической десорбции азота (ТДА) с предваритель-

ным активированием поверхности в токе азота
при 150 oС на протяжении 2 ч. Подвижность адсор-
бированных ионов Cu(II) определяли по коэффи-
циенту диффузии при адсорбции из 0.5 М  раство-
ра CuCl2 [4]. Эффективные величины концентра-
ции положительно и отрицательно заряженных по-
верхностных групп рассчитывали на основании
максимальных величин поглощения катионов Pb
(II) и анионов Cl– (по количеству выделившихся в
раствор гидроксильных групп при исходном зна-
чении рН  1.7). При этом использовали долю удель-
ной поверхности, приходящуюся на поры с радиу-
сом, превышающим 1 нм, то есть так называемую
внешнюю поверхность.

На рис. 1 представлены зависимости удельно-
го объема пор от их радиуса некоторых индивиду-
альных и двойных оксигидратов. Индивидуальный
оксигидрат MnO(OH)2 характеризуется наименьшим
удельным объемом пор во всем диапазоне значений
радиуса пор. При этом для индивидуальных оксигид-
ратов Ti и Al и двойных оксигидратов на их основе
характерны выраженные пики в полученных зави-
симостях в диапазоне значений радиуса  пор от 1.5
до 2.2 нм. Величины внешней удельной поверхно-
сти, эффективных концентраций поверхностных
групп, а также преобладающего радиуса пор ука-
заны в таблице, а зависимости доли микропор от
количества введенного гидродиоксида марганца
— на рис. 2, а.

Повышение количества вводимого при синтезе
оксигидрата марганца приводит к снижению вели-
чины подвижности адсорбированных катионов,
причем главной причиной этого нельзя считать
повышение доли микропор, как следует из сопос-
тавления рисунков 2, а и 2, б. В оксигидратах на
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основе оксидов Al и Ti при введении и увеличе-
нии количества введенного оксигидрата марган-
ца доля микропор не достигает 40 %, что не мо-
жет существенным образом сказываться на вели-
чине подвижности адсорбированных ионов. С наи-
большей вероятностью снижение величины по-
движности при увеличении введенного количества
оксигидрата марганца вызвано перераспределени-
ем поверхностных групп с положительным и от-
рицательным зарядом в сторону увеличения доли
последних и, соответственно, доли поверхностных

комплексов двухзарядных ионов меди, свя-
занных с двумя отрицательно заряженны-
ми поверхностными центрами. В случае при-
сутствия на поверхности оксигидратов по-
ложительно или нейтрально заряженных
групп (при нейтральных значениях равно-
весного рН , что характерно для амфоли-
тов) существенный вклад в величину под-
вижности вносят поверхностные комплек-
сы гидролизных ионов [5]. Очевидно, что
связанные с поверхностными группами во-
дородной связью однозарядные ионные
фрагменты МОН+ более подвижны по сра-
внению с двухзарядными ионами.

На рис. 3 представлены зависимости
эффективной поверхностной концентра-
ции отрицательно и положительно заря-
женных групп оксигидратов, а также по-
движности ионов Cu (II) от положения точ-
ки нулевого заряда. 

Увеличение рН  нулевого заряда при-
водит к возрастанию доли анионообменных
реакций и поверхностного комплексообра-
зования ионов Cu (II). Благодаря внешне-

сферному характеру поверхностных комплексов
оксигидратов величина подвижности ионов также
возрастает.

Таким образом, проведенное исследование по-
казало, что протонодонорная модификация окси-
гидратов позволяет направленно изменять соотно-
шение положительно и отрицательно заряженных
поверхностных групп и зарядовую селективность ок-
сигидратов. Увеличение количества вводимого гид-
родиоксида Mn приводит к снижению подвижнос-
ти адсорбированных ионов Cu (II) вследствие уве-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Зависимости удельного объема пор от радиуса пор индивидуальных и двойных оксигидратов на ос-
нове Ti (а) и Al (б): 1 — MxOy⋅nH2O; 2 — MnO(OH)2; 3 — М0.8Mn0.2Oy⋅nH2O; 4 — М0.6Mn0.4Oy⋅nH2O.

Величина "внешней" удельной поверхности, эффективные кон-
центрации поверхностных групп, доля микропор, преобладающий
и средний радиус пор оксигидратов

Оксигидрат
Sвн, ± 20 %,
м2⋅г–1

(150 оС)

Х (–SOH 2
+)/

X (–SO–),
ммоль⋅г–1

V r<1⋅V ⋅
100, %

r1; r2,
нм

  ZrO2⋅nH2O 51 0.7/0.9  3 2.3; 3.8
  Zr0.8Mn0.2Oy⋅nH2O 77 0.8/1.4 66 1.7; 1.8
  Zr0.6Mn0.4Oy⋅nH2O 58 0.6/0.8 85 —
  TiO2⋅nH2O 55 1.1/1.9 56 1.7; 2.2
  Ti0.8Mn0.2O2⋅nH2O 144 0.5/1.4 36 1.8; 3.2
  Ti0.6Mn0.4O2⋅nH2O 167 0.4/1.1 39 1.7; 1.5
  SnO2⋅nH2O 68 0.2/1.0 38 —
  Sn0.8Mn0.2O2⋅nH2O 43 0.5/1.0 57 1.6; 1.2
  Sn0.6Mn0.4O2⋅nH2O 35 0.4/1.2 82 2.6; 2.2
  Al2O3⋅nH2O 77 1.1/1.3 15 2.1; 4.3
  A0.8Mn0.2Oy⋅nH2O 64 0.7/1.2 24 3.5; 4.2
  A0.6Mn0.4Oy⋅nH2O 150 1.0/1.7 25 1.9; 3.6
  MnO(OH)2 72  0.1/2.2  7  –; 16.6
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личения концентрации поверхностных комплек-
сов с ионами Cu2+ и снижения концентрации ком-
плексов с гидролизной формой катиона. Повыше-
ние микропористости образцов до 80 % и выше так-
же приводит к снижению величины подвижности
адсорбированных ионов.

РЕЗЮМЕ . Для оксигидратів зі складом M xMn1–x-
Oy⋅nH2O вивчено вплив властивостей поверхні (рН  ну-
льового заряду, мікропористість) на рухливість адсор-
бованих іонів Cu (II). Знайдено, що протонодонорна мо-
дифікація оксигидратів Zr, Al, Sn и Ti за допомогою
введення гидродіоксиду Mn дозволяє спрямовано зміню-
вати співвідношення позитивно та негативно заряджених
поверхневих OH-груп. Зростання кількості гидродіокси-

ду Mn призводить до зменшення рухливості адсорбо-
ваних іонів Cu (II) за рахунок підвищення концентрації
поверхневих комплексів з іонами Cu2+ . Збільшення мік-
ропористості зразків до 80 % та більше також призводить
до зменшення величини рухливості адсорбованих іонів.

SUMMARY. It was studied the influence of surface
properties of (hydr)oxides MxMn1–xOy⋅nH2O (point of zero
charge, percentage of micropores) on the mobility of adsor-
bed ions of Cu (II). It was found that protonodonor
modification of (hydr)oxides of Zr, Al, Sn and Ti by ad-
dition of MnO(OH)2 gives a possibility to change a ratio of
surface concentration of positive and negative OH-groups.
Arising of a quantity of MnO(OH)2 reduces a mobility of
adsorbed ions of Cu (II) because of concentration of surface
complexes with Cu2+  ions increases. Increasing of percen-

Рис. 3. Зависимости концентрации отрицательно (1) и положительно (2) заряженных поверхностных групп (а) и по-
движности адсорбированных катионов Cu (II) (б) от точки нулевого заряда оксигидратов:  1 — мезопористые окси-
гидраты; 2 — Sn0.6Mn0.4Oy⋅nH2O, Zr0.6Mn0.4Oy⋅ nH2O; 3 —  TiO2⋅nH2O, Ti0.8Mn0.2Oy⋅nH2O (б).

Рис. 2. Зависимости доли микропор (а) и подвижности адсорбированных ионов Cu (II) (б) в оксигидратах
М xMn1–xOy⋅nH2O, M:  1 — Zr, 2 — Al, 3 — Sn, 4 — Ti.
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tage of micro pores till 80 % and more lead to reduce a
mobility of adsorbed ions of Cu (II) too.
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КАТАЛІТИЧНЕ ОКИСНЕННЯ ЕТИЛБЕНЗЕНУ ОЗОНОМ У РОЗЧИНІ ОЦТОВОЇ КИСЛОТИ

Досліджено реакцію озонування етилбензену в оцтовій кислоті в присутності ацетату Со(ІІ). Встановлено,
що добавка CF3COOH у каталітичну систему значною мірою підвищує активність окисненої форми кобальту
в реакції з етилбензеном. Визначено кінетичні параметри основних стадій каталітичного циклу.

ВСТУП. Озонування етилбензену в оцтовій ки-
слоті супроводжується руйнуванням ароматичної
системи (озонолізом), вихід продуктів окиснення
етильної групи залежить від глибини окиснення
і коливається в межах від 8.9 до 18 % [1]. Основ-
ним продуктом реакції зі збереженою ароматич-
ною структурою є ацетофенон, в значно меншій
кількості утворюється 1-фенілетанол, бензойна ки-
слота з’являється в системі на глибоких стадіях оки-
снення. В той же час відомо [2], що селективне озо-
нування метилбензенів в оцтовій кислоті можливе
в присутності солей металів змінної валентності,
найбільш ефективним з яких є ацетат Со(ІІ). Од-
нак питання використання каталізаторів при оки-
сненні етилбензену озоном у літературі не розгля-
далося. Тому в даній роботі наведено результати
досліджень реакції окиснення етилбензену озоном
в оцтовій кислоті в присутності ацетату Со(ІІ).
Інтерес до цієї проблеми пов’язано з пошуком пер-
спективних шляхів отримання ацетофенону.

ЕКСПЕРИМЕНТ  ТА  ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Окиснення етилбензену проводили в скля-
ному герметичному термостатованому реакторі,
забезпеченому швидкісною турбінною мішалкою
і барботером діаметром 3 мм. При працюючій мі-
шалці в реактор завантажували 0.05 л льодяної оц-
тової кислоти, необхідну кількість етилбензену, ка-

талізатора і подавали озоноповітряну суміш. При
швидкості обертання мішалки 29.2 с–1 і швидко-
сті подачі озоноповітряної суміші 6.0⋅10–3 л⋅с–1 оки-
снення перебігало в кінетичній області.

Концентрацію озону на виході з реактору у га-
зовій фазі визначали спектрофотометрично по
поглинанню в області 254—259 нм, концентрацію
Со(ІІІ) у реакційній суміші — фотометричним ме-
тодом, вимірюючи значення оптичної густини на
приладі КФК-2 (λ = 315 нм, кювета 30 мм).

