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ÍÎÂÛÉ ÝÒÀÏ Â ÐÀÇÂÈÒÈÈ ÊÎÎÐÄÈÍÀÖÈÎÍÍÎÉ ÕÈÌÈÈ 
ÀÐÎÈË-(ÏÈÐÈÄÈÍÎÈË)ÃÈÄÐÀÇÎÍÎÂ ÇÀÌÅÙ¨ÍÍÛÕ 
ÁÅÍÇ-(1-ÍÀÔÒ)ÀËÜÄÅÃÈÄÎÂ

Â îáçîðå ïðèâåäåíà èíôîðìàöèÿ î ñïîñîáàõ êîîðäèíàöèè áåíçîèë-(2-ãèäðîêñè-
áåíçîèë-, ïèðèäèíîèë)ãèäðàçîíîâ áåíç-(2-ãèäðîêñèáåíç)àëüäåãèäîâ â êîìïëåê-
ñàõ ñ d-ìåòàëëàìè. Îáîáùåíû ðåçóëüòàòû, ïðîâåäåííûõ àâòîðàìè ñèñòåìàòè÷åñêèõ 
èññëåäîâàíèé âçàèìîäåéñòâèÿ ãèäðàçîíîâ çàìåù¸ííûõ áåíç-(-1-íàôò)àëüäåãèäîâ 
ñ êèñëîòàìè Ëüþèñà – GeCl4, SnCl4 â ìåòàíîëå è àöåòîíèòðèëå. Âïåðâûå ñèíòå-
çèðîâàíî ∼45 êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ è îëîâà (15 ñòðóêòóð îõà-
ðàêòåðèçîâàíî ìåòîäîì ÐÑÀ). Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ñòðîåíèÿ ãèäðàçèäíîãî (2-, 
3-, 4-R-áåíçîèë-(R = H, OH, NO2, Cl, NH2), α-,β-,γ-ïèðèäèíîèë) è àëüäåãèäíîãî 
(áåíç-, 4-äèìåòèëàìèíîáåíç-, 2-ãèäðîêñèáåíç-, 2-ãèäðîêñè-1-íàôò-) ôðàãìåíòîâ 
ìîëåêóëû ãèäðàçîíà, ìåòàëëà-êîìïëåêñîáðàçîâàòåëÿ (Ge(IV) è Sn(IV)), ïðèðîäû 
ðàñòâîðèòåëÿ (CH3OH, CH3CN) íà ñîñòàâ, ñòðîåíèå êîìïëåêñîâ è ôîðìó êîîðäè-
íèðîâàííîãî ëèãàíäà â íèõ. Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâà ïðèìåíåíèÿ êîìïëåêñîâ â êà-
÷åñòâå ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíûõ è àíòèìèêðîáíûõ ïðåïàðàòîâ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: êèñëîòà Ëüþèñà (GeCl4, SnCl4), ãåðìàíèé(IV), îëîâî(IV), ãèäðà-
çîíû, êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ.

Ïðîöåññû êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ãèäðàçîíîâ ñ èîíàìè ìåòàëëîâ ðàçëè÷íîãî 
ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ ïðèâëåêàþò ïîñòîÿííî ðàñòóùåå âíèìàíèå èññëåäîâàòå-
ëåé, ðàáîòàþùèõ â îáëàñòè êîîðäèíàöèîííîé õèìèè. Îáúÿñíÿåòñÿ ýòî òåì, ÷òî 
ìîëåêóëû ãèäðàçîíîâ íàðÿäó ñ àçîìåòèíîâûì àòîìîì àçîòà ñîäåðæàò äîïîëíè-
òåëüíî äðóãèå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû. Ïîýòîìó â ðåàêöèÿõ êîìïëåêñîîáðàçî-
âàíèÿ îíè ïðîÿâëÿþò ñåáÿ êàê õåëàòèðóþùèå ëèãàíäû, ñïîñîáíûå â çàâèñèìîñ-
òè îò óñëîâèé ìåíÿòü êàê òàóòîìåðíóþ ôîðìó, òàê è öåíòðû êîîðäèíàöèè [1–4]. 
Íàèáîëåå ÿðêî ýòî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà ïðèìåðå d-ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè, 
áûëè ïîëó÷åíû ðàçëè÷íûå êîìïëåêñû êîáàëüòà(II) è íèêåëÿ(II) ñ áåíçîèëãèäðà-
çîíîì áåíçîéíîãî àëüäåãèäà (ðèñ. 1) [5, 6].

Õàðàêòåðíî, ÷òî ïðè íàëè÷èè òð¸õ è áîëåå äîíîðíûõ öåíòðîâ â ìîëåêóëå ãèä-
ðàçîíà è ñîîòâåòñòâóþùåì èõ ðàñïîëîæåíèè ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü îáðàçîâà-
íèÿ ïîëèõåëàòíûõ êîìïëåêñîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ðàçíîîáðàçèåì àëüòåðíàòèâíûõ 
âàðèàíòîâ ñâÿçûâàíèÿ êîìïëåêñîáðàçîâàòåëÿ è ëèãàíäà. Òàê, ïðè ââåäåíèè OH-
ãðóïïû â àëüäåãèäíûé ôðàãìåíò ìîëåêóëû, ðàñòåò ðàçíîîáðàçèå ñïîñîáîâ ñâÿ-
çûâàíèÿ ìåòàëë – ëèãàíä (ðèñ. 2) â çàâèñèìîñòè îò ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ è óñëîâèé ñèíòåçà [3, 7–17]. Ïðè ýòîì áûëî îáíàðóæåíî, 
÷òî ââåäåíèå àíàëîãè÷íîé ãðóïïû â ãèäðàçèäíûé ôðàãìåíò ìîëåêóëû ïðèâîäèò 
ê êîíêóðåíöèè çà ñâÿçûâàíèå ñ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì. Òàê, ñ èîíàìè ìåäè 
ñâÿçûâàåòñÿ êèñëîðîä ãèäðàçèäíîãî [18], à â êîìïëåêñàõ öèíêà – àëüäåãèäíîãî 
ôðàãìåíòà [19, 20] (ðèñ. 2).
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Ðèñ 1. Ñõåìû ñòðîåíèÿ êîìïëåêñîâ ñ èìèäíîé (I) è èìèäîëüíîé (II) ôîðìîé ëèãàíäà

Ïèðèäèíîèëãèäðàçîíû ïî ñðàâíåíèþ ñ áåíçîèë- ñîäåðæàò ãåòåðîöèêëè÷åñ-
êèå àòîìû àçîòà, ïîýòîìó, ïîìèìî ïðèâåäåííûõ, äëÿ íèõ õàðàêòåðíû åù¸ è äðó-
ãèå âàðèàíòû ñâÿçûâàíèÿ (ðèñ. 2) [21–26]. Ïîëó÷åíî áîëüøîå ÷èñëî ñàìûõ ðàç-
íîîáðàçíûõ ïî ñòðîåíèþ, â òîì ÷èñëå ìîíî- è ãåòåðîÿäåðíûõ êîîðäèíàöèîííûõ 
ñîåäèíåíèé, êîòîðûå íàøëè ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå àíàëèòè÷åñêèõ ôîðì, êðà-
ñèòåëåé, êàòàëèçàòîðîâ âñåâîçìîæíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ôàðìïðåïà-
ðàòîâ [8, 27–33]. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ðàçëè÷íûõ 
ãèäðàçîíîâ è ñâîéñòâà èõ êîìïëåêñîâ ÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì ïîñòîÿííûõ èññëåäî-
âàíèé ìíîãèõ ëàáîðàòîðèé â ðàçëè÷íûõ ñòðàíàõ ìèðà, ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñ-
òâî ðàáîò îòíîñèòñÿ ê d-ìåòàëëàì.

Àêòóàëüíîñòü òàêîãî èññëåäîâàíèÿ äëÿ p-ýëåìåíòîâ îáóñëîâëåíà íåîáõîäè-
ìîñòüþ ðàçâèòèÿ ñòåðåîõèìè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé â îáëàñòè èõ êîîðäèíà-
öèîííîé õèìèè ñ ïîëèôóíêöèîíàëüíûìè ëèãàíäàìè òèïà áåíçîèë-(ïèðèäè-
íîèë)ãèäðàçîíîâ àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ, êîòîðûå, â ñîîòâåòñòâèè ñ 
îïèñàííûìè âûøå ñâîéñòâàìè, ÿâëÿþòñÿ äëÿ ýòîãî óäîáíûìè ìîäåëüíûìè 
ñèñòåìàìè. Áîëåå òîãî, èõ ìîëåêóëû ñîäåðæàò àðîìàòè÷åñêèå è ãåòåðîàðîìàòè-
÷åñêèå ôðàãìåíòû ñ ñîïðÿæåííûìè êðàòíûìè ñâÿçÿìè, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîãíî-
çèðîâàòü èõ àíòèîêñèäàíòíóþ àêòèâíîñòü è ýôôåêòèâíîñòü â êà÷åñòâå ëîâóøåê 
ðàäèêàëîâ [8, 32].

Íà êàôåäðå îáùåé õèìèè è ïîëèìåðîâ ÎÍÓ èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà â òå÷å-
íèå ïîñëåäíèõ äåñÿòè ëåò ïðîâîäèòñÿ ñèñòåìàòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå â îáëàñ-
òè êîîðäèíàöèîííîé õèìèè àðîèë-(ïèðèäèíîèë)ãèäðàçîíîâ è áèîëîãè÷åñêè 
àêòèâíûõ ð-ýëåìåíòîâ ãåðìàíèÿ è îëîâà [34–61]. Âûáîð ïîñëåäíèõ îáóñëîâëåí 
âîçìîæíîñòüþ ãåíåðàöèè íîâûõ ïîòåíöèàëüíûõ ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ, õàðàê-
òåðèçóþùèõñÿ ñèíåðãèçìîì äåéñòâèÿ ëèãàíäà è êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ [37, 43, 
46, 53, 62–69]. Ê íà÷àëó íàøèõ èññëåäîâàíèé èíôîðìàöèÿ î êîìïëåêñîîáðàçî-
âàíèè ãåðìàíèÿ(IV)  ñ óêàçàííûìè ëèãàíäàìè ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâîâàëà, à äëÿ 
îëîâà(IV) èìåëèñü äàííûå òîëüêî î êîìïëåêñàõ îðãàíîîëîâà [68, 70] è ñîåäèíå-
íèé, ïîëó÷åííûõ â àïðîòîííûõ ñðåäàõ (ñõåìà 1) [71–73].

Ïîýòîìó íàìè áûëà ñôîðìóëèðîâàíà öåëü èññëåäîâàíèÿ: èçó÷èòü ðåàêöèè 
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ òåòðàõëîðèäîâ ãåðìàíèÿ è îëîâà ñ ðàññìàòðèâàåìûìè 
ãèäðàçîíàìè â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ (ìåòàíîë, àöåòîíèòðèë), ñðàâíèòü 
èõ êîìïëåêñîîáðàçóþùóþ ñïîñîáíîñòü, îïðåäåëèòü  ñïîñîáû êîîðäèíàöèè ëè-
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Ðèñ. 2. Âàðèàíòû ñâÿçûâàíèÿ R-áåíçîèë-(ïèðèäèíîèë) ãèäðàçîíîâ 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäå-
ãèäà (R=H, OH) ñ èîíàìè ìåòàëëîâ

Ðàçâèòèå êîîðäèíàöèîííîé õèìèè àðîèë-(ïèðèäèíîèë)ãèäðàçîíîâ
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ãàíäîâ, ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ, à òàêæå âëèÿíèå 
îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ íà ñîñòàâ è ñâîéñòâà ïðîäóêòîâ. 

Ñõåìà 1

Ïðåäâàðèòåëüíî ðåàêöèåé êîíäåíñàöèè ïî ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì [74] 
áûëè ïîëó÷åíû è èäåíòèôèöèðîâàíû, ÷àñòè÷íî â ñîîòâåòñòâèè ñ ëèòåðàòóðíû-
ìè äàííûìè, èñõîäíûå ãèäðàçîíû [5, 6, 10, 13, 16, 21]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî 
òåòðàõëîðèäû ãåðìàíèÿ è îëîâà ÿâëÿþòñÿ áëèçêèìè ïî ïðèðîäå, ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèì ñâîéñòâàì êèñëîòàìè Ëüþèñà [75–77]. Îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òÿæ¸-
ëûå äûìÿùèå íà âîçäóõå æèäêîñòè, ñêëîííûå ê ãèäðîëèçó. Îäíàêî, â îòëè÷èå îò 
GeCl4, ãèäðîëèç SnCl4  ïðîòåêàåò íå ïîëíîñòüþ. ×àñòü åãî, ïî ìåðå íàêîïëåíèÿ 
â ðàñòâîðå ñîëÿíîé êèñëîòû, âñòóïàåò ñ íåé âî âçàèìîäåéñòâèå ñ îáðàçîâàíèåì 
ãåêñàõëîðîëîâÿííîé êèñëîòû [75–77]. Ðàçëè÷èÿ íàáëþäàþòñÿ è â ñëó÷àå ñîëüâî-
ëèçà ýòèõ òåòðàõëîðèäîâ: ñ ãåðìàíèåì îáðàçóþòñÿ ïðîäóêòû çàìåùåíèÿ (àëêîê-
ñè), à ñ îëîâîì – àääóêòû [78 ] (ñõåìà 2).

Ñõåìà 2
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Ïðè èññëåäîâàíèè âçàèìîäåéñòâèÿ GeCl4 ñ ðàçëè÷íûìè 2-R-áåíçîèë(R-HBb, 
R = H, OH, Cl, NO2)ãèäðàçîíàìè áåíçàëüäåãèäà â ìåòàíîëå áûëî óñòàíîâëåíî, 
÷òî êîìïëåêñû íå îáðàçóþòñÿ, à â ñëó÷àå NH2-HBb è α-, β-, γ-ïèðèäèíîèëãèäðà-
çîíîâ (HPb, HNb, HIb) âûäåëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ãèäðîõëîðèäû ãèäðàçîíîâ 
[40, 41]. Ââåäåíèå äîíîðíîãî çàìåñòèòåëÿ (ïàðà-N(CH3)2 – R- HBdb) â àëüäåãèä-
íûé ôðàãìåíò ìîëåêóë R-HBb òàêæå íå ñïîñîáñòâîâàëî îáðàçîâàíèþ êîìïëåê-
ñîâ Ge(IV) â ìåòàíîëå.

Èç àöåòîíèòðèëà óäàëîñü ïîëó÷èòü òîëüêî ðÿä îëîâÿííûõ êîìïëåêñîâ ñ 
R-HBdb (R = H, OH) îäèíàêîâîãî ýêâèìîëÿðíîãî ñîñòàâà ñ êîîðäèíàöèîííûì 
óçëîì SnCl4ON, â êîòîðûõ ëèãàíä ñâÿçûâàåòñÿ ñ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì áè-
äåíòàòíî ÷åðåç àçîìåòèíîâûé àòîì àçîòà è êèñëîðîä îêñèàçèííîé ãðóïïû [59].

Èñõîäÿ èç òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäïîñûëîê î òîì, ÷òî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ 
äîëæíî ñïîñîáñòâîâàòü óâåëè÷åíèå äåíòàòíîñòè ëèãàíäîâ [2], íàìè áûëè âû-
áðàíû â êà÷åñòâå ëèãàíäîâ òå æå çàìåùåííûå áåíçîèëãèäðàçîíû, íî óæå íå áåí-
çàëüäåãèäà, à 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (R-H2Bs, R = 2-; 3-; 4-Cl-, 2-; 3-; 4-NO2-, 
2-; 3-; 4-OH), êîòîðûå ñïîñîáíû çàìûêàòü îäíîâðåìåííî íåñêîëüêî ìåòàëëî-
öèêëîâ.

Îêàçàëîñü, ÷òî íåçàâèñèìî îò çàìåñòèòåëÿ è åãî ïîëîæåíèÿ â ãèäðàçèäíîì 
ôðàãìåíòå ìîëåêóëû ãèäðàçîíîâ ñ GeCl4 îáðàçóþòñÿ óñòîé÷èâûå áèñõåëàòû îäè-
íàêîâîãî ñîñòàâà Ge : L = 1:2, íåýëåêòðîëèòû â ðàñòâîðå ÄÌÔÀ [79], êîòîðûå 
õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ: [Ge(R-Bs)2], R= 2- Cl(I), 
3- Cl(II), 4- Cl(III); 2- NO2(IV), 3- NO2(V), 4- NO2(VI); 2- OH(VII), 3- OH(VIII), 
4- OH(IX) [34–36, 80]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ðÿäó õëîð- è íèòðîïðîèçâîäíûõ 
âíà÷àëå ïðîèñõîäèò ïëàâëåíèå (ïðè òåìïåðàòóðàõ 200(I), 240(II), 370(III)(↓) °Ñ è 
300(IV), 310(V), 420(VI)(↓) °Ñ ñîîòâåòñòâåííî), à êîìïëåêñû ãèäðîêñîïðîèçâîä-
íûõ ïëàâÿòñÿ ñ ðàçëîæåíèåì: 380(VII), 360(VIII), 380(IX) (↓↑) °Ñ.

Â ìàññ – ñïåêòðàõ âñåõ êîìïëåêñîâ ïðèñóòñòâóþò ãðóïïû ïèêîâ ìîëåêóëÿð-
íûõ èîíîâ, ìàññà êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóåò êîìïëåêñíûì ÷àñòèöàì [Ge(R-Bs)2]+

. 
Ïðè èõ ôðàãìåíòàöèè îáðàçóþòñÿ îñêîëî÷íûå èîíû ïî ñõåìå 3:

Ñõåìà 3

Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ν(ΝΗ) è ν(C=O), ïðèñóòñòâóþùèå â ÈÊ ñïåêòðàõ ãèä-
ðàçîíîâ â îáëàñòè 3220–3170 ñì–1 è 1680–1660 ñì–1, â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ îò-
ñóòñòâóþò. ×òî êàñàåòñÿ ν(ΟΗ) (3400–3800 ñì-1 â ãèäðàçîíàõ), òî îíà ñîõðàíÿåòñÿ 
òîëüêî â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ (VII-IX) ïðè 3390–3380 ñì-1. Òàêæå ïðîèñõîäèò 
ñìåùåíèå ïîëîñû ν(Ρh – O) â âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü íà 20–30ñì–1 (1290–
1295ñì–1 â ãèäðàçîíàõ) è ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè, îòíåñåí-
íûå ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçåé ν (Gå–Î) = 665–675 ñì–1 è ν (Gå←N) = 
= 620–625ñì–1 [81].
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Èç äàííûõ ÈÊ ñïåêòðîâ òðóäíî áûëî ñäåëàòü âûâîä î ñïîñîáå êîîðäèíàöèè 
2-OH-, 3-OH-,4-OH-H2Bs, äëÿ ýòîé öåëè áûëè ïðèâëå÷åíû äàííûå ñïåêòðîâ 
ßÌÐ íà ÿäðàõ 1H è 13C (òàáë. 1, 2).

Òàáëèöà 1
Äàííûå ñïåêòðîâ ßÌÐ 1H ãèäðàçîíîâ R-H2Bs (R= 2- NO2, 2- OH, 2-NH2)

Ñîåäèíåíèå δ(OH), 
ì. ä., ñ

δ (NH), 
ì. ä., ñ

δ 
(CH=N), 

ì. ä., ñ
Íàðîì, ì.ä. Äðóãèå 

ñèãíàëû

2-NO2-H2Bs 12,247 10,954 8,510
8,181 (1H), 7,827–7,584 
(3H), 7,323 (1H), 6,936 (2H), 
6,748(1H)

2-OH-H2Bs 12,034 11,772 8,686
7,881 (1H), 7,557 (1H), 7,460 
(1H), 7,322 (1H), 7,006–6,910 
(4H)

11,191, 1Í, 
ÎÍ

2-NH2-H2Bs 11,889 11,505 8,584
7,593 (1H), 7,484 (1H), 7,299 
(1H), 7,226 (1H), 6,900 (2H), 
6,767 (1H), 6,593 (1H)

6,512, 2H, 
NH2

Ñèãíàëû ïðîòîíîâ àëüäåãèäíîé ãèäðîêñîãðóïïû è àìèäíîé â ñïåêòðàõ ßÌÐ 
1H êîìïëåêñîâ [Ge(R-Bs)2] (R= 2- NO2(IV), 2- OH(VII)) èñ÷åçàþò, à ñèãíàë àçî-
ìåòèíîâîãî ïðîòîíà ñäâèãàåòñÿ â ñëàáîå ïîëå äî 9.365 ì. ä (IV) è 9.622 ì. ä. (VII) 
ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè ãèäðàçîíàìè (òàáë. 1). Îáíàðóæåííûé ñèãíàë â ñïåê-
òðàõ 2-OH-H2Bs (11,191 ì. ä.) è ñîîòâåòñòâóþùåãî êîìïëåêñà (11,127 ì. ä. – VII) 
ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ñîåäèíåíèÿìè áûë îòíåñåí ê ñèãíàëó OH-ãðóïïû ãèä-
ðàçèäíîãî ôðàãìåíòà.

Îòñóòñòâèå êîîðäèíàöèè ñ ýòîé ãðóïïîé äîïîëíèòåëüíî áûëî äîêàçàíî ñðàâ-
íåíèåì ñïåêòðîâ ßÌÐ 13C ãèäðîêñî- è íèòðîïðîèçâîäíûõ. Îáíàðóæåíî, ÷òî 
ñèãíàëû óãëåðîäîâ ãðóïï, ó÷àñòâóþùèõ â êîîðäèíàöèè ñ ãåðìàíèåì ñìåùàþòñÿ 
â ñëàáîå ïîëå (òàáë. 2). Ïðè ýòîì ñèãíàëû ãðóïï ãèäðàçèäíîãî ôðàãìåíòà C-NO2 

è C-OH ëèãàíäîâ (147,20 ì. ä. è 158,918 ì. ä. ñîîòâåòñòâåííî) ïðàêòè÷åñêè íå 
ïðåòåðïåâàþò èçìåíåíèé ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè è ïðîÿâëÿþòñÿ â ñïåêòðàõ 
êîìïëåêñîâ â îáëàñòè 158,853 ì. ä. è 148,84 ì. ä.

Òàáëèöà 2
Âåëè÷èíû õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ (ä, ì. ä.) â ñïåêòðàõ ßÌÐ 13Ñ

Ñîåäèíåíèå HC=N –C=O / =C–O (CAr-OH) (CAr-R)

2-OH-H2Bs 148,979 164,448 157,443 158,918

[Ge(2-OH-Bs)2] 160,380 166,170 161,465 158,853

2-NO2-H2Bs 148,326 161,668 156,505 147,20

[Ge(2-NO2-Bs)2] 161,755 163,969 161,160 148,84

Àíàëîãèÿ â õàðàêòåðå ÈÊ ñïåêòðîâ êîìïëåêñîâ I–IX è 1H, 13Ñ ßÌÐ ñïåêòðîâ 
IV, VII ïîçâîëèëè ñäåëàòü âûâîä, ÷òî â êîìïëåêñàõ I–IX ïðîèñõîäèò òðèäåíòàò-
íî-öèêëè÷åñêàÿ êîîðäèíàöèÿ èìèäîëüíîé ôîðìû ëèãàíäà ñ çàìûêàíèåì äâóõ 
ñîïðÿæåííûõ öèêëîâ (ðèñ. 3). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îòñóòñòâèå êîîðäèíàöèè ñ 
êèñëîðîäîì ãèäðàçèäíîé ãèäðîêñîãðóïïû ïîäòâåðæäàåòñÿ è ïîëóýìïèðè÷åñêèì 
êâàíòîâî-õèìè÷åñêèì ðàñ÷åòîì ìåòîäîì ÐÌ 3 ýôôåêòèâíûõ çàðÿäîâ íà ïðåäïî-
ëàãàåìûõ öåíòðàõ êîîðäèíàöèè (ðèñ. 4):
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Ðèñ. 3. Ñõåìà ñòðîåíèÿ êîìïëåêñîâ 
ãåðìàíèÿ (IV) ñ R-áåíçîèëãèäðàçîíàìè

Ðèñ. 4. Ðàñ÷¸ò ýôôåêòèâíûõ çàðÿäîâ 
â ìîëåêóëå 2-OH-H2Bs

Äàëüíåéøåå èññëåäîâàíèå áûëî ïðîâåäåíî íà ïðèìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ GeCl4 
ñ àìèíîçàìåù¸ííûìè áåíçîèëãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (R-H2Bs, 
R = 2-,3-,4-NH2) â ìåòàíîëå [51, 80]. Ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû X–XII â îòëè÷èå 
îò âûøåîïèñàííûõ ñîåäèíåíèé I–IX ñîäåðæàëè õëîð. Èõ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü â 
ÄÌÔÀ ñîîòâåòñòâîâàëà òð¸õèîííûì ýëåêòðîëèòàì (λ = 160–170 Îì-1ñì2ìîëü-1) 
[79].

Ìàññ-ñïåêòðû X–XII ñîäåðæàëè ïèêè èîíà õëîðîâîäîðîäà ñ m/z 36 è êîì-
ïëåêñíûõ èîíîâ ñ m/z 580 [Ge(R-Bs)2]+ (R = 2-,3-,4-NH2). Íà÷àëî ðàçëîæåíèÿ 
êîìïëåêñîâ ïðîèñõîäèëî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 160–215 °Ñ è ñîïðîâîæäàëîñü 
ýíäî-ýôôåêòîì óäàëåíèÿ äâóõ ìîëåé HCl. Çàòåì êîìïëåêñû áûëè ñòàáèëüíû 
âïëîòü äî t ~360 °Ñ. Ïîñëåäóþùàÿ äåñòðóêöèÿ è âûñîêîòåìïåðàòóðíîå âûãîðà-
íèå îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè ìîëåêóëû ñîïðîâîæäàëîñü ðÿäîì ýíäî- è ýêçîýôôåêòîâ 
ïðè tìàõ ~360–370 (↑), 400–415 (↓) è 600–630 (↑) ñ îáðàçîâàíèåì GeO2.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ÈÊ ñïåêòðîâ 2-,3-,4-NH2-H2Bs è ñîîòâåòñòâóþùèõ 
êîìïëåêñîâ ïîêàçàë, ÷òî â îáëàñòè 3410–3390(ν(OH)), 3360–3320(ν(Ar-NH2)) 
è 3230–3170 ñì-1 (ν(NH)) ó ïîñëåäíèõ áûëà îáíàðóæåíà òîëüêî ïîëîñà âàëåí-
òíûõ êîëåáàíèé ν(Ar-NH2) ïðè 3340–3320 ñì-1. Ïðè ýòîì â èíòåðâàëå ÷àñòîò 
îáëàñòè 1660–1595 ñì-1 èñ÷åçëà ïîëîñà ν(C=O) = 1660–1650 ñì-1, ñîõðàíèëàñü 
σ(Ar-NH2) = 1620 ñì-1 è ïîÿâèëàñü íîâàÿ — ñêåëåòíûõ êîëåáàíèé ôðàãìåíòà 
>C=N-N=C< ïðè 1605–1600 ñì-1. Íàðÿäó ñ ýòèì ïðîèçîøëî ñìåùåíèå â âûñî-
êî÷àñòîòíóþ îáëàñòü ν(Ph-O) â ñïåêòðàõ êîìïëåêñîâ íà 20 ñì-1 (1290 ñì-1 â ãèä-
ðàçîíàõ) è ïîÿâëåíèå íîâîé ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ν(Ge-O) = 680 ñì-1. 
Óêàçàííûå èçìåíåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ëèãàíäû â êîìïëåêñàõ êîîðäè-
íèðóþòñÿ â äâàæäû äåïðîòîíèðîâàííîé ôîðìå ñ îáðàçîâàíèåì ñâÿçåé ãåðìàíèÿ 
ñ êèñëîðîäàìè îêñèàçèííîé è äåïðîòîíèðîâàííîé ãèäðîêñèãðóïïû. Ýòî íàøëî 
ïîäòâåðæäåíèå â äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì 1H ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèè. Òàê, â 
ñïåêòðå êîìïëåêñà (X) îòñóòñòâóþò ñèãíàëû ïðîòîíîâ ãðóïï OH-, NH- è ïðîèñ-
õîäèò ñìåùåíèå â ñëàáîå ïîëå ñèãíàëà ïðîòîíà (-CH=N)-ãðóïï, íàáëþäàþùèõ-
ñÿ â ñïåêòðå ãèäðàçîíà 2-NH2-H2Bs (òàáë. 1). Îñîáåííî èíòåðåñåí ôàêò ñìåùå-
íèÿ ñèãíàëà ïðîòîíîâ ãðóïïû Ar-NH2 (â ñïåêòðå 2-NH2-H2Bs ïðè 6,512 ì. ä., à â 
ñïåêòðå êîìïëåêñà ïðè 5,05 ì. ä.), âûçâàííûé îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì NH3

+ 
ñ H2O ðàñòâîðèòåëÿ.

Ðàçâèòèå êîîðäèíàöèîííîé õèìèè àðîèë-(ïèðèäèíîèë)ãèäðàçîíîâ
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Èç ñîâîêóïíîñòè ïðèâåäåííûõ äàííûõ ñëåäîâàëî, ÷òî âàëåíòíîå íàñûùåíèå 
Ge(IV) ïðîèçîøëî çà ñ÷¸ò òðèäåíòàòíîé êîîðäèíàöèè äâóõ ìîëåêóë ëèãàíäîâ: 
[Ge(R-Bs∙HCl)2], R = 2- NH2(X), 3- NH2(XI), 4-NH2(XII). Òàêèì îáðàçîì, íàëè-
÷èå èîíîâ õëîðà â ñîñòàâå êîìïëåêñîâ ìîæíî áûëî îáúÿñíèòü òîëüêî ïðîòîíè-
ðîâàíèåì àìèíî-ãðóïïû ãèäðàçèäíîãî ôðàãìåíòà õëîðîâîäîðîäîì, êîòîðûé 
ïðèñóòñòâîâàë â ðåàêöèîííîé ñðåäå âñëåäñòâèå ñîëüâîëèçà GeCl4 ïî ñõåìå 2 
(ñòð. 8).

Óäàëèòü õëîðîâîäîðîä è ïîëó÷èòü êîìïëåêñû, ñîäåðæàùèå ëèãàíäû íå â 
ñîëåâîé ôîðìå, óäàëîñü âçàèìîäåéñòâèåì èñõîäíûõ (X–XII) ñ ìåòàíîëîì èëè 
ýòàíîëîì. Êðèñòàëë [Ge(2-NH2-Bs)2] ∙ 0,5C2H5OH, ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì 
íà îñíîâå êîìïëåêñà (X) áûë ïîäâåðãíóò ÐÑÀ (ðèñ. 5, 6) [48, 80]. Â åãî îêòà-
ýäðè÷åñêîì êîîðäèíàöèîííîì ïîëèýäðå {GeO4N2} äëèíà ñâÿçè Ge-O(1)-îêñè 
(1,868 Å) íà 0,032 Å êîðî÷å, ÷åì Ge-O(2)-îêñèàçèí (1,900 Å). Ñâÿçè â îêñèàçèíî-
âîì ôðàãìåíòå O(2)-C(8)-N(2) âûðîâíåíû ïî äëèíå èç-çà âîâëå÷åíèÿ êèñëîðîäà 
O(2) â êîîðäèíàöèþ, à ñâÿçü C(8)-N(2), ðàâíàÿ 1,332 Å, äëèííåå àçîìåòèíîâîé 
N(1)-C(1) (1,249 Å) (ðèñ. 5).

Îáðàçóþùàÿñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü N(3)-H(3Â)…N(2) 
(ðàññòîÿíèå H(3Â)…N(2) 2.03Å) è óãîë N(3)-H(3Â)-N(2) 131o) îïðåäåëÿåò îðè-
åíòàöèþ ëèãàíäîâ âî âíóòðåííåé ñôåðå è îáúåäèíÿåò ôðàãìåíòû èõ ìîëåêóë ñ 
ïÿòè÷ëåííîé ñèñòåìîé, êîòîðàÿ «ïåðåãíóòà» ïî ñâÿçè N(2)-C(8) íà 14,9°.

Â ñòðóêòóðå ìîëåêóëû Ge(2-NH2-Bs)2 îáúåäèíÿþòñÿ â ñëîè çà ñ÷åò ìåæìî-
ëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè îêñè-ãðóïïû Î(1) îäíîé ìîëåêóëû ñ âîäîðîäîì 
àìèíî-ãðóïïû H(3A)-N(3) äðóãîé (ðàññòîÿíèå H(3A)…O(1) ðàâíî 2,24 Å, óãîë 
O(1)-H(3A)-N(3) 160(3)î). Â êàæäîì ñëîå îáðàçóþòñÿ äîñòàòî÷íî îáúåìíûå ÷å-
òûðåõóãîëüíûå ïîëîñòè, â êîòîðûõ ðàñïîëàãàþòñÿ ðàçóïîðÿäî÷åííûå ñîëüâàò-
íûå ìîëåêóëû ñïèðòà áåç ñïåöèôè÷åñêèõ êîíòàêòîâ ñ ìîëåêóëàìè [Ge(2-NH2-
Bs)2] (ðèñ. 6).

Ðèñ. 5. Ñòðîåíèå êîìïëåêñíîé ìîëåêóëû 
[Ge(2-NH2-Bs)2]

Ðèñ. 6. Ñòðîåíèå ñëî¸â ìîëåêóë 
[Ge(2-NH2-Bs)2]∙0.5C2H5OH

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ÏÌÐ ñïåêòðû [Ge(2-NH2-Bs∙HCl)2](X) è [Ge(2-NH2-
Bs)2] îòëè÷àþòñÿ òîëüêî â îáëàñòè ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ãðóïïû Ar-NH2 – â ñïåêò-
ðå ïîñëåäíåãî îíè ñìåùàåòñÿ â ñèëüíîå ïîëå ïî ñðàâíåíèþ ñ ãèäðàçîíîì è ó÷àñ-
òâóþò â îáìåííîì âçàèìîäåéñòâèè ñ ïðîòîíàìè àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà.

È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Øìàòêîâà
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Èòàê, âî âñåõ ðàññìîòðåííûõ êîìïëåêñàõ (I–XII) çàìåñòèòåëè â ãèäðàçèäíîì 
ôðàãìåíòå íå ó÷àñòâóþò â êîîðäèíàöèè ñ ãåðìàíèåì è íå îêàçûâàþò âëèÿíèÿ íà 
ñîñòàâ êîìïëåêñîâ, à òàêæå íà ôîðìó è ñïîñîá êîîðäèíàöèè ëèãàíäà. Òîëüêî â 
ñëó÷àå àìèíî-çàìåùåííûõ ïðîèñõîäèò ïðîòîíèðîâàíèå àìèíî-ãðóïïû.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ êîìïëåêñîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòè GeCl4 è SnCl4 ïî îòíî-
øåíèþ ê ðàññìàòðèâàåìûì ëèãàíäàì íàìè áûë âûáðàí 2-àìèíîáåíçîèëãèäðà-
çîí 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà, ò. ê. ñòðóêòóðà åãî êîìïëåêñà ñ ãåðìàíèåì áûëà 
óñòàíîâëåíà. Â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè SnCl4 ñ óêàçàííûì 
ãèäðàçîíîì â ìåòàíîëå â îòëè÷èå îò ãåðìàíèÿ áûëî ïîëó÷åíî äâà ïðîäóêòà: 
ïåðâûé ïðåäñòàâëÿë ñîáîé îðãàíè÷åñêîå ñîåäèíåíèå (ðèñ. 7) (m/z = 359 [M]+ 
= [C21H17N3O3]+), âòîðîé ïðîäóêò – ýòî êîìïëåêñ [SnCl3(2-NH2-Bs ∙ H)] ∙ 2CH3OH 
(XIII) (ðèñ. 8), â êîòîðîì ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Sn : L ñîñòàâèëî 1 : 1, à íå 1 : 2, 
êàê â ñëó÷àå êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ (X–XII). Ñòðóêòóðû ýòèõ ñîåäèíåíèé áûëè 
äîêàçàíû ÐÑÀ [59].

Ðèñ. 7. Ñòðîåíèå ìîëåêóëû âàëîâîãî 
ñîñòàâà C21H17N3O3

Ðèñ. 8. Äëèíû ñâÿçåé è ñòðîåíèå êîìïëåêñíîé 
ìîëåêóëû [SnCl3(2-NH2-Bs ∙ H)] â ñîñòàâå (XIII)

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â êîìïëåêñàõ X, XIII ðåàëèçóåòñÿ îäèíàêîâàÿ òðèäåíòàò-
íîöèêëè÷åñêàÿ êîîðäèíàöèÿ åíîëüíîé ôîðìû ãèäðàçîíà, îäíàêî äîïîëíå-
íèå êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ äî øåñòè ïðîèñõîäèò â 
ñëó÷àå îëîâà (XIII), â îòëè÷èå îò ãåðìàíèÿ (X), çà ñ÷åò òðåõ õëîðèäíûõ èîíîâ. 
Äëèíû ñâÿçåé â îêòàýäðè÷åñêîì ïîëèýäðå îëîâà ðàâíû: Sn–Cl(1)àêñ = 2,427 Å, 
Sn–Cl(2)àêñ. = 2,439 Å, Sn–Cl(3)ýêâàò = 2,352 Å, Sn–O(1) = 2,077 Å, Sn–O(2) = 
= 2,014 Å, Sn–N(2) = 2,150 Å. Ïðè ýòîì îòðèöàòåëüíûé çàðÿä, ñîñðåäîòî÷åííûé 
íà åãî êîîðäèíàöèîííîì óçëå êîìïåíñèðóåòñÿ ïîëîæèòåëüíûì ïðîòîíèðîâàí-
íîé àìèíîãðóïïû ãèäðàçîíà, íå ñâÿçàííîé ñ îëîâîì. Ïðîòîíû àìèíîãðóïïû 
ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé: îäíîé âíóòðèìîëåêóëÿðíîé (ñ 
èìèííûì àòîìîì àçîòà) è äâóìÿ ìåæìîëåêóëÿðíûìè (ñ êèñëîðîäàìè ñîëüâàò-
íûõ ìîëåêóë ìåòàíîëà). Ïîñëåäíèå âûïîëíÿþò ðîëü ìîñòèêîâ, ÷òî îáóñëàâëè-
âàåò ñëîèñòóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó.

Ðàçâèòèå êîîðäèíàöèîííîé õèìèè àðîèë-(ïèðèäèíîèë)ãèäðàçîíîâ
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Äàëüíåéøåå ñðàâíåíèå êîìïëåêñîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòè GeCl4 è SnCl4 
áûëî îñóùåñòâëåíî íà ïðèìåðå èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïèðèäèíîèëãèäðàçîíàìè 
2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (H2Ls: α – H2Ps, β – H2Ns, γ – H2Is) â ìåòàíîëå [39, 
40, 45, 50, 52, 57, 59]. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíà èíôîðìàöèÿ î ñîñòàâàõ ïîëó÷åííûõ 
êîìïëåêñîâ XIV–XXI, òèïå èõ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèè è ïîâåäåíèè ïîä 
äåéñòâèåì ýëåêòðîííîãî óäàðà.

Òàáëèöà 3
Ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà êîìïëåêñîâ XIV–XXI

[GeCl2(Ps ∙ HCl) ∙ CH3OH](XIV)
36 [HCl]+     383[GeCl2(Ps)]+

λÄÌÔÀ = 216,0

[GeCl2(Ns ∙ HCl) ∙ CH3OH](XVI)
36 [HCl]+    383[GeCl2(Ns)]+

λÄÌÔÀ = 220,0

[Ge(Ps ∙ HCl)2] (XV)
36 [HCl]+    552[Ge(Ps)2]+

λÄÌÔÀ = 165,0

[Ge(Ns ∙ HCl)2](XVII)
36 [HCl]+    552[Ge(Ns)2]+

λÄÌÔÀ = 158,0

[Ge(Is ∙ HCl)2] (XVIII)
36 [HCl]+    552[Ge(Is)2]+

λÄÌÔÀ = 170,0

[SnCl3(Ps ∙ H)] (XIX)
36 [HCl]+     429[SnCl2(Ps)]+

λÄÌÔÀ = 39,5

[SnCl3(Ns ∙ H)](XX)
36 [HCl]+    429[SnCl2(Ns)]+

λÄÌÔÀ = 38,2

[SnCl3(Is ∙ H)](XXI)
36 [HCl]+   429[SnCl2(Is)]+

λÄÌÔÀ = 39,0

Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò ïîëîæåíèÿ ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî 
àçîòà ñ ãåðìàíèåì îáðàçóþòñÿ êîìïëåêñû ðàçíîãî ñîñòàâà: 1 : 1 è 1 : 2 äëÿ ïèêî-
ëèíîèë-è íèêîòèíîèëãèäðàçîíîâ (XIV–XVII) è òîëüêî 1 : 2 äëÿ èçîíèêîòèíîèë-
ãèäðàçîíà (XVIII) [80]. Â ñëó÷àå îëîâà îáðàçóþòñÿ òîëüêî êîìïëåêñû îäèíàêîâî-
ãî ýêâèìîëÿðíîãî ñîñòàâà – (XIX–XXI). Ïðè ýòîì îêàçàëîñü, ÷òî â ýëåêòðîííûõ 
ñïåêòðàõ âñåõ êîìïëåêñîâ, ïî ñðàâíåíèþ ñ ãèäðàçîíàìè, íàáëþäàåòñÿ îäíîòèï-
íûé áàòîõðîìíûé ñäâèã âñåõ ïîëîñ, â òîì ÷èñëå îáóñëîâëåííûõ ïåðåíîñîì çà-
ðÿäà âíóòðèëèãàíäíûõ ïåðåõîäîâ π→π* àçîìåòèíîâîé ñâÿçè (300–400 íì [82]), 
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îäèíàêîâîì ïåðåðàñïðåäåëåíèè ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè 
â ìîëåêóëàõ ëèãàíäîâ ïðè êîîðäèíàöèè.

Â ìàññ-ñïåêòðàõ ýêâèìîëÿðíûõ êîìïëåêñîâ XIV, XVI è XIX–XXI, â îòëè÷èå îò 
áèñõåëàòîâ XV, XVII, XVIII îòñóòñòâîâàëè ìîëåêóëÿðíûå èîíû, íî áûëè îáíàðó-
æåíû – 36[HCl]+ è ìåòàëëñîäåðæàùèõ ÷àñòèö [ÌCl2(Ls)]+ (M=Ge, Sn). Îäíàêî, 
ïðè ýòîì îêàçàëîñü, ÷òî ýêâèìîëÿðíûå êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ è îëîâà ðåçêî îò-
ëè÷àþòñÿ ïî ñâîéñòâàì.

Îëîâÿííûå XIX–XXI — íåýëåêòðîëèòû â ðàñòâîðå ÄÌÔÀ, óñòîé÷èâûå ê 
ñîëüâîëèçó, õëîðèäíûå èîíû âõîäÿò âî âíóòðåííþþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó. 
Â îòëè÷èå îò íèõ äëÿ ãåðìàíèåâûõ êîìïëåêñîâ XIV, XVI íàáëþäàëñÿ ðîñò ýëåê-
òðîïðîâîäíîñòè âî âðåìåíè äî çíà÷åíèé λ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ÷åòûðåõèîííûõ 
ýëåêòðîëèòîâ [79]. Íà÷àëüíàÿ ñòàäèÿ òåðìîëèçà ýòèõ êîìïëåêñîâ îäèíàêîâàÿ – 
äåãèäðîõëîðèðîâàíèå, íî â ñëó÷àå îëîâà îíî ïðîèñõîäèò ïðè çíà÷èòåëüíî áîëåå 
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Çàòåì îëîâÿííûå êîìïëåêñû óñòîé÷èâû äî t = 380 °Ñ, à 
äëÿ ãåðìàíèåâûõ óæå â èíòåðâàëå 190–250 °Ñ íà÷èíàåòñÿ ñòóïåí÷àòàÿ îêèñëè-
òåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ.

È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Øìàòêîâà
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Òàáëèöà 4
Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ H2Ps è ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïëåêñîâ

Ñîåäèíåíèå
λmax, íì (ε∙10–3) ïîëîñ

ïèðèäèíàìèäà ñàëèöèëàëüäèìèíà

H2Ps 295,0 (29,2) 305,0 (28,5) 350,0 (21,5)

[GeCl2(Ps ∙ HCl) ∙ CH3OH](XIV) 326,2 (22,8) 341,0 (23,1) 400,0 (10,1)

[Ge(Ps ∙ HCl) 2] (XV) 326,0 (24,7) 341,7 (23,0) 401,3 (17,5)

[SnCl3(Ps ∙ H)] (XIX) 323,3(6,45) 336,4(5,8) 394 (10,5)

Îêîí÷àëüíûé âûâîä î ðàçëè÷èè â ñòðîåíèè (XIV, XVI) è (XIX–XXI) áûë ñäå-
ëàí â ðåçóëüòàòå ñðàâíåíèÿ ñòðóêòóð êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ è îëîâà ñ ïèêîëèíî-
èëãèäðàçîíîì ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà. Êðèñòàëëû ñîëüâàòèðîâàííîãî ìåòàíî-
ëîì êîìïëåêñà ãåðìàíèÿ [GeCl2(CH3OH)(Ps∙HCl)]⋅0,5CH3OH (XIV), îòíîñÿòñÿ 
ê èîííîìó òèïó è ñîñòîÿò èç èçîëèðîâàííûõ êàòèîíîâ (GeCl2(CH3OH)(Ps∙H))+, 
àíèîíîâ Cl− è ðàçóïîðÿäî÷åííûõ ìîëåêóë ìåòàíîëà (ðèñ. 9).

Êîîðäèíàöèÿ àòîìà Ge îêòàýäðè÷åñêàÿ – {GeCl2O3N}. Â ïëîñêîñòè: Cl(1), 
O(1)-ïèêîëèíîâîãî îñòàòêà, N(3) àçîìåòèíîâîé ãðóïïû è Î(2) ñàëèöèëîâîãî 
îñòàòêà; àêñèàëüíî ðàñïîëîæåíû: Î(3) ìîëåêóëû ìåòàíîëà è Cl(2). Àêñèàëüíûå 
ñâÿçè äëèííåå àíàëîãè÷íûõ ýêâàòîðèàëüíûõ (ðèñ. 10). Òðèöèêëè÷åñêàÿ ñèñòå-
ìà ïëîñêàÿ (â ïðåäåëàõ ±0,038 Å) è êîïëàíàðíà ñ Py-êîëüöîì (äâóãðàííûé óãîë 
4,4î). Äâîéíûå ñâÿçè â ñèñòåìå -Ñ(2)=N(3)-N(2)=C(1)-O(1) ëîêàëèçîâàíû è ðàâ-
íû 1,291 è 1,276 Å, à äëèíà C(1)-O(1)=1,306 Å, çíà÷èòåëüíî áîëüøå ñòàíäàðòíîãî 
çíà÷åíèÿ d(Ñ=Î)=1,265 Å, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò èìèäîëüíîé ôîðìå êîîðäèíèðî-
âàííîãî ëèãàíäà.

Ðèñ. 9.  Âíóòðè è ìåæìîëåêóëÿðíûå êîíòàêòû êîì-
ïëåêñíûõ ÷àñòèö {(GeCl2(CH3OH)(Ps∙H))+Cl-}n

Ðèñ. 10. Ñòðîåíèå êàòèîíà 
(GeCl2(CH3OH)(Ps∙H))+

Â îòëè÷èå îò ãåðìàíèåâîãî, êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð ñîîòâåòñòâóþùåãî 
îëîâÿííîãî êîìïëåêñà (XIX) ôîðìèðóåòñÿ çà ñ÷åò òð¸õ õëîðèä-èîíîâ, àçîìåòèíî-
âîãî àòîìà àçîòà N(3) è äâóõ êèñëîðîäîâ – îêñèàçèííîé O(1) è äåïðîòîíèðîâàí-
íîé ãèäðîêñèãðóïï O(2) ëèãàíäà. Ðåàëèçóåòñÿ èñêàæåííûé îêòàýäð. Àêñèàëüíûå 
ñâÿçè Sn(1)-Cl(1) è Sn(1)-Cl(3) äëèííåå ýêâàòîðèàëüíûõ (ðèñ. 11). Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî äëèíà ñâÿçè N-N (1.388 Å) â (XIX) ìåíüøå êàê ñòàíäàðòíîãî çíà÷åíèÿ 
N(sp2)-N(sp3) = 1,401 Å, òàê è å¸ äëèíû â àíàëîãè÷íîì êîìïëåêñå ãåðìàíèÿ (XIV) 
(1,404 Å). Ïðè ýòîì ïðîèçîøëî óäëèíåíèå ñâÿçè C(6) = N(2) (1,307 Å) ôðàãìåíòà 
N(2) = Ñ(6)-O(1) ïî ñðàâíåíèþ ñ àçîìåòèíîâîé ñâÿçüþ (d (N(3)-C(7)) = 1,287Å). 
Â öåëîì äëèíû ñâÿçåé â îêñèàçèíîâîì ôðàãìåíòå òàêæå ñîîòâåòñòâóþò èìèäîëü-

Ðàçâèòèå êîîðäèíàöèîííîé õèìèè àðîèë-(ïèðèäèíîèë)ãèäðàçîíîâ
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íîé ôîðìå êîîðäèíèðóåìîãî ëèãàíäà. Îòðèöàòåëüíûé çàðÿä, ñîñðåäîòî÷åííûé 
íà êîîðäèíàöèîííîì óçëå îëîâà, êîìïåíñèðóåòñÿ êàòèîííîé ôîðìîé ëèãàíäà, 
îáðàçîâàíèå êîòîðîé ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ïðîòîíèðîâàíèÿ ãåòåðîöèêëè÷åñ-
êîãî àòîìà àçîòà N(1). Íàëè÷èå ýòîãî ïðîòîíà îáóñëàâëèâàåò îáðàçîâàíèå âîäî-
ðîäíîé ñâÿçè ñ ñîëüâàòèðîâàííîé ìîëåêóëîé ìåòàíîëà ÑO(1s).

Sn(1)-O(1)          2,123 Å

Sn(1)-O(2)          2,028 Å

Sn(1)-N(3)          2,147 Å

Sn(1)-Cl(2)         2,364 Å

Sn(1)-Cl(3)         2,386 Å

Sn(1)-Cl(1)         2,447 Å

Ðèñ. 11. Ñòðîåíèå [SnCl3(Ps⋅H)] ⋅ CH3OH (XIX) è äëèíû ñâÿçåé â êîîðäèíàöèîííîì óçëå

Èòàê, îáùèì äëÿ ðàññìîòðåííûõ êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ è îëîâà ÿâëÿåòñÿ 
îäèíàêîâàÿ òðèäåíòàòíàÿ êîîðäèíàöèÿ ïðîòîíèðîâàííîãî ïî N(Py) ãèäðàçîíà, 
íî ðàçëè÷íàÿ, êàê ïîêàçàíî âûøå, êîìïåíñàöèÿ âîçíèêàþùåãî ïðè ýòîì ïîëî-
æèòåëüíîãî çàðÿäà, ÷òî, âèäèìî, îáóñëîâëåíî ìåíüøåé ñêëîííîñòüþ SnCl4 ïî 
ñðàâíåíèþ ñ GeCl4 ê ñîëüâîëèçó â ìåòàíîëå. Ñ ó÷¸òîì ïîëó÷åííûõ ñòðóêòóðíûõ 
äàííûõ äëÿ ýòèõ êîìïëåêñîâ ðàçëè÷íûé ìåõàíèçì èõ äåãèäðîõëîðèðîâàíèÿ ìî-
æåò áûòü ïðåäñòàâëåí ñëåäóþùåé ñõåìîé 4:

Ñõåìà 4

Âëèÿíèå àëüäåãèäíîãî ôðàãìåíòà ìîëåêóëû ãèäðàçîíà íà ñîñòàâ è ñòðîåíèå 
îáðàçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé áûëî ïðîñëåæåíî â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèÿ GeCl4 è SnCl4 ñ ïèðèäèíîèëãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñè-1-íà-
ôòàëüäåãèäà (H2Lnf: α – H2Pnf, β – H2Nnf, γ – H2Inf) â ìåòàíîëå è àöåòîíèòðèëå 
[40, 55–61].

È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Øìàòêîâà
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Âíà÷àëå èç ìåòàíîëà áûëè âûäåëåíû êîìïëåêñû ãåðìàíèÿ [Ge(Pnf∙HCl)2] ⋅
⋅ 2H2O (XXII), [Ge(Nnf∙HCl)2]⋅5H2O (XXIII), [Ge(Inf∙HCl)2]⋅5H2O (XXIV). Îíè ïî 
ìîëüíîìó ñîîòíîøåíèþ Ge : L îòëè÷àëèñü îò ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïëåêñîâ 
(XIV, XVI) ñ ãèäðàçîíàìè ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà [39, 50], ÷òî, âåðîÿòíî, îáóñ-
ëîâëåíî ðàçëè÷íûìè ñòåðè÷åñêèìè íàïðÿæåíèÿìè, âîçíèêàþùèìè ïðè ðàçìå-
ùåíèè äîíîðíûõ àòîìîâ ýòèõ ëèãàíäîâ ïî âåðøèíàì ïîëèýäðà ãåðìàíèÿ. Êîìï-
ëåêñû (XXII–XXIV) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òðåõèîííûå ýëåêòðîëèòû. Èõ òåðìîëèç 
ïðîòåêàë îäíîòèïíî ìíîãîñòàäèéíî: äåãèäðàòàöèÿ (â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 
~50–150 °Ñ), äåãèäðîõëîðèðîâàíèå (~130–300° Ñ), à çàòåì èíòåðâàë ñòàáèëüíîñ-
òè âïëîòü äî 430–440 °Ñ. Â èòîãå – îêèñëèòåëüíàÿ òåðìîäåñòðóêöèÿ ñ îáðàçîâà-
íèåì êîíå÷íîãî ïðîäóêòà GeO2.

Êîìïëåêñû óñòîé÷èâû ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîííîãî óäàðà. Â èõ ìàññ-ñïåê-
òðàõ áûëè îáíàðóæåíû ïèêè õëîðîâîäîðîäà ñ m/z 36 è êîìïëåêñíûõ èîíîâ ñ 
m/z 652[Ge(Lnf)2]+. Êîîðäèíàöèÿ ëèãàíäîâ â íèõ áûëà óñòàíîâëåíà ìåòîäàìè 
ñïåêòðîñêîïèè ÈÊ è 1H ßÌÐ. Òàê, â ÈÊ-ñïåêòðàõ (XXII–XXIV) îòñóòñòâîâàëè 
ïîëîñû ν(ÎÍ), ν(NH) è ν(C=O) (â ñïåêòðàõ ãèäðàçîíîâ 3390–3360, 3240–3180 è 
1680–1640 ñì-1 ñîîòâåòñòâåííî), ïðîèçîøëî ñìåùåíèå ïîëîñû äåôîðìàöèîííûõ 
êîëåáàíèé ïèðèäèíîâîãî êîëüöà â âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü íà 10–15 ñì-1 (â 
ãèäðàçîíàõ δÐó = 995–990, 410–400 ñì-1). Ïðè ýòîì áûëî îáíàðóæåíî ïîÿâëåíèå 
íîâûõ ïîëîñ ν(Ge-O) ~670–680 ñì–1, ν(Ge←N) ~620–640 ñì–1. Â èõ ÏÌÐ-ñïåê-
òðàõ çàôèêñèðîâàíû, ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèãàíäàìè (òàáë. 5), ñëåäóþùèå ðàçëè÷èÿ: 
ñìåùåíèå â ñëàáîå ïîëå ñèãíàëà ïðîòîíà (N=CH)-ãðóïïû íà 0,6–1,2 ì. ä. è èñ-
÷åçíîâåíèå ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ãðóïï Ar-OH è NH–C=O.

Òàêèå èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ (XXII–XXIV) ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèãàíäàìè ñîîò-
âåòñòâóþò èõ ïðîòîíèðîâàííîé ïî àçîòó ïèðèäèíîâîãî êîëüöà ôîðìå, êîîðäè-
íèðîâàííîé òðèäåíòàòíî öèêëè÷åñêè ÷åðåç àçîìåòèíîâûé àòîì àçîòà è êèñëî-
ðîäû îêñèàçèííîé è îêñèãðóïï. 

Òàáëèöà 5
Âåëè÷èíû õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ (ä, ì. ä.) ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï 

â ñïåêòðàõ ßÌÐ 1Í ãèäðàçîíîâ è êîìïëåêñîâ XXII–XXIV

Ãèäðàçîíû δ(OH) δ(NH) δ(CH=N) Êîìïëåêñû δ(CH=N)

α-(H2Pnf) 13,28 12,8 10,15 XXII 10,53

β-(H2Nnf) 13,05 12,59 9,83 XXIII 10,25
γ-(H2Inf) 13,0 12,64 9,84 XXIV 10,57

Ðàçâèòèå êîîðäèíàöèîííîé õèìèè àðîèë-(ïèðèäèíîèë)ãèäðàçîíîâ
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Â ðåçóëüòàòå ÐÑÀ êîìïëåêñà ñ èçîíèêîòèíîèëãèäðàçîíîì – [Ge(Inf⋅HCl)2] ∙ 
∙ 5H2O (XIV), áûëà ïîäòâåðæäåíà îïèñàííàÿ ONO-êîîðäèíàöèÿ [58]. Â äàííîé 
ñòðóêòóðå àòîì ãåðìàíèÿ êîîðäèíèðîâàí äâóìÿ òðèäåíòàíòíûìè îðãàíè÷åñêè-
ìè ëèãàíäàìè (ðèñ. 12, 13). Êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð ãåðìàíèÿ ïðåäñòàâëÿåò 
ñîáîé íåìíîãî èñêàæåííûé îêòàýäð: ÷åòûðå àêñèàëüíûå ñâÿçè ñ àòîìàìè êèñëî-
ðîäà è äâå ýêâàòîðèàëüíûå ñ àòîìàìè àçîòà, êîòîðûå, ïî âñåé âèäèìîñòè, ìîæíî 
ðàññìàòðèâàòü êàê ãèïåðâàëåíòíûå.