Етилбензен та продукти його окиснення ана-
лізували методом газорідинної хроматографії на
хроматографі з полум’яно-іонізаційним детекто-
ром на колонці довжиною 2 м, заповненої носієм
(хроматон N-AW-DMCS), з нанесеною на нього не-
рухомою фазою поліетиленглікольадипінату в кіль-
кості 15 % від ваги носія. Бензойну кислоту ана-
лізували у вигляді її метилового естеру [3].

Константу швидкості взаємодії озону з етил-
бензеном та ацетатом Со(II) визначали по методи-
ці, яка описана в роботі [4]. Кінетику окиснення етил-
бензену Со(ІІІ) вивчали по зниженню концентра-
ції Со(ІІІ). Значення констант швидкостей розра-
ховували виходячи з рівняння:

– d[Co3+]
dτ

 =  k0[Co3+] +  k[Co3+][ArCH 2CH 3] ,

Неорганическая и физическая химия
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де k0[Co3+] — доданок, який враховує відновлен-
ня Со(ІІІ) в реакції з розчинником.

У присутності ацетату Со(ІІ) з перших хви-
лин подачі озоноповітряної суміші колір розчину
змінюється від рожевого, характерного для Со2+,
до темно-зеленого, характерного для Со3+, і вже че-
рез 10 хв майже 95 % кобальту переходить у трьох-
валентний стан. Основним напрямком реакції є
окиснення бокового ланцюга, серед одержаних про-
дуктів  ідентифіковано: 1-фенілетанол, ацетофенон
та бензойну кислоту (рис. 1). Призупинення подачі
озону приводить до гальмування реакції окиснення
етилбензену і переходу Со3+ у Со2+.

Отримані експериментальні дані свідчать, що
в умовах дослідів озон в першу чергу реагує з ка-
талізатором (реакція (2)), що дозволяє уникнути
атаки озону на подвійні зв’язки алкілбензену (ре-
акція (1)). Безпосереднє окиснення алкільної гру-
пи відбувається при взаємодії етилбензену з окис-
неною формою кобальту (реакція (3)):

ArCH2СH3 +  O3    продукти озонолізу ;  (1)

Со2+ + O3   
H

+

 Со3+ + НО• +  О2 ; (2)
ArCH 2СH 3 + Сo3+    ArC•HСH 3 +

+ Со  2+  + H +. (3)
Враховуючи, що константа швидкості взає-

модії озону з етилбензеном майже на два поряд-
ки вище константи швидкості взаємодії етилбен-
зену з Со3+ (табл. 1), максимальна селективність мо-
жлива лише при близьких концентраціях ката-
лізатора і субстрату та високій температурі, що і
підтверджується експериментом (табл. 2).

Якщо при 20 oС основним продуктом реакції
зі збереженою ароматичною структурою є ацето-
фенон (бензойна кислота з’являється на глибоких
стадіях окиснення), то з ростом температури кон-
центрація кетону проходить через максимум і він
стає проміжним продуктом, а ароматична кисло-
та — основним (рис. 1).

З метою пошуку каталітичної системи, яка б

Рис. 1. Кінетичні криві витрачання етилбензену та нако-
пичення продуктів реакції при 20 (1–4) та 100 oС (1’–4’):
1,1’ — етилбензен; 2,2’ — ацетофенон; 3,3’ — бензойна
кислота; 4,4’ — 1-фенілетанол. [ArСH2СН3] =  0.5; [O3]=
= 4⋅10–4; [Co(II)] =  0.14 моль⋅л–1.

Т а б л и ц я  1
Кінетичні параметри елементарних реакцій при ката-
літичному окисненні етилбензену озоном в оцтовій кис-
лоті при 20 oС

Реакція [CF3COOH], моль⋅л–1 k , л⋅моль–1⋅с –1

(1) — 0,93   
2.0 0,91   

(2) — 9.3⋅102

2.0 4.9⋅102

(3) —   6.2⋅10–4

2.0   6.8⋅10–3

Т а б л и ц я  2
Вплив концентрації каталізатора та температури на
вихід продуктів реакції і селективність (S) окиснен-
ня етилбензену по алкільній групі  ([ArСH 2СН 3] =
= 0.5; [O3] = 4⋅10–4 моль⋅л–1)

Т , oС [Co(II)],
моль⋅л–1

τокис,
хв

Продукти окиснення,
моль⋅л–1

S , %
Aцето-
фенон

Бензойна
кислота

  20 0.06 185 0.120 0.006 25.2
  20 0.10 175 0.151 0.011 32.3
  20 0.14 160 0.182 0.025 41.4
  20 0.18 160 0.179 0.026 41.0
  40 0.14 150 0.177 0.086 52.6
  60 0.14 140 0.171 0.153 64.8
  80 0.14 130 0.154 0.226 76.0
100 0.10 130 0.109 0.284 78.6
100 0.14 120 0.122 0.306 85.6
100 0.18 120 0.123 0.310 86.6
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дозволила проводити селективне окис-
нення етилбензену при низьких темпе-
ратурах, було проведено дослідження
процесу озонування етилбензену в оц-
товій кислоті в присутності ацетату
Со(ІІ) та трифтороцтової кислоти [5, 6].
Отримані експериментальні дані свід-
чать, що введення в каталітичну систе-
му трифтороцтової кислоти дозволяє
вже при 20 oС значною мірою підвищи-
ти селективність процесу (рис. 2), окис-
нення відбувається переважно з утво-
ренням ацетофенону (71.3 %). Як і за від-
сутності CF3COOH, з перших хвилин
встановлюється стаціонарна концент-
рація Со3+, що  не змінюється впродовж
всього часу окиснення. 

Підвищення активності Со3+ у реа-
кції з етилбензеном у присутності силь-
ної кислоти (табл. 1) пов’язано з деструк-
цією кластерних комплексів [Co3O(OAc)6(AcOH)3]-
OAc, утворенням мономерних частинок та підви-
щенням електрофільності атома металу [7].

Дослідження впливу CF3COOH на каталітич-
не озонування етилбензену показало, що ефектив-
ність сильної кислоти проявляється у вузькому ін-
тервалі концентрацій (табл. 3). 

Зростання швидкості витрачання алкілбензе-
ну і селективності виходу продуктів окиснення бо-
кового ланцюга зі збільшенням концентрації кис-
лоти до 2.0 моль⋅л–1 пов’язано з ростом активно-
сті окисненої форми каталізатора в реакції з етил-
бензеном (рис. 3). Зменшення швидкості реакції
при концентрації трифтороцтової кислоти 2.5 моль⋅
л–1 і вище пояснюється тим, що у цьому випадку
настільки підвищується активність Со3+, що наря-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Окиснення етилбензену озоном в оцтовій кис-
лоті в присутності трифтороцтової кислоти і ацетату
Со(ІІ) при 20 оС: 1 — етилбензен; 2 — ацетофенон; 3 —
1-фенілетанол; 4 — бензойна кислота; 5 — Со(ІІІ). [Ar-
СH2СН3] = 0.5; [O3] = 4⋅10–4; [Co(II)] = 0.14; [CF3COOH]=
= 2.0 моль⋅л–1.

Т а б л и ц я  3
Вплив концентрації трифтороцтової кислоти і температури на ви-
хід продуктів реакції, селективність (S) окиснення етилбензену
по алкільній групі та початкову швидкість витрачання субстрату
([ArСH2СН3] =  0.5; [O3] =4⋅10–4; [Co(II)] =  0.14 моль⋅л–1)

Т , oС  [CF3COOH],
моль⋅л–1

W 0 ⋅104,
моль⋅л–1⋅с–1

τокис,
хв

Продукти
окиснення, моль⋅л–1

S , %
Aцето-
фенон

Бензойна
кислота

20 1.0 1.4 155 0.284 0.043 65.3
20 1.5 1.8 145 0.312 0.047 71.8
20 2.0 2.1 130 0.334 0.051 77.0
20 2.5 1.7 150 0.325 0.081 81.1
20 3.0 1.3 160 0.321 0.102 84.6
40 2.0 2.4 120 0.287 0.129 83.2
60 2.0 2.6 110 0.247 0.202 89.8

Рис. 3. Кінетика витрачання Со(ІІІ) в оцтовій кислоті
при різних концентраціях трифтороцтової кислоти:  1 —
1.0; 2 — 1.5; 3 — 2.0; 4 — 2.5; 5 — 2.5 (за відсутністю
етилбензену). [ArСH2СН3] =  0.5 моль⋅л–1; температура
20 oС. [CF 3COOH], моль⋅л–1.
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ду з окисненням етилбензену є помітною тенден-
цією до відновлення трьохвалентного кобальту в
реакції з розчинником (рис. 3, крива 5).

Підвищення температури також сприяє росту
селективності окиснення (табл. 3), однак приво-
дить до збільшення кількості бензойної кислоти в
продуктах реакції.

Таким чином, проведені дослідження показа-
ли, що ефективність використання ацетату Со(ІІ)
при озонуванні етилбензену в оцтовій кислоті зна-
чною мірою підвищується в присутності CF3CO-
OH. У цьому випадку окиснення протікає з  селек-
тивністю 77.4 % по алкільній групі вже при 20 оС.

РЕЗЮМЕ. Изучена реакция озонирования этилбен-
зена в уксусной кислоте в присутствии ацетата Со(II).
Установлено, что добавка CF 3COOH в каталитическую
систему в значительной степени повышает активность
окисленной формы кобальта в реакции с этилбензеном.
Определены кинетические параметры основных стадий
каталитического цикла.

SUMMARY. Studied the reaction of ozonation of
ethylbenzene in acetic acid in the presence of acetate Co(II).
Found that the addition of CF3COOH in the catalytic sys-
tem greatly enhances the activity of the oxidized form of
cobalt in the reaction with ethylbenzene. Determined the
kinetic parameters of the main steps of the catalytic cycle.
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УДК  547.563.13:542.943

А.Г. Галстян

КАТАЛІТИЧНЕ ОКИСНЕННЯ АЦЕТОКСИТОЛУЕНІВ ОЗОНОМ У РІДКІЙ ФАЗІ

Вивчено рідкофазне окиснення ацетокситолуенів озоном у присутності солей перехідних металів (СПМ ) і
їх сумішей з калій бромідом. Показано, що в оцтовій кислоті при температурі 95 оС в присутності кобальт
(ІІ) ацетату озон реагує з ацетокситолуенами переважно за метильною групою з утворенням ацетоксибензой-
них кислот (55—88 %). Як проміжні продукти ідентифіковано бензилові спирти та бензальдегіди, але виділити
їх в цих умовах неможливо . Якщо вести процес при 5 оС у розчині оцтового ангідриду в присутності сульфатної
кислоти і манган (ІІ) ацетату, основними продуктами реакції стають ацетоксибензилацетати (55—63 %) та
ацетоксибензилідендіацетати (10—14 %). Введення у систему калій броміду підвищує глибину окиснення з
отриманням ацетоксибензилідендіацетатів (63—68 %). Визначено роль кожного компонента окиснювальної
системи, запропоновано схему окиснювально-відновного каталізу, яка пояснює утворення відповідних аце-
токсибензилових спиртів, альдегідів і ацетоксибензойних кислот.

У попередніх роботах було показано [1, 2], що
озонування ацетокситолуенів у рідкий фазі зазви-
чай перебігає за подвійними зв’язками аромати-
чного кільця (80—90 %), вихід продуктів окиснен-
ня за метильною групою не перевищує 20 %. У роз-
чині оцтової кислоти серед ароматичних проду-
ктів ідентифіковано переважно ацетоксибензойні

кислоти (до 12.5 %), а у розчині оцтового ангід-
риду — ацетоксибензилацетати (7—14 %) та аце-
токсибензилідендіацетати (3—6 %).

З метою підвищення селективності окиснення
ацетокситолуенів за метильною групою в даній
роботі було досліджено кінетику і склад продук-
тів реакції ацетокситолуенів з озоном у рідкій фа-
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зі в присутності СПМ  — типових каталізаторів
процесів окиснення метилбензенів [3]. Методика
проведення експериментів та аналізів описані у
роботі [1].

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТА-
ТІВ. При атмосферному тиску і температурі 5 оС
окиснення 4-ацетокситолуену озоном у розчині оц-
тового ангідриду в присутності сульфатної кисло-
ти та манган (ІІ) ацетату перебігає, в основному,
за метильною групою з переважним утворенням
4-ацетоксибензилацетату (63.2 %), значно менше
знайдено 4-ацетоксибензилідендіацетату (14.0 %)
(рис. 1). У реакційній масі також ідентифіковано
4-ацетоксибензиловий спирт та 4-ацетоксибензаль-
дегід, концентрація яких у розчині не перевищує
10–4 моль⋅л–1. При вичерпному окисненні субстра-
ту у системі накопичується 4-ацетоксибензойна
кислота (рис. 1). Аналогічні результати отримані

при озонуванні 3-ацетокситолуолу (62.8 та 13.5 %).
У випадку 2-ізомера селективність окиснення за
метильною групою є нижчою, вихід ароматично-
го спирту та альдегіду дорівнює 55.3 та 10.0 %
відповідно, що, вірогідно, пов’язано зі стеричним
ефектом замісників.

У присутності озону при температурі 5 oС дво-
валентний манган у середовищі оцтового ангідри-

ду та сульфатної кислоти в перші 10 хв перехо-
дить у тривалентний стан, рівноважна концентра-
ція якого у розчині надалі не змінюється (рис. 1).
Гальмування реакції до повної витрати субстрату
не відбувається. У початковий момент часу 4-аце-
токсибензилацетат і 4-ацетоксибензилідендіаце-
тат накопичуються зі швидкістю нижче максима-
льної (криві 2, 3). Досягнення максимальної шви-
дкості утворення 4-ацетоксибензилацетату і 4-аце-
токсибензилідендіацетату збігається за часом з пе-
реходом Mn2+ у Mn3+. Якщо субстрат вводиться
в систему, в якій манган знаходиться в окисненій
формі (Mn3+), утворення продуктів реакції від-
бувається відразу з максимальною швидкістю. По-
дачу озону необхідно здійснювати безперервно,
припинення подачі його в систему призводить до
загасання процесу: окиснення 4-ацетокситолуену
і накопичення продуктів реакції швидко припиня-
ється, тривалентний манган переходить у двовален-
тний стан (рис. 1). Витрата озону в умовах дослі-
дів складає 1.15 моль на моль субстрату.

Все це дає підстави вважати, що роль озону в
умовах каталітичного окиснення ацетокситолуену,
головним чином, полягає в генеруванні активних
частинок Mn3+, які, маючи високу субстратну се-
лективність у реакціях окиснення метиларенів за
метильною групою [4], залучають молекулу субс-
трату в процес селективного окиснення.

Для вивченої реакції початкова швидкість
окиснення ацетокситолуенів лінійно залежить від
концентрації реагентів, має перший порядок за ка-
талізатором, субстратом та озоном (рис. 2).

На підставі експериментальних і літератур-
них даних [4—6] запропоновано схему окисню-
вально-відновного каталізу реакції в оцтовому ан-
гідриді, яка пояснює отримані кінетичні дані та
передбачає озонування ацетокситолуенів за іон-
но-радикальним неланцюговим механізмом:

ArCH 3 +  O3    ArC
•
H 2 +  HO• +  O2

 ; (1)
ArCH 3 +  O3   ArCH 2OH + O2 ; (2)

ArCH 3 +  O3    продукти озонолізу ; (3)
Mn2+ +  O3 +  H +    Mn3+ +  HO• +  О2 ; (4)

ArCH 3 +  Mn3+    ArC
•
H 2 +  Mn2+ +  Н+; (5)

ArC
•
H 2 +  O2    ArCH 2O2

• ; (6)

2ArCH 2O2
•     2ArCH 2O• +  O2 ; (7)

ArCH 2O2
• +  Mn2+ +  Н+

ArCH 2О2Н  +  Mn3+; (8)

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Кінетика окиснення 4-ацетокситолуену озоном
у розчині оцтового ангідриду в присутності сульфатної
кислоти та манган (ІІ) ацетату при температурі 5 oС.
Зміна концентрації 4-ацетокситолуену (1), 4-ацетокси-
бензилацетату (2), 4-ацетоксибензилідендіацетату (3),
4-ацетоксибензойної кислоти (4); манган (ІІІ) ацетату
(5); тут та на рис. 3, 4: С — концентрація субстрату і
продуктів його перетворення, моль⋅л–1; τ — час процесу,
хв. [ArCH3]0 =  0.4, [Mn2+]0 =  0.18, [H 2SO4] =  0.8, [O3]0 =
4⋅10–4 моль⋅л–1; об’єм розчину 0.03 л; швидкість газово-
го потоку 8.3⋅10–3 л⋅с–1.
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ArCH 2O• +  Mn2+   ArCH 2O–  +  Mn3+;  (8а)

ArCH 2O– + CH 3–C
+
=О   ArCH 2OСОСН 3;  (9)

ArCH 2OCOCH 3 +  Mn3+   ArC
•
HOCOCH 3 +

        +  Mn2+ + Н+ ;         (10)
2ArCH 2O2

•    ArCH 2OH +
         +  ArCHO + О2 ;       (11)

(СН3СО)2О +  Н+    CH 3–C
+
=О +

         +  СН3СООН  ,        (12)

де Ar =              .

  У відсутності манган (ІІ) ацетату
при 5 oC окиснення озоном розвиває-
ться за неланцюговим механізмом пере-
важно за реакцією (3) з утворенням алі-
фатичних пероксидних сполук і лише
до 20 % ацетокситолуенів окиснюють-
ся за метильною групою ((1), (2)) [1, 2].
В умовах каталізу озон, головним чи-
ном, витрачається за реакцією (4) з ут-
воренням частинок Mn3+ (наприклад, для
3-ацетокситолуену при [ArCH3]0 =0.4;
[Mn(OAc)2]0 =0.18; [O3]0 =4⋅10–4 моль⋅л–1;
t =5 oC; К3 =0.56; К4 =10.2 л⋅моль–1⋅с–1

(табл. 1); W 3 = 0.56⋅0.4⋅4⋅10–4 =0.9⋅10–4;

W 4 =10.2⋅0.18⋅4⋅10–4 =7.3⋅10–4 моль⋅л–1⋅с–1; W 4 : W 3
= 8:1), які залучають молекулу субстрату в окис-
нення за метильною групою (5) з утворенням аце-
токсибензильних радикалів. Концентрація кисню
в системі майже у 20 разів вища, ніж озону, тому
перебіг реакції (6) сприяє накопиченню ацетокси-
пероксидних радикалів, які далі рекомбінують (7)
з утворенням алкоксильних радикалів [5]. Як си-
льні окиснювачі [6], вони, вірогідно, реагують з
Mn2+ (8) з утворенням аніону, який за реакцією з
ацилій-катіоном (9) перетворюється в ацетокси-
бензилацетат — більш стійку до дії озону сполуку
(табл. 1). Внесок реакції (11), очевидно, незначний,
оскільки згідно  з експериментальними даними
(рис. 1) у системі накопичується переважно аце-
токсибензилацетат з виходом 55—63 %, вихід аце-
токсибензилідендіацетатів не перевищує 14 %, що
не відповідає паралельному утворенню за реак-
цією (11) спирту та альдегіду. В умовах, коли t =
5 oC, [АrСН3]0 = 0.4; [Мn(ОАс)2]0 = 0.18; [ArCH2OO•]
=10–6 моль⋅л–1; К8 =10.0 [7];  К11 =108 [9] л⋅моль–1⋅с–1;
W 8 =1.7⋅10–6;  W 7 = W 11 =1.6⋅10–4 моль⋅л–1 (розра-
хунок виконано для толуолу). Розраховані швид-
кості показують, що реакція продовження ланцю-
гу (8) протікає значно повільніше, ніж реакція іні-
ціювання (4) і реакція рекомбінації радикалів (11),

Рис. 2. Залежність швидкості окиснення 2-ацетоксито-
луену від концентрації субстрату (1); озону (2); манган
(ІІ) ацетату (3).

Т а б л и ц я  1
Константи швидкості реакцій каталітичної схеми при окисненні аце-
токситолуенів та їх похідних у присутності сульфатної кислоти та
манган (ІІ) ацетату при 5 оС

Реакція
Концентрація,
моль⋅л –1 К,

л⋅моль–1⋅с–1

[ArCH3]0 [О3]0⋅10–4

 2-Ацеткоситолуен +  О3 0.15–0.25 0.3–1.9 0.47
 3-Ацеткоситолуен +  О3 0.15–0.25 0.3–1.9 0.56
 4-Ацеткоситолуен +  О3 0.15–0.25 0.3–1.9 0.59
 2-Ацетоксибензилацетат +  О3 0.05–0.15 0.5–2.0 0.20
 3-Ацетоксибензилацетат +  О3 0.05–0.15 0.5–2.0 0.23
 4-Ацетоксибензилацетат +  О3 0.05–0.15 0.5–2.0 0.24
 2-Ацетоксибензилідендіацетат +  О3 0.02–0.10 1.5–2.0 0.23
 3-Ацетоксибензилідендіацетат +  О3 0.02–0.10 1.5–2.0 0.26
 4-Ацетоксибензилідендіацетат +  О3 0.02–0.10 1.5–2.0 0.27

Mn(II) +  О3 0.1–0.5 10.20
Со(II) +  О3 0.1–0.5 980*

* Константа швидкості визначена при 25 oС у відсутності сульфатної
кислоти.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 6 101



тобто окиснення за метильною групою здійсню-
ється, мабуть, по іонно-радикальному неланцю-
говому механізму. Формальною ознакою неланцю-
гової реакції є довжина ланцюга v = W 8/W 11 << 1.
На користь неланцюгового механізму також сві-
дчать наступні факти: селективність окиснення за
метильною групою досягає свого максимального
значення при порівняних концентраціях субстра-
ту і каталізатора; порядки за реагентами дорівню-
ють одиниці; припинення подачі озону в зону ре-
акції приводить до повної зупинки процесу з пе-
реходом Мn3+ у Мn2+.