Ðèñ. 12. Ñòðîåíèå ìîëåêóëû [Ge(Inf⋅H)2] 
â êîìïëåêñå [Ge(Inf⋅HCl)2]∙5H2O

Ðèñ. 13. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êîìï-
ëåêñà [Ge(Inf⋅HCl)2]∙5H2O

Ñâÿçè àòîìà ãåðìàíèÿ ñ àòîìàìè êèñëîðîäà O(1) è O(2) íå ýêâèâàëåíòíû. 
Òàê, íàáëþäàåòñÿ óäëèíåíèå ñâÿçåé Ge(1À)-O(1À) äî 1,902(2) Å è Ge(1)-O(1Â) 
äî 1,904(2) Å ïî ñðàâíåíèþ ñ Ge(1)-O(2À) = 1,848(2) Å è Ge(1)-O(2Â) = 1,856(2) 
Å, êîòîðîå ñîïðîâîæäàåòñÿ óêîðî÷åíèåì ñâÿçåé O(1À)-C(6À) äî 1,319(3) Å è 
O(1Â)-C(6Â), 1,311(4) Å ïî ñðàâíåíèþ ñ O(2À)-C(9À) = 1,333(3) Å è O(2Â)-C(9Â) 
= 1,323(4) Å.

Ïÿòè÷ëåííûå öèêëû Ge(1)-O(1)-C(6)-N(3)-N(2) ïëîñêèå, à øåñòè÷ëåííûå – 
Ge(1)-N(3)-C(7)-C(8)-C(9)-O(2) íàõîäÿòñÿ â êîíôîðìàöèè óïëîùåííàÿ ñîôà. 
Òàêæå íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ðàçóïëîùåíèå íàôòàëèíîâîãî ôðàãìåíòà, âè-
äèìî, èç-çà ñèëüíî óêîðî÷åííîãî âíóòðèìîëåêóëÿðíîãî êîíòàêòà H(7)…H(16) 
1,98 Å (A), 2,01 Å (B) (ñóììà âàíäåðâààëüñîâûõ ðàäèóñîâ 2,32 Å). Ëèãàíäû ïðîòî-
íèðîâàíû ïî àòîìó àçîòà ïèðèäèíîâîãî öèêëà.

Â êðèñòàëëàõ ìîëåêóëû êîìïëåêñà îáðàçóþò ñåòêè, â ïîëîñòÿõ ìåæäó êîòî-
ðûìè íàõîäÿòñÿ ìîëåêóëû âîäû è àíèîíû õëîðà, êîòîðûå ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé 
è ñ ëèãàíäàìè âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè (ðèñ. 13).

Â äàëüíåéøåì îêàçàëîñü, ÷òî ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ GeCl4 ñ R-áåíçîèë-
(R = 2- Cl-, -NO2, -OH, -NH2) è ïèðèäèíîèëãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñèáåíç-(1-
íàôò)àëüäåãèäîâ, âûäåëåííûå èç àöåòîíèòðèëà è îõàðàêòåðèçîâàííûå ñîâî-
êóïíîñòüþ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ, èäåíòè÷íû êîìïëåêñàì 
ãåðìàíèÿ, ðàíåå ïîëó÷åííûì ñ äàííûìè ëèãàíäàìè â ìåòàíîëå.

Â ïðîäîëæåíèå ýòèõ èññëåäîâàíèé íàìè âàðüèðîâàíèåì óñëîâèé ñèíòåçà: 
òåìïåðàòóðà, âðåìÿ, êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòîâ, ðàñòâîðèòåëè (ìåòàíîë, àöå-
òîíèòðèë) áûëè ïîëó÷åíû è îõàðàêòåðèçîâàíû ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè 
ðÿä êîìïëåêñîâ îëîâà (XXV–XXVII) ñ ãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñè-1-íàôòàëüäåãèäà 
(H2Lnf) (ñõåìà 5) [57, 59–61].
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Ñõåìà 5

Êàê âèäíî èç ñõåìû, êîìïëåêñû, âûäåëåííûå èç ìåòàíîëà ïî ñîñòàâó è ôîðìå 
ëèãàíäà ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íû, ïîëó÷åííûì â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ êîìï-
ëåêñàì îëîâà ñ ãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (XIX–XXI). Êîìïëåêñû ñ 
α-,β-ïèðèäèíîèëãèäðàçîíàìè èäåíòè÷íûå ñ XXV, XXVI áûëè âûäåëåíû òàêæå 
èç àöåòîíèòðèëà.

Â (XXV–XXVII), ÷òî ïîêàçàíî íà ïðèìåðå ÐÑÀ êîìïëåêñà ñ α-ïèðèäèíîèëãèä-
ðàçîíîì [SnCl3(Pnf∙H)]∙CH3ÎÍ (ðèñ. 14), íàáëþäàåòñÿ òîò æå, ÷òî è â (XIX–XXI) 
êîîðäèíàöèîííûé óçåë {SnCl3NO2}, 
èñêàæåííûé îêòàýäð, ïðîòîíèðî-
âàííûé àçîò ãåòåðîöèêëà, ïðîòîí 
êîòîðîãî ñâÿçàí âîäîðîäíîé ñâÿçüþ 
ñ ñîëüâàòíîé ìîëåêóëîé ìåòàíîëà, 
à òàêæå èìèäîëüíàÿ ôîðìà ëèãàí-
äà, êîîðäèíèðîâàííàÿ òðèäåíòàò-
íîöèêëè÷åñêè ÷åðåç àçîìåòèíîâûé 
àòîì àçîòà è êèñëîðîäû îêñèàçèí-
íîé è îêñè-ãðóïï.

Êîìïëåêñû (XXV–XXVII) îêà-
çàëèñü óñòîé÷èâû â ÄÌÔÀ. Ïðè 
èõ ïåðåêðèñòàëëèçàöèè èç ñìåñè 
ìåòàíîë : ÄÌÔÀ = 1: 3 áûëè ïîëó-
÷åíû äèìåòèëôîðìàìèäíûå ñîëü-
âàòû òåõ æå êîìïëåêñíûõ ìîëå-
êóë, ÷òî ïîêàçàíî íà ïðèìåðå ÐÑÀ 
[SnCl3(Nnf∙H)]∙2ÄÌÔÀ (ðèñ. 15).

Ðèñ. 14. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà 
[SnCl3(Pnf∙H)]∙CH3ÎÍ
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Ðèñ. 15. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà 
[SnCl3(Nnf∙H)] ⋅2ÄÌÔÀ Ðèñ. 16. Ôðàãìåíò ñòðóêòóðû [H2Inf∙H]2[SnCl6]

Íåîæèäàííûé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åí ïðè èçó÷åíèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 
SnCl4 â àöåòîíèòðèëå ñ èçîíèêîòèíîèëãèäðàçîíîì: áûëî âûäåëåíî äâà ïðîäóê-
òà, îäèí èç êîòîðûõ õëîðèñòîâîäîðîäíàÿ ñîëü H2Inf ∙HCl, à âòîðîé êîìïëåêñ êà-
òèîí-àíèîííîãî òèïà [H2Inf ∙H]2[SnCl6] (XXVIII) – îíèåâîå ñîåäèíåíèå êèñëîòû 
H2SnCl6, â êîòîðîì êàòèîí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîòîíèðîâàííóþ ïî àòîìó àçîòà 
ãåòåðîöèêëà ìîëåêóëó ëèãàíäà ñ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçüþ â àðè-
ëàëüäèìèíîâîì ôðàãìåíòå (ðèñ. 16). Ýòîò æå êîìïëåêñ áûë ïîëó÷åí â êà÷åñòâå 
åäèíñòâåííîãî ïðîäóêòà èç ñìåñè ðàñòâîðèòåëåé ìåòàíîë : àöåòîíèòðèë = 1 : 1.

Íàðÿäó ñ ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè ñîâìåñòíî ñ êàôåäðîé ìèê-
ðîáèîëîãèè ÎÍÓ èìåíè È. È. Ìå÷íèêîâà ïðîâîäèòñÿ ñêðèíèíã âïåðâûå ñèíòå-
çèðóåìûõ êîìïëåêñîâ íà ïðîÿâëÿåìóþ èìè áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Èçó÷åíî 
âëèÿíèå êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ [Ge(R-Bs)2] (I–IX) ñ R-çàìåù¸ííûìè áåíçîèë-
ãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (R-H2Bs, R = 2-, 3-, 4-Cl-; 2-, 3-, 4-NO2-; 
2-, 3-, 4-OH) íà ýêññóäàòèâíîå âîñïàëåíèå, êîòîðîå âûçâàíî ó áåñïîðîäíûõ ìû-
øåé ðàçëè÷íûìè ôëîãîãåííûìè àãåíòàìè [37, 43, 46, 53, 80]. Äëÿ êîìïëåêñîâ 
õëîð-, ãèäðîêñè- è íèòðîïðîèçâîäíûõ ïîëó÷åíû ñîîòâåòñòâóþùèå ðÿäû àêòèâ-
íîñòè: 3- Cl(II) > 2- Cl(I) > 4- Cl(III); 4- NO2(VI) > 3- NO2(V) > 2- NO2(IV); 2- 
OH(IX) > 4- OH(VIII) > 3- OH(VII).

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íà÷àòû èññëåäîâàíèÿ àíòèìèêðîáíîé àêòèâíîñòè íèêîòè-
íîèë-(èçîíèêîòèíîèë)ãèäðàçîíîâ 2-ãèäðîêñèáåíç-(-1-íàôò)àëüäåãèäîâ è êîìï-
ëåêñîâ íà èõ îñíîâå: [SnCl3(Ns⋅H)](XX), [SnCl3(Is⋅H)](XXI) è [SnCl3(Nnf⋅H)](XXVI), 
[SnCl3(Inf∙H)] (XXVII) è [H2Inf ∙H]2[SnCl6] (XXVIII), à òàêæå [Ge(Ns)2] (XXIX), 
[Ge(Is)2] (XXX), [Ge(Nnf)2] (XXXI), [Ge(Inf)2] (XXXII), ïîëó÷åííûõ êèïÿ÷åíèåì â 
âîäå ñîåäèíåíèé (VII, XVIII, XXII, XXIV) ñ ãèäðîõëîðèäíîé ôîðìîé ëèãàíäà, íà 
øòàììàõ áàêòåðèé Staphylococcus aureus ÀÒÑÑ 25923, Bacillus subtilis ÀÒÑÑ 6633, 
Micrococcus luteus ATCC 4698, Escherichia coli ÀÒÑÑ 25922, Proteus vulgaris ATCC 
6896 è Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, ðåêîìåíäîâàííûõ êàê ñòàíäàðòíûå 
äëÿ èññëåäîâàíèÿ àíòèìèêðîáíîé àêòèâíîñòè âåùåñòâ.

È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Øìàòêîâà
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Ê îñíîâíûì âûâîäàì ìîæíî îòíåñòè:
• èçó÷åííûå ãèäðàçîíû â ïîëó÷åííûõ êîìïëåêñàõ ãåðìàíèÿ è îëîâà ñâÿçûâà-

þòñÿ ñ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì òðèäåíòàòíî-öèêëè÷åñêè ÷åðåç  àçîìåòèíîâûé 
àòîì àçîòà è êèñëîðîäû îêñèàçèííîé è îêñè-ãðóïï; ïðè íàëè÷èè â ãèäðàçèäíîì 
ôðàãìåíòå ìîëåêóëû âàêàíòíîãî äîíîðíîãî àòîìà àçîòà ëèãàíäû êîîðäèíèðó-
þòñÿ â ïðîòîíèðîâàííîé ôîðìå; âîçíèêàþùèé ïðè ýòîì ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä 
êîìïåíñèðóåòñÿ îòðèöàòåëüíûì, ñîñðåäîòî÷åííûì íà àòîìå îëîâà, à â ñëó÷àå 
êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ — àíèîíîì Cl- : [SnCl3(Ls∙H)], [GeCl2(CH3OH)(Ls∙HCl)];

• íåçàâèñèìî îò çàìåñòèòåëÿ â ãèäðàçèäíîì ôðàãìåíòå R-áåíçîèëãèäðàçî-
íîâ 2-ãèäðîêñèáåíç(-1-íàôò)àëüäåãèäîâ (R = H, 2-OH, 2-NO2,,2-Cl) â ñïèðòîâîé 
ñðåäå ñ GeCl4 îáðàçóþòñÿ áèñõåëàòû îäèíàêîâîãî ñîñòàâà [Ge(R-Bs)2] è [Ge(R-
Bnf)2]; â ñëó÷àå R = 2-NH2  – òð¸õèîííûå ýëåêòðîëèòû, [Ge(2NH2-Bs∙HCl)2] è 
[Ge(2NH2-Bnf ∙HCl)2];

• âçàèìîäåéñòâèè SnCl4 ñ 2NH2-H2Bs è 2NH2-H2Bnf, â îòëè÷èå îò GeCl4, ïðè-
âîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñìåøàííîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ ýêâèìîëÿðíîãî ñîñòà-
âà — [SnCl3(2NH2-Bs∙H)]∙2CH3OH, [SnCl3(2NH2-Bnf ∙H)]∙2CH3OH;

• ñ ïèðèäèíîèëãèäðàçîíàìè 2-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäà (α-, β-, γ-H2Ls) â çà-
âèñèìîñòè îò ïîëîæåíèÿ ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî àçîòà ñ GeCl4 â ìåòàíîëå îáðàçó-
þòñÿ êîìïëåêñû ðàçíîãî ñîñòàâà: äëÿ α-, β – [GeCl2(CH3OH)(Ls∙HCl)]∙nCH3O
H è [Ge(Ls∙HCl)2], à äëÿ γ-H2Ls — òîëüêî áèñõåëàò [Ge(γ-Ls∙HCl)2],; êîìïëåêñû 
òàêîãî æå ñîñòàâà íåçàâèñèìî îò ïîëîæåíèÿ àòîìà àçîòà ãåòåðîöèêëà îáðàçó-
þòñÿ â ñëó÷àå ïèðèäèíîèëãèäðàçîíîâ 2-ãèäðîêñè-1-íàôòàëüäåãèäà (H2Lnf) – 
[Ge(Lnf ∙HCl)2];

• ñ SnCl4 ðàññìîòðåííûå ïèðèäèíîèëãèäðàçîíû ðåàãèðóþò â ìåòàíîëå ñ îá-
ðàçîâàíèåì ýêâèìîëÿðíûõ êîìïëåêñîâ [SnCl3(Ls∙H)] è [SnCl3(Lnf ∙H)]; äîáàâëå-
íèå ê ñïèðòîâîé ñðåäå àöåòîíèòðèëà (1 : 1) òîëüêî â ñëó÷àå γ-H2Lnf ïðèâîäèò ê 
èçìåíåíèþ ñîñòàâà ïðîäóêòà ðåàêöèè – îáðàçóåòñÿ îêòàýäðè÷åñêèé ãåêñàõëî-
ðîñòàííàò ñ îðãàíè÷åñêèì êàòèîíîì [γ-H2Lnf ∙H]2[SnCl6];

• êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð â èçó÷åííûõ êîìïëåêñàõ ãåðìàíèÿ è îëîâà 
íåçàâèñèìî îò èõ ñîñòàâà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èñêàæåííûé îêòàýäð, êîòîðûé 
ïðåâðàùàåòñÿ â òðèãîíàëüíóþ áèïèðàìèäó ïðè äåãèäðîõëîðèðîâàíèè ýêâèìî-
ëÿðíûõ êîìïëåêñîâ îëîâà ñ ïèêîëèíîèë-(íèêîòèíîèë)ãèäðàçîíàìè, ÷òî íå õà-
ðàêòåðíî äëÿ ãåðìàíèÿ;

• Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíîå äåéñòâèå êîìïëåêñîâ ãåðìàíèÿ 
(I–IX) îäèíàêîâîãî êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà ìåíÿåòñÿ â çàâè-
ñèìîñòè îò ïîëîæåíèÿ â èõ ìîëåêóëàõ çàìåñòèòåëåé, îòâåòñòâåííûõ çà ôàðìà-
êîëîãè÷åñêîå äåéñòâèå. Ïî ýôôåêòèâíîñòè èõ ìîæíî îòíåñòè ê ïîòåíöèàëüíûì 
ïåðñïåêòèâíûì ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíûì ïðåïàðàòàì;

• Óñòàíîâëåíî, ÷òî êîìïëåêñû îëîâà è ãåðìàíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé 
ïðîòèâîìèêðîáíîé àêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê øòàììàì áàêòåðèé Escherichia 
coli ÀÒÑÑ 25922, Proteus vulgaris ATCC 6896 è Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853.

Ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî íàêîïëåííûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë ïî 
ñîñòàâó, ñòðóêòóðå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì è áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè 
ðÿäà ðàññìàòðèâàåìûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ãåðìàíèÿ(IV) è îëîâà(IV) 
ñâèäåòåëüñòâóþò î ïåðñïåêòèâíîñòè äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé â ýòîì íàïðàâ-
ëåíèè. Õî÷åòñÿ îòìåòèòü, ÷òî ñîâìåñòíàÿ äåÿòåëüíîñòü õèìèêîâ, áèîëîãîâ, ìå-
äèêîâ, ôàðìàöåâòîâ, ýêîëîãîâ íà áàçå ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ êîîð-
äèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ çàëîãîì óñïåõà ýòîé îáëàñòè íàóêè.

Ðàçâèòèå êîîðäèíàöèîííîé õèìèè àðîèë-(ïèðèäèíîèë)ãèäðàçîíîâ
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ÍÎÂÈÉ ÅÒÀÏ Ó ÐÎÇÂÈÒÊÓ ÊÎÎÐÄÈÍÀÖ²ÉÍÎ¯ Õ²Ì²¯ ÀÐÎ¯Ë-
(Ï²ÐÈÄÈÍÎ¯Ë)Ã²ÄÐÀÇÎÍ²Â ÇÀÌ²ÙÅÍÈÕ ÁÅÍÇ-(1-ÍÀÔÒ)ÀËÜÄÅÃ²Ä²Â

Ðåçþìå 
Â îáçîð³ ïðèâåäåíî ³íôîðìàö³þ î ñïîñîáàõ êîîðäèíàö³¿ áåíçî¿ë-(2-ã³äðîêñèáåíçî-
¿ë, ï³ðèäèíî¿ë)ã³äðàçîí³â áåíç-(2-ãèäðîêñèáåíç)àëüäåã³ä³â ó êîìïëåêñàõ ç d-ìåòàëà-
ìè. Óçàãàëüíåíî ðåçóëüòàòè ñèñòåìàòè÷íèõ äîñë³äæåíü âçàºìîä³¿ ã³äðàçîí³â çàì³ùåíèõ 
áåíç-(-1-íàôò)àëüäåã³ä³â ç êèñëîòàìè Ëüþ¿ñà – GeCl4, SnCl4 ó ìåòàíîë³ òà àöåòîí³òðèë³, 
ÿê³ ïðîâåäåí³ àâòîðàìè. Âïåðøå ñèíòåçîâàíî ∼45 êîîðäèíàö³éíèõ ñïîëóê ãåðìàí³þ òà 
ñòàíóìó (15 ñòðóêòóð îõàðàêòåðèçîâàíî ìåòîäîì ÐÑÀ). Âñòàíîâëåíî âïëèâ ñòðóêòóðè 
ã³äðàçèäíîãî (R-áåíçî¿ë-(R=H, OH, NO2, Cl, NH2), α-,β-,γ-ï³ðèäèíî¿ë) òà àëüäåã³äíîãî 
(áåíç-, 4-äèìåòèëàì³íîáåíç-, 2-ã³äðîêñèáåíç-, 2-ã³äðîêñè-1-íàôò-) ôðàãìåíò³â ìîëå-
êó ëè ã³äðàçîíà, ìåòàëà-êîìïëåêñîóòâîðþâà÷à (Ge(IV) è Sn(IV)), ïðèðîäè ðîç÷èííèêà 
(CH3OH, CH3CN) íà ñêëàä, áóäîâó êîìïëåêñ³â ³ ôîðìó êîîðäèíîâàíîãî ë³ãàíäó. Ïîêà-
çàíî ïåðñïåêòèâó çàñòîñóâàííÿ êîìïëåêñ³â ó ÿêîñò³ ïðîòèçàïàëüíèõ òà àíòèì³êðîáíèõ 
ïðåïàðàò³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êèñëîòà Ëüþ¿ñà (GeCl4, SnCl4), ãåðìàí³é(IV), ñòàíóì(IV), ã³äðàçîíè, êî-
îðäèíàö³éí³ ñïîëóêè.

I. I. Seifullina, N. V. Shmatkova
Odessa National University, department of general chemistry and polymers, 
Dvoryanskaya St., 2, Odessa, 65082

NEW STAGE IN DEVELOPMENT OF COORDINATION CHEMISTRY OF AROYL-
(PYRYDINOYL)HYDRAZONES OF SUBSTITUTED BENZ-(-1-NAPHTH)ALDEHYDES

Summary
The information on types of coordination of benzoyl-(2-hydroxybenzoyl-, pyridinoyl-)hy-
drazones of benz-(2-hydroxybenz)aldehydes in d-metal complexes is given in the review. The 
results of systematic investigations of interaction between hydrazones of substituted benz-(-1-
naphth)aldehydes and Lewis acids (GeCl4, SnCl4) in methanol (acetonitrile)carried by authors, 
are generalized. About 45 germanium and tin compounds have been synthesized for the first 
time (15 of them – X-ray analysis). The influence of structure of hydrazide (R-benzoyl-(R = 
H, OH, NO2, Cl, NH2), α-, β-, γ-pyridinoyl-) and aldehyde (benz-, 4-dimethylaminobenz-, 
2-hydroxybenz-, 2-hydroxy-1-naphth-) trayments of hydrazone molecule, central ion(Ge(IV), 
Sn(IV)), solvent nature (CH3OH, CH3CN) on composition, structure of complexes and ligands 
coordination form have been proved. The prospect of complexes use as anti-inflammatory and 
antimicrobial drugs have been shown.

Keywords: Lewis acids (GeCl4, SnCl4), germanium(IV), tin(IV), hydrazones, coordination 
compounds.

È. È. Ñåéôóëëèíà, Í. Â. Øìàòêîâà
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ÂÈËÓ×ÅÍÍß ²ÎÍÎÃÅÍÍÈÕ ÏÀÐ ²Ç ÂÎÄÍÈÕ ÐÎÇ×ÈÍ²Â ÌÅÒÎÄÎÌ 
ÎÑÀÄÆÓÂÀËÜÍÎ¯ ÒÀ ÑÎÐÁÖ²ÉÍÎ¯ Ì²ÊÐÎÔËÎÒÀÖ²¯

Âñòàíîâëåí³ êîëî¿äíî-õ³ì³÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ âèëó÷åííÿ ³îíîãåííèõ ÏÀÐ ³ç âîä-
íèõ ðîç÷èí³â ìåòîäàìè îñàäæóâàëüíî¿ òà ñîðáö³éíî¿ ì³êðîôëîòàö³¿ â ïîð³âíÿíí³ ç 
ìåòîäîì ï³ííîãî ôðàêö³îíóâàííÿ òà ðîçðîáëåí³ åôåêòèâí³ ñïîñîáè î÷èùåííÿ òåõ-
íîãåííèõ ðîç÷èí³â, ùî ì³ñòÿòü ÏÀÐ. Åêñïåðèìåíòàëüíî ï³äòâåðäæåíà ìîæëèâ³ñòü 
³íòåíñèô³êàö³¿ ïðîöåñó ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ ÏÀÐ (õëîðèäè àëê³ëàìîí³þ òà 
àëê³ëï³ðèäèí³þ, Ã²ÏÕ-3à, öåòàçîë, ï³íàçîë³í, ÄÄÑÍ ³ ñóëüôîíîë ÍÏ-3) øëÿõîì 
ââåäåííÿ â ¿õí³ ðîç÷èíè íåîðãàí³÷íèõ îñàäæóâà÷³â (êàë³é ãåêñàö³àíîôå ðàò(²²², 
²²)) àáî ñîðáåíò³â (êàë³é-ìàíãàí ãåêñàö³àíîôåðàò(²²), í-îêòàäåêàí, ñèë³ö³é îêñèä, 
ôåðóì(III) ã³äðîêñèä òà àëþì³í³é ã³äðîêñèä). Òåðìîäèíàì³÷íî îá´ðóíòîâàíî âè-
êîðèñòàííÿ àëê³ëñóëüôàò³â íàòð³þ â ÿêîñò³ åôåêòèâíèõ îñàäæóâà÷³â òà îäíî÷àñíî 
ôëîòàö³éíèõ çáèðà÷³â äîñë³äæóâàíèõ êàò³îííèõ ÏÀÐ. Âñòàíîâëåíî çàêîíîì³ðíîñò³ 
àäñîðáö³¿ ³îíîãåííèõ ÏÀÐ íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç ðîç÷èí ÏÀÐ – òâåðäå ò³ëî.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ì³êðîôëîòàö³ÿ, àäñîðáö³ÿ, ïîâåðõíåâî-àêòèâíà ðå÷îâèíà (ÏÀÐ), 
îñàäæóâà÷, ñóáëàò, ñîðáåíò, î÷èùåííÿ ñò³÷íèõ âîä. 

Âèêèäè ïðîìèñëîâèõ ñò³÷íèõ âîä, çàáðóäíåíèõ ïîâåðõíåâî-àêòèâíèìè ðå÷î-
âèíàìè (ÏÀÐ), ÿê³ ñêëàäàþòü çíà÷íó ÷àñòèíó òîêñè÷íèõ âèòîê³â, ïðèçâåëè äî 
êðèòè÷íîãî ñòàíó ïîâåðõíåâèõ äæåðåë âîäè â Óêðà¿í³, ùî ôîðìóâàâñÿ ïðîòÿãîì 
òðèâàëîãî ïåð³îäó ÷åðåç íåõòóâàííÿ îá’ºêòèâíèìè çàêîíàìè ðîçâèòêó ³ â³äòâî-
ðåííÿ ïðèðîäíî-ðåñóðñíîãî êîìïëåêñó Óêðà¿íè [1, 2]. Ïîòðàïëÿþ÷è ó âîäîéìè, 
íàéá³ëüø ðîçïîâñþäæåí³ ÏÀÐ ïåðåøêîäæàþòü ïðîöåñàì á³îëîã³÷íîãî îêèñíåí-
íÿ ³ çàïîá³ãàþòü ¿õíüîìó ñàìîî÷èùåííþ [3, 4]. Â ðåçóëüòàò³ ïîã³ðøóþòüñÿ ñàí³-
òàðíî-õ³ì³÷í³ ïîêàçíèêè ÿêîñò³ âîäè: çá³ëüøóºòüñÿ ñóõèé çàëèøîê, çðîñòàº ñïî-
æèâàííÿ êèñíþ. Êð³ì òîãî, âîäà íàáóâàº íåïðèºìíîãî ïðèñìàêó òà çàïàõó, ÿêùî â 
í³é ïðèñóòí³ ÏÀÐ. Òàê, äîñòàòíüî 0,3–0,4 ìã/äì3 ÏÀÐ, ùîá ó ð³÷í³é âîä³ â³ä÷óâàâ-
ñÿ ã³ðêèé ïðèñìàê [2, 5, 6]. Îñòàíí³ì ÷àñîì ñïîñòåð³ãàºòüñÿ òåíäåíö³ÿ äî ïîÿâè 
íîâèõ ñèíòåòè÷íèõ ÏÀÐ, à òàêîæ ñóì³øåé íà ¿õí³é îñíîâ³, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ 
â ïðîìèñëîâîñò³. Çà ³ñíóþ÷èìè ì³æíàðîäíèìè íîðìàìè áàãàòî ç íèõ â³äíåñåíî 
äî òðåòüîãî òà ÷åòâåðòîãî êëàñ³â íåáåçïåêè ³ òîìó âì³ñò ÏÀÐ ó â³äêðèòèõ âîäîé-
ìàõ òà ñò³÷íèõ âîäàõ, ÿê³ íàäõîäÿòü íà á³îëîã³÷íå î÷èùåííÿ, ðåãëàìåíòóºòüñÿ [1, 
5]. Âèíèêàº íåîáõ³äí³ñòü â óäîñêîíàëåíí³ ³ñíóþ÷èõ òà ðîçðîáö³ íîâèõ ìåòîä³â 
î÷èùåííÿ ñò³÷íèõ âîä â³ä ÏÀÐ [7–9]. Îñîáëèâî¿ óâàãè çàñëóãîâóþòü ôëîòàö³éí³ 
ìåòîäè, ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ ïðîñòîòîþ, åêîíîì³÷í³ñòþ, âåëèêîþ ïðîäóêòèâí³ñòþ 
³ ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ â êîìïëåêñ³ ç ³íøèìè ô³çèêî-õ³ì³÷íèìè ìåòîäàìè 
î÷èùåííÿ: àáî âèëó÷àòè îñíîâíó ìàñó ÏÀÐ ç ïîäàëüøèì äîî÷èùåííÿì, àáî 
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âèð³øóâàòè çâîðîòíó çàäà÷ó – âèêîðèñòîâóâàòè ôëîòàö³þ äëÿ äîî÷èùåííÿ ñò³÷-
íèõ âîä â³ä ÏÀÐ. Íåçâàæàþ÷è íà òå, ùî îñòàíí³ì ÷àñîì áàãàòî äîñë³äæåíü áóëî 
ïðèñâÿ÷åíî ôëîòàö³éíèì ìåòîäàì î÷èùåííÿ ñò³÷íèõ âîä ³ òåõíîãåííèõ ðîç÷èí³â 
â³ä ÏÀÐ àêòóàëüíîþ çàëèøàºòüñÿ ïðîáëåìà âèáîðó íàéåôåêòèâí³øîãî ìåòîäó â 
êîíêðåòíèõ óìîâàõ âèðîáíèöòâà [7–10]. 