В умовах каталізу манганбромідним каталі-
затором [7] у присутності мінеральної кислоти
окиснення поглиблюється і зупиняється на стадії
утворення відповідних ацетоксибензальдегідів у
вигляді ацетоксибензилідендіацетатів. Поглиблен-
ня окиснення супроводжується підвищенням се-
лективності процесу за метильною групою. Серед
продуктів реакції знайдено ацетоксибензиліден-
діацетати (63.0—68.0 %), ацетоксибензилацетати
(16.5—18.5 %), ацетоксибензилброміди (4.5 %)
(табл. 2) і молекулярний бром; 4-ацетоксибензой-
на кислота з’являється на заключному етапі окис-
нення (рис. 3). 

За запропонованою схемою реакцій (1)—(12)
підвищення селективності та глибини окиснення
субстрату в присутності манган (ІІ) ацетату і ка-
лій броміду пов’язане з утворенням у системі
більш активного в реакції з ацетокситолуенами
манганбромідного комплексу ((13)—(14)) [7]. Ут-
ворення ацетоксибензилідендіацетатів можливе
за схемою реакцій (16)—(19):

Mn2+ + Br–   Mn2+Br – ; (13)
  Mn2+Br – + O3   (Mn3+Br – )   Mn2+Br•;   (14)

Mn2+Br• +  ArCH 2OАс    ArC•HOAc +
+ Mn2+Br  – + H +; (15)

ArC•HOAc +  O2    ArCH(O2
•)ОАc ; (16)

2ArCH(O2
•)ОАc    2ArCH(O•)ОАc +  O2 ;    (17)
ArCH(O•)ОАc +  Mn2+Br– 
ArCH(O– )ОАc +  Mn2+Br•; (18)

        ArCH(O– )ОАc +  CH 3 – C
+
=О

ArCH(OАс)2 . (19)

           Згідно з кінетичними даними, поява в
системі ацетоксибензилбромідів (табл.2) та
молекулярного брому, вірогідно, відповідає
перебігу реакцій:
  Br – + O3 + H+     Br• + HO• + O2 ;   (20)
           Br• + Br•     Br2 ;           (21)
     ArCH 2

• +  Br•    ArCH 2Br .    (22)

В умовах каталізу манганбромідним ка-
талізатором можливе і подальше поглиб-
лення окиснення з утворенням ацетоксибен-
зойних кислот  (рис. 3, крива 4), проте їх ви-
хід в умовах дослідів складає для 2-ацеток-
сибензойної кислоти 26, 3-ацетоксибензой-
ної — 32, 4-ацетоксибензойної — 38 %. Ви-
користання в цих умовах більш активного

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц я  2
Окиснення ацетокситолуенів озоном у розчині оцтового ангідриду
в присутності сульфатної кислоти, манган (ІІ) ацетату та калій
броміду (умови див. на рис. 3)

Сполука

Селективність окиснення за метильною
групою, %

Ацетоксибен-
зилбромід

Ацетоксибен-
зилацетат

Ацетоксибен-
зилідендіацетат

2-Ацетокситолуен — 16.5 63.0
3-Ацетокситолуен 4.2 18.3 67.7
4-Ацетокситолуен 4.5 18.5 68.0

Рис. 3. Кінетика окиснення 3-ацетокситолуену озоном
у розчині оцтового ангідриду в присутності сульфатної
кислоти, манган (ІІ) ацетату та калій броміду при темпе-
ратурі 5 oС. Зміна концентрації 3-ацетокситолуену (1),
3-ацетоксибензилідендіацетату (2), 3-ацетоксибензил-
ацетату (3), 3-ацетоксибензойної кислоти (4); 3-ацеток-
сибензилброміду (5); манган (ІІІ) ацетату (6). [ArCH3]0=
= 0.4, [Mn2+]0 = 0.1, [H 2SO4] =  0.8, [KBr]0 =  0.1, [O3]0 =
=4⋅10–4 моль⋅л–1; об’єм розчину 0.03 л; швидкість газо-
вого потоку 8.3⋅10–3 л⋅с–1.
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каталізатора — кобальт (ІІ) ацетату [3] — веде
лише до зниження виходу ароматичних кислот до
рівня некаталітичного окиснення [1], оскільки в роз-
чині оцтового ангідриду в присутності сульфатної
кислоти Co3+ миттєво відновлюється, про що свід-
чить зміна  кольору розчину з темно-зеленого до
рожевого, характерного для іонів Co2+.

Якщо вести процес у середовищі оцтової кис-
лоти при 95 оС у відсутності сульфатної кислоти
та в присутності кобальт (ІІ) ацетату, в системі на-
копичуються 2-ацетоксибензойна кислота з вихо-
дом 55, 3-ацетоксибензойна — 82.9 та 4-ацетокси-
бензойна — 88 %, які, при необхідності,  можуть бу-
ти легко гідролізовані до відповідних гідроксибен-
зойних кислот. Ароматичні спирти та альдегіди
визначаються на ранніх стадіях у межах чутли-
вості приладу (~10–4 моль⋅л–1) (рис. 4). Слід заува-
жити, що використання в якості каталізатора в
цих умовах манган (ІІ) ацетату веде до утворення
ацетоксибензойних кислот лише з виходом 32—54 %.

Для вивченої реакції початкова швидкість
окиснення лінійно залежить від концентрації реа-
гентів, має перший порядок за кобальт (ІІ) ацета-
том, ароматичним субстратом і озоном та не за-
лежить від концентрації молекулярного кисню.

Відповідно до літературних [4, 5, 8] та отрима-
них експериментальних даних запропоновано схе-
му реакцій, яка передбачає іонно-радикальний не-
ланцюговий механізм окиснення ацетокситолуенів:

ArCH 3 +  О3     пероксиди ; (23)
Со2+ + О3 + Н+    Со3+ + HO• +  О2 ; (24)

ArCH 3 + Co3+    ArC
•
H 2 + Co2+ + H + ; (25)

ArC
•
H 2 + О2    АrCH 2O2

• ; (26)
АrCH 2O2

• +  Со2+ +  Н+    АrCHO +
+ Со3+ +  HO– ; (27)

  АrCH2O2
• + ArCH3    ArCH2O2H + ArC

•
H2 ;  (28)

2АrCH 2O2
•    продукти . (29)

У температурному інтервалі 25—95 оС за від-
сутності солі кобальту головним напрямом окис-
нення є озоноліз ароматичного кільця (реакція (23)).
У присутності кобальт (ІІ) ацетату озон витрачає-
ться за реакцією (24) з утворенням Со3+ (для 4-
ацетокситолуену, Т=95 оС; при [ArCH3]0 = 0.4,
[Со(OAc)2]0 = 0.18, [O3]0 = 4.3⋅10–4 моль⋅л–1, К23 =
=56.2, К24 = 104 л⋅моль–1⋅с–1, W 23 = 56.2⋅0.4⋅4.3⋅10–4

= 9.7⋅10–3, W24 = 104⋅0.18⋅4.3⋅10–4 = 0.77 моль⋅л–1⋅с–1,
тобто W 24/W 23 = 8⋅103 (табл. 1)). Активні частки
Со3+, маючи високу субстратну селективність по
метильній групі метилбензенів, залучають моле-
кулу ацетокситолуену до окиснення з утворенням
ацетоксибензильного радикалу ((25)). В умовах до-
слідів при [О2]0 >> [О3]0 утворюється ацетоксипе-
роксидний радикал ((26)), який, імовірно, далі ре-
комбінує за реакцією ((27)) з утворенням продук-
тів окиснення зі збереженою ароматичною будо-
вою.  На користь такого механізму, як показали оці-
ночні розрахунки, свідчaть наступні кінетичні дані.

Швидкість реакції рекомбінації радикалів
АrCH2O2

• ((29)) значно перевищує швидкість реак-
ції імовірного продовження ланцюга (28) (напри-
клад, для толуену при [ArCH3]0 = 0.4, [АrCH2O2

•]
≈ 10–6 моль⋅л–1, К29 = 108 [7], К28 = 1.6 л⋅моль–1⋅с–1

[7], W 29 : W 28 ≈ 156:1). Враховуючи, що поява в си-
стемі активних частинок Со3+, що залучають суб-
страт до селективного окиснення, зумовлена пере-
бігом реакцій (24) та (27), зупинка процесу окис-
нення у відсутності озону можлива лише у тому
випадку, коли реакція (27) грає другорядну роль,
що і відбувається на практиці (для толуену К27 =
600 л⋅моль–1⋅с–1 [7], W 27 = 600⋅0.18⋅10–6 = 1.1⋅10–4,
W 24 = 0.77 моль⋅л–1⋅с–1, тобто W 24 : W 27 = 7⋅103).
Експериментально знайдені порядки за вихідни-
ми компонентами дорівнюють одиниці.

Таким чином, показано, що в оцтовій кислоті
при температурі 95 oС в присутності кобальт (ІІ) аце-
тату озон реагує з ацетокситолуенами переважно
за метильною групою з утворенням ацетоксибен-

Рис. 4. Кінетика окиснення 4-ацетокситолуену озоном
в оцтовій кислоті в присутності кобальт (ІІ) ацетату при
температурі 95 oС.  Зміна концентрації 4-ацетокситолу-
ену (1), 4-ацетоксибензальдегіду (2), 4-ацетоксибензой-
ної кислоти (3). [ArCH3]0 = 0.4, [Со2+]0 = 0.18, [O3]0 =
4⋅10–4 моль⋅л–1; об’єм розчину 0.03 л; швидкість газового
потоку 8.3⋅10–3 л⋅с–1.
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зойних кислот (55—88 %). Як проміжні продукти
ідентифіковано бензилові спирти та бензальдегі-
ди, але виділити їх в цих умовах неможливо. Як-
що вести процес при 5 oС у розчині оцтового ан-
гідриду в присутності сульфатної кислоти і ман-
ган (ІІ) ацетату, основними продуктами реакції
стають ацетоксибензилацетати (55—63 %) та аце-
токсибензилідендіацетати (10—14 %). Введення у
систему калій броміду підвищує глибину окиснен-
ня з формуванням ацетоксибензальдегідів, які ут-
ворюються у вигляді відповідних бензиліденді-
ацетатів (63—68 %).

РЕЗЮМЕ. Изучено жидкофазное окисление ацеток-
ситолуенов озоном в присутствии солей переходных
металлов (СПМ) и их смесей с калий бромидом. Пока-
зано, что в уксусной кислоте при 95 оС в присутствии
кобальт (ІІ) ацетата озон реагирует с ацетокситолуена-
ми преимущественно по метильной группе с образова-
нием ацетоксибензойных кислот (55—88 %). В качестве
промежуточных продуктов идентифицированы бензи-
ловые спирты и бензальдегиды, но выделить их в этих
условиях невозможно. Если вести процесс при 5 оС в
растворе уксусного ангидрида в присутствии сульфат-
ной кислоты и манган (ІІ) ацетата, основными продук-
тами реакции становятся ацетоксибензилацетаты (55—
63 %) и ацетоксибензилидендиацетаты (10—14 %). Вве-
дение в систему калий бромида  повышает степень окис-
ления с образованием ацетоксибензилидендиацетатов
(63—68 %). Определена роль каждого компонента окис-
лительной системы, предложена схема окислительно-
восстановительного катализа, которая объясняет обра-
зование соответствующих ацетоксибензиловых спиртов,
альдегидов и ацетоксибензойных кислот.

SUMMARY. Studied liquid-phase oxidation acetoxy-
toluenes with ozone in the presence of transition metal
salts (MS) and their mixtures with potassium bromide.

Shown that acetic acid at a temperature of 95 oC in the
presence of cobalt acetate (II) reacts with ozone acetoxy-
toluenes mainly by methyl group with formation acetoxy-
benzoics acids (55—88 %). As intermediate products iden-
tified benzyl alcohol and benzaldehyde, but to highlight
them in these conditions is impossible. If process at 5 оC
in a solution of acetic anhydride in the presence of acid sul-
phate and manganese acetate (II) the main reaction pro-
ducts are acetoxybenzylacetates (55—63 %) and acetoxy-
benzylidendiacetates (10—14 %). Introduction of potassium
bromide in the system increases the depth of oxidation
and basic reaction products are acetoxybenzylidendiacetates
(63—68 %). The role of each component of the oxidative
system proposed scheme of redox catalysis, which explains
the formation acetoxybenzyls alcohols, aldehydes and ace-
toxybenzoics acids.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ

УДК  547.832

Н.Г. Корженевская, В.И. Рыбаченко, Н.Н. Смоляр, М.Г. Абрамянц

СТРУКТУРА И ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА ПРОИЗВОДНЫХ ИМИДАЗО[4,5-b]ПИРИДИНА

Изучены основные свойства производных имидазо[4,5-b]пиридина. На основании полученных данных сделан
вывод, что величины констант основности этих соединений определяются электронной природой и положением
заместителей в имидазольном и пиридиновом циклах, центром протонирования, а также таутомерной формой,
в которой находятся молекулы имидазо[4,5-b]пиридинов.

ВВЕДЕНИЕ. Имидазо[4,5-b]пиридины являют-
ся структурными аналогами пуринов, играющих
важную роль в процессах жизнедеятельности жи-
вых организмов, как элементы нуклеиновых кис-
лот, некоторых коферментов. Структурное подо-
бие пурина и имидазо[4,5-b]пиридина находит от-
ражение в биологических свойствах последнего.
Производные этого гетероцикла используются для
создания фармацевтических композиций [1].

Разносторонние биологические свойства про-
изводных имидазо[4,5-b]пиридина вызывают у ис-
следователей интерес к дальнейшему изучению их
свойств, в частности, кислотно-основных. Имею-
щиеся данные по основности некоторых замещен-
ных имидазо[4,5-b]пиридина получены наряду с
изучением их ИК- и УФ-спектров. Так, например,
для доказательства строения 3-рибозильных про-
изводных имидазо[4,5-b]пиридина использовали
константы основности N1- и N3-метилзамещен-
ных  этого гетероцикла [2].

Цель настоящей работы — получить инфор-
мацию о взаимосвязи между структурой и основ-
ностью производных имидазо[4,5-b]пиридина.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И  ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ . Для решения поставленной задачи были из-
мерены константы основности ряда производных
имидазо[4,5-b]пиридина, содержащих различные
по электронной природе заместители в разных по-
ложениях гетероцикла (табл. 1).

Анализ представленных данных показывает,
что имидазо[4,5-b]пиридин (21) и его производные
существенно менее основны (на 2—4 ед. рКВН

+),
чем их составляющие фрагменты (рКВН

+ имида-
зола — 6.95 [3], пиридина — 5.26 [3]). Известно,
что введение второго атома азота в положение 3
пиридинового цикла заметно уменьшает его основ-
ность (с 5.26 для пиридина и до 1.31 для пирими-

дина [3]). Отсюда следует, что низкую основность
имидазо[4,5-b]пиридина (21) можно истолковать как
следствие взаимного влияния двоесвязанных ато-
мов азота, входящих в конденсированные гетеро-
циклические кольца.

Данные, приведенные в табл. 1, свидетельст-
вуют о том, что влияние различных по электрон-
ной природе заместителей на величины рКВН

+ под-
чиняется, в основном, общим закономерностям:
электронодонорные заместители повышают основ-
ность соединений, электроноакцепторные — сни-
жают. Из табл. 1 следует, что в одних случаях при-
сутствие метильной группы характеризуется по-
вышением значения рКВН

+ (соединения 1–4, 24), в
других — рКВН

+
 не изменяется (соединения 22,

25), в третьих — рКВН
+

 даже снижается (соедине-
ния 25 и 23, 25 и 26). Сравнение величин основно-
сти 3-метил-3Н-имидазо[4,5-b]пиридина (1) и 1-ме-
тил-1Н -имидазо[4,5-b]пиридина (3) с их 2-метил-
производными (соединения 2 и 4 соответственно) по-
казывает, что введение метильной группы в поло-
жение 2 соединения 1 повышает основность на 0.92
ед. рКВН

+ (соединение 2), а во втором случае (от
соединения 3 к 4) — только на 0.42 ед. рКВН

+.
Этот эффект, по-видимому, обусловлен тем, что
изменение положения метильной группы в имид-
азольном фрагменте влечет за собой и изменение
места протонирования.

Центр протонирования 3-метил-3Н-имидазо-
[4,5-b]пиридина (1) находится на атоме N1, о чем сви-
детельствует идентичность УФ-спектров его прото-
нированной (растворы в 0.1—3.0 н. HCl) формы
(1а) и четвертичной соли — 1,3-диметилимидазо-
[4,5-b]пиридинийхлорида (1б) [4] (схема 1).

Тождественность УФ-спектров растворов 1-ме-
тил-1Н-имидазо[4,5-b]-пиридина (3) в 0.1—3.0 н. со-
ляной кислоте (протонированная форма 3а) и хло-
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рида 1,4-диметил-1Н-имидазо[4,5-b]пиридиния (3б)
указывает на то, что 1-метил-1Н-имидазо[4,5-b]пи-
ридин (3) протонируется по атому N4 [4] (схема 1).

Если учесть, что центр прото-
нирования 1,2-диметил-1Н-имида-
зо[4,5-b]пиридина (4) находится
на атоме N4 пиридинового коль-
ца, то уменьшение основности при
переходе от соединения 2 к соеди-
нению 4 вполне естественно.

Изменение основности метил-
производных 1,3-дигидро-2Н-имид-
азо[4,5-b]пиридин-2-она (22–26) су-
щественно зависит от положения ме-
тильной группы и, по-видимому,
связано с характерными для него
различными таутомерными фор-
мами.

Сопоставление УФ-спектров
1,3-дигидро-2Н -имидазо[4,5-b]-
пиридин-2-она (25) и его 1-метил-
(22), 3-метил- (23), 1,3-диметил- (26)
замещенных показывает, что все
они идентичны (рис. 1).

УФ-спектры 1,3-диметил-1,3-
дигидро-2Н -имидазо[4,5-b]пири-
дин-2-она (26) и 1,3-диметил-1,3-
дигидро-2Н -бензимидазол-2-она
(27) также совпадают. В то же вре-
мя УФ-спектры этих соединений
отличаются от спектра фиксиро-
ванной оксиформы — 2-метокси-
3-метил-3Н -имидазо[4,5-b]пири-
дина (5). Эти данные свидетельст-
вуют о том, что оксипроизводные
имидазо[4,5-b]пиридина (22–26) на-
ходятся преимущественно в оксо-
форме. ИК-спектры подтвержда-
ют этот вывод. Об этом говорят
данные по частотам валентных ко-
лебаний νC=O и νN–H, приведен-
ные в табл. 2.

Если в оксипроизводных гете-
роциклов с одним атомом азота
протон может перемещаться толь-

ко от заместителя, способного отдать протон,
к кольцевому N-атому [3], то в 1,3-дигид-
ро-2Н-имидазо[4,5-b]пиридин-2-оне (25), в
молекуле которого содержится три кольце-
вых атома азота, переход протона возмо-
жен и между двумя расположенными ря-

дом атомами азота, причем они могут принадле-
жать даже различным циклам. Следовательно, 1,3-
дигидро-2Н -имидазо[4,5-b]пиридин-2-он (25) мо-

Органическая химия

Т а б л и ц а  1
Величины констант основности (рКВН

+) и кислотности (рКа) производных
имидазо[4,5-b]пиридина (1–30)

№ Соединение рКВН
+

1 3-Метил-3Н -имидазо[4,5-b]пиридин 3.70
2 2,3-Диметил-3Н -имидазо[4,5-b]пиридин 4.61
3 1-Метил-1Н -имидазо[4,5-b]пиридин     4.10[2]
4 1,2-Диметил-1Н -имидазо[4,5-b]пиридин 4.52
5 2-Метокси-3-метил-3Н -имидазо[4,5-b]пиридин 2.53
6 3-Метил-2-хлор-3Н -имидазо[4,5-b]пиридин 0.93
7 1-Метил-2-хлоримидазо[4,5-b]пиридин 2.99
8 2-Амино-3-метил-3Н -имидазо[4,5-b]пиридин 5.74
9 2-Нитрамино-3-метил-3Н -имидазо[4,5-b]пиридин –0.34  