Àíàë³ç êîëî¿äíî-õ³ì³÷íèõ òà ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ çàêîíîì³ðíîñòåé ôëîòàö³éíîãî 
âèëó÷åííÿ ÏÀÐ, ïðîâåäåíèé çà äàíèìè, ÿê³ º â íàóêîâ³é òà òåõí³÷í³é ë³òåðàòóð³, 
äîçâîëèâ àâòîðàì çðîáèòè ïðèïóùåííÿ, ùî êîíöåíòðóâàííÿ ³îíîãåííèõ ÏÀÐ â 
ï³ííîìó ïðîäóêò³ ìîæå áóòè çá³ëüøåíî ïðè ïåðåõîä³ â³ä ï³ííîãî ôðàêö³îíóâàí-
íÿ äî îñàäæóâàëüíî¿ àáî ñîðáö³éíî¿ ì³êðîôëîòàö³¿ [11–13].

Ìåòîþ ðîáîòè áóëî âèçíà÷åííÿ êîëî¿äíî-õ³ì³÷íèõ çàêîíîì³ðíîñòåé âèëó-
÷åííÿ ³îíîãåííèõ ÏÀÐ ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ìåòîäàìè îñàäæóâàëüíî¿ òà ñîðáö³é-
íî¿ ì³êðîôëîòàö³¿ â ïîð³âíÿíí³ ç ìåòîäîì ï³ííîãî ôðàêö³îíóâàííÿ òà ðîçðîáêà, 
íà áàç³ îäåðæàíèõ äàíèõ, åôåêòèâíèõ ñïîñîá³â î÷èùåííÿ òåõíîãåííèõ ðîç÷èí³â, 
ùî ì³ñòÿòü ÏÀÐ.

Ìàòåð³àëè ³ ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Â ÿêîñò³ ³îíîãåííèõ ÏÀÐ âèêîðèñòîâóâàëè âîäí³ ðîç÷èíè: õëîðèäè àëê³ëï³-
ðèäèí³þ (ÕÀÏ), õëîðèäè àëê³ëàìîí³þ (ÕÀÀ), ÿê³ ì³ñòÿòü ó ñâîºìó ñêëàä³ â³ä 8 
äî 18 àòîì³â Êàðáîíó, à òàêîæ Ã²ÏÕ-3à — ñóì³ø õëîðèä³â ìîíîàëê³ëàìîí³þ çà-
ãàëüíîþ ôîðìóëîþ [CnH2n+1NH3]Cl, äå n = 12–18; öåòàçîë – áðîì³ä N-àëê³ëï³ðè-
äèí³þ, çàãàëüíîþ ôîðìóëîþ [CnH2n+1NC5H5]Br, äå n = 16–20, ï³íàçîë³í — ñóì³ø 
³ì³äîçàë³í³â ç äîì³øêàìè àì³íîàì³ä³â ç àëê³ëüíèì ðàäèêàëîì n = 17–20, çàãàëü-
íîþ ôîðìóëîþ CnH2n+1CN(CH2)2NR, äå R=H àáî (C2H2NH)xC2H2NH2, x = 1–4, 
äîäåöèëñóëüôàò íàòð³þ C12H25OSO3Na; ñóëüôîíîë ÍÏ-3 çàãàëüíîþ ôîðìóëîþ 
CnH2n+1C6H4OSO3Na, äå n = 10–14. ×àñòèíà äîñë³äæåíü ïðîâîäèëàñÿ íà ñò³÷íèõ 
âîäàõ Ìåë³òîïîëüñüêîãî çàâîäó òðàêòîðíèõ ã³äðîàãðåãàò³â (ÌÇÒÃ), Ìåë³òîïîëü-
ñüêîãî îë³éíîåêñòðàêö³éíîãî çàâîäó (ÌÎÅÇ) òà Ìåë³òîïîëüñüêîãî çàâîäó ëàê³â 
³ ôàðá.

Äëÿ îñàäæåííÿ ÏÀÐ âèêîðèñòîâóâàëè àëê³ëñóëüôàòè íàòð³þ (ÀÑÍ), ÿê³ ì³ñ-
òÿòü ó ñâîºìó ñêëàä³ â³ä 8 äî 16 àòîì³â Êàðáîíó. Â ÿêîñò³ ñîðáåíò³â (ôëîòàö³é-
íèõ íîñ³¿â) ÏÀÐ çàñòîñîâóâàëè êàë³é-ìàíãàí ãåêñàö³àíîôåðàò(²²), í-îêòàäåêàí, 
ñèë³ö³é îêñèä, ôåðóì(III) ã³äðîêñèä òà àëþì³í³é ã³äðîêñèä.

Ôëîòàö³éíó îáðîáêó ðîç÷èí³â ÏÀÐ çä³éñíþâàëè íà óñòàíîâö³, îñíîâíèì åëå-
ìåíòîì ÿêî¿ áóëà ñêëÿíà êîëîíà âèñîòîþ 0,140 ì ³ ä³àìåòðîì 0,045 ì. Äíîì êî-
ëîíè ³ âîäíî÷àñ äèñïåðãàòîðîì ïîâ³òðÿ, ñëóãóâàëà ñêëÿíà ïîðèñòà ïëàñòèíêà. 
Ïîâ³òðÿ â êîëîíó ïîäàâàëè ç³ øâèäê³ñòþ (2,5–5,8)⋅10- 7 ì3/ñ. Îá’ºì ðîç÷èíó ÏÀÐ, 
ÿêèé çàëèâàëè ó êîëîíó, äîð³âíþâàâ 3⋅10-2 äì3.

Åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ ÏÀÐ îö³íþâàëè çà ñòóïåíåì 
¿õíüîãî âèëó÷åííÿ ç ðîç÷èíó (α) òà ñòóïåíåì ïåðåõîäó ðîç÷èíó (β) ó ï³íó

( )0 0/ 100%,p p pc c c⎡ ⎤α = − ⋅⎣ ⎦  (1)

( )0 0/ 100%,p p pV V V⎡ ⎤β = − ⋅⎣ ⎦  (2)

äå c0
p ³ cp –  êîíöåíòðàö³ÿ ÏÀÐ â ðîç÷èí³, â³äïîâ³äíî äî òà ï³ñëÿ ôëîòàö³¿, à V 0p ³ 

Vp — îá’ºì ðîç÷èíó â êîëîíö³, â³äïîâ³äíî äî òà ï³ñëÿ ôëîòàö³¿.
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Ñï³íþâàííÿ ðîç÷èí³â ÏÀÐ ³ çíàõîäæåííÿ øâèäêîñò³ ñèíåðåçèñó ï³íè çä³éñ-
íþâàëè â ñêëÿíîìó öèë³íäð³ âèñîòîþ 0,220 ì ³ ä³àìåòðîì 0,0285 ì ïðè òåìïåðà-
òóð³ 20 °Ñ òà ÷àñó ï³íîóòâîðåííÿ (ñòðóøóâàííÿ ðîç÷èíó) 180 ñ.

Äîñë³äè ç àäñîðáö³¿ ÏÀÐ íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç ðîç÷èí ÏÀÐ − òâåðäå ò³ëî ïðî-
âîäèëè ó ñêëÿí³é êîëá³ ºìí³ñòþ 0,1 äì3, ÿêà ì³ñòèëà 5 ∙ 10-2 äì3 âîäíîãî ðîç÷èíó 
ÏÀÐ, äî ÿêîãî äîäàâàëè äàíó ê³ëüê³ñòü ñîðáåíòó. Âì³ñò êîëáè ñòðóøóâàëè ïðî-
òÿãîì ÷àñó, íåîáõ³äíîãî äëÿ âñòàíîâëåííÿ àäñîðáö³éíî¿ ð³âíîâàãè, öåíòðèôóãó-
âàëè íà ëàáîðàòîðí³é öåíòðèôóç³ òèïó ÖËÑ-3. Ðîç÷èí ï³ñëÿ öåíòðèôóãóâàííÿ 
â³äîêðåìëþâàëè â³ä îñàäó ³ àíàë³çóâàëè íà âì³ñò ÏÀÐ. Âåëè÷èíó àäñîðáö³¿ ÏÀÐ 
îá÷èñëþâàëè çà çì³íîþ êîíöåíòðàö³¿ ¿¿ â ðîç÷èí³ äî ³ ï³ñëÿ àäñîðáö³¿.

Ðîç÷èíí³ñòü âàæêîðîç÷èííèõ ïðîäóêò³â âçàºìîä³¿ êàò³îííèõ ÏÀÐ ç àëê³ëñóëü-
ôàòàìè íàòð³þ (ñóáëàò³â) âèçíà÷àëè òóðá³äèìåòðè÷íèì ìåòîäîì [13].

Âåëè÷èíó ðÍ ðîç÷èí³â ÏÀÐ êîíòðîëþâàëè çà äîïîìîãîþ óí³âåðñàëüíîãî ³î-
íîì³ðó ÀÍ²ÎÍ 4101 ç³ ñêëÿíèì åëåêòðîäîì ³ çì³íþâàëè äîäàâàííÿì ðîç÷èí³â 
HCl òà NaOH ç êîíöåíòðàö³ºþ 0,1 ìîëü/äì3.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü òà ¿õ àíàë³ç

Ï³ííå ôðàêö³îíóâàííÿ ³îíîãåííèõ ïîâåðõíåâî-àêòèâíèõ ðå÷îâèí
Íàéá³ëüø ðîçïîâñþäæåíèì ó ïðàêòèö³ º ï³ííèé ñïîñ³á âèëó÷åííÿ ÏÀÐ, ÿêèé 

îòðèìàâ íàçâó ï³ííå ôðàêö³îíóâàííÿ (ðèñ. 1). Ñóòü öüîãî ìåòîäó ïîëÿãàº ó òîìó, 
ùî, ïðîäóâàþ÷è ðîç÷èí ÏÀÐ ïîâ³òðÿì ³ áåçïåðåðâíî â³ääàëÿþ÷è óòâîðåíó ï³íó, 
ìîæíà äîñÿãíóòè ïðàêòè÷íî ïîâíîãî âèëó÷åííÿ ÏÀÐ ç ðîç÷èíó. Ñóòòºâîþ îñîá-
ëèâ³ñòþ ï³ííîãî ôðàêö³îíóâàííÿ º òå, ùî âîíî çàñíîâàíî íà âèêîðèñòàíí³, íàé-
á³ëüø äåøåâîãî, íå ïîòðåáóþ÷îãî ðåãåíåðàö³¿, ÿêèé ìàº ïðàêòè÷íî ïîñò³éíèé 
ñêëàä, ñîðáåíòó – ïîâ³òðÿ. Îäíàê, öåé ìåòîä íå äîçâîëÿº äîñÿãíóòè âèñîêîãî 
ñòóïåíÿ êîíöåíòðóâàííÿ ÏÀÐ ³ç-çà âåëèêîãî âèíîñó ð³äêî¿ ôàçè. Á³ëüø ïåðñïåê-
òèâíèìè ïðîöåñàìè âèëó÷åííÿ ÏÀÐ ³ç ðîçáàâëåíèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â º ïðîöåñè 
ì³êðîôëîòàö³¿ ÏÀÐ, â ñêëàä³ ìàëîðîç÷èííèõ ñïîëóê êîëî¿äíîãî òà ñóñïåíç³éíîãî 
ñòóïåíÿ äèñïåðñíîñò³. Ïðîöåñè âèëó÷åííÿ ÏÀÐ ó âèãëÿä³ îñàä³â êîëî¿äíîãî òà 
ñóñïåíç³éíîãî ñòóïåíÿ äèñïåðñíîñò³ âêëþ÷àþòü ïåðåâåäåííÿ ³îí³â àáî ìîëåêóë 
ÏÀÐ ó ôîðìó ìàëîðîç÷èííèõ ñïîëóê â ðåçóëüòàò³ ðåàêö³é õ³ì³÷íîãî îñàäæóâàííÿ 
(ðèñ. 2), êîìïëåêñîóòâîðåííÿ (ðèñ. 3) àáî àäñîðáö³¿ íà òâåðä³é ôàç³ (ñîðáåíò³ – 
íîñ³¿) (ðèñ. 4), òà ïîñë³äóþ÷ó ôëîòàö³þ äèñïåðñíèõ ÷àñòèíîê. Ìåòîäè îñàäæó-
âàëüíî¿ òà ñîðáö³éíî¿ ì³êðîôëîòàö³¿ äîçâîëÿþòü ³íòåíñèô³êóâàòè ïðîöåñ âèëó-
÷åííÿ ÏÀÐ, ñêîðîòèòè îá’ºì ðîç÷èíó, ùî ïåðåõîäèòü äî ï³íè ³ ÷àñ ïåðåá³ãàííÿ 
ïðîöåñó. Îäíàê º ñóòòºâ³ íåäîë³êè: îñàäæóâà÷³, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ, ÿê ïðàâè-
ëî, º ëàáîðàòîðíèìè ðåàêòèâàìè ³ âíàñë³äîê öüîãî, íå ìîæóòü áóòè âèêîðèñòàí³ ó 
øèðîêèõ ìàñøòàáàõ; â³äñóòí³ñòü çáèðà÷à-îñàäæóâà÷à, ³ âíàñë³äîê, ñò³éêîãî øàðó 
ï³íè íà ïîâåðõí³ ðîç÷èíó, ïðèçâîäèòü äî ðåäèñïåðñ³¿ ÷àñòèíîê îñàäó íàçàä äî 
îá’ºìó ðîç÷èíó. Ñîðáåíò – íîñ³é ïîâèíåí ââîäèòèñÿ äî ðîç÷èíó ó ê³ëüêîñò³ äî-
ñòàòíüî¿ äëÿ ïîâíî¿ àäñîðáö³¿ ÏÀÐ ³ íå ïîâèíåí ïåðåâèùóâàòè òó ê³ëüê³ñòü, ÿêà 
íåîáõ³äíà äëÿ éîãî ïîâíî¿ ã³äðîôîá³çàö³¿, ùî âèêëèêàº ïåâí³ òðóäíîù³ ïðè çä³é-
ñíþâàíí³ ïðîöåñó.

Åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ äîñë³äæóâàíèõ ÏÀÐ âèçíà-
÷àºòüñÿ ¿õíüîþ ïðèðîäîþ ³ êîíöåíòðàö³ºþ, à òàêîæ óìîâàìè ïðîâåäåííÿ ôëîòà-
ö³¿: çíà÷åííÿì ðÍ ñåðåäîâèùà, òðèâàë³ñòþ ôëîòàö³¿, òåìïåðàòóðîþ, íàÿâí³ñòþ 
äîì³øîê [7–9, 11, 14]. 

Âèëó÷åííÿ ³îíîãåííèõ ïàð ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ìåòîäîì ì³êðîôëîòàö³¿
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Ïåðåâàãè ìåòîäó: 

— âèêîðèñòàííÿ ïîâ³òðÿ â ÿêîñò³ ñîðáåíòó ÏÀÐ;

— âèñîêèé ñòóï³íü âèëó÷åííÿ ÏÀÐ ïðè ì³í³ìàëüíèõ âèðîáíè÷èõ âèòðàòàõ ³ ò. ä.

Íåäîë³êè ìåòîäó:

— çàâåëèêèé îá’ºì ï³ííîãî ïðîäóêòó, ùî óòâîðþºòüñÿ;

— òðèâàë³ñòü ïðîöåñó ôëîòàö³¿;

— íåîáõ³äí³ñòü óòèë³çàö³¿  ï³ííîãî ïðîäóêòó ³ ò. ä.

Ðèñ. 1. Ñõåìà ïðîöåñó âèëó÷åííÿ ³îíîãåííèõ ÏÀÐ ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ìåòîäîì ï³ííîãî 
ôðàêö³îíóâàííÿ

Ïåðåâàãè ìåòîäó:

— âèñîêèé ñòóï³íü âèëó÷åííÿ ³îíîãåííèõ ÏÀÐ;

— íåâåëèêèé îá’ºì  ðîç÷èíó, ùî ïåðåéøîâ äî ï³íè ³ ò. ä.

Íåäîë³êè ìåòîäó:

— òðóäí³ñòü ðîçðàõóíê³â âèòðàò îñàäæóâà÷³â;

— íåâåëèêèé âèá³ð îñàäæóâà÷³â ³ ò. ä.

Ðèñ. 2. Ñõåìà ïðîöåñó âèëó÷åííÿ ³îíîãåííèõ ÏÀÐ ³ç âîäíèõ  ðîç÷èí³â ìåòîäîì îñàäæóâàëü-
íî¿ ì³êðîôëîòàö³¿ ç âèêîðèñòàííÿì íåîðãàí³÷íèõ îñàäæóâà÷³â   — ãåêñàö³àíîôåðàò³â(²², ²²²) 

êàë³þ)

ÏÀÐ êàò³îííîãî òèïó äîö³ëüíî âèëó÷àòè ç ðîç÷èí³â ìåòîäîì ï³ííîãî ôðàê-
ö³îíóâàííÿ â îáëàñò³ êîíöåíòðàö³é 5–30 ìã/äì3, à àí³îííîãî – 5–150 ìã/äì3. 
Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè á³ëüø âèñîêèõ êîíöåíòðàö³ÿõ ó ðîç÷èí³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ 
ð³çêå ï³äâèùåííÿ îá’ºìó ðîç÷èíó, ÿêèé ïåðåõîäèòü äî ï³íè ³ òîìó âèêîðèñòàííÿ 
ï³ííîãî ôðàêö³îíóâàííÿ ñòàº íåäîö³ëüíèì [15, 16].

Îáëàñòü çíà÷åíü ðÍ, îïòèìàëüíèõ äëÿ ï³ííîãî ôðàêö³îíóâàííÿ äîñë³äæóâà-
íèõ ÏÀÐ, ùî çàáåçïå÷óº ¿õíº ìàêñèìàëüíå âèëó÷åííÿ, ñï³âïàäàº ç îáëàñòþ, äå 
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çíèæóºòüñÿ ïîâåðõíåâèé íàòÿã ðîç÷èí³â òà ï³äâèùóºòüñÿ øâèäê³ñòü ñèíåðåçèñó 
ï³íè. Íàéá³ëüø åôåêòèâíî ÏÀÐ âèëó÷àþòüñÿ ç ðîç÷èí³â öèì ìåòîäîì â êèñëèõ 
òà ëóæíèõ ñåðåäîâèùàõ [16, 17].

Ïåðåâàãè ìåòîäó: 

— âèñîêèé ñòóï³íü âèëó÷åííÿ ³îíîãåííèõ ÏÀÐ;

— íåâåëèêèé îá’ºì ðîç÷èíó, ùî ïåðåéøîâ äî ï³íè ³ ò. ä.

Íåäîë³êè ìåòîäó:

— òðóäí³ñòü ðîçðàõóíê³â âèòðàò îñàäæóâà÷³â;

— íåâåëèêèé âèá³ð îñàäæóâà÷³â ³ ò. ä.

Ðèñ. 3. Ñõåìà ïðîöåñó âèëó÷åííÿ ³îííîãåííèõ ÏÀÐ ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ìåòîäîì îñàäæó-
âàëüíî¿ ì³êðîôëîòàö³¿ ç âèêîðèñòàííÿì îðãàí³÷íèõ îñàäæóâà÷³â — àëê³ëñóëüôàò³â íàòð³þ

Ïåðåâàãè ìåòîäó: 

— âèñîêèé ñòóï³íü âèëó÷åííÿ ³îíîãåííèõ ÏÀÐ;

— íåâåëèêèé îá’ºì ðîç÷èíó, ùî ïåðåéøîâ äî ï³íè ³ ò. ä.

Íåäîë³êè ìåòîäó:

— òðóäí³ñòü ðîçðàõóíê³â âèòðàò ñîðáåíòó;

— íåîáõ³äí³ñòü ðåãåíåðàö³¿ ñîðáåíòó.

Ðèñ. 4. Ñõåìà ïðîöåñó âèëó÷åííÿ ³îíîãåííèõ ÏÀÐ ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ìåòîäîì ñîðáö³éíî¿ 
ì³êðîôëîòàö³¿

Ïðè âèáîð³ îïòèìàëüíèõ òåõíîëîã³÷íèõ ïàðàìåòð³â ïðîâåäåííÿ ï³ííîãî 
ôðàêö³îíóâàííÿ  íåîáõ³äíî âðàõîâóâàòè òàêîæ ê³íåòèêó ïðîöåñó [7, 16–18]. 

Ïðè íåçíà÷í³é çì³í³ ïîâåðõíåâîãî íàòÿãó ê³íåòèêà ïðîöåñó ï³ííîãî ôðàê-
ö³îíóâàííÿ äîñë³äæóâàíèõ ÏÀÐ îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì, ïîä³áíèì äî ð³âíÿííÿ 
õ³ì³÷íî¿ ðåàêö³¿ ïåðøîãî ïîðÿäêó [15, 17]

Âèëó÷åííÿ ³îíîãåííèõ ïàð ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ìåòîäîì ì³êðîôëîòàö³¿
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ln(a – α) = lna – Kt, (3)

äå à – ìàêñèìàëüíà (çà äàíèõ óìîâ äîñë³äó) ê³ëüê³ñòü ÏÀÐ, ùî ïåðåõîäèòü äî 
ï³íè, α – ê³ëüê³ñòü ÏÀÐ, ùî âèëó÷àºòüñÿ çà äîïîìîãîþ ôëîòàö³¿ çà ÷àñ t, K – êîí-
ñòàíòà øâèäêîñò³ ïðîöåñó.

Êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ï³ííîãî ôðàêö³îíóâàííÿ ÏÀÐ äîñòàòíüî âåëèê³ (êîí-
ñòàíòà øâèäêîñò³ ï³ííîãî ôðàêö³îíóâàííÿ Ã²ÏÕ-3à äîð³âíþº 4,7⋅10-1, öåòà-
çîëó – 4,1 ⋅ 10-1, ï³íàçîë³íó – 1,7 ⋅ 10-1, ÄÄÑÍ – 1,25 ⋅ 10-1 ³ ñóëüôîíîëó ÍÏ-3 – 
1,17 ⋅ 10-1 õâ.-1). Øâèäê³ñòü âèëó÷åííÿ ÏÀÐ êàò³îííîãî òèïó á³ëüøà, í³æ øâèäê³ñòü 
âèëó÷åííÿ ÏÀÐ àí³îííîãî òèïó. Ð³çíèöÿ ³ñíóº ³ â øâèäêîñòÿõ ï³ííîãî ôðàêö³î-
íóâàííÿ ÏÀÐ îäíîãî òèïó (ÿê êàò³îííîãî, òàê ³ àí³îííîãî), ÿêà çàëåæèòü â³ä ¿õíü-
î¿ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè. ×àñ ôëîòàö³éíî¿ îáðîáêè, íåîáõ³äíèé  äëÿ ïîâíîãî âèëó÷åí-
íÿ Ã²ÏÕ-3à (97,0%) ³ öåòàçîëó (87,0%), ñêëàäàº 10 õâ., ï³íàçîë³íó (92%) – 15 õâ., 
ÄÄÑÍ (87,0%) – 35 õâ., ñóëüôîíîëó ÍÏ-3 (60,0%) – 40 õâ. ïðè øâèäêîñò³ ïîäà÷³ 
ïîâ³òðÿ 1,0 ∙ 10-6 ì3/ñ [15–17].

Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè â³ä 20 äî 50 °Ñ çá³ëüøóº ñòóï³íü âèëó÷åííÿ ÏÀÐ α 
³ ñòóï³íü ïåðåõîäó ðîç÷èíó β â ï³íó. Öå º íàñë³äêîì òîìó, ùî ç³ çðîñòàííÿì òåì-
ïåðàòóðè ïîâåðõíåâèé íàòÿã íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç ðîç÷èí – ãàç çìåíøóºòüñÿ [19], 
øâèäê³ñòü ñèíåðåçèñó ï³íè çðîñòàº [20, 21]. Ñóòòºâó ðîëü â³ä³ãðàº ³ ï³äâèùåííÿ 
ðóõîìîñò³ ðîç÷èíåíèõ ÏÀÐ, ùî ïðèñêîðþº ¿õíþ àäñîðáö³þ íà ïîâåðõí³ áóëüáà-
øîê ïîâ³òðÿ.

Ì³öí³ñòü ïîâåðõíåâèõ øàð³â ï³íè, à îòæå ³ åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó ôëîòàö³é-
íîãî âèëó÷åííÿ ÏÀÐ, áóëà ï³äâèùåíà ââåäåííÿì ó ðîç÷èíè ÏÀÐ åëåêòðîë³ò³â. 
Ââåäåííÿ â ðîç÷èíè êàò³îííèõ ÏÀÐ ñîëåé KCl, K2SO4, K3PO4, K3[Fe(CN)6] òà 
K4[Fe(CN)6] ç êîíöåíòðàö³ºþ 5 ⋅ 10-3–5 ⋅ 10-2 ìîëü/äì3 ï³äâèùóº ñòóï³íü âèëó÷åííÿ 
ÏÀÐ íà 5–20%, à â ðîç÷èíè àí³îííèõ ÏÀÐ ñîëåé KCl, NaCl, MgCl2, CaCl2 ç êîí-
öåíòðàö³ºþ 1 ⋅ 10-4-1⋅10-2 ìîëü/äì3 ï³äâèùóº ñòóï³íü âèëó÷åííÿ ÏÀÐ íà 5–30%. Ç³ 
çðîñòàííÿì â ðîç÷èíàõ ÏÀÐ êîíöåíòðàö³¿ åëåêòðîë³ò³â ñòóï³íü ¿õ ôëîòàö³éíîãî 
âèëó÷åííÿ ï³äâèùóºòüñÿ [15–18].

Âñòàíîâëåí³ çàêîíîì³ðíîñò³ áóëî âèêîðèñòàíî ïðè ïðîâåäåíí³ äîñë³ä³â ç âè-
ëó÷åííÿ ³îíîãåííèõ ÏÀÐ ç ìîäåëüíèõ ðîç÷èí³â, ÿê³ ì³ñòÿòü ñóì³ø åëåêòðîë³ò³â 
NaCl ³ Na2SO4  ç êîíöåíòðàö³ºþ â³ä 50 äî 1000 ìã/äì3  (òàê³ ê³ëüêîñò³ åëåêòðîë³ò³â 
çíàõîäÿòüñÿ ó ñò³÷íèõ âîäàõ òåêñòèëüíèõ, øê³ðÿíèõ òà ³íøèõ ï³äïðèºìñòâ). Ç 
õëîðèäíî-ñóëüôàòíèõ ðîç÷èí³â ìîæíà âèëó÷àòè äî 98% Ã²ÏÕ-3à, äî 95% öåòàçî-
ëó, äî 90% ï³íàçîë³íó òà äî 85% ÄÄÑÍ ³ ñóëüôîíîëó ÍÏ-3 ïðè òðèâàëîñò³ ôëîòà-
ö³éíî¿ îáðîáêè íå á³ëüøå 10 õâ.

Õî÷à ï³ííå ôðàêö³îíóâàííÿ (áåçðåàãåíòíà ôëîòàö³ÿ) ³ñòîòíî çíèæóº âì³ñò 
ÏÀÐ ó ðîç÷èí³, àëå íå çàáåçïå÷óº íåîáõ³äíèõ ïîêàçíèê³â ÿêîñò³ î÷èùåíî¿ âîäè 
òà ùå é îá’ºì ðîç÷èíó, ùî ïåðåõîäèòü äî ï³íè, çàâåëèêèé.