  10 2-Диметиламино-3-метил-3Н -имидазо[4,5-b]пиридин 5.41
  11 2-Меркапто-3-метил-3Н -имидазо[4,5-b]пиридин 0.65
  12 2-Метилмеркапто-3-метил-3Н -имидазо[4,5-b]пиридин 2.81
  13 3-Фенил-3Н -имидазо[4,5-b]пиридин 2.72
  14 3-Фенил-2-хлор-3Н -имидазо[4,5-b]пиридин 0.30
  15 2-Меркапто-3-фенил-3Н -имидазо[4,5-b]пиридин 0.28
  16 3-Бензил-2-метилмеркапто-3Н -имидазо[4,5-b]пиридин 2.24
  17 3-Бензил-3Н -имидазо[4,5-b]пиридин 3.22
  18 1,3-Диметил-2-иминоимидазо[4,5-b]пиридин 9.44
  19 Имидазо[4,5-с]пиридин 6.22
  20 2-Амино-3-метилбензимидазол 7.30
  21 Имидазо[4,5-b]пиридин 3.58
  22 1-Метил-1,3-дигидро-2Н -имидазо[4,5-b]пиридин-2-он 2.20
  23 3-Метил-1,3-дигидро-2Н -имидазо[4,5-b]пиридин-2-он 1.80
  24 1,4-Диметил-1,3-дигидро-2Н -имидазо[4,5-b]пиридин-2-он 3.71
  25 1,3-Дигидро-2Н -имидазо[4,5-b]пиридин-2-он 2.21
  26 1,3-Диметил-1,3-дигидро-2Н -имидазо[4,5-b]пиридин-2-он 1.69
  27 1,3-Диметил-1,3-дигидро-2Н -бензимидазол-2-он –2.82  
  28 1,3-Диметил-6-нитро-1,3-дигидро-2Н-имидазо[4,5-b]-пиридин-2-он –1.84  
  29 3-Метил-5-нитро-1,3-дигидро-2Н-имидазо[4,5-b]пиридин-2-он –6.04  
  30 1,3-Диметил-5-нитро-1,3-дигидро-2Н-имидазо[4,5-b]пиридин-2-он –5.79  

П  р и м е ч а н и е.  pKa соединений 9, 22, 23, 25 и 29 соответственно
составляет 7.3, 10.32, 10.74, 10.11 и 8.83.

                      Схема 1.
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жет существовать в нескольких таутомерных фор-
мах, что, очевидно, и необходимо учитывать при
выяснении характера влияния метильной группы
на константы основности его метилпроизводных.

Для 1-метил-1,3-дигидро-2Н-имидазо[4,5-b]пи-
ридин-2-она (22) наиболее характерным будет пе-
реход протона между атомом N3 имидазольного
кольца и атомом N4 пиридинового цикла, то есть
возможно образование таутомера 22а (схема 2), фик-
сированная форма которого — 1,4-диметил-1,3-ди-

гидро-2Н -имидазо[4,5-b]пиридин-2-он (24) — на
два порядка выше по основности, чем 1,3-диметил-
производное 26. И  если это так, то следует ожи-
дать, что величина константы основности 1-метил-
производного 22 должна увеличиться в результа-
те вклада более основной таутомерной формы 22а,
что и наблюдается на опыте: рКВН

+
 соединения

22 на 0.51 ед. рКВН
+ выше, чем 1,3-диметилзаме-

щенного 26. Из величин основности 1,4-диметил-
(24) и 1,3-диметил- (26) изомеров можно легко по-
лучить, согласно данным [6], константу таутомер-
ного превращения между 3Н- и 4Н-оксоформами
(22   22а) (схема 2):  рКт = 3.71 – 1.69 = 2.02;  Кт =
1.04⋅10–2.

Одни и те же значения рКВН
+

 соединений 25 и
22, вероятно, свидетельствуют о том, что они нахо-
дятся в одинаковых 3Н- и 4Н-таутомерных формах.

В случае 3-метил-1,3-дигидро-2Н-имидазо-
[4,5-b]пиридин-2-она (23) наиболее вероятен пере-
ход протона с образованием таутомера 23а (схема
3). Из близости величин констант основности сое-
динения 23 и 1,3-диметилзамещенного 26 следу-
ет, что в таутомерной смеси превалирует имидазо-
лоновая структура 23:

Учитывая +I-эффект метильной группы, сле-
дует ожидать, что константа основности 1,3-диме-
тилпроизводного 26 должна быть выше константы
основности 1-метилзамещенного 22. В действите-
льности же наблюдаем обратное. Несколько бо-
лее высокое значение рКВН

+
 1-метилпроизводно-

го 22 по сравнению с 1,3-диметилпроизводным 26
свидетельствует, по-видимому, о наличии в равно-
весной смеси более основной оксиформы 23а (схе-
ма 3), поскольку константа основности ее фикси-
рованной формы (соединение 5) выше. Определе-
ние константы таутомерного равновесия в этом слу-
чае осложнено тем, что фиксированные окси- (со-
единение 5) и оксоформы (соединение 26) дают раз- 

Рис. 1. УФ-спектры: 1,3-диметил-1,3-дигидро-2Н -бенз-
имидазол-2-она (27) в н-гексане (I); 2-метокси-3-метил-
3Н -имидазо[4,5-b]пиридина (5) в этаноле (II); 1,3-ди-
метил-1,3-дигидро-2Н -имидазо[4,5-b]пиридин-2-она (26)
в н-гексане (III) и в этаноле (IV); 3-метил-1,3-дигидро-
2Н -имидазо[4,5-b]-пиридин-2-она (23) в этаноле (V).

Т а б л и ц а  2
Частоты валентных колебаний νC=O и νN–H имидазо-
[4,5-b]пиридин-2-онов (22, 23, 26, 28, 30)

Соединение
νC=O νN–H

см–1

  1-Метил-1,3-дигидро-2Н -имидазо[4,5-
      b]пиридин-2-он (22)

1764 3477

  3-Метил-1,3-дигидро-2Н -имидазо[4,5-
      b]пиридин-2-он (23)

1766 3470

  1,3-Диметил-1,3-дигидро-2Н -имидазо-
      [4,5-b]пиридин-2-он (26)

1748 —

  1,3-Диметил-6-нитро-1,3-дигидро-2Н -
      имидазо[4,5-b]пиридин-2-он (28)

1755 —

  1,3-Диметил-5-нитро-1,3-дигидро-2Н -
      имидазо[4,5-b]пиридин-2-он (30)

1767 —

                  Схема  2.

                  Схема  3.
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ные сопряженные кислоты, поскольку протони-
рование 2-метокси-3-метил-3Н-имидазо[4,5-b]пири-
дина (5) идет по атому N1 имидазольного кольца.
Об этом свидетельствует тот факт, что все произ-
водные 3-метил-3Н-имидазо[4,5-b]-пиридина (1, 2,
5, 6, 8, 10–12), содержащие в положении 2 различные
по электронной природе заместители, протони-
руются по атому N1 [4], а их константы основнос-
ти ложатся на корреляционную прямую рКВН

+=
= f(σо) (рис. 2, а), описываемую уравнением:

 рКВН
+ 

 = (3.92 ± 0.13) – (8.42 ±  0.49)σо,
s =  0.24;   r =  0.983. (1)

Протонирование же 1,3-диметил-1,3-дигид-
ро-2Н-имидазо[4,5-b]-пиридин-2-она (26) идет по
атому N4 пиридинового кольца, о чем можно су-
дить по величинам констант основности. Так, рКВН

+

1,3-диметил-1,3-дигидро-2Н -бензимидазол-2-она
(27), протонирование которого идет по кислоро-
ду [7], на 4.5 ед. рКВН

+ ниже константы основнос-
ти 1,3-диметил-1,3-дигидро-2Н -имидазо[4,5-b]пи-
ридин-2-она (26). Если бы протонирование пос-
леднего протекало по атому кислорода, то и ука-
занная разность величин констант рКВН

+
 должна

быть ниже, так как пиридиновый цикл является
электроноакцептором, о чем свидетельствует сни-
жение основности при переходе от соединения 20
к соединению 8. Отсюда следует, что влияние ме-
тильной группы на величины констант основнос-
ти рКВН

+
 метилпроизводных имидазо[4,5-b]пири-

дина зависит не только от её электронодонорных
свойств, но и от вклада различных таутомерных
форм, а также от места протонирования.

Введение хлора в положение 2 соединения 1
приводит к снижению основности соединения 6 на
2.77 ед. рКВН

+, а основность 1-метил-2-хлор-1Н-ими-
дазо[4,5-b]пиридина (7) изменяется только на 1.11
ед. рКВН

+
 относительно соединения 3 (табл. 1). Та-

кое различие во влиянии хлора на величины рКВН
+,

вероятно, легче всего объяснить тем, что 3-метил-
3Н-имидазо[4,5-b]пиридин (1) протонируется по ато-
му N1 имидазольного кольца, а 1-метил-1Н-имид-
азо[4,5-b]пиридин (3) – по атому N4 пиридинового
цикла. При введении хлора в положение 2 соеди-
нений 1 и 3 место протонирования, по-видимому,
не изменяется, то есть 2-хлор-3-метил-3Н-имид-

азо[4,5-b]пиридин (6) протонируется
по атому N1 имидазольного кольца
(точка 6, рис. 2, а), а 1-метил-2-хлор-
1Н -имидазо[4,5-b]пиридин (7) — по
атому N4 пиридинового цикла, что
подтверждается существованием дру-
гой корреляционной зависимости рКВН

+

= f(σo) (рис. 2, б) для производных 1-
метил-1Н-имидазо[4,5-b]пиридина (3,
4, 7), содержащих в положении 2 раз-
личные по электронной природе заме-
стители, которая описывается урав-
нением:

рКВН
+ = (4.20 ± 0.09) – (3.32 ±

± 0.40)σо;
      s = 0.13;    r = 0.993 .           (2)

Следовательно, влияние электроноакцептор-
ного заместителя хлора на атом N1 имидазольно-
го кольца соединения 6 должно быть сильнее, чем
на атом N4 пиридинового кольца соединения 7,
что и наблюдается в действительности.

Поскольку изменение величин констант осно-
вности в ряду соединений 1, 13, 14 аналогично та-
ковому для соответствующих производных бенз-
имидазола [8], то можно считать, что в указанных
N-замещенных имидазо[4,5-b]пиридина (1, 13, 14)
центр протонирования находится на атоме N1

имидазольного кольца. Об этом же свидетельст-
вует и резкое снижение основности при введении
атома хлора в положение 2 соединения 13, так как
основность соединения 14 на 2.4 ед. рКВН

+ ниже,
чем соединения 13.

Замещение атома водорода в положении 2 имид-
азольного кольца 3-метил-3Н-имидазо[4,5-b]пири-
дина (1) амино- и диметиламиногруппами приво-
дит к закономерному возрастанию основности co-

Рис. 2. Зависимость величин констант основности (рКВН
+) 2-заме-

щенных 3-метил-3Н - (1, 2, 5, 6, 8, 10–12) (а) и 1-метил-1Н -имидазо-
[4,5-b]пиридина (3, 4, 7) (б) от σо (номера точек на графике соответ-
ствуют нумерации соединений в табл. 1).
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единений. Более высокое значение рКВН
+ для

аминопроизводного 8 по сравнению с диметилами-
нопроизводным 10 можно, по-видимому, припи-
сать вкладу небольших количеств иминоформы
соединения 18, основность которого выше (рКВН

+

= 9.44), чем объясняется лишь незначительное от-
клонение точки 8 от корреляционной прямой на
рис. 2, а. Сам же 2-амино-3-метил-3Н-имидазо[4,5-
b]пиридин (8) находится преимущественно в ами-
ноформе, о чем свидетельствуют данные УФ- и
ИК- спектроскопии.

Так, при сравнении УФ-спектров водных рас-
творов аминосоединения 8 (рис. 3, а) и модельных
соединений 10, 18, отвечающих таутомерным ами-
но- (рис. 3, б) и иминоформам (рис. 3, в), обнару-
живается подобие в поглощении растворов соеди-
нений 8 и 10, в то время как УФ-спектр иминосо-
единения 18 совершенно другой.

В ИК-спектре 2-амино-3-метил-3Н-имидазо-
[4,5-b]пиридина (8) в четыреххлористом углероде
присутствуют полосы поглощения при 3394 и 3498
см–1, типичные для первичной аминогруппы [9],
что также свидетельствует в пользу аминоформы
[3]. Поскольку основания 10 и 8 образуют в кис-
лой среде однотипную сопряженную кислоту (под-
тверждением этому может служить близость вто-
рых констант ионизации сопряженных кислот
соединений 8 (рКВН

++ = –0.90) и 18 (рКВН
++ = –1.03),

то для 2-амино-3-метил-3Н-имидазо[4,5-b]пириди-
на (8) можно легко вычислить константу таутоме-
рного равновесия (8    8 а) (схема 4):

 рКТ = 9.44 – 5.21∗  =  4.23;   КТ = 5.8⋅10–4.

Такое значение константы КТ является обыч-

ным для большинства аминогетероциклов [3].
Очень низкие значения рКВН

+ меркаптозаме-
щенных имидазо[4,5-b]-пиридина 11, 15 по сравне-
нию с метилтиопроизводными 12, 16 указывают на
существование для этих соединений тион-тиоль-
ной таутомерии. Анализ ИК-спектров [4] разбав-
ленных растворов соединений 11 и 15 в четырех-
хлористом углероде позволяет уверенно приписать
этим соединениям тионную форму. Действитель-
но, при 3460 см–1 отчетливо регистрируется поло-
са валентных колебаний N–H, тогда как соответ-
ствующая полоса S–H (2500—2600 см–1) в спектре

отсутствует. Различие
в УФ-спектрах (рис. 4)
водных растворов сое-
динений 11 и 12 — фик-
сированной тиольной
формы — указывает на
тиольное строение 2-
меркапто-3-метил-3Н-
имидазо[4,5-b]пириди-
на (11).

Столь большая ра-
зница в основности со-
единений 11, 15 и 12, 16,
вероятно, связана с раз-
личным положением

места присоединения протона. По аналогии с про-
изводными 3-метил-3Н-имидазо[4,5-b]пиридина (1)
можно предположить, что соединения 12 и 16 про-
тонируются по атому N1 имидазольного кольца.
Точка 12 ложится на корреляционную прямую за-
висимости рКВН

+ = f(σo) (рис. 2, а). Отклонение же
точки 11 от этой прямой указывает, по-видимо-
му, на изменение места присоединения протона в
2-меркаптопроизводных, но для определения мес-
та протонирования в соединениях 11 и 15 необхо-
димы дополнительные исследования. Введение фе-
нильной группы в положение 3 имидазольного ко-
льца имидазо[4,5-b]-пиридина (21) приводит к сни-
жению основности, что отражено на примере имид-
азопиридина 13 и его производных 14 и 15 (табл. 1).

Как видно из данных, приведенных в табл. 1,

Рис. 3. УФ-спектры в воде нейтральной (В) и протонированной (ВН+) форм 2-амино-
3-метил-3Н -имидазо[4,5-b]пиридина (8) (а), 2-диметиламино-3-метил-3Н -имидазо[4,5-
b]пиридина (10) (б) и 1,3-диметил-2-иминоимидазо-[4,5-b]пиридина (18) (в).

                  Схема  4.

* В величине рКВН+  амина 10 учтен эффект одной метильной группы (0.2 ед. рКВН+  [6]).
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основность нитропроизводных имидазо[4,5-b]пи-
ридин-2-она (28–30) очень низкая и зависит от по-
ложения нитрогруппы. Особенно резкое сниже-
ние (на 7 порядков) величины рКВН

+ по отноше-
нию к таковой соединения 26 происходит, если ни-
трогруппа находится в α-положении пиридиново-
го кольца соединения 30, что, очевидно, связано с
близким расположением заместителя к центру про-
тонирования — атому азота пиридинового коль-
ца. Влияние нитрогруппы на имидазольное коль-
цо значительно ослабляется, о чем свидетельству-
ет изменение константы кислотности (рКа) толь-
ко на 2 ед. рК при переходе от имидазолона 23 к 29.

Таким образом, полученные данные показы-
вают, что величины констант основности произ-
водных имидазо[4,5-b]пиридина зависят от элект-
ронной природы заместителя, от места протони-
рования, а также от таутомерной формы, в кото-
рой они находятся.

Исследованные имидазо[4,5-b]пиридины син-
тезированы по методикам, приведенным в работах
[1, 2, 4, 7, 10]. Запись УФ-спектров имидазо[4,5-b]-
пиридинов (растворы в воде, этаноле, гексане) и
измерение их констант основности (в водных ра-
створах при температуре 298 К) проведены на
спектрофотометрах Specord UV-Vis и Shimadzu
UV-1650 PC. При измерении рКВН

+ спектры ней-
тральных молекул имидазо[4,5-b]пиридинов запи-

сывали в 0.01 н. растворе гидроксида натрия, про-
тонированных — в 0.01 н. растворе соляной кис-
лоты и в растворах серной кислоты (для слабых
оснований), смеси нейтральных и протонирован-
ных — в ацетатных буферах и в растворах соля-
ной и серной кислот. Погрешности определения
констант основности во всех случаях не превыша-
ли ± 0.05 ед. рКВН

+. ИК-спектры регистрировали
(растворы в хлороформе) на спектрофотометрах
Perkin–Elmer-180 и Specord IR-75. Использовали
разборные кюветы из KBr. Точность определения
табулированных частот ± 0.5 см–1.

РЕЗЮМЕ. Вивчено основні властивості похідних імід-
азо[4,5-b]піридину. На підставі отриманих даних зроб-
лено висновок, що величини констант основності цих
сполук визначаються електронною природою та положен-
ням замісників в імідазольному і піридиновому циклах,
центром протонування, а також таутомерною формою,
в якій знаходяться молекули імідазо[4,5-b]піридинів.

SUMMARY. The basic properties of imidazo[4,5-b]py-
ridine derivatives were studied. They are dependent on the
electronic nature and position of the substitutients in imid-
azole and pyridine cycles, the protonation centre and tau-
tomeric form of imidazo[4,5-b]pyridine molecule.
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Рис. 4. УФ-спектры в воде нейтральных молекул 2-мер-
капто-3-метил-3Н -имидазо[4,5-b]пиридина  (11) (I) и 2-
метилмеркапто-3-метил-3Н -имидазо-[4,5-b]пиридина
(12) (ІІ).
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УДК  547.722:541.127

В.В. Кравченко, А.А. Котенко, А.Ф. Луцюк

ВЛИЯНИЕ ЭФФЕКТОВ СТРУКТУРЫ И СРЕДЫ НА СКОРОСТЬ АМИНОЛИЗА 
2-(β-ГАЛОГЕНО, β-МЕТИЛВИНИЛ)-5-НИТРОФУРАНОВ

Исследована кинетика реакций аминолиза 2-(β-галогено, β-метилвинил)-5-нитрофуранов первичными, вторич-
ными и третичными аминами в ряде неспецифически сольватирующих растворителей при 25—55 oС. На ос-
новании анализа полученных данных о характере изменения реакционной способности галогенвинильных
соединений в зависимости от природы уходящей группы (галогена) и знака энтропии активации сделан вы-
вод о реализации в рассматриваемых процессах SNVin-замещения механизма присоединения-отщепления с
определяющей скорость стадией образования продукта  присоединения амина к β-углеродному атому акти-
вированной винильной системы. На основании проведенной количественной оценки влияния полярности
среды на скорость протекания процессов с протонсодержащими аминами показано, что структура  переходного
состояния для них различна в малополярных и полярных средах. В первом случае переходное состояние
является малополярным циклическим за счет образования внутримолекулярной водородной связи между про-
тоном аминогруппы и атомом кислорода фуранового кольца, во втором — в переходном состоянии водородная
связь не образуется и оно более полярнo.

Реакции аминолиза галогенвинильных про-
изводных 5-нитрофурана представляют значите-
льный практический интерес, поскольку образую-
щиеся в их результате енамины обладают широ-
ким спектром микробиологической активности [1],
проявляют нелинейно-оптические свойства [2], а
четвертичные фурилвинилтриалкиламмониевые
соли являются эффективными винилирующими
агентами [1, 3].

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. В продолжение исследований по выяснению
механизма реакций 2-(β-галогено, β-метилвинил)-
5-нитрофуранов с аминами и оптимизации ус-
ловий получения их аминовинильных производ-
ных в настоящей работе изучено влияние приро-
ды уходящей группы, температуры и полярности
среды на скорость протекания указанных процес-
сов с аминами разных классов (первичными, вто-
ричными и третичными) в ряде неспецифически
сольватирующих растворителей:

Полученные константы скорости второго по-

рядка (первого по каждому из реагентов) приве-
дены в табл. 1 и 2. Кроме того, в этих же табли-
цах для сравнения представлены аналогичные дан-
ные для взаимодействия транс-2-(β-бромвинил)-
5-нитрофурана.

Малое влияние природы уходящей группы на
скорость замещения галогена аминогруппой в суб-
страте, наблюдаемое для всех рассмотренных ами-
нов (первичных, вторичных и третичных), и высо-
кое отрицательное значение энтропии активации
процесса (см. отношения kI/kBr и величину ∆S≠ в
табл. 1) свидетельствуют о том, что независимо от
класса аминов данные реакции протекают по двух-
стадийному механизму нуклеофильного замещения
[4]. В соответствии с этим механизмом их скорость
определяется первой, медленной стадией образо-
вания продукта присоединения амина к виниль-
ному β-углеродному атому, а разрыв связи угле-
род–галоген происходит в быстрой, не определяю-
щей скорость стадии.