Ðåæèì ðîáîòè ôëîòàö³éíèõ óñòàíîâîê, ùî âèêîðèñòîâóþòü äëÿ î÷èùåí-
íÿ ñò³÷íèõ âîä ïðîìèñëîâèõ ï³äïðèºìñòâ, çàáðóäíåíèõ ÏÀÐ, áåçïîñåðåäíüî 
ïîâ’ÿçàíî ç ïðîöåñîì çíåâîäíåííÿ (ñèíåðåçèñó) ï³í òà äîñ³ º ìàëî âèâ÷åíèì ³ç-
çà â³äñóòíîñò³ äàíèõ ïðî øâèäê³ñòü ñèíåðåçèñó ï³í ðîç÷èí³â ÏÀÐ, ÿê³ âèêîðèñ-
òîâóþòüñÿ ó ïðîìèñëîâîñò³ [22, 23]. Äîñë³äè ïîêàçàëè, ùî âåëè÷èíà ô1/2 – ÷àñ 
âèò³êàííÿ ç ï³íè ïîëîâèíè ð³äèíè, ÿêà õàðàêòåðèçóº øâèäê³ñòü ñèíåðåçèñó ï³íè, 
íå ïåðåâèùóº 30 ñ ³ çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè ÏÀÐ òà êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èíó [20, 21]. 
Ñò³éê³ñòü ï³íè, ÿêà óòâîðþºòüñÿ ðîç÷èíàìè àí³îííèõ ÏÀÐ, á³ëüøå ñò³éêîñò³ ï³íè 
êàò³îííèõ ÏÀÐ. Çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èí³â ÿê êàò³îííèõ, òàê ³ àí³îííèõ 
ÏÀÐ, à òàêîæ çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè ðîç÷èíó ñóïðîâîäæóºòüñÿ çìåíøåííÿì 
øâèäêîñò³ ñèíåðåçèñó óòâîðåíî¿ ï³íè. Ç³ñòàâëåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé ñèíåðåçè-
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ñó ï³íè äîñë³äæóâàíèõ êàò³îííèõ ³ àí³îííèõ ÏÀÐ (50–500 ìã/äì3) ïîêàçàëî, ùî 
ìàêñèìàëüíà øâèäê³ñòü ñèíåðåçèñó ï³íè êàò³îííèõ ÏÀÐ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ó êèñ-
ëîìó ñåðåäîâèù³ ïðè ðÍ 2 òà ëóæíîìó – ïðè ðÍ 10, à äëÿ ðîç÷èí³â àí³îííèõ 
ÏÀÐ – â êèñëîìó  ñåðåäîâèù³ ïðè ðÍ 2. Ââåäåííÿ â ðîç÷èí íåîðãàí³÷íèõ ðå÷î-
âèí (êàë³é-ìàíãàí ãåêñàö³àíîôåðàò(²²), ôåðóì(III) ã³äðîêñèä) ñóòòºâî çá³ëüøóº 
øâèäê³ñòü ñèíåðåçèñó ï³íè. Øâèäê³ñòü ñèíåðåçèñó ï³í ðîç÷èí³â êàò³îííèõ ÏÀÐ 
çðîñòàº ó 2 ðàçè, àí³îííèõ – 1,5 ðàç³â [20, 21].

Îñàäæóâàëüíà ì³êðîôëîòàö³ÿ ïîâåðõíåâî-àêòèâíèõ ðå÷îâèí
Îäíèì ç ìîæëèâèõ øëÿõ³â ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ ôëîòàö³¿ ³îíîãåííèõ 

ÏÀÐ º âèêîðèñòàííÿ ìåòîäó îñàäæóâàëüíî¿ ì³êðîôëîòàö³¿, êîëè ÏÀÐ çà äîïî-
ìîãîþ ñïåö³àëüíî ï³ä³áðàíèõ îñàäæóâà÷³â ïåðåõîäÿòü äî ñêëàäó âàæêîðîç÷èííèõ 
ã³äðîôîáíèõ ñïîëóê – îñàä³â, òà ôëîòóþòüñÿ [24, 25]. 

Ââåäåííÿ íåîðãàí³÷íèõ îñàäæóâà÷³â (K3[Fe(CN)6] ³ K4[Fe(CN)6]) äî ðîç÷èí³â 
Ã²ÏÕ-3à, öåòàçîëó ³ ï³íàçîë³íó ³íòåíñèô³êóº ïðîöåñ ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ 
êàò³îííèõ ÏÀÐ, ñóòòºâî çìåíøóº îá’ºì ï³ííîãî êîíöåíòðàòó, ùî íå ïåðåâèùóº 
5–7% îá’ºìó ðîç÷èíó, ÿêèé ôëîòóþòü [16-18]. Öå çâ’ÿçàíî ç òèì, ùî àäñîðáö³é-
íà ºìí³ñòü áóëüáàøîê ïîâ³òðÿ ïî â³äíîøåííþ äî ÷àñòèíîê îñàäó, ùî ì³ñòèòü 
ÏÀÐ, çíà÷íî á³ëüøà, ÷èì äî ìîëåêóë ÏÀÐ [24]. Ïåðåâåäåííÿ ÏÀÐ äî ñêëàäó 
âàæêîðîç÷èííî¿ ñïîëóêè (ñóáëàòó), ùî äîáðå ôëîòóºòüñÿ, òà ¿¿ ïîäàëüøà ôëî-
òàö³ÿ ñïðîùóº ïðîöåñ âèëó÷åííÿ íåâåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ ÏÀÐ (êîíöåíòðàö³ÿ ÏÀÐ 
äî êðèòè÷íî¿ êîíöåíòðàö³¿ ì³öåëîóòâîðåííÿ (ÊÊÌ)) ç âåëèêèõ îá’ºì³â âîäíèõ 
ðîç÷èí³â. Ïåðåâàãàìè òàêîãî ñïîñîáó âèëó÷åííÿ ÏÀÐ º â³äíîñíî íèçüêà âàðò³ñòü 
íåîðãàí³÷íèõ îñàäæóâà÷³â, ¿õíÿ øèðîêà äîñòóïí³ñòü òà ëåãê³ñòü ï³äáîðó. Òàê, ïðè 
ôëîòàö³¿ êàò³îííèõ ÏÀÐ â ÿêîñò³ íåîðãàí³÷íèõ îñàäæóâà÷³â ñë³ä âèêîðèñòîâóâà-
òè åëåêòðîë³òè, ÿê³ äèñîö³þþòü ç óòâîðåííÿì âèñîêîçàðÿäæåíèõ àí³îí³â, à ïðè 
ôëîòàö³¿ àí³îííèõ – ç óòâîðåííÿì âèñîêîçàðÿäæåíèõ êàò³îí³â [26]. 

Â ðîáîò³ ïðîàíàë³çîâàíî ïðîöåñ ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ õëîðèäó ãåêñàäå-
öèëï³ðèäèí³þ òà öåòàçîëó ïîïåðåäíüî îñàäæåíèõ îðãàí³÷íèìè îñàäæóâà÷àìè 
(àëê³ëñóëüôàòè íàòð³þ). Âèá³ð ÀÑÍ ó ÿêîñò³ îñàäæóâà÷³â áóëî  îáóìîâëåíî ¿õ-
íüîþ äîñòóïí³ñòþ, á³îëîã³÷íîþ ì’ÿê³ñòþ, ³ ÿê ïîêàçàëè ïîïåðåäí³ äîñë³äæåí-
íÿ, äîáðîþ ôëîòóºì³ñòþ [24]. Åêñïåðèìåíòàëüíî äîâåäåíî, ùî ðîç÷èíí³ñòü (S) 
ïðîäóêò³â âçàºìîä³¿ ÕÃÄÏ, öåòàçîëó ç ÀÑÍ (ñóáëàò³â) çàëåæèòü â³ä òåìïåðàòóðè 
ðîç÷èíó, ïðèñóòíîñò³ ó ðîç÷èí³ åëåêòðîë³ò³â òà äîâæèíè âóãëåâîäíåâîãî ðàäèêà-
ëó ÀÑÍ. Ðîç÷èíí³ñòü ñóáëàò³â ìàëà, çíà÷íî ìåíøà ðîç÷èííîñò³ ñïîëóê, ÿê³ óò-
âîðþþòüñÿ ïðè îñàäæåíí³ éîí³â àëê³ëï³ðèäèí³þ íåîðãàí³÷íèìè îñàäæóâà÷àìè 
[27, 28]. 

Ïðè çá³ëüøåíí³ òåìïåðàòóðè â³ä 20 äî 40 °Ñ ðîç÷èíí³ñòü íåçíà÷íî çíèæóºòüñÿ, 
äàë³, ïðè ï³äâèùåíí³ äî 60 °Ñ, ïðàêòè÷íî íå çì³íþºòüñÿ. Ïðè âñ³õ òåìïåðàòóðàõ 
ç ðîç÷èí³â çà äîïîìîãîþ ôëîòàö³¿ ìîæå áóòè âèëó÷åíà òà ÷àñòèíà ÏÀÐ, ÿêà ïðè 
ââåäåíí³ â ðîç÷èí îñàäæóâà÷à ïåðåõîäèòü ó ñêëàä äèñïåðñíî¿ ôàçè óòâîðåíîãî 
êîëî¿äíîãî ðîç÷èíó.

Çíà÷åííÿ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà ðîç÷èíåííÿ ( 0
ðîç÷GΔ ), ðîçðàõîâàí³ çà ð³âíÿí-

íÿì 0
ðîç÷GΔ = RT lnÄÐ, çíàõîäÿòüñÿ â ìåæàõ 48,3–67,5 êÄæ/ìîëü ³ çá³ëüøóþòüñÿ ç 

ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè òà äîâæèíîþ âóãëåâîäíåâîãî ðàäèêàëó ÀÑÍ; åíòàëü-

ï³¿ (
0
ðîç÷HΔ ) – lnS = 0

ðîç÷HΔ /(RT) + const, â ìåæàõ – (2,1–16,6) êÄæ/ìîëü; åíòðîï³¿ 

( ) ( )0 0 0 0
ðîç÷ ðîç÷ ðîç÷ ðîç÷ / ,Δ − Δ = Δ + ΔS S H G T  â ìåæàõ — –(140,2–165,3) Äæ/ìîëü⋅Ê ³ 

çìåíøóþòüñÿ ïðè çá³ëüøåíí³ òåìïåðàòóðè. Çíà÷åííÿ âåëè÷èí òåðìîäèíàì³÷íèõ 

Âèëó÷åííÿ ³îíîãåííèõ ïàð ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ìåòîäîì ì³êðîôëîòàö³¿
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ôóíêö³é âèêëèêàº âåëèêèé ïðàêòè÷íèé ³íòåðåñ òîìó, ùî âåëè÷èíà ( 0
ðîç÷GΔ ) ìîæå 

ñëóãóâàòè ÿê íàä³éíèé êðèòåð³é åôåêòèâíîãî âèêîðèñòàííÿ îñàäæóâà÷à (ÀÑÍ) 
äëÿ ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ êàò³îííèõ ÏÀÐ.

Ïîâíîòà îñàäæóâàííÿ, îòîæ ³ âèëó÷åííÿ ÏÀÐ, âèçíà÷àºòüñÿ ðîç÷èíí³ñòþ óò-
âîðåíèõ ñïîëóê, ÿêà çàëåæèòü ³ â³ä ïðèñóòíîñò³ åëåêòðîë³ò³â ó ðîç÷èí³ [27–29]. 
Ââåäåííÿ â ðîç÷èíè ÏÀÐ íåâåëèêèõ ((10–35)∙10-4 ìîëü/äì3) ê³ëüêîñòåé NaCl, 
Na2SO4, Na3PO4, çíèæóº ðîç÷èíí³ñòü ñóáëàò³â, ÿêà çàëåæèòü ÿê â³ä ïðèðîäè åëåê-
òðîë³òó, òàê ³ â³ä êîíöåíòðàö³¿ ïðîòè³îí³â (³îí³â Na+).

Çàëåæí³ñòü ðîç÷èííîñò³ ñóáëàòó â³ä ÷èñëà àòîì³â n Êàðáîíó â âóãëåâîäíåâîìó 
ðàäèêàë³ ÀÑÍ îïèñóºòüñÿ ð³âíÿííÿì

lnS = A – (16 + n)B (4)

×èñåëüí³ çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíò³â À ³ Â âèçíà÷åí³ åêñïåðèìåíòàëüíî ³ ðîçðà-
õîâàí³ òåîðåòè÷íî ( ) ( )0 0 / 2 ,p pA G G RT′ ′′= Δ + Δ  ( )

2

0 / 2 ,CHB G RT− = Δ  (äå 0
pG ′Δ , 0 ,pG ′′Δ  

âíåñîê ó â³ëüíó åíåðã³þ Ã³ááñà óòâîðåííÿ ñóáëàòó ãðóï àòîì³â, ÿê³ óòâîðþþòü 
ïîëÿðí³ ãðóïè;  âíåñîê ó â³ëüíó åíåðã³þ óòâîðåííÿ ñóáëàòó ìåòèëåíîâî¿ ãðóïè), 
äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ³ äîð³âíþþòü, â³äïîâ³äíî –1,84 òà 0,32. 

Çàçíà÷åíå âèùå äîçâîëèëî ïðèïóñòèòè, ùî ÀÑÍ ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè â 
ÿêîñò³ îñàäæóâà÷³â òà îäíî÷àñíî ôëîòàö³éíèõ çáèðà÷³â äîñë³äæóâàíèõ êàò³îííèõ 
ÏÀÐ.

Äëÿ âñ³õ ÷ëåí³â ãîìîëîã³÷íîãî ðÿäó ÀÑÍ 0 0
óòâ.ñóáë óòâ.çáèð ,G GΔ > Δ  òîìó âîíè 

çäàòí³ äî âçàºìîä³¿ ç ïîâåðõíåâî-àêòèâíèìè êàò³îíàìè ç óòâîðåííÿì ñóáëàò³â, à 
0 0
óòâ.ñóáë àäñG GΔ > Δ  — âíàñë³äîê öüîãî ¿õíº ôëîòàö³éíå âèëó÷åííÿ ïåðåá³ãàº â ðå-

æèì³ ï³íî÷íî¿ ôëîòàö³¿.
Òî÷êà ïåðåòèíó ïðÿìèõ (ðèñ. 5), ÿê³ îïèñóþòü çàëåæí³ñòü â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³á-

áñà óòâîðåííÿ ÀÑÍ ( )0
óòâ.çáèðGΔ  ³ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà àäñîðáö³¿ ( )0

àäñGΔ  ÀÑÍ â³ä 
äîâæèíè âóãëåâîäíåâîãî ðàäèêàëó, ÿêà â³äïîâ³äàº òåòðàäåöèëñóëüôàòó íàòð³þ 
(n=14), ñï³âïàäàº ç òî÷êîþ ìàêñèìóìó íà êðèâ³é çàëåæíîñò³ ñòóïåíÿ ôëîòàö³é-
íîãî âèëó÷åííÿ ÕÃÄÏ â³ä äîâæèíè âóãëåâîäíåâîãî ðàäèêàëó ÀÑÍ. Öå ìîæíà 
ïîÿñíèòè, âèõîäÿ÷è ç óÿâëåíü ïðî àäñîðáö³éíî-ì³öåëÿðíå åíåðãåòè÷íå ñï³ââ³ä-

íîøåííÿ (ÀÌÅÑ) ÏÀÐ ( )0 0
àäñ ì³öAMEC / ,G G= Δ Δ  â³äïîâ³äíî ÿêîìó åôåêòèâí³ñòü 

çáèðàþ÷î¿ ä³¿ ÀÑÍ ìàêñèìàëüíà ïðè ÀÌÅÑ = 1. Âèêîðèñòàííÿ ìåòîäó, çàïðîïî-
íîâàíîãî â [9, 30], ï³äòâåðäæåíî ïðîâåäåíèìè íàìè äîñë³äæåííÿìè.

Âàæëèâîþ ïåðåâàãîþ ÀÑÍ ÿê îñàäæóâà÷³â òà ôëîòàö³éíèõ çáèðà÷³â ³îí³â 
ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ º òå, ùî ¿õ çàñòîñóâàííÿ äîçâîëÿº íå ò³ëüêè ³ñòîòíî çá³ëü-
øèòè ñòóï³íü âèëó÷åííÿ ³îí³â, àëå é çíà÷íî ðîçøèðèòè ä³àïàçîí çíà÷åíü ðÍ, ÿê³ 
ñïðèÿþòü ¿õíüîìó ôëîòàö³éíîìó âèëó÷åííþ.

Ñîðáö³éíà ì³êðîôëîòàö³ÿ ïîâåðõíåâî-àêòèâíèõ ðå÷îâèí
Ñóòü ïðîöåñó ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ ÏÀÐ ìåòîäîì ñîðáö³éíî¿ ì³êðîôëî-

òàö³¿ ñêëàäàºòüñÿ ç ïîïåðåäíüîãî ¿õíüîãî çâ’ÿçóâàííÿ ÷àñòèíêàìè ñîðáåíòó 
øëÿõîì àäñîðáö³¿ òà íàñòóïíî¿ ôëîòàö³¿ ñîðáåíòó. Çã³äíî íàøèì äîñë³äæåííÿì 
âèìîãè, êîòð³ ïðåä’ÿâëÿþòüñÿ äî òâåðäèõ ñîðáåíò³â ³îíîãåííèõ ÏÀÐ çàäîâîëüíÿ-
þòü êàë³é-ìàíãàí ãåêñàö³àíîôåðàò (²²), í-îêòàäåêàí, ñèë³ö³é îêñèä, ôåðóì(²²²) 
ã³äðîêñèä, àëþì³í³é ã³äðîêñèä. Âîíè øâèäêî ³ ïîâí³ñòþ àäñîðáóþòü äîñë³äæåí³ 
ÏÀÐ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â, äîáðå ôëîòóþòüñÿ ³ ïðè ôëîòàö³¿ âèíîñÿòü íåâåëèêó 
ê³ëüê³ñòü ðîç÷èíó [24, 31].
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Ðèñ. 5. Âïëèâ ÷èñëà àòîì³â Êàðáîíó (n) â âóãëåâîäíåâîìó ðàäèêàë³ ÀÑÍ íà: à – ñòóï³íü 
ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ (α) ÕÃÄÏ (1) òà á – â³ëüíó åíåðã³þ Ã³ááñà àäñîðáö³¿ ÀÑÍ íà ìåæ³ 

ðîçä³ëó ôàç ðîç÷èí – ïîâ³òðÿ 0

àäñ
GΔ  (2), â³ëüíó åíåðã³þ Ã³ááñà óòâîðåííÿ ÀÑÍ 

0

óòâ. çáèð
GΔ  (3), 

â³ëüíó åíåðã³þ Ã³ááñà àäñîðáö³¿ ñóáëàòó íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç ðîç÷èí – ïîâ³òðÿ 0
àäñ. ñóáGΔ  (4) 

òà â³ëüíó åíåðã³þ Ã³ááñà óòâîðåííÿ ñóáëàòó 
0

óòâ. ñóá
GΔ  (5)

Íåçâàæàþ÷è íà âåëèêó ê³ëüê³ñòü ðîáîò [32–34], äàíí³ ïî àäñîðáö³¿ ÏÀÐ òâåð-
äèìè òà ãàçîïîä³áíèìè ñîðáåíòàìè ñóïåðå÷í³. Íå áàãàòî÷èñëåíí³ é äàí³ ïðî òåð-
ìîäèíàì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåñó àäñîðáö³¿ – ïðàêòè÷íî â³äñóòí³ äàí³ ïðî 
â³ëüíó åíåðã³þ Ã³ááñà, ÿê êðèòåð³þ àäñîðáö³éíî¿ âçàºìîä³¿ [35, 36]. 

Ç ìåòîþ îäåðæàííÿ îñíîâíèõ õàðàêòåðèñòèê àäñîðáö³éíî¿ âçàºìîä³¿ áóëà 
çðîáëåíà ñïðîáà ôîðìàëüíîãî âèêîðèñòàííÿ, äî åêñïåðèìåíòàëüíî îäåðæàíèõ 
³çîòåðì àäñîðáö³¿, äåÿêèõ òåîð³é àäñîðáö³¿, ðîçðîáëåíèõ äëÿ ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç 
òâåðäå ò³ëî – ãàç. Ïåðåâ³ðåíà ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ òåîð³¿ àäñîðáö³¿ Ëåíã-
ìþðà,  Õ³ëëà – äå Áóðà, à òàêîæ ð³âíÿííÿ Ôðåéíäë³õà [37, 38].

Ð³âíÿííÿ Ëåíãìþðà

cp/A = 1/(âA∞) + cp/A∞, (5)

äå À – àäñîðáö³ÿ, ÿêà â³äïîâ³äàº ð³âíîâàæí³é çàëèøêîâ³é êîíöåíòðàö³¿ cp; A∞ – 
ìàêñèìàëüíà àäñîðáö³ÿ; â – êîíñòàíòà, ÿêà ïîâ'ÿçàíà ç êîíñòàíòîþ àäñîðáö³éíî¿ 
ð³âíîâàãè K = ãâSp/Sa (ã – ÷èñëî ìîëåé ðîç÷èííèêà â 1 êã éîãî ìàñè; Sa ³ Sp ïëîù³, 
ÿê³ çàéìàþòü íà ïîâåðõí³ ñîðáåíòó â³äïîâ³äíî ìîëåêóëè ðå÷îâèíè, àäñîðáîâàíî¿ 
ç ðîç÷èíó ³ ìîëåêóëè ðîç÷èííèêà), ð³âíÿííÿ Ôðåéíäë³õà

lnA = lnk + 1/nlnCp, (6)

äå k ³ n ïîñò³éí³, îïèñóþòü ³çîòåðìè íà ïî÷àòêîâèõ ä³ëÿíêàõ, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü 
ìîíîìîëåêóëÿðí³é àäñîðáö³¿ (â îáëàñò³ êîíöåíòðàö³é (0,2–1,4)⋅10-4 ìîëü/äì3).

Ð³âíÿííÿ Õ³ëëà – äå Áóðà

È/(1 – È) + [ln È – ln(1 – È)] – lnCp = lnK1 – K2È, (7)

äå È = À/A∞, – ñòóï³íü çàïîâíåííÿ ïîâåðõí³ ñîðáåíòó ñîðáàòîì; K1 ³ K2 – êîíñ-
òàíòè, ùî õàðàêòåðèçóþòü âçàºìîä³þ àäñîðáîâàíèõ ³îí³â ³ ìîëåêóë ³ç ïîâåðõíåþ 
ñîðáåíòó òà ì³æ ñîáîþ â³äïîâ³äíî;

Âèëó÷åííÿ ³îíîãåííèõ ïàð ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ìåòîäîì ì³êðîôëîòàö³¿
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îïèñóº ä³ëÿíêó åêñïåðèìåíòàëüíèõ ³çîòåðì, ÿêà â³äïîâ³äàº íåçíà÷íîìó çàïîâ-
íåííþ ïîâåðõí³ ñîðáåíòó ñîðáàòîì (È = 0,4–0,6).

Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â ïàðàìåòð³â, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòü àäñîðáö³þ ÏÀÐ, ïîêà-
çàëè, ùî äîñë³äæóâàí³ ñèñòåìè íàëåæàòü äî ñèñòåì ç ï³äâèùåíîþ âèá³ðêîâ³ñòþ 
àäñîðáö³¿ (Ê = (812–1665) ⋅ 103äì3/ìîëü) (ð³âíÿííÿ Ëåíãìþðà) [38]. Çíà÷åííÿ n 
(ð³âíÿííÿ Ôðåéíäë³õà), ÿêå õàðàêòåðèçóº ñòóï³íü àñîö³àö³¿ ìîëåêóë ÏÀÐ â àä-
ñîðáö³éíîìó øàð³, á³ëüøå çà îäèíèöþ, òîáòî, ìîæëèâî ïðèïóñòèòè, ùî â ïðî-
öåñ³ àäñîðáö³¿ ÏÀÐ ã³äðîêñèäàìè ôåðóìó (²²²) ³ àëþì³í³þ ïîðÿä ç ³îíàìè òà ìîëå-
êóëàìè áåðóòü  ó÷àñòü ³ ì³öåëè. Âåëè÷èíè â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà àäñîðáö³¿ ( )0

àäñGΔ , 
êîòð³ º íàä³éíèì êðèòåð³ºì åôåêòèâíîñò³ âèêîðèñòàííÿ äàíîãî ñîðáåíòó â ðîë³ 
íîñ³ÿ ÏÀÐ, ÿê³ ôëîòóþòüñÿ, äîñòàòíüî âåëèê³ òà çì³íþþòüñÿ â ìåæàõ â³ä –33,7 äî 
–35,5 êÄæ/ìîëü. 

Äëÿ îáãðóíòóâàííÿ åôåêòèâíîñò³ âèêîðèñòàííÿ ãàçîïîä³áíèõ ñîðáåíò³â 
(ôëîòàö³ÿ) áóëî âèâ÷åíî àäñîðáö³þ íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç ðîç÷èí ÏÀÐ – ïîâ³òðÿ. 
Ôîðìóâàííÿ àäñîðáö³éíîãî øàðó ÄÄÑÍ ³ ñóëüôîíîëó ÍÏ-3 íà ìåæ³ ðîçä³ëó 
ôàç ðîç÷èí ÏÀÐ − ïîâ³òðÿ ñóïðîâîäæóºòüñÿ ìåíøîþ çì³íîþ 0

àäñGΔ  — –(27,0–
27,6 êÄæ/ìîëü), í³æ íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç ðîç÷èí ÏÀÐ – òâåðäå ò³ëî. Îäíàê, äî-
ñòóïí³ñòü òà äåøåâèçíà ïîâ³òðÿ ñïðèÿº ïðîâåäåííþ àäñîðáö³éíèõ ïðîöåñ³â ó 
ôëîòàö³éíèõ àïàðàòàõ.

Ââåäåííÿ ñîðáåíòó (íîñ³ÿ) – êàë³é-ìàíãàí ãåêñàö³àíîôåðàòó(²²) â ðîç÷èíè 
äîñë³äæóâàíèõ êàò³îííèõ ÏÀÐ (ðèñ. 6) íå ò³ëüêè ïîì³òíî (íà 10%) ï³äâèùóº 
ñòóï³íü ¿õíüîãî âèëó÷åííÿ α ³ç ðîç÷èí³â, àëå é çíà÷íî (íà 40%) çìåíøóº îá’ºì 
ðîç÷èíó, ÿêèé ïåðåõîäèòü äî ï³ííî¿ ôðàêö³¿. Öå çóìîâëåíî òèì, ùî ââåäåííÿ äî 
ðîç÷èí³â ÏÀÐ íîñ³ÿ ³ñòîòíî çá³ëüøóº øâèäê³ñòü ñèíåðåçèñó ï³íè ³ òèì ñàìèì 
ñòâîðþº óìîâè äëÿ ïåðåõîäó ï³ííî¿ ôëîòàö³¿ äî ï³íî÷íî¿, ÿêà º á³ëüø åôåêòèâ-
íîþ [9, 37].

Àíàë³ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü ïîêàçóº, ùî ó ðÿä³ âèïàäê³â ç³ çðîñòàí-
íÿì äîâæèíè âóãëåâîäíåâîãî ðàäèêàëó ÏÀÐ ¿õ àäñîðáö³ÿ íà ïîâåðõí³ ñîðáåíòó 
ñïî÷àòêó çá³ëüøóºòüñÿ, à ïîò³ì çìåíøóºòüñÿ [8, 24]. Ïðè÷èíè òàêîãî âïëèâó äîâ-
æèíè âóãëåâîäíåâîãî ðàäèêàëó ÏÀÐ íà ¿õ àäñîðáö³þ äî ê³íöÿ íå çðîçóì³ë³ [33].

Íà íàø ïîãëÿä, ñïðèÿòè ïîÿñíåííþ ñïîñòåð³ãàºìîãî ìîæóòü óÿâëåííÿ ïðî 
ÀÌÅÑ ÏÀÐ [39], ÿêå º â³äíîøåííÿ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ àäñîðáö³¿ ( )0

àäñGΔ  ÏÀÐ íà ïî-
âåðõí³ òâåðäîãî ò³ëà äî â³ëüíî¿ åíåðã³¿ ì³öåëîóòâîðåííÿ ( )0

ì³öGΔ  ÏÀÐ ó ðîç÷èí³. 
Ñï³âñòàâëåííÿ 0

àäñGΔ  òà 0
ì³öGΔ  ìîæëèâî, òàê ÿê ö³ âåëè÷èíè âèçíà÷àþòüñÿ â îä-

íàêîâèõ ñòàíäàðòíèõ ñòàíàõ. Â ÿêîñò³ ñòàíäàðòíîãî ñòàíó ïðè ðîçðàõóíêàõ 0
àäñGΔ  

áóëî âèáðàíî ìàëå çàïîâíåííÿ àäñîðáö³éíîãî øàðó ïðè ìàë³é êîíöåíòðàö³¿ ð³â-
íîâàæíîãî ðîç÷èíó, à ïðè ðîçðàõóíêàõ 0

ì³öGΔ  — ðîçáàâëåíèé ðîç÷èí ÏÀÐ [38].
Íàìè ïîêàçàíî, ùî êðèòåð³ºì àäñîðáö³éíî¿ çäàòíîñò³ ÏÀÐ íà ìåæ³ ðîçä³ëó 

ôàç ðîç÷èí ÏÀÐ – òâåðäå ò³ëî ìîæå ñëóãóâàòè âåëè÷èíà ÀÌÅÑ [37]. Â ãîìîëîã³÷-
íîìó ðÿäó ÕÀÀ ìàêñèìàëüíà àäñîðáö³ÿ íà ïîâåðõí³ òâåðäîãî ñîðáåíòó ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ó òîãî ÷ëåíà ãîìîëîã³÷íîãî ðÿäó ÕÀÀ, ÀÌÅÑ ÿêîãî áëèçüêî ÷è äîð³âíþº 
îäèíèö³ (õëîðèä ãåêñàäåöèëàìîí³þ) (ðèñ. 7). Ïðè ÀÌÅÑ < 1 (ó âèïàäêó âèùèõ 
ãîìîëîã³â ÏÀÐ) ïðîöåñ ì³öåëîóòâîðåííÿ ÏÀÐ â îá’ºì³ ðîç÷èíó òåðìîäèíàì³÷íî 
á³ëüø âèã³äíèé. Öå óçãîäæóºòüñÿ ç ðåçóëüòàòàìè äîñë³ä³â ç ôëîòàö³éíîãî âèëó-
÷åííÿ ÕÀÀ çà äîïîìîãîþ ñîðáåíòó (íîñ³ÿ) – òîíêîäèñïåðãîâàíîãî í-îêòàäåêà-
íó. Âñòàíîâëåíî, ùî â ãîìîëîã³÷íîìó ðÿäó ÕÀÀ êðàùå çà äîïîìîãîþ ñîðáåíòó 
ôëîòóºòüñÿ õëîðèä ãåêñàäåöèëàìîí³þ. Çì³íà çíà÷åííÿ ðÍ ðîç÷èíó âïëèâàº íà 
âåëè÷èíó ¿õíüî¿ àäñîðáö³¿, òà â³äïîâ³äíî ³ íà âåëè÷èíó ÀÌÅÑ ÏÀÐ. 