В случае же реализации альтернативного ме-
ханизма отщепления-присоединения с разрывом свя-
зи углерод–галоген в скорость определяющей ста-
дии следовало бы ожидать положительных значе-
ний энтропии активации и отношений kBr/kI, рав-
ных 3—5, как это мы наблюдали ранее для реак-
ций 2-(β,β-дигалогенвинил)-5-нитротиофенов с ме-
тилатом натрия в метаноле [5], протекающих через
образование промежуточных ацетиленовых сое-
динений.

Сопоставление данных по реакционной спо-
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собности 2-(β-бром, β-метилвинил)-5-нитрофура-
на и цис-2-(β-бромвинил)-5-нитрофурана (см. отно-
шение kH/kCH3

 в табл. 1 и 2) показывает, что введе-
ние метильного заместителя — метильной груп-
пы — в α-положение к уходящей группе сущест-
венно замедляет процесс. Этот результат обуслов-
лен тем, что метильная группа, во-первых, будет со-
здавать стерические препятствия нуклеофильной ата-
ке, и, во-вторых, будет за счет электронодонорного
сопряжения приводить к уменьшению положитель-
ного заряда на винильном  β-углеродном  атоме.

В то же время следует отметить тот факт, что в
малополярном циклогексане отношение kH/kCH3

=
=7.12 заметно ниже, чем в случае более полярных
сред (см. табл. 2). Это явление, на наш взгляд, мо-
жет быть обусловлено проявлением в реакциях

2-(β-галогено, β-метилвинил)-5-нитрофуранов с про-
тонсодержащими аминами, так же, как и в случае
аналогичных реакций с участием 2-(β-галогенви-
нил)-5-нитрофуранов, внутримолекулярного ката-
лиза, особенно эффективного в растворителях с
низким ε [6]. На этот тип катализа для процесса
аминолиза 2-(β-бром, β-метилвинил)-5-нитрофу-
рана пиперидином указывают данные табл. 2.

Для исследуемых процессов, как и для реак-
ций с участием 2-(β-галогенвинил)-5-нитрофура-
нов [6], зависимость скорости рассматриваемых ре-
акций от полярности среды не является линейной
во всем диапазоне изменения диэлектрической про-
ницаемости растворителя (рисунок).

Количественное влияние неспецифически соль-
ватирующих растворителей на скорость исследуе-

Т а б л и ц а  1
Константы скорости (k ⋅105, л/(моль⋅с)) и активационные параметры реакций аминолиза галогенвинильных произ-
водных  5-нитрофурана                 в ацетонитриле

Амин Т , oС
R =  CH3 R = H

Х =  Вr Х =  I k I/kBr Х =  Вr [3] kH/kCH 3

Метиламин 25 1.54 ± 0.07 0.731 ± 0.027 0.47 107 69
Пиперидин 25 49.9 ± 0.9 21.5 ± 0.8 0.43 3290 66
Триэтиламин 25 0.402 ± 0.013 0.386 ± 0.017 0.96 21.2 53

Диизобутиламин 25 0.551 ± 0.017 0.661 ± 0.009 1.20 22.9 42
35 0.984 ± 0.033
45 1.91 ± 0.06
55 3.21 ± 0.07

П  р и м е ч а н и е.  ∆H≠= 46 ± 2 кДж⋅моль–1; ∆S≠= –201 ± 11 Дж⋅моль–1⋅К–1.

Органическая химия

Т а б л и ц а  2
Константы скорости реакций 2-(β-бром-β-алкилвинил)-5-нитрофуранов (k ⋅105, л/(моль⋅с)) с пиперидином в различных
растворителях при 55 oС

№ п/п Растворитель ε [7]
Х =  Вr

kH/kCH 3R = H [3] R = CH 3

1 Ацетонитрил 37.4 4650 107 ± 11 43
2 Ацетонитрил—хлорбензол (1:1, по объему) 20.5 [3] 2930 44.5 ± 1.3 66
3 Ацетонитрил—хлорбензол (1:2, по объему) 15.14 [3] 1309 37.4 ± 0.4 35
4 o-Дихлорбензол 9.93   489 16.9 ± 0.6 29
5 Хлорбензол 5.62  254 5.32 48
6 Хлорбензол—циклогексан (1:1, по объему) 3.68 [3] 83.4   3.73 ± 0.09 22
7 Циклогексан 2.02 9.40   1.32 ± 0.04 7.12 
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мого процесса оценивали при помощи уравнения
Кирквуда:

lgk  =  lgko +  yY  , (2)

где k и ko – соответственно константы скорости
в среде с диэлектрической постоянной ε и в газо-
вой фазе  (ε = 1.0); Y  = (ε – 1)/(2ε + 1) — функция
Кирквуда, характеризующая полярность среды,
и y — мера чувствительности реакции к этому
эффекту ([7], гл. III). Исследуемый процесс обла-
дает различной чувствительностью к полярности
растворителей в полярных (ε > 10) и малополяр-
ных (ε < 10) средах.

В первом случае прямая, проведенная по точ-
кам 5–7, описывается уравнением (3), а во втором
(по точкам 1–4) — уравнением (4):

lgk  =  –(5.58 ± 0.27) +  (3.51 ± 0.21)Y , (3)
s =  0.03,  r =  0.995;

lgk  =  –(10.7 ± 0.8) +  (16.0 ± 1.2)Y , (4)
s =  0.06,  r =  0.970.

Сопоставление полученных величин y в поля-
рных (16.0) и малополярных (3.5) средах с анало-
гичными характеристиками, определенными ра-
нее [3] для реакций цис- и транс-2-(β-бромвинил)-
5-нитрофуранов (12—18 и 3.5—4.8 соответствен-
но), переходное состояние для которых в поляр-
ных средах является полярным ациклическим, а в
малополярных — низкополярным циклическим [6],
показывает, что эти значения практически совпа-
дают. Последнее обстоятельство позволяет сде-
лать вывод о том, что и для исследуемого процес-
са в средах с низким ε в переходном состоянии реа-
лизуется внутримолекулярная водородная связь ме-

жду кислородом фуранового кольца и атомом во-
дорода аминогруппы. Такая внутримолекулярная
сольватация (см. структуру А), естественно, пони-
жает полярность переходного состояния и чувстви-
тельность реакции к полярным свойствам раство-
рителя. Поскольку прочность указанной внутри-
молекулярной водородной связи сравнительно не-
высока [6], в более полярных растворителях она
не образуется и переходное состояние в них явля-
ется ациклическим полярным.

При протекании реакции через циклическое
переходное состояние типа А, где реагенты распо-
ложены в выгодных для химического акта поло-
жениях, стерические препятствия радикала R нук-
леофильной атаке на  винильный β-углеродный
атом будут проявляться менее существенно. Кро-
ме того, замена в молекуле 2-(β-галогенвинил)-5-
нитрофурана атома водорода алкильным замести-
телем, приводящая к уменьшению положительно-
го заряда на β-углеродном атоме активированно-
го винилгалогенида вследствие его электронодо-
норного сопряжения с реакционным центром, дол-
жна в заметной мере способствовать замедлению
процесса только при его протекании по ацикличе-
скому пути (полярные среды). В малополярных же
средах при протекании исследуемого процесса че-
рез циклическое переходное состояние типа А, на-
блюдаемое вследствие указанного выше эффекта,
снижение разделения зарядов в нем будет также
одновременно существенно понижать энергетиче-
ский барьер реакции [8], вследствие чего процесс
будет уже ускоряться. Наложение всех этих эф-
фектов и обуслoвливает наблюдаемый результат.

Таким образом, полученные данные свидете-
льствуют о том, что в зависимости от природы рас-
творителя реакции аминолиза 2-(β-галогено, β-ме-
тилвинил)-5-нитрофуранов могут протекать через
различные переходные состояния.

2-(β-Галогено, β-метилвинил)-5-нитрофураны
синтезировали по известной методике [8]. Очист-
ку аминов и растворителей проводили обычными

Влияние полярности среды на скорость реакции 2-(β-
бром-β-метилвинил)-5-нитрофурана с пиперидином. Обо-
значение точек указано в табл. 2.

≠
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способами. Контроль за ходом процесса осущест-
вляли спектрофотометрически (спектрофотометр
СФ-26) по методике, описанной ранее [6]. Кон-
станты скорости второго порядка рассчитывали
обычными методами [6] с учетом стехиометрии
уравнения исследуемого процесса. В кинетичес-
ких условиях был выделен продукт реакции 2-(β-
бром, β-метилвинил)-5-нитрофурана с пипериди-
ном из реакционных смесей в ацетонитриле, хлор-
бензоле и циклогексане с выходом 85—90 %, ко-
торый имел характеристики, соответствующие опи-
санным в работе [4].

РЕЗЮМЕ. Досліджено кінетику реакцій амінолізу
2-(β-галогено, β-метилвініл)-5-нітрофуранів первинними,
вторинними і третинними амінами в ряді неспецифічно
сольватуючих розчинників при 25—55 oС. На підставі
аналізу отриманих даних про характер зміни реакційної
здатності галогенвінільних сполук у залежності від при-
роди відхідної групи (галогену) і знаку ентропії акти-
вації процесу зроблено висновок про реалізацію в розгля-
нутих процесах SNV іn-заміщення механізму приєднан-
ня–відщіплення із швидкість-визначальним етапом утво-
рення продукту приєднання аміну до β-вуглецевого ато-
ма активованої вінільної системи. На підставі прове-
деної кількісної оцінки впливу полярності середовища
на швидкість протікання процесів із протонвмісними амі-
нами показано, що структура перехідного стану для них
різна в малополярних та полярних середовищах. У пер-
шому випадку перехідний стан є малополярним циклі-
чним за рахунок утворення внутрішньомолекулярного
водневого зв’язку між протоном аміногрупи та атомом
кисню фуранового кільця, у другому — водневий зв’язок
не утворюється і перехідний стан є більш полярним.

SUMMARY. Kinetics reactions aminolysis of 2-(β-
halogeno-β-methylvinyl)-5-nitrofurane primary, secondary
and tertiary amines in a number unspecified solvents at

25—55 oС have been studied. On the basis of the analysis
of the received data about character of change of reac-
tionary ability halogenovinyl connections depending on
the nature of leaving group (halogen) and a sign on en-
tropy of activation the conclusion is drawn on realizations
in considered processes of SNVin-substitution of the mecha-
nism of addition-elimination with a rate-determining step
of formation of a product of addition amine to β-carbon
atom activated vinylic systems. On the basis of the spent
quantitative estimation of influence of polarity of envi-
ronment for speed of course of processes with proton-con-
taining amines, it is shown that the structure of a transition
state for them is various in low-polarity and polar mediums.
In the first case the transition state is a low-polarity cyc-
lical due to the formation of intramolecular hydrogen bond
between the protons of amine and the oxygen of furan
ring. In the second case in the transition state the hydrogen
bond is not formed, and the transition state is more polar.
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