Î. Î. Ñòðåëüöîâà, Î. Î. Õðîìèøåâà
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Ðèñ. 6. Âïëèâ äîì³øîê (q) êàë³é-ìàíãàí ãåêñàö³àíîôåðàòó (II) íà: à — ñòóï³íü ôëîòàö³éíîãî 
âèëó÷åííÿ (á) Ã²ÏÕ-3à (1), öåòàçîëó (2) òà ñòóï³íü  ïåðåõîäó ðîç÷èíó äî ï³íè (â) Ã²ÏÕ-3à 

(3), öåòàçîëó (4); á – øâèäê³ñòü ñèíåðåçèñó ï³íè (ô1/2) Ã²ÏÕ –3à (5), öåòàçîëó (6)

Ðèñ. 7. Âïëèâ ÷èñëà àòîì³â Êàðáîíó (n) â ìîëåêóë³ ÕÀÀ íà: à – âåëè÷èíó ¿õíüî¿ ìàêñèìàëü-
íî¿ àäñîðáö³¿ (À∞) íà êàë³é–ìàíãàí ãåêñàöèàíîôåðàò³ (²²) (1), í-îêòàäåêàí³ (2), ñèë³ö³é îê-

ñèä³ (3) ³ á – âåëè÷èíó ÀÌÅÑ

Âèëó÷åííÿ ³îíîãåííèõ ïàð ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ìåòîäîì ì³êðîôëîòàö³¿
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Âèêîðèñòàííÿ ñîðáö³éíî¿ ì³êðîôëîòàö³¿ äëÿ âèëó÷åííÿ ³îíîãåííèõ ÏÀÐ ³ç òåõ-
íîãåííèõ ðîç÷èí³â
Òåõíîãåíí³ ðîç÷èíè ïðîìèñëîâèõ (ìàøèíîáóä³âíèõ, ìàñëîåêñòðàêö³éíèõ) 

ï³äïðèºìñòâ ìàþòü íåïîñò³éíèé ê³ëüê³ñíèé òà ÿê³ñíèé ñêëàä. Âîíè ì³ñòÿòü îð-
ãàí³÷í³ (æèðè, ìàñëà, âóãëåâîäè, ÏÀÐ òà ³í.) òà íåîðãàí³÷í³ (ñîë³ ôåðóìó, õðî-
ìó òà ³í.) ñïîëóêè, ÿê³ çíàõîäÿòüñÿ ó ðîç÷èííîìó, êîëî¿äíîìó, çâàæåíîìó ñòàí³ 
[40–43]. Ï³ä âïëèâîì òåìïåðàòóðè, òèñêó, êèñíþ òà ðåàãåíò³â çàáðóäíþâà÷³ ìî-
æóòü ï³äëÿãàòè õ³ì³÷íèì àáî ô³çè÷íèì çì³íàì, ìîæëèâî ïåðåá³ãàííÿ á³îëîã³÷íèõ 
ïðîöåñ³â â íàñë³äîê ä³¿ ì³êðîîðãàí³çì³â [44, 45]. Ïðè âèêèä³ â ïîâåðõíåâ³ âîäîé-
ìè áåç äîñòàòíüîãî î÷èùåííÿ ö³ ñò³÷í³ âîäè ïîêðèâàþòü ïîâåðõíþ âîäè òîíêèì 
øàðîì æèðó, ÿêèé óòðóäíþº ïðèòîê ñâ³æîãî ïîâ³òðÿ äî âîäè, ³ òèì ñàìèì çàòðè-
ìóþòü ïðîöåñè ñàìîî÷èùåííÿ ó âîäîéìàõ [46, 47].

Î÷èùåííÿ òàêèõ òåõíîãåííèõ ðîç÷èí³â º ñêëàäíîþ çàäà÷åþ ³ ì³ñòèòü ï³äá³ð 
ðåàãåíò³â, ÿê³ ñïðèÿþòü ðóéíóâàííþ ñòàá³ëüíîñò³ ñèñòåì, òà ïîøóê åôåêòèâíèõ 
ìåòîä³â ¿õíüîãî î÷èùåííÿ [36, 40]. Ïðîñòèì òà íàä³éíèì ìåòîäîì î÷èùåííÿ º 
ôëîòàö³éíèé, ÿêèé ìîæíà ïðîâîäèòè ÿê ó â³äñóòíîñò³ (áåçðåàãåíòíà ôëîòàö³ÿ), 
òàê ³ â ïðèñóòíîñò³ ñïåö³àëüíî ï³ä³áðàíèõ ôëîòîðåàãåíò³â (ðåàãåíòíà ôëîòàö³ÿ) 
[48, 49]. 

Ñïèðàþ÷èñü íà âèêîíàí³ íàìè äîñë³äæåííÿ áóëî çàïðîïîíîâàíî òåõíîëîã³÷-
íó ñõåìó î÷èùåííÿ ñò³÷íèõ âîä ï³äïðèºìñòâ ì. Ìåë³òîïîëÿ.

Ïðîâåäåí³ äîñë³äæåíí³ ïîêàçàëè, ùî ôëîòàö³éíà îáðîáêà òåõíîãåííèõ ðîç-
÷èí³â çàâîäó òðàêòîðíèõ ã³äðîàãðåãàò³â ³ îë³éíî-åêñòðàêö³éíîãî çàâîäó ó â³äñóò-
íîñò³ ðåàãåíò³â (ï³ííå ôðàêö³îíóâàííÿ) äîçâîëÿº çíèçèòè âì³ñò çàáðóäíþâà÷³â ó 
âîä³, àëå íå çàáåçïå÷óº íåîáõ³äíîãî î÷èùåííÿ äëÿ ñêèäàííÿ ¿õ ó ì³ñüêó êàíàë³-
çàö³þ (òàáë. 1) [50, 51]. Òîìó äëÿ ³íòåíñèô³êàö³¿ ïðîöåñó î÷èùåííÿ áóëè âèêî-
ðèñòàí³ ñïåö³àëüíî ï³ä³áðàí³ ôëîòàö³éí³ ðåàãåíòè (òîáòî, ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó 
â ðåæèì³ ñîðáö³éíî¿ ì³êðîôëîòàö³¿), îäíî÷àñíå ââåäåííÿ ÿêèõ äîçâîëèëî çíè-
çèòè âì³ñò çàáðóäíþâà÷³â ³ ïîêàçíèê³â ÿêîñò³ âîäè äî âèìîã, ÿê³ âèñóâàþòüñÿ â 
á³ëüøîñò³ ì³ñò Óêðà¿íè äî ñò³÷íèõ âîä, êîòð³ íàäõîäÿòü íà á³îëîã³÷íå î÷èùåííÿ 
(òàáë. 2) [52].

Âèêîðèñòàííÿ ôëîòîðåàãåíò³â (0,5 ã ÑàÑÎ3 ³ 0,002 ã ÂÏÊ-101 íà 1 äì3 âîäè, 
ÿêà î÷èùóâàëàñÿ) äîçâîëÿº íå ò³ëüêè äîñÿãòè íàéá³ëüøîãî ñòóïåíÿ î÷èùåííÿ 
òåõíîãåííèõ ðîç÷èí³â çà âñ³ìà êîíòðîëüîâàíèìè ïîêàçíèêàìè, ñêîðîòèòè îá’ºì 
âîäè, ùî ïåðåõîäèòü ó  ï³ííèé  ïðîäóêò (äî 1–2% çàãàëüíîãî îá’ºìó î÷èùóâàíî¿ 
âîäè), àëå é ï³äâèùèòè øâèäê³ñòü ôëîòàö³¿.

Òàáëèöÿ 1
Ñêëàä ñò³÷íî¿ âîäè ÌÇÒÃ

Ïîêàçíèêè ÏÀÐ, 
ìã/äì3

ХСК, 
мг/дм3

ÁÑÊ,
ìã/äì3

Cl-,
ìã/äì3

SO4
2-,

ìã/äì3
Cr6+,

ìã/äì3
Fe3+,

ìã/äì3
Æèðè, 
ìã/äì3

Çàâèñë³ 
ðå÷îâèíè, 

ìã/äì3

Äî áåçðå-
àãåíòíî¿ 
ôëîòàö³¿

1,1 251,7 193,8 302,8 402,1 0,13 27,3 12,20 411,5

Ï³ñëÿ áåç-
ðåàãåíòíî¿ 
ôëîòàö³¿

0,8 121,5 40,0 245,4 350,8 0,05 15,0 6,0 210,0

Î. Î. Ñòðåëüöîâà, Î. Î. Õðîìèøåâà
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Òàáëèöÿ 2
Ñêëàä ñò³÷íî¿ âîäè ÌÇÒÃ ï³ñëÿ ðåàãåíòíî¿ ôëîòàö³¿

Ôëîòî-
Ðåàãåíò

ÏÀÐ, 
ìã/äì3

ХСК, 
мг/дм3

ÁÑÊ,
ìã/äì3

Cl-,
ìã/äì3

SO4
2-,

ìã/äì3
Cr6+,

ìã/äì3
Fe3+,

ìã/äì3
Æèðè, 
ìã/äì3

Çàâèñë³ 
ðå÷î-
âèíè, 
ìã/äì3

ÑàÑÎ3, 
1000 ìã/äì3 0,5 102,3 48,0 215,3 329,5 0,05 5,0 3,0 160,0

ÂÏÊ-101, 
5 ìã/äì3 0,45 120,4 59,0 204,0 285,0 0,04 1,5 2,5 140,0

ÑàÑÎ3, 
500 ìã/äì3

³ ÂÏÊ-101, 
2 ìã/äì3

0,10 101,4 51,0 184,2 214,7 0,02 0,2 2,0 126,0

Òàêèì ÷èíîì, ç’ÿñóâàííÿ êîëî¿äíî-õ³ì³÷íèõ çàêîíîì³ðíîñòåé ïðîöåñó âè-
ëó÷åííÿ äîñë³äæóâàíèõ ÏÀÐ ïîêàçàëî, ùî ¿õ äîö³ëüíî âèëó÷àòè ³ç âîäíèõ ðîç-
÷èí³â ìåòîäîì ï³ííîãî ôðàêö³îíóâàííÿ â êèñëîìó (êàò³îíí³ ³ àí³îíí³ ÏÀÐ) òà 
ëóæíîìó (êàò³îíí³ ÏÀÐ) ñåðåäîâèù³ ïðè êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èí³â, ÿêà íå ïåðå-
âèùóº 150 ìã/äì3 ³ ïðè íàÿâíîñò³ åëåêòðîë³ò³â (KCl, K2SO4, Ê3PO4, NaCl, CaCl2, 
MgCl2. Ââåäåííÿ ó ðîç÷èíè ÏÀÐ êàë³é ãåêñàö³àíîôåðàò³â (²²², ²²), ÿê³ óòâîðþþòü 
âàæêîðîç÷èíí³ ñïîëóêè ç ÏÀÐ, ³íòåíñèô³êóº ïðîöåñ ¿õíüîãî âèëó÷åííÿ ìåòîäîì 
îñàäæóâàëüíî¿ ì³êðîôëîòàö³¿ (ñòóï³íü ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ ï³äâèùóºòüñÿ äî 
90%, îá’ºì ï³íè, ÿêà ïåðåõîäèòü äî ðîç÷èíó, çìåíøóºòüñÿ äî 1–5% â³ä çàãàëüíî-
ãî îá’ºìó ðîç÷èíó, ñêîðî÷óºòüñÿ ÷àñ ôëîòàö³¿ äëÿ êàò³îííèõ ÏÀÐ äî ∼5 õâ., äëÿ 
àí³îííèõ äî ∼10 õâ., ä³àïàçîí çíà÷åíü ðÍ, ñïðèÿòëèâèõ äëÿ ôëîòàö³éíîãî âèëó-
÷åííÿ, ðîçøèðþºòüñÿ. 

Êåðóþ÷èñü óïåðøå îäåðæàíèìè çíà÷åííÿìè ðîç÷èííîñò³ ïðîäóêò³â âçàºìîä³¿ 
õëîðèäó ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ ç àëê³ëñóëüôàòàìè íàòð³þ áåç òà ïðè íàÿâíîñò³ 
åëåêòðîë³ò³â ó ðîç÷èí³, ä³éøëè âèñíîâêó, ùî ïðîöåñ ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ 
êàò³îííèõ ÏÀÐ ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â çà äîïîìîãîþ îðãàí³÷íèõ îñàäæóâà÷³â (àë-
ê³ëñóëüôàòè íàòð³þ) º åôåêòèâíèì — ñòóï³íü ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åííÿ õëîðèäó 
ãåêñàäåöèëï³ðèäèí³þ ìàêñèìàëüíèé ïðè ââåäåíí³ â ðîç÷èí òåòðàäåöèëñóëüôàòó 
íàòð³þ, ÀÌÅÑ ÿêîãî äîð³âíþº îäèíèö³.

Åêñïåðèìåíòàëüíî äîâåäåíî, ùî ââåäåííÿ ñîðáåíòó (êàë³é-ìàíãàí ãåêñàö³à-
íîôåðàòó(²²), ôåðóì(²²²) ã³äðîêñèäó, àëþì³í³þ ã³äðîêñèäó) ï³äâèùóº íà 10–20% 
ñòóï³íü âèëó÷åííÿ ÏÀÐ ³ç ðîç÷èí³â, íà 40% çìåíøóº îá’ºì ðîç÷èíó, ÿêèé ïåðåé-
øîâ äî ï³ííî¿ ôðàêö³¿ òà ï³äâèùóº ó 2–4 ðàçè øâèäê³ñòü ôëîòàö³éíîãî âèëó÷åí-
íÿ ÏÀÐ ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ìåòîäîì ñîðáö³éíî¿ ì³êðîôëîòàö³¿.

Îö³íêà àäñîðáö³éíî¿ çäàòíîñò³ ÏÀÐ íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç ðîç÷èí ÏÀÐ – òâåð-
äå ò³ëî (ôëîòàö³éíèé ñîðáåíò) ³ ðîç÷èí – ãàç (áóëüáàøêè ïîâ³òðÿ) ïîêàçàëà, ùî 
ôîðìóâàííÿ àäñîðáö³éíîãî øàðó ÏÀÐ íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç ðîç÷èí ÏÀÐ – ïîâ³òðÿ 
ñóïðîâîäæóºòüñÿ ìåíøèìè çì³íàìè â³ëüíî¿ åíåðã³¿ Ã³ááñà àäñîðáö³¿ ( )0

àäñGΔ , í³æ 
íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç ðîç÷èí ÏÀÐ – ôëîòàö³éíèé ñîðáåíò, ïðîòå öå íå çìåíøóº 
ïåðåâàãè âèêîðèñòàííÿ ïîâ³òðÿ â ÿêîñò³ ñîðáåíòó [31]. 

Â õîä³ åêñïåðèìåíòó áóëî âäîñêîíàëåíî ôëîòàö³éíèé ìåòîä âèëó÷åííÿ ³îíî-
ãåííèõ ÏÀÐ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â øëÿõîì ïåðåõîäó â³ä ï³ííîãî ôðàêö³îíóâàííÿ äî 
îñàäæóâàëüíî¿ àáî ñîðáö³éíî¿ ì³êðîôëîòàö³¿.

Âèëó÷åííÿ ³îíîãåííèõ ïàð ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ìåòîäîì ì³êðîôëîòàö³¿
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Íàóêîâî îá´ðóíòîâàí³ ìåòîäè âèëó÷åííÿ ÏÀÐ ³ç òåõíîãåííèõ ðîç÷èí³â ³ ñò³÷-
íèõ âîä òà âèð³øåí³ êîíêðåòí³ òåõíîëîã³÷í³ çàâäàííÿ çâ’ÿçàí³ ç âèëó÷åííÿì ³î-
íîãåííèõ ÏÀÐ ³ç ìîäåëüíèõ ðîç÷èí³â, ùî ì³ñòÿòü âåëèêó ê³ëüê³ñòü åëåêòðîë³ò³â 
(100–500 ìã/äì3 ), ³ç òåõíîãåííèõ ðîç÷èí³â Ìåë³òîïîëüñüêîãî çàâîäó òðàêòîðíèõ 
ã³äðîàãðåãàò³â ³ Ìåë³òîïîëüñüêîãî îë³éíîåêñòðàêö³éíîãî çàâîäó [50, 51].
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ÈÇÂËÅ×ÅÍÈÅ ÈÎÍÎÃÅÍÍÛÕ ÏÀÂ ÈÇ ÂÎÄÍÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ ÌÅÒÎÄÎÌ 
ÎÑÀÄÈÒÅËÜÍÎÉ È ÑÎÐÁÖÈÎÍÍÎÉ ÌÈÊÐÎÔËÎÒÀÖÈÈ

Ðåçþìå
Óñòàíîâëåíû êîëëîèäíî-õèìè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè èçâëå÷åíèÿ èîíîãåííûõ ÏÀÂ èç 
âîäíûõ ðàñòâîðîâ ìåòîäàìè îñàäèòåëüíîé è ñîðáöèîííîé ìèêðîôëîòàöèè â ñðàâíåíèè 
ñ ìåòîäîì ïåííîãî ôðàêöèîíèðîâàíèÿ è ðàçðàáîòàíû ýôôåêòèâíûå ñïîñîáû î÷èñòêè 
òåõíîãåííûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ÏÀÂ. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíà âîçìîæ-
íîñòü èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññà ôëîòàöèîííîãî èçâëå÷åíèÿ ÏÀÂ (õëîðèäû àëêèëàì-
ìîíèÿ è àëêèëïèðèäèíèÿ, ÃÈÏÕ-3à, öåòàçîë, ïåíàçîëèí, ÄÄÑÍ è ñóëüôîíîë ÍÏ-3) 
ïóòåì ââåäåíèÿ â èõ ðàñòâîðû íåîðãàíè÷åñêèõ îñàäèòåëåé (êàëèé ãåêñàöèàíîôåððàò(²²², 
²²)) èëè ñîðáåíòîâ (êàëèé-ìàíãàíåö ãåêñàöèàíîôåððàò(²²), í-îêòàäåêàí, îêñèä êðåì-
íèÿ, ãèäðîêñèä æåëåçà(III) è ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ). Òåðìîäèíàìè÷åñêè îáîñíîâàíî 
èñïîëüçîâàíèå àëêèëñóëüôàòîâ íàòðèÿ â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíûõ îñàäèòåëåé è îäíîâðå-
ìåííî ôëîòàöèîííûõ ñîáèðàòåëåé èññëåäóåìûõ ÏÀÂ. Óñòàíîâëåíû çàêîíîìåðíîñòè 
àäñîðáöèè èîíîãåííûõ ÏÀÂ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç ðàñòâîð ÏÀÂ – òâåðäîå òåëî 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìèêðîôëîòàöèÿ, àäñîðáöèÿ, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîå âåùåñòâî (ÏÀÂ),  
îñàäèòåëü, ñóáëàò, ñîðáåíò, î÷èñòêà ñòî÷íûõ âîä.
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THE ISOLATION OF IONOGENIC SURFACTANTS FROM AQUEOUS SOIUTIONS BY 
PRECIPITATING AND SORPTION MICROFLOTATION METHODS

Summary
The manuscript is devoted to the establishment of colloid-chemical regularities of the ionogenic 
surfactants and flotation isolation process by precipitating and sorption microflotation methods 
in comparison with foam fractionating method and to the working out of the effective methods 
of their isolation from aqueous and technogenical solutions and sewage. The possibility of the 
surfactants (chlorides alkylammonium and alkylpyridinium, GIPH-3à, cetazole, pinazolyne, 
dodecylsulfate, sulfonole NP-3) flotation isolation process intensification by introducing 
inorganic precipitants (potassium hexacyanoferrates(III, II)), or sorbent (potassium-manganese 
hexacyanoferrate(II), n-octadecane, silicon oxide, iron(III) hydroxide and aluminum 
hydroxide) to their solutions experimentally confirmed allows to recommend them for the 
improvement. The use of sodium alkylsulfates as effective precipitants and at the same time 
as flotation collectors of the cationic surfactants studied has been thermodynamically proved. 
The regularities of ionogenic surfactants adsorption on the surfactant solution – solid interface 
boundary have been stated.  

Keywords: ìicroflotation, adsorption, surfactant, precipitant, sublate, sorbent, purifying 
sewage.
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ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÒÍÎÅ ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÄÍÊ Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ 
Â ÊÀ×ÅÑÒÂÅ ÇÎÍÄÀ ÊÎÌÏËÅÊÑÍÎÃÎ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß ÒÅÐÁÈß 
Ñ ÝÍÐÎÔËÎÊÑÀÖÈÍÎÌ

Óñòàíîâëåíî óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè 4f–ëþìèíåñöåíöèè òåðáèÿ(III) â åãî êîì-
ïëåêñå ñ ýíðîôëîêñàöèíîì â ïðèñóòñòâèè äâóñïèðàëüíîé ÄÍÊ. Â îïòèìàëüíûõ 
óñëîâèÿõ èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè òåðáèÿ ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè 
ÄÍÊ â èíòåðâàëå 1,0–1500 íã/ìë (ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ 0,5 íã/ìë). 
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëþìèíåñöåíöèÿ, òåðáèé, ýíðîôëîêñàöèí, ÄÍÊ.

Îïðåäåëåíèå ìèêðîêîëè÷åñòâ íóêëåèíîâûõ êèñëîò îòíîñèòñÿ ê àêòóàëüíûì 
çàäà÷àì áèîàíàëèòè÷åñêîé õèìèè [1]. Äëÿ èõ ðåøåíèÿ èñïîëüçóþò ëþìèíåñöè-
ðóþùèå îðãàíè÷åñêèå êðàñèòåëè: ýòèäèé áðîìèä [2], Hoechst 33258 [3], YOYO è 
TOTO [4, 5]. Íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûìè èç îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé ÿâëÿþòñÿ 
Oli Green è Pico Green [6, 7]. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî áîëüøèíñòâî îðãàíè÷åñ-
êèõ êðàñèòåëåé, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ ëþìèíåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ ÄÍÊ, îòíî-
ñÿòñÿ ê âåñüìà äîðîãîñòîÿùèì âåùåñòâàì, à íåêîòîðûå èç íèõ (ýòèäèé áðîìèä) 
îáëàäàþò êàíöåðîãåííûìè ñâîéñòâàìè.

Íàðÿäó ñ îðãàíè÷åñêèìè çîíäàìè äëÿ ëþìèíåñöåíòîãî îïðåäåëåíèÿ ÄÍÊ 
ïðèìåíÿþò ìåòàëëîêîìïëåêñû [8, 9], â òîì ÷èñëå êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ëàí-
òàíèäîâ [10–14], ëþìèíåñöåíöèÿ êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ýôôåêòèâíîé 
âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ïåðåäà÷è ýíåðãèè ñ âîçáóæäåííîãî òðèïëåòíîãî óðîâíÿ 
îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè ìîëåêóëû íà âîçáóæäåííûé óðîâåíü öåíòðàëüíîãî èîíà. 
Äëÿ ýòèõ êîìïëåêñîâ õàðàêòåðíî íàëè÷èå óçêèõ ïîëîñ â ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåí-
öèè, áîëüøîå ñòîêñîâñêîå ñìåùåíèå, äëèòåëüíîå âðåìÿ æèçíè, ÷òî ïîçâîëÿåò 
óìåíüøèòü âëèÿíèå áèîìàòðèöû.

Èçâåñòíî, ÷òî â êîìïëåêñàõ Eu(III) è Tb(III) ñ ðÿäîì àíòèáèîòèêîâ ôòîð-
õèíîëîíîâîãî ðÿäà, îáëàäàþùèõ àôôèíèòåòîì ê ìîëåêóëàì ÄÍÊ, ðåàëèçóåòñÿ 
ñåíñèáèëèçèðîâàííàÿ 4f-ëþìèíåñöåíöèÿ ëàíòàíèäîâ. Èçâåñòíû ðàáîòû ïî ëþ-
ìèíåñöåíòíîìó îïðåäåëåíèþ ÄÍÊ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé 
Tb(III) ñ íîðôëîêñàöèíîì [15], ýíîêñàöèíîì [16] è äèôëîêñàöèíîì [17]. Íàìè 
â ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî êîìïëåêñ Tb(III) ñ 
ýíðîôëîêñàöèíîì ïî ÷óâñòâèòåëüíîñòè äåòåêöèè ÄÍÊ íå óñòóïàåò ëó÷øåé àíà-
ëèòè÷åñêîé ôîðìå ñðåäè ëàíòàíèäíûõ êîìïëåêñîâ (Tb(III) –äèôëîêñàöèí). Â 
äàííîé ðàáîòå ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ 
Tb(III) ñ ýíðîôëîêñàöèíîì äëÿ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ÄÍÊ.

Ïðåäëàãàåìûé ëþìèíåñöåíòíûé çîíä Tb-Ýíðîôëîêñàöèí (Tb-ÝÔ) õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ âûñîêîé êèíåòè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ, ðàñòâîðèìîñòüþ â âîäå, ïîëó-
÷åíèåì îïòèìàëüíîãî àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïðè ôèçèîëîãè÷åñêîì çíà÷åíèè 
pH áåç ïðèìåíåíèÿ ìèöåëëÿðíûõ ñðåä, ïðîñòîòîé ïðèãîòîâëåíèÿ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû ñîñòîÿëà â ðàçðàáîòêå ìåòîäèêè ëþìèíåñöåíòíîãî îï-
ðåäåëåíèÿ ÄÍÊ ñ ïîìîùüþ âîäîðàñòâîðèìîãî êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ òåð-
áèÿ ñ ýíðîôëîêñàöèíîì.

© Þ. Â. Ñêðèïèíåö, Ä. È. Àëåêñàíäðîâà, À. Â. Åãîðîâà, 2008



45

Ýíðîôëîêñàöèí (1-öèêëîïðîïèë-7-(4-ýòèë-1-ïèïåðàçèíèë)-6-ôòîð-1,4-äèãèäðî-4-îêñî-
3-õèíîëîíêàðáîíîâîé êèñëîòû)

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Âñå ðàñòâîðû ãîòîâèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäû.
Èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð (0,01 Ì) õëîðèäà òåðáèÿ (III), êîòîðûé 

ãîòîâèëè èç îêñèäà âûñîêîé ÷èñòîòû (Sigma, 99,99%) ðàñòâîðåíèåì â õëîðèñ-
òîâîäîðîäíîé êèñëîòå. Êîíöåíòðàöèþ òåðáèÿ (III) â ïîëó÷åííîì ðàñòâîðå 
ñòàíäàðòèçîâàëè êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêè. Èñõîäíûé ðàñòâîð ýíðîôëîêñàöèíà 
(1мM) (Riedel-de-Haen, Seelze) ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè â âîäå 
è õðàíèëè ïðè òåìïåðàòóðå 4 °Ñ. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ãîòîâèëè ñîîòâåòñòâóþùèì 
ðàçáàâëåíèåì âîäîé. Áóôåðíûé ðàñòâîð (10 ìÌ) 3-(N-ìîðôîëèíî)ïðîïàíñóëüô
îíîâîé êèñëîòû (MOPS) (Sigma) ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì 2,093 ã MOPS â 900 ìë 
âîäû ñ ïîñëåäóþùèì äîáàâëåíèåì 0,1 Ì NaOH äî ðÍ 7,4 è ðàçáàâëåíèåì ðàñ-
òâîðà äî 1000 ìë âîäîé.

Èñõîäíûé ðàñòâîð âûñîêîïîëèìåðíîé äâóñïèðàëüíîé ÄÍÊ òèìóñà òåëåíêà 
(Sigma) (1,0 ìã/ìë), ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè â âîäå è õðàíèëè 
ïðè òåìïåðàòóðå 4 °Ñ. Âñå èñïîëüçîâàííûå ðåàêòèâû áûëè êâàëèôèêàöèè ÷. ä. à. 
èëè õ.÷. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ, à òàêæå âðåìåíà æèçíè ðå-
ãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ëþìèíåñöåíòíîãî ñïåêòðîìåòðà Aminco – Bowman 
Series 2 (SLM – Aminco, Rochester, NY) ñ êñåíîíîâîé ëàìïîé 150W. Äëÿ èçìåðå-
íèÿ âðåìåíè æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ òåðáèÿ(III) èñïîëüçîâàëè 
âîçáóæäåíèå îáðàçöà èìïóëüñàìè ñâåòà äëèòåëüíîñòüþ äî 5 ìñ, ñ âðåìåííûì 
ðàçðåøåíèåì 10 ìêñ è 30 ïîâòîðàìè. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ çíà÷åíèé âðåìåíè æèçíè 
îáñ÷èòûâàëè êðèâûå çàòóõàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû Microcal Origin 6.0 
software (1991–1999, Northampton, USA). 

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå UV-2401 PC 
(Shimadzu). 

Çíà÷åíèÿ ðÍ ðàñòâîðîâ èçìåðÿëè íà ðÍ-ìåòðå Lab 850 (Schott Instruments 
GmbH, Germany) ñî ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì, êàëèáðîâêó êîòîðîãî ïðîâîäèëè ñ 
ïîìîùüþ ñòàíäàðòíûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ. Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå (21–23 °Ñ).

Ëþìèíåñöåíòíîå îïðåäåëåíèå ÄÍÊ
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Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 

Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ýíðîôëîêñàöèíà â âîäíîì ðàñòâîðå õàðàêòåðèçóåòñÿ 
íàëè÷èåì äâóõ èíòåíñèâíûõ ïîëîñ â ÓÔ-îáëàñòè ñïåêòðà ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 
276 íì (ε = 3,70×104 ë×ìîëü-1×ñì-1) è 316 íì (ε = 1,13×104 ë×ìîëü-1×ñì-1 ). Òðèï-
ëåòíûé óðîâåíü ëèãàíäà (Ò), ðàññ÷èòàíûé èç ñïåêòðîâ ôîñôîðåñöåíöèè åãî 
êîìïëåêñà ñ ãàäîëèíèåì ïðè 77 °Ê, ñîñòàâëÿåò 21050 ñì-1 è ïðåâûøàåò ýíåðãèþ 
óðîâíÿ ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ Tb3+ (5D4; 20500ñì-1), ÷òî îïðå-
äåëÿåò âîçìîæíîñòü âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ïåðåäà÷è ïîãëîùåííîé ýíåðãèè ëè-
ãàíäà íà ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü ëàíòàíèäà.

Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè (à, á) è âîçáóæäåíèÿ (â) êîìïëåêñà òåðáèÿ ñ ÝÔ  â 
ïðèñóòñòâèè ÄÍÊ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè (à, á) è âîçáóæäåíèÿ (â) êîìïëåêñà Tb – ÝÔ â ïðèñóòñ-
òâèè ÄÍÊ (pH 7,4), çàïèñàííûå ïðè ðàçíûõ óñèëåíèÿõ è ùåëÿõ ïðèáîðà: à — CTb

3+ = CÝÔ = 
1×10-7 Ì; CÄÍÊ = 1–50 íã/ìë; á — CTb

3+ = CÝÔ = 1×10-6 Ì; CÄÍÊ = 50–1500 íã/ìë; â — CTb
3+ = 

CÝÔ = 1×10-6 Ì; CÄÍÊ =10–500 íã/ìë; 1'-õîëîñòàÿ ïðîáà ïðè 10-êðàòíîì óâåëè÷åíèè; λýìèñ = 
545 íì

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè ðàñòâîðà ÄÍÊ (ðèñ. 1 à, á) ê êîìïëåê-
ñó Tb – ÝÔ ïðîèñõîäèò ðåçêîå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè ïî 
ñðàâíåíèþ ñ Iëþì äâîéíîãî êîìïëåêñà Tb –ÝÔ. Â ñïåêòðå âîçáóæäåíèÿ êîìï-
ëåêñà Tb – ÝÔ â ïðèñóòñòâèè äâóñïèðàëüíîé ÄÍÊ íàáëþäàåòñÿ áàòàõðîìíûé 
ñäâèã íà 10 íì ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìïëåêñîì Tb – ÝÔ (ðèñ. 1 â), ÷òî ïîäòâåðæäàåò 
âçàèìîäåéñòâèå â ñèñòåìå Tb – ÝÔ – ÄÍÊ. 

Óâåëè÷åíèå âðåìåíè æèçíè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ 5D4 èîíîâ Tb(III) â 
òðîéíûõ ñèñòåìàõ ÿâëÿåòñÿ ñâèäåòåëüñòâîì óìåíüøåíèÿ áåçûçëó÷àòåëüíîé ïî-
òåðè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ â òðîéíîé ñèñòåìå, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èí-
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òåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Tb(III). Âðåìÿ æèçíè äâîéíîãî êîìïëåê-
ñà Tb – ÝÔ (52 ìêñ) ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè 1500 íã/ìë ÄÍÊ äî 
725 ìêñ (ðèñ. 2). 

Ðèñ. 2. Êðèâûå çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà Tb-ÝÔ â îòñóòñòâèå (1) è â ïðè-
ñóòñòâèè ÄÍÊ (íã/ìë): 2 – 10; 3 – 50; 4 – 100; 5 – 500; 6 – 1000; 7 – 1500 (CTb

3+ = CÝÔ = 
1×10-6 ìîëü/ë, pH 7.4)

Èçó÷åíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà Tb – ÝÔ â îòñóòñòâèå è â ïðèñóòñ-
òâèè ÄÍÊ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè ðàñòâîðà ÄÍÊ ê êîìïëåêñó Tb – 
ÝÔ îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäèò ãèïîõðîìíûé ñäâèã äâóõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ÝÔ, 
à òàê æå áàòîõðîìíûé ñäâèã íà 5 íì (ñ 276 íì äî 281 íì), ÷òî ïîäòâåðæäàåò èí-
òåðêàëÿöèîííûé ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ äàííîãî çîíäà ñ ìîëåêóëàìè ÄÍÊ 
(ðèñ. 3).

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà Tb – ÝÔ â îòñóòñòâèå (1) è â ïðèñóò-
ñòâèè ÄÍÊ (2 – 2×10-5 Ì, 3 – 5×10-5 Ì, 4 – 1×10-4 Ì; C Tb

3+
  = CÝÔ = 1×10-5 Ì)

Ëþìèíåñöåíòíîå îïðåäåëåíèå ÄÍÊ
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Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà Tb–ÝÔ–ÄÍÊ çàâèñèò îò ðÍ 
ñðåäû è ìàêñèìàëüíà â èíòåðâàëå pH 7,0-8,0. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îïòèìàëüíîãî çíà-
÷åíèÿ ðÍ èñïîëüçîâàëè 2 ìë áóôåðíîãî ðàñòâîðà MOPS.

Ìàêñèìàëüíîå  óâåëè÷åíèå Iëþì. Tb-ÝÔ-ÄÍÊ íàáëþäàåòñÿ ïðè ðàâíûõ êîí-
öåíòðàöèÿõ Tb(III) è ÝÔ (1×10-6 Ì è 1×10-7 Ì äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÄÍÊ â èíòåðâàëàõ 
êîíöåíòðàöèé 1–50 íã/ìë è 50–1500 íã/ìë, ñîîòâåòñòâåííî).

Èçó÷åíî âëèÿíèå íà ëþìèíåñöåíöèþ Tb – ÝÔ è Tb – ÝÔ – ÄÍÊ îðãàíè÷åñ-
êèõ ðàñòâîðèòåëåé, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ), ÒÎÔÎ. Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî â îáåèõ ñèñòåìàõ ÏÀÂ ðàçíîé ïðèðîäû è ÒÎÔÎ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿþò 
íà Iëþì, à îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè å¸ óìåíüøàþò íà 40% (àöåòîí, èçîïðîïà-
íîë) è íà 10–15% (ìåòàíîë, ýòàíîë, äèìåòèëôîðìàìèä, äèìåòèëñóëüôîêñèä). 
Ìàêñèìàëüíàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ íàáëþäàåòñÿ â âîäíîé ñðåäå.

Âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ âåùåñòâ
Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ ïîñòîðîííèõ âåùåñòâ íà èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåí-

öèè êîìïëåêñà Tb – ÝÔ – ÄÍÊ èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð (êîíòðîëüíûé îáðàçåö), 
ñîäåðæàùèé 500 íã/ìë ÄÍÊ è 1,0 ìêÌ êîìïëåêñà Tb – ÝÔ, êîòîðûé ñìåøè-
âàëè ñ ðàçëè÷íûìè êîëè÷åñòâàìè ïîñòîðîííèõ âåùåñòâ. Iëþì èçìåðÿëè ñîãëàñíî 
ñòàíäàðòíîé ïðîöåäóðå è ñðàâíèâàëè ñ Iëþì êîíòðîëüíîãî îáðàçöà. Êàê âèäíî èç 
òàáëèöû 1, èîíû ìåòàëëîâ, â îñíîâíîì ïðèñóòñòâóþùèå â áèîîáúåêòàõ (Na+, K+, 
Mg2+, Ca2+), íåçíà÷èòåëüíî âëèÿþò íà Iëþì, â òî âðåìÿ êàê Í2PO4

- -èîíû çíà÷è-
òåëüíî ïîíèæàþò Iëþì ïðè êîíöåíòðàöèè › 10 ìêÌ. Ýòî èñêëþ÷àåò ïðèìåíåíèå 
ôîñôàòíîãî áóôåðà äëÿ èçó÷åíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå Tb – ÝÔ – ÄÍÊ.

Òàáëèöà 1
Âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ âåùåñòâ íà Iëþì êîìïëåêñà Tb – ÝÔ – ÄÍÊ 

(CTb
3+ = CÝÔ = 1×10-6 Ì, CÄÍÊ = 500 íã/ìë, ðÍ = 7,4)

Ïîñòîðîííåå âåùåñòâî Êîíöåíòðàöèÿ
(10-6 Ì)

Îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå Iëþì ñèñòåìû 
Tb - ÝÔ- ÄÍÊ (%)

NaCl 100 –4,3

KCl 100 –5,8

CaCl2 50 –4,7

NH4NO3 100 –5,6

MgCl2 100 –5,1

A12(SO4)3 10 +2,3

NaH2PO4 10 –9,5

HSA* 0,5 +3,1

Ãëþêîçà 500 –4,2

Ëàêòîçà 400 +5,8

L-ëèçèí 200 +2,2

L-àëàíèí 200 +2,3

Äîäåöèëñóëüôàò Na 0,1 –7,6

*ñûâîðîòî÷íûé àëüáóìèí ÷åëîâåêà, ìêã/ìë
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Èç ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå 1 äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî âëèÿíèå ðàññìàòðèâàåìûõ 
ïîñòîðîííèõ âåùåñòâ íà èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà Tb – ÝÔ 
– ÄÍÊ íåçíà÷èòåëüíî, à ñîîòâåòñòâóþùèå îòêëîíåíèÿ ñîïîñòàâèìû ñ ïîãðåø-
íîñòüþ èçìåðåíèÿ.

Ëþìèíåñöåíòíîå îïðåäåëåíèå ÄÍÊ 
Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè òåðáèÿ â ñèñòåìå Tb-ÝÔ-ÄÍÊ ïðîïîðöèî-

íàëüíà êîíöåíòðàöèè ÄÍÊ â èíòåðâàëàõ 1–50 íã/ìë è 50–1500 íã/ìë (ðèñ. 4, à 
è 4, á). Óðàâíåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíöåíòðà-
öèîííûõ èíòåðâàëîâ: (I–²0)/I0 = 0.041 + 0.489c (R = 0.9995) è (I–²0)/I0= –0.291 + 
+ 0.022c (R = 0.9993), ãäå c – êîíöåíòðàöèÿ ÄÍÊ (íã/ìë). Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ 
ÄÍÊ ïðåäëàãàåìûì ìåòîäîì, ðàññ÷èòàííûé ñ èñïîëüçîâàíèåì 3σ-êðèòåðèÿ, ñî-
ñòàâëÿåò 0,5 íã/ìë.

Ðèñ. 4. Ãðàäóèðîâî÷íûå ãðàôèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÄÍÊ â êîíöåíòðàöèîííûõ èíòåðâàëàõ: 
à — 1–50 íã/ìë; (C Tb

3+
  = CÝÔ = 1×10-7 Ì); á — 50–1500 íã/ìë (C Tb

3+ = CÝÔ = 1×10-6 Ì)

Ñðàâíåíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ÄÍÊ ñ ïîìîùüþ êîìïëåêñà Tb-
ÝÔ è äðóãèõ èçâåñòíûõ ôëóîðåñöåíòíûõ çîíäîâ ïðåäñòàâëåíî â òàáëèöå 2. Ïðåä-
ëîæåííûé â äàííîé ðàáîòå çîíä ïî ïðåäåëó îáíàðóæåíèÿ ïðåâîñõîäèò â 20 ðàç 
íàèáîëåå øèðîêî èñïîëüçóåìûé äëÿ ëþìèíåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ ÄÍÊ ýòè-
äèé áðîìèä, íå ÿâëÿÿñü êàíöåðîãåííûì â îòëè÷èå îò ïîñëåäíåãî.

Òàáëèöà 2
Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ íóêëåèíîâûõ êèñëîò ñ èñïîëüçîâàíèåì 

ôëóîðåñöåíòíûõ ïðîá

Ôëóîðåñöåíòíûå ïðîáû Íóêëåèíîâàÿ 
êèñëîòà

Ïðåäåë 
îáíàðóæåíèÿ, 

íã/ìë
Ëèòåðàòóðà

Ýòèäèé áðîìèä ÄÍÊ 10 [2]

Hoechst 33258 ÄÍÊ 5,6 [3]

YOYO,TOTO ÄÍÊ 0,5 [4, 5]

PicoGreen ÄÍÊ 0,025 [6, 7]

OliGreen ÄÍÊ 0,1 [6, 7]
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Ôëóîðåñöåíòíûå ïðîáû Íóêëåèíîâàÿ 
êèñëîòà

Ïðåäåë 
îáíàðóæåíèÿ, 

íã/ìë
Ëèòåðàòóðà

Al3+-8-ãèäðîêñèõèíîëèí ÄÍÊ / ÐÍÊ 13 / 130 [8]

Y3+- ÁÔÌÏÃÄ-ÖÒÌÀÁ ÄÍÊ / ÐÍÊ 14 / 21 [9]

Tb3+-Tèðîí ÄÍÊ / ÐÍÊ 1 / 0,6 [10]

Eu3+– òåòðàöèêëèí ÄÍÊ 10 / 3 [11]

Tb3+–1,10- ôåíàíòðîëèí ÄÍÊ / ÐÍÊ 100 / 200 [12]

EDTA-Eu-β-äèêåòîí ÄÍÊ 6,0 (ïÌ) [13]

Tb- ÁÔÌÏÃÄ-ÖÒÌÀÁ ÄÍÊ / ÐÍÊ 9 / 5 [14]

Tb3+-íîðôëîêñàöèí ÄÍÊ / ÐÍÊ 0,9 / 0,6 [15]

Tb3+-ýíîêñàöèí ÄÍÊ 5,0 [16]

Tb3+-äèôëîêñàöèí ÄÍÊ 0,5 [17]

Tb3+-ýíðîôëîêñàöèí ÄÍÊ 0,5 Äàííàÿ ðàáîòà

Ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ 

Ðàñòâîðû ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíöåíòðàöèé ïîìåùàëè â ìåðíûå êîëáû îáú-
åìîì 10 ìë â ñëåäóþùåì ïîðÿäêå:

à) äëÿ èíòåðâàëà êîíöåíòðàöèé ÄÍÊ 1,0–50 íã/ìë: 0,1 ìë ðàáî÷åãî ðàñòâî-
ðà Tb3+ (10-5 M), 0,1 ìë ðàáî÷åãî ðàñòâîðà ýíðîôëîêñàöèíà (10-5 M) è 2,0 ìë áó-
ôåðíîãî ðàñòâîðà (MOPS); äàëåå ê ñìåñè äîáàâëÿëè ðàçëè÷íûå îáúåìû îò 0,1 äî 
0,5 ìë ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ ÄÍÊ (100 íã/ìë, 1ìêã/ìë).

á) äëÿ èíòåðâàëà êîíöåíòðàöèé ÄÍÊ 50–1500 íã/ìë: 1,0 ìë ðàáî÷åãî ðàñòâî-
ðà Tb3+ (10-5 M), 1,0 ìë ðàáî÷åãî ðàñòâîðà ýíðîôëîêñàöèíà (10-5 M) è 2,0 ìë áó-
ôåðíîãî ðàñòâîðà (MOPS); äàëåå ê ñìåñè äîáàâëÿëè ðàçëè÷íûå îáúåìû îò 0,5 äî 
1,5 ìë ðàáî÷èõ ðàñòâîðîâ ÄÍÊ (1ìêã/ìë, 10 ìêã/ìë).

Ïîñëå äîâåäåíèÿ âîäîé ïðîáû äî ìåòêè, ðàñòâîðû âûäåðæèâàëè 10 ìèí. ïðè 
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè èçìåðÿëè â 1ñì êâàð-
öåâîé êþâåòå ïðè λâîçá. = 340 íì è λýìèñ. = 545 íì. 

Êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå ÄÍÊ â ìîäåëüíûõ îáðàçöàõ, ñîäåðæàùèõ ñìåñü 
ñûâîðîòî÷íîãî àëüáóìèíà ÷åëîâåêà (HSA), àìèíîêèñëîò è íåñêîëüêèõ èîíîâ 
ìåòàëëîâ (òàáë. 3), ïðîâîäèëè ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî» ïî ãðàäóèðîâî÷-
íûì ãðàôèêàì, êîòîðûå ïîëó÷àëè â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Èçìåðÿëè èíòåí-
ñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè ïðè 545 íì, â êàæäîé òî÷êå âû÷èñëÿëè (I-I0)/I0, ãäå 
I0 – èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè êîíòðîëüíîé ïðîáû (äâîéíîé êîìïëåêñ), à 
I – èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà â ïðèñóòñòâèè ÄÍÊ. Ïîëó÷åííûå 
ðåçóëüòàòû, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå 3, óêàçûâàþò íà âîçìîæíîñòü ëþìèíåñöåíò-
íîãî îïðåäåëåíèÿ ÄÍÊ â øèðîêîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé ñ óäîâëåòâîðèòåëü-
íûìè ìåòðîëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè. 

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíà âûñîêî÷óâñòâèòåëüíàÿ ïðîñòàÿ ìåòîäèêà îïðå-
äåëåíèÿ ÄÍÊ, îñíîâàííàÿ íà çíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè èíòåíñèâíîñòè ëþìè-
íåñöåíöèè êîìïëåêñà Tb – ÝÔ â ïðèñóòñòâèè äâóñïèðàëüíîé ÄÍÊ.

Îêîí÷àíèå òàáëèöû 2
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Òàáëèöà 3 
Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÄÍÊ ìåòîäîì «ââåäåíî–íàéäåíî» (P = 0.95, n = 5)

Ïîñòîðîííèå âåùåñòâà Ââåäåíî,
íã/ìë

Íàéäåíî,
íã/ìë sr

HSA, Na+, K+, Ca2+, 10 10,5±0,6 0,047

Ãëþêîçà, L-Aëàíèí 100 95,3±3,9 0,033

500 482,6±14,4 0,024

CHSA =0,5 ìêã/ìë; CMe
n+

 = 1×10-5 Ì; CÃëþêîçà = 1×10-5 Ì; CL-Aëàíèí = 5×10-6 Ì

Àâòîðû âûðàæàþò èñêðåííþþ áëàãîäàðíîñòü ïðîô. Î. Âîëüôáàéñó (Ðåãåíñáóðã-
ñêèé óíèâåðñèòåò) çà ïðåäîñòàâëåííóþ âîçìîæíîñòü ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ëþìè-
íåñöåíöèè.
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ËÞÌ²ÍÅÑÖÅÍÒÍÅ ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÄÍÊ ²Ç ÇÀÑÒÎÑÓÂÀÍÍßÌ Ó ßÊÎÑÒ² ÇÎÍÄÓ 
ÊÎÌÏËÅÊÑÍÎ¯ ÑÏÎËÓÊÈ ÒÅÐÁ²Þ Ç ÅÍÐÎÔËÎÊÑÀÖÈÍÎÌ

Ðåçþìå
Âñòàíîâëåíî ïîñèëåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ 4f–ëþì³íåñöåíö³¿ òåðá³þ (III) ó éîãî êîìïëåêñ³ ç 
åíðîôëîêñàöèíîì ó ïðèñóòíîñò³ äâîñï³ðàëüíî¿ ÄÍÊ. Â îïòèìàëüíèõ óìîâàõ ³íòåíñèâ-
í³ñòü ëþì³íåñöåíö³¿ òåðá³þ ïðîïîðö³éíà êîíöåíòðàö³¿ ÄÍÊ â ³íòåðâàë³ 1,0–1500 íã/ìë 
(ìåæà âèÿâëåííÿ 0,5 íã/ìë). 

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ëþì³íåñöåíö³ÿ, òåðá³é, åíðîôëîêñàöèí, ÄÍÊ.

Y. V. Scripinets, D. I. Aleksandrova, A. V. Yegorova 
A. V. Bogatsky Physico-Chemical Institute 
of the National Academy of Sciences of Ukraine,
Lustdorfskaya doroga, 86, 65080, Odessa, Ukraine 

LUMINESCENT DETERMINATION OF DNA USING TERBIUM COMPLEX
WITH ENROFLOXACIN AS A PROBE

Summary
It was found that the presence of DNA enhanced the 4f luminescence of terbium(III) 
in its complex with enrofloxacin. Under optimum conditions, the luminescence in-
tensity of terbium was proportional to the concentration of DNA over the range 
1,0–1500 ng/mL (the limit of detection is 0,5 ng/mL). 

Keywords: luminescence, terbium, enrofloxacin, DNA.
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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 13, âèïóñê 1, 2008

ÓÄÊ 541.138

Î. À. Äæàìáåê, Î. ². Äæàìáåê, Ô. Â. Ìàêîðäåé, Þ. Â. ²øêîâ 
Îäåñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ ². ². Ìå÷íèêîâà, 
ïðîáëåìíà íàóêîâî-äîñë³äíà ëàáîðàòîð³ÿ ïàëèâíèõ åëåìåíò³â, 
ïðîáëåìíà íàóêîâî-äîñë³äíà ëàáîðàòîð³ÿ ñèíòåçó ë³êàðñüêèõ çàñîá³â
âóë. Äâîðÿíñüêà, 2, Îäåñà, 65082, Óêðà¿íà

ÏÎÂÅÄ²ÍÊÀ ÏÎÂ²ÒÐßÍÈÕ ÃÀÇÎÄÈÔÓÇ²ÉÍÈÕ ÅËÅÊÒÐÎÄ²Â 
ÍÀ ÎÑÍÎÂ² ÌÅÒÀËÎÏÎÐÔ²ÐÈÍÓ Â ÓÌÎÂÀÕ ÖÈÊË²×ÍÎÃÎ 
ÍÀÂÀÍÒÀÆÅÍÍß

Äîñë³äæåíî ðåñóðñí³ ìîæëèâîñò³ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ êîìïëåêñó 5,10,15,20-òåòðà-
(4-ìåòîêñèôåí³ë)-ïîðô³ðèíó ç Co (II) â óìîâàõ öèêë³÷íîãî íàâàíòàæåííÿ. Âèçíà-
÷åíî âïëèâ âåëè÷èíè çàðÿäíîãî òà ðîçðÿäíîãî ñòðóìó íà åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòå-
ðèñòèêè åëåêòðîä³â.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîâ³òðÿí³ åëåêòðîäè, ìåòàëîïîðô³ðèí, öèêë³÷íå íàâàíòàæåííÿ.

Ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íèõ ïðîöåñ³â ïîòðåáóº ðîçðîáêè 
äåøåâèõ ³ íåäåô³öèòíèõ ìàòåð³àë³â ç âèñîêîþ àêòèâí³ñòþ. Ìîæëèâ³ñòü çàñòîñó-
âàííÿ îðãàí³÷íèõ êîìïëåêñ³â ìåòàë³â íà îñíîâ³ ïîðô³ðèíó ÿê åëåêòðîäíèõ ìà-
òåð³àë³â çóìîâëåíà òðüîìà îñíîâíèìè ôàêòîðàìè: âèñîêîþ àêòèâí³ñòþ â ð³çíèõ 
îêèñëþâàëüíî-â³äíîâíèõ ðåàêö³ÿõ, íàÿâí³ñòþ íàï³âïðîâîäíèêîâèõ âëàñòèâîñ-
òåé, âèñîêîþ õ³ì³÷íîþ òà òåðì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ. ¯õ ïðàêòè÷íå âèêîðèñòàííÿ 
äîçâîëèòü çàì³íèòè êàòàë³çàòîðè íà îñíîâ³ äîðîãîö³ííèõ ìåòàë³â [1]. 

Íà åëåêòðè÷í³ òà åêñïëóàòàö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â 
âïëèâàþòü òàê³ çîâí³øí³ ôàêòîðè, ÿê âåëè÷èíà çàðÿäíîãî òà ðîçðÿäíîãî ñòðóìó. 

Äàíà ðîáîòà º ïðîäîâæåííÿì åëåêòðîõ³ì³÷íèõ äîñë³äæåíü ïîâ³òðÿíèõ (êèñíå-
âèõ) åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ìåòàëîïîðô³ðèí³â [2–3]. Ìåòà ðîáîòè – äîñë³äæåííÿ 
âïëèâó âåëè÷èíè çàðÿäíîãî òà ðîçðÿäíîãî ñòðóìó íà åëåêòðîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñ-
òèêè ïîâ³òðÿíèõ ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ êîìïëåêñó 5,10,15,20-òåò-
ðà-(4-ìåòîêñèôåí³ë)-ïîðô³ðèíó ç Co (II) (äàë³ CoÒÌÔÏ). Êîìïëåêñíó ñïîëóêó 
ÑîÒÌÔÏ ñèíòåçóâàëè âçàºìîä³ºþ ïîðô³ðèíó ç àöåòàòîì Ñî(II) â ðîç÷èí³ 
äèìåòèëôîðìàì³äó ïðè êèï’ÿò³íí³ [4]. 

Åëåêòðîêàòàë³çàòîðè â³äíîâëåííÿ êèñíþ îäåðæóâàëè íàíåñåííÿì ÑîÒÌÔÏ 
íà âèñîêîäèñïåðñíèé íîñ³é (ã³äðîôîáíà àöåòèëåíîâà ñàæà) ç äèìåòèëôîðìàì³ä-
íèõ ðîç÷èí³â. Äëÿ äîñë³äæåíü áóëè âèãîòîâëåí³ ïîâ³òðÿí³ ãàçîäèôóç³éí³ åëåêò-
ðîäè ïðåñóâàííÿì ã³äðîôîá³çîâàíèõ (15% ìàñ. ôòîðîïëàñòó) àêòèâíîãî òà ã³äðî-
çàïèðàþ÷îãî øàð³â ç ñòðóìîâèì êîëåêòîðîì. Àêòèâíèé øàð åëåêòðîä³â ì³ñòèâ 
äî 2 ìã/ñì2 ÑîÒÌÔÏ. Ã³äðîçàïèðàþ÷èé øàð ñêëàäàâñÿ ç àöåòèëåíîâî¿ ñàæ³ òà 
ôòîðîïëàñòó. Óìîâè òåðì³÷íî¿ îáðîáêè åëåêòðîä³â âèçíà÷àëè â³äïîâ³äíî [3] ³ 
ïðîâîäèëè â àòìîñôåð³ àçîòó ïðè 350 °Ñ (òåìïåðàòóðà ñï³êàííÿ ôòîðîïëàñòó) íà 
ïðîòÿç³ 50 õâèëèí. 

Åëåêòðîõ³ì³÷íå äîñë³äæåííÿ ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ ïðî-
âîäèëè ìåòîäîì öèêë³÷íî¿ âîëüò-àìïåðîìåòð³¿ íà ïîòåíö³îñòàò³ ÏÈ-50-1.1 â 7 í 
ðîç÷èí³ ÊÎÍ ïðè òåìïåðàòóð³ 30 °Ñ, â íàï³âåëåìåíò³ ç í³êåëåâèì ïðîòèåëåêò-
ðîäîì. Çíà÷åííÿ ïîòåíö³àë³â íàâåäåíî â³äíîñíî îêñèäíî-ðòóòíîãî åëåêòðîäà 
ïîð³âíÿííÿ. Ìåòîäèêà âèïðîáóâàíü âêëþ÷àëà ïîïåðåäíº ïðîñî÷óâàííÿ àêòèâ-
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íîãî øàðó åëåêòðîäà ëóæíî-ñïèðòîâèì ðîç÷èíîì ïåðåä óñòàíîâëåííÿì â ÿ÷åé-
êó òà ïîñë³äîâíå âèì³ðþâàííÿ öèêë³÷íèõ I-E êðèâèõ â ³íòåðâàë³ –0,4÷0,7 Â äî 
ñòàëîãî õîäó êðèâèõ. Åëåêòðîõ³ì³÷íó àêòèâí³ñòü åëåêòðîä³â äëÿ ïðîöåñ³â åëåê-
òðîâ³äíîâëåííÿ òà åëåêòðîîêèñëåííÿ êèñíþ îö³íþâàëè ïî I-E-êðèâèì ïðè ïî-
òåíö³àëàõ –0,4 òà 0,7 Â, â³äïîâ³äíî.

Ðåñóðñí³ ìîæëèâîñò³ ïîâ³òðÿíèõ åëåêòðîä³â â öèêëàõ âèâ÷àëè â ãàëüâàíîñòà-
òè÷íîìó ðåæèì³. Ïðè ïðîâåäåíí³ åêñïåðèìåíòó ãóñòèíà ñòðóìó ïðè ðîçðÿä³ ñêëà-
äàëà 25, 50 òà 100 ìÀ/ñì2 ïðè íåçì³ííîìó ñåðåäíüîìó çàðÿäíîìó ñòðóì³ 40 ìÀ/ñì2. 
Çàðÿä çä³éñíþâàëè â ³ìïóëüñíîìó ðåæèì³ ç ñåðåäíüîþ ãóñòèíîþ ñòðóìó 20, 30 òà 
40 ìÀ/ñì2. Ïðè öüîìó ãóñòèíà ðîçðÿäíîãî ñòðóìó ñêëàäàëà 100 ìÀ/ñì2.

Çà ðåçóëüòàòàìè âèì³ðþâàíü öèêë³÷íèõ I-E-êðèâèõ çàëåæí³ñòü ïîòåíö³àëó 
åëåêòðîäà â³ä ãóñòèíè ÿê ðîçðÿäíîãî, òàê ³ çàðÿäíîãî ñòðóìó, áëèçüêà äî ë³í³é-
÷àñòî¿. Êóòè íàõèëó ë³í³é÷àñòèõ ä³ëÿíîê I-E-êðèâèõ äëÿ ïðîöåñ³â åëåêòðîâ³äíîâ-
ëåííÿ òà åëåêòðîîêèñëåííÿ êèñíþ ñêëàëè ~1,9 ³ ~3,8 ìÂ/(ìÀ/ñì2), â³äïîâ³äíî. 
Îòðèìàí³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî äëÿ êàòàë³çàòîðà íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ øâèä-
ê³ñòü åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ ïðèáëèçíî â 2 ðàçè á³ëüøå, í³æ éîãî åëåêòðî-
îêèñëåííÿ. 

Àíàë³ç õàðàêòåðó ðåñóðñíèõ êðèâèõ äëÿ êàòîäíî¿ (ðèñ. 1) òà àíîäíî¿ (ðèñ. 2) 
ïîëÿðèçàö³¿ ïîêàçàâ, ùî âîíè çíà÷íî â³äð³çíÿþòüñÿ. 

Ðèñ. 1. Ðîçðÿäí³ êðèâ³ äëÿ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ. 
Ãóñòèíà ðîçðÿäíîãî ñòðóìó, ìÀ/ñì2: 1 – 25; 2 – 50; 3 – 100

Â³äïîâ³äíî ðîçðÿäíèì êðèâèì (ðèñ. 1) äëÿ ïåðøèõ 20–30 öèêë³â ñïîñ-
òåð³ãàºòüñÿ ïîë³ïøåííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê åëåêòðîä³â. Ïðè öüî-
ìó øâèäê³ñòü äåïîëÿðèçàö³¿ çàëåæèòü â³ä ãóñòèíè ðîçðÿäíîãî ñòðóìó ³ ñêëàäàº 
1,2–1,5 (25, 50 ìÀ/ñì2) òà 3 ìÂ/öèêë (100 ìÀ/ñì2). Ïîë³ïøåííÿ õàðàêòåðèñòèê 
ïîâ’ÿçàíî ç çðîñòàííÿì òðèôàçíî¿ ìåæ³ òà ¿¿ ïðîñóâàííÿì â îá’ºì êàòàë³òè÷íî 
àêòèâíîãî øàðó. Äàë³ (~ 60 öèêë³â) â³äáóâàºòüñÿ ñòàá³ë³çàö³ÿ  õàðàêòåðèñòèê åëåê-
òðîä³â ç íåçíà÷íîþ ïîëÿðèçàö³ºþ àáî äåïîëÿðèçàö³ºþ. Ïðè öüîìó, î÷åâèäíî, ïå-
ðåá³ãàº ïîâ³ëüíå ïðîñóâàííÿ òðèôàçíî¿ ìåæ³ äî ã³äðîçàïèðàþ÷îãî øàðó. Ï³ñëÿ 
éîãî äîñÿãíåííÿ ïëîùà òðèôàçíî¿ ìåæ³ çìåíøóºòüñÿ , âíàñë³äîê ÷îãî çðîñòàº 
øâèäê³ñòü ïîëÿðèçàö³¿ åëåêòðîäà, âåëè÷èíà ÿêî¿ çàëåæèòü â³ä ãóñòèíè ðîçðÿäíî-
ãî ñòðóìó. Òàê, ïðè ãóñòèí³ ðîçðÿäíîãî ñòðóìó 25, 50 ³ 100 ìÀ/ñì2 øâèäê³ñòü ïîëÿ-
ðèçàö³¿ åëåêòðîä³â ñêëàëà –0,6, –0,8 òà –6 ìÂ/öèêë, â³äïîâ³äíî. Ï³ñëÿ äîñÿãíåí-
íÿ åëåêòðîë³òîì ã³äðîçàïèðàþ÷îãî øàðó â ïðîöåñ åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ êèñíþ 
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âêëþ÷àºòüñÿ òàêîæ ³ ñàæà, íà ÿê³é ïåðåá³ãàº óòâîðåííÿ ïåðîêñèä-³îíó. Òîìó ï³ñ-
ëÿ 60 çàðÿä-ðîçðÿäíèõ öèêë³â íà I-E-êðèâèõ â ³íòåðâàë³ ïîòåíö³àë³â –0,1÷0,2 Â 
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ àíîäíèé ìàêñèìóì, ÿêèé â³äïîâ³äàº îêèñëåííþ ÍÎ2

–. ²íòåíñèâ-
í³ñòü àíîäíîãî ìàêñèìóìà òèì á³ëüøå, ÷èì íèæ÷å ãóñòèíà ðîçðÿäíîãî ñòðóìó, 
ïðî ùî ñâ³ä÷èòü çðîñòàííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ ºìíîñòåé åëåêòðîîêèñëåííÿ ÍÎ2

– òà 
åëåêòðîâ³äíîâëåííÿ Î2 (14,4, 15,8 òà 17,7% äëÿ 100, 50 ³ 25 ìÀ/ñì2, â³äïîâ³äíî). 
Âèíèêíåííÿ ó ñêëàä³ åëåêòðîë³òó ïåðîêñèä-³îíó ïðèñêîðþº ïðîöåñ ïðîñî÷óâàí-
íÿ àêòèâíîãî òà çàïèðàþ÷îãî øàð³â, âíàñë³äîê ÷îãî ïîã³ðøóþòüñÿ åëåêòðè÷í³ òà 
åêñïëóàòàö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè åëåêòðîä³â. Ùîäî çì³íè ãóñòèíè çàðÿäíîãî ñòðó-
ìó, òî âîíà íå âïëèâàº íà øâèäê³ñòü ïîëÿðèçàö³¿ åëåêòðîäà ïðè ðîçðÿä³.

Ðèñ. 2. Çàðÿäí³ êðèâ³ äëÿ åëåêòðîä³â íà îñíîâ³ ÑîÒÌÔÏ. 
Ñåðåäíÿ ãóñòèíà çàðÿäíîãî ñòðóìó, ìÀ/ñì2: 1–20; 2–30; 3–40

Àíàë³ç çàðÿäíèõ êðèâèõ (ðèñ. 2) ïîêàçàâ, ùî íà ïåðø³é ä³ëÿíö³ (~70 öèêë³â)  
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïîâ³ëüíå íàðîñòàííÿ çàðÿäíîãî ïîòåíö³àëó, øâèäê³ñòü ÿêî-
ãî ñêëàëà ~0,2–0,3 ìÂ/öèêë íåçàëåæíî â³ä âåëè÷èíè çàðÿäíîãî òà ðîçðÿäíîãî 
ñòðóìó. Äëÿ ñë³äóþ÷èõ 30 öèêë³â øâèäê³ñòü ïîëÿðèçàö³¿ åëåêòðîäà çðîñòàº äî 
2–3 ìÂ/öèêë.

Îòæå, íà øâèäê³ñòü ïîëÿðèçàö³¿ åëåêòðîäà â ïðîöåñ³ çàðÿäó íå âïëèâàº âå-
ëè÷èíà çàðÿäíîãî òà ðîçðÿäíîãî ñòðóìó. À øâèäê³ñòü ïîëÿðèçàö³¿ åëåêòðîäà ïðè 
ðîçðÿä³ çàëåæèòü ò³ëüêè â³ä âåëè÷èíè ðîçðÿäíîãî ñòðóìó.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ïîêàçóþòü ïðàêòè÷íó ìîæëèâ³ñòü âèçíà÷åííÿ åëåêò-
ðîõ³ì³÷íèõ òà åêñïëóàòàö³éíèõ õàðàêòåðèñòèê ãàçîäèôóç³éíèõ åëåêòðîä³â â óìî-
âàõ öèêëóâàííÿ â ëóæíîìó ðîç÷èí³.  
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Ðåçþìå
Èññëåäîâàíû ðåñóðñíûå âîçìîæíîñòè ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå êîìïëåêñà 5,10,15,20-òåò-
ðà-(4-ìåòîêñèôåíèë)-ïîðôèðèíà ñ Co(II) â óñëîâèÿõ öèêëè÷åñêîé íàãðóçêè. Îïðåäåëå-
íî âëèÿíèå âåëè÷èíû çàðÿäíîãî è ðàçðÿäíîãî òîêà íà ýëåêòðîõèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñ-
òèêè ýëåêòðîäîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîçäóøíûå  ýëåêòðîäû, ìåòàëëîïîðôèðèí, öèêëè÷åñêàÿ íàãðóçêà.
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THE BEHAVIOR OF AIR GAS-DIFFUSION ELECTRODES ON THE BASIS OF 
METALPORPHYRIN UNDER CYCLIC LOADING

Summary
The resort abilities of electrodes on the basis of complex 5,10,15,20-tåtrà-(4-måtho-
xyphenylporphyrin) with Co(II) under cyclic loading has been researched. The influence of 
charging and discharging current value on the electrochemical characteristics of electrodes has 
been determined.
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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 13, âèïóñê 1, 2008

ÓÄÊ 546.791.6-381:546.795.4:542.81

Â. Â. Ìåí÷óê, Í. Î. Ïåðëîâà 
Îäåñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ ². ². Ìå÷íèêîâà, 
õ³ì³÷íèé ôàêóëüòåò, êàôåäðà ô³çè÷íî¿ òà êîëî¿äíî¿ õ³ì³¿,
âóë. Äâîðÿíñüêà, 2, Îäåñà, 65082, Óêðà¿íà

ÂÈËÓ×ÅÍÍß ÓÐÀÍÓ(VI) ² ÒÎÐ²Þ(IV) ²Ç ÂÎÄÍÈÕ ÐÎÇ×ÈÍ²Â 
ÍÅÎÐÃÀÍ²×ÍÈÌÈ ÑÎÐÁÅÍÒÀÌÈ

Äîñë³äæåíî åôåêòèâí³ñòü âèêîðèñòàííÿ íîâîãî ñîðáåíòó íà îñíîâ³ ñèë³êàãåëþ 
ïðè âèëó÷åíí³ óðàíó(VI) ³ òîð³þ(IV) ³ç ðîçáàâëåíèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â. Ïîêàçàíî, ùî 
äîñë³äæóâàíèé ñîðáåíò êðàùå ïîãëèíàº óðàí(VI) ³ òîð³é(IV), í³æ â³äîìèé ñîðáåíò 
(ñèë³êàãåëü). Âèâ÷åíî âïëèâ ÷àñó êîíòàêòó ôàç, ðÍ ñåðåäîâèùà, ïðèðîäè ìåòàëó 
òà ³îííîãî ñêëàäó ðîç÷èíó íà åôåêòèâí³ñòü ïðîöåñó ñîðáö³¿ óðàíó(VI) ³ òîð³þ(IV). 
Åêñïåðèìåíòàëüíî îòðèìàí³ ³çîòåðìè ñîðáö³¿ îáðîáëåí³ çà äîïîìîãîþ ð³âíÿíü 
Ëåíãìþðà ³ Ôðåéíäë³õà. 
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: óðàí, òîð³é, ñîðáö³ÿ. 

Ó çâ’ÿçêó ç ïåðñïåêòèâîþ ðîçâèòêó óðàíîäîáóâàþ÷î¿ ïðîìèñëîâîñò³ Óêðà¿íè 
[1] àêòóàëüíîþ ñòàº ïðîáëåìà ðîçðîáêè åôåêòèâíèõ òà äîñòóïíèõ ìåòîä³â âèëó-
÷åííÿ íåâåëèêèõ ê³ëüêîñòåé óðàíó òà òîð³þ ç âåëèêèõ îá’ºì³â ðîç÷èí³â ð³çíî-
ìàí³òíîãî éîííîãî ñêëàäó, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ ïðè äîáóâàíí³ òà ã³äðîìåòàëóðã³÷í³é 
ïåðåðîáö³ óðàíîâèõ ðóä [2]. Êð³ì òîãî, ñò³÷í³ âîäè, ùî ì³ñòÿòü óðàí ³ òîð³é, â³äð³ç-
íÿþòüñÿ âèñîêîþ õ³ì³÷íîþ òîêñè÷í³ñòþ (ãðàíè÷íî äîïóñòèìà êîíöåíòðàö³ÿ 
óðàíó â âîä³ â³äêðèòèõ âîäîéìèù ñêëàäàº 0,05 ìã/ë, òîð³þ – 0,032 ìã/ë [3]). Òîìó 
ïåðåä âèêèäîì ó â³äêðèò³ âîäîéìè òàê³ âîäè ìàþòü áóòè ðåòåëüíî î÷èùåí³.

Ìåòà äàíî¿ ðîáîòè – ç’ÿñóâàííÿ ìîæëèâîñò³ âèëó÷åííÿ óðàíó(VI) ³ òîð³þ(IV) 
³ç ðîçáàâëåíèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â ç âèêîðèñòàííÿì íîâîãî ñîðáåíòó íà îñíîâ³ 
ñèë³êàãåëþ, à òàêîæ ïðîâåäåííÿ ïîð³âíÿëüíîãî àíàë³çó ñîðáö³éíî¿ çäàòíîñò³ äî-
ñë³äæóâàíîãî òà â³äîìîãî (ñèë³êàãåëü) ñîðáåíò³â. 

Ìàòåð³àëè ³ ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó

Îá’ºêòàìè äîñë³äæåííÿ ñëóæèëè ñóëüôàòí³ òà êàðáîíàòí³ ðîç÷èíè 
óðàíó(VI), à òàêîæ í³òðàòí³ òà ñóëüôàòí³ ðîç÷èíè òîð³þ (IV), ÿê³ ì³ñòèëè 1 ∙ 10-5– 
1 ∙ 10-3 ìîëü ìåòàëó â ë³òð³. Êîíöåíòðàö³ÿ ñóëüôàò-, êàðáîíàò- ³ í³òðàò-éîí³â ñêëà-
äàëà 0,02 ìîëü/ë. Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ ðîç÷èí³â âèêîðèñòîâóâàëè õ³ì³÷íî ÷èñò³ ñîë³ 
UO2(CH3COO)2∙2H2O, Th(NO3)4∙4H2O, NaHCO3, à òàêîæ õ³ì³÷íî ÷èñò³ êîíöåíò-
ðîâàí³ ñóëüôàòíó òà í³òðàòíó êèñëîòè. Çíà÷åííÿ ðÍ ñóëüôàòíèõ ðîç÷èí³â óðàíó, 
ñóëüôàòíèõ òà í³òðàòíèõ ðîç÷èí³â òîð³þ ñêëàäàëî 2,6, êàðáîíàòíèõ ðîç÷èí³â óðà-
íó – 7,2. 

Â ÿêîñò³ ñîðáåíò³â âèêîðèñòîâóâàëè äîñë³äíèé çðàçîê íà îñíîâ³ ñèë³êàãåëþ, 
ÿêèé ìàº ïèòîìó ïîâåðõíþ 360 ì2/ã, õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàÿâí³ñòþ ìåçîïîð, à òà-
êîæ ñèë³êàãåëü ìàðêè L 5/40 âèðîáíèöòâà Chemapol (×åõ³ÿ). 

Äîñë³äè ç ñîðáö³¿ óðàíó ³ òîð³þ ïðîâîäèëè òàêèì ÷èíîì. Äî êîí³÷íî¿ êîëáè 
ºìí³ñòþ 50 ìë âíîñèëè 0,01 ã ñîðáåíòó, çàëèâàëè 20 ìë äîñë³äæóâàíîãî ðîç÷èíó, 
çàêðèâàëè ïðèòåðòîþ ïðîáêîþ òà çàëèøàëè ó ñïîêî¿ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ 
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20 ± 2 °Ñ íà äâ³ äîáè. Ï³ñëÿ öüîãî âì³ñò êîëáè öåíòðèôóãóâàëè çà äîïîìîãîþ ëà-
áîðàòîðíî¿ öåíòðèôóãè ÖÓÌ-1 ç³ øâèäê³ñòþ 7000 îá/õâ. ïðîòÿãîì 10 õâ. Öåíò-
ðèôóãàò â³äîêðåìëþâàëè â³ä îñàäó òà àíàë³çóâàëè íà âì³ñò óðàíó àáî òîð³þ ôîòî-
êîëîðèìåòðè÷íî çà ñòàíäàðòíèìè ìåòîäèêàìè [4–5] ç âèêîðèñòàííÿì â ÿêîñò³ 
ðåàãåíòà àðñåíàçî III.

Âåëè÷èíó ñîðáö³¿ (À) óðàíó ÷è òîð³þ ðîçðàõîâóâàëè çà çì³íîþ êîíöåíòðàö³¿ 
ìåòàëó ó ðîç÷èí³ äî òà ï³ñëÿ ñîðáö³¿:

( )0
,

ðÑ Ñ V
À

m

− ⋅
=  (1)

äå Ñ0 ³ Ñð – â³äïîâ³äíî âèõ³äíà òà ð³âíîâàæíà êîíöåíòðàö³ÿ ìåòàëó ó ðîç÷èí³, 
ìîëü/ë; V – îá’ºì ðîç÷èíó, ë; m – íàâàæêà ñîðáåíòó, ã; À – ïèòîìà ñîðáö³ÿ, òîáòî 
ê³ëüê³ñòü ìåòàëó, ñîðáîâàíà îäèíèöåþ ìàñè ñîðáåíòó, ìîëü/ã.

Ïðî åôåêòèâí³ñòü ñîðáö³¿ ìåòàë³â ñóäèëè òàêîæ çà ñòóïåíåì ñîðáö³¿ (S):

0

0

100%,pC C
S

C

−
= ⋅

 (2)

äå Ñ0 ³ Ñð – â³äïîâ³äíî âèõ³äíà òà ð³âíîâàæíà êîíöåíòðàö³ÿ ìåòàëó ó ðîç÷èí³.
Îïòè÷íó ãóñòèíó âèçíà÷àëè çà äîïîìîãîþ ôîòîåëåêòðîêîëîðèìåòðà ÊÔÊ- 

2ÌÏ. Çíà÷åííÿ ðÍ ðîç÷èí³â âèçíà÷àëè çà äîïîìîãîþ óí³âåðñàëüíîãî ³îíîìåðó 
ÅÂ – 74 ç³ ñêëÿíèì åëåêòðîäîì. Äëÿ çì³íè ðÍ âèêîðèñòîâóâàëè 0,1 Ì òà 1 Ì 
ðîç÷èíè ÊÎÍ ³ HCl.

Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ àíàë³ç

ßê ïîêàçàëè äîñë³äæåííÿ ç âèâ÷åííÿ äèíàì³êè ñîðáö³¿, ñòóï³íü ñîðáö³¿ ð³çêî 
çðîñòàº (äî 60%) ïðîòÿãîì ïåðøèõ äâîõ ä³á, à ó íàñòóïí³ 28 ä³á çðîñòàº íåñóòòºâî 
(â³ä 60 äî 72%). Òîìó íàñòóïí³ äîñë³äè ïî ñîðáö³¿ óðàíó òà òîð³þ ïðîâîäèëè ïðî-
òÿãîì 2 ä³á, ââàæàþ÷è çàëèøêîâó êîíöåíòðàö³þ ìåòàë³â ó ðîç÷èíàõ ï³ñëÿ ñîðáö³¿ 
ð³âíîâàæíîþ êîíöåíòðàö³ºþ. 

Íåâåëèêà øâèäê³ñòü ñîðáö³¿ ìåòàë³â äîñë³äæóâàíèì ñîðáåíòîì ïîÿñíþºòü-
ñÿ, íà íàøó äóìêó, â³äñóòí³ñòþ ïåðåì³øóâàííÿ ñèñòåìè, ùî ïðèçâîäèòü äî ìàëî¿ 
øâèäêîñò³ äèôóç³¿ ñîðáàòó äî ïîâåðõí³ ñîðáåíòó. Òàêèì ÷èíîì, ìîæíà ïðèïóñ-
òèòè, ùî â ïåðø³ 2 äîáè â³ä ïî÷àòêó ñîðáö³¿ (êîëè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äîñòàòíüî âè-
ñîêèé ãðàä³ºíò êîíöåíòðàö³¿ ìåòàëó [6]) ïðîöåñ ïðîò³êàº ó çîâí³øíüîäèôóç³éí³é 
îáëàñò³, òîáòî ë³ì³òóºòüñÿ øâèäê³ñòþ äèôóç³¿ ñîðáàòó ç îá’ºìó ðîç÷èíó äî ïî-
âåðõí³ ñîðáåíòó. Ó íàñòóïíîìó øâèäê³ñòü ïðîöåñó ë³ì³òóºòüñÿ øâèäê³ñòþ äèôóç³¿ 
ñîðáàòó â ïîðàõ ñîðáåíòó, òîáòî ïðîò³êàº ó âíóòð³øíüîäèôóç³éí³é îáëàñò³ [6].

Çíà÷åííÿ ðÍ ñåðåäîâèùà çíà÷íî âïëèâàº íà ñîðáö³þ óðàíó òà òîð³þ äîñë³ä-
æóâàíèì ñîðáåíòîì. Öå îáóìîâëåíî çì³íîþ ôîðì çíàõîäæåííÿ ³îí³â ó ðîç÷èí³ 
âíàñë³äîê êîìïëåêñîóòâîðåííÿ òà ã³äðîë³çó, à òàêîæ âïëèâîì êèñëîòíîñò³ ñåðå-
äîâèùà íà âëàñòèâîñò³ ñîðáåíòó. Íà ðèñ. 1, à; 2, à, â ÿêîñò³ ïðèêëàäó ïîêàçàíî 
âïëèâ ðÍ íà ñîðáö³þ óðàíó ç éîãî ñóëüôàòíèõ ðîç÷èí³â ³ òîð³þ ç éîãî í³òðàòíèõ 
ðîç÷èí³â. Ç ðèñ. 1, à; 2, à âèäíî, ùî ïðè äîäàâàíí³ ëóãó äî ðîç÷èí³â ñîðáö³ÿ ìå-
òàë³â çðîñòàº ³ äîñÿãàº ìàêñèìàëüíîãî (ïðè äàíèõ óìîâàõ äîñë³ä³â) çíà÷åííÿ â 
³íòåðâàë³ ðÍ 6–8 (äëÿ ñîðáö³¿ óðàíó) òà 6–10 (äëÿ ñîðáö³¿ òîð³þ). Ñë³ä çàçíà÷èòè, 
ùî òîð³é ç éîãî í³òðàòíèõ ðîç÷èí³â ñîðáóºòüñÿ êðàùå, í³æ óðàí ³ç ñóëüôàòíèõ 
ðîç÷èí³â.
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Ðèñ. 1. Âïëèâ ðÍ: à – íà ñòóï³íü ñîðáö³¿ (S) óðàíó ç éîãî ñóëüôàòíèõ ðîç÷èí³â; á – íà ôîðìè 
çíàõîäæåííÿ óðàíó â ñóëüôàòíèõ ðîç÷èíàõ:

1 — ( )[ ] ( )[ ]0 22

2 2 4 2 4
; ; ;UO UO SO UO SO

−+  2 — ( )2
;UO OH

+
 3 — ( )2 2

;UO OH  4 — ( )2 3
UO OH

−

Äëÿ âñòàíîâëåííÿ ìåõàí³çìó âèëó÷åííÿ óðàíó ³ òîð³þ ç ð³çíîìàí³òíèõ ñåðåäî-
âèù íàìè áóëè ðîçðàõîâàí³ [7, 8] ôîðìè çíàõîäæåííÿ óðàíó â ñóëüôàòíèõ ðîç-
÷èíàõ ³ òîð³þ â í³òðàòíèõ ðîç÷èíàõ â øèðîêîìó ³íòåðâàë³ ðÍ (ðèñ. 1, á; 2, á) ç 
âðàõóâàííÿì îäíî÷àñíîãî ïåðåá³ãó ðåàêö³é êîìïëåêñîóòâîðåííÿ òà ã³äðîë³çó.

Ïðè ðîçðàõóíêàõ áóëè âèêîðèñòàí³ ñòóï³í÷àò³ êîíñòàíòè ã³äðîë³çó (Êã) óðàí³ë-
éîíó òà éîíó òîð³þ [9], à òàêîæ êîíñòàíòè íåñò³éêîñò³ â³äïîâ³äíèõ êîìïëåêñ³â 
[10]. Ç³ñòàâëåííÿ äàíèõ ïî âïëèâó ðÍ íà ñòóï³íü ñîðáö³¿ óðàíó ç ôîðìàìè çíàõîä-
æåííÿ ìåòàëó â ñóëüôàòíèõ ðîç÷èíàõ (ðèñ. 1, á) ïîêàçàëî, ùî ïðè îïòèìàëüíèõ ðÍ 
óðàí ñîðáóºòüñÿ ÿê ó âèãëÿä³ ïîçèòèâíèõ ³ íåãàòèâíèõ ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â ñêëà-

Âèëó÷åííÿ óðàíó(VI) ³ òîð³þ(IV) ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â íåîðãàí³÷íèìè ñîðáåíòàìè



60

äó ( ) ( )2 2 3
, ,UO OH UO OH

+ −
 òàê ³ ó âèãëÿä³ ã³äðîêñèäó óðàí³ëó ( )2 2

.UO OH  Â ³íòåð-

âàë³ ðÍ 1–3 óðàí ïðèñóòí³é ó ðîç÷èí³ ó âèãëÿä³ ( ) ( ) 202
2 2 4 2 4 2

; ; .UO UO SO UO SO
−+ ⎡ ⎤⎡ ⎤⎣ ⎦ ⎣ ⎦  

Â öüîìó ³íòåðâàë³ ðÍ ñîðáö³ÿ óðàíó íåçíà÷íà (äîñÿãàº ëèøå 3,5%). Öå ïîâ’ÿçàíî, 
éìîâ³ðíî, ç³ ñòåðè÷íèìè ïåðåøêîäàìè, ÿê³ âèíèêàþòü ïðè ñîðáö³¿ âåëèêèõ çà 
ðîçì³ðîì ñóëüôàòíèõ êîìïëåêñ³â óðàí³ëó â ìåçîïîðàõ ñîðáåíòó. Ïðè ðÍ 4 â ðîç-

÷èí³ ïî÷èíàþòü óòâîðþâàòèñÿ ã³äðîêñîêîìïëåêñè ñêëàäó ( )2 ,UO OH
+  à ïðè ðÍ 

5 – ã³äðîêñèä óðàí³ëó ( )2 2
.UO OH  Ìàêñèìàëüíèé âì³ñò öèõ ÷àñòèíîê â ðîç÷èí³ 

ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè ðÍ ≈6. Ñîðáö³éíà çäàòí³ñòü ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â óðàí³ëó, ÿê 
âèäíî ç ðèñ. 1 à, íàáàãàòî âèùà, í³æ êàò³îí³â óðàí³ëó òà éîãî ñóëüôàòíèõ êîìï-
ëåêñ³â. Ìåõàí³çì ñîðáö³¿ ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â óðàí³ëó â äàíîìó âèïàäêó, éìîâ³ð-
íî, çâîäèòüñÿ äî ïðîöåñó ¿õ ñîïîë³ìåðèçàö³¿ [11] ç ñèëàíîëüíèìè ãðóïàìè, ÿê³ 
âõîäÿòü äî ñêëàäó ñîðáåíòó:

2

Si OH HO Me OH HO Si

Si O Me O Si 2H O.

≡ − + − − + − ≡ →
≡ − − − − ≡ +

Ç³ñòàâëåííÿ äàíèõ ïî âïëèâó ðÍ íà ñòóï³íü ñîðáö³¿ òîð³þ ç ôîðìàìè çíàõîä-
æåííÿ ìåòàëó â í³òðàòíèõ ðîç÷èíàõ (ðèñ. 2 á) ïîêàçàëî, ùî ïðè îïòèìàëüíèõ ðÍ 
òîð³é ñîðáóºòüñÿ ó âèãëÿä³ éîãî ã³äðîêñèäó Th(OH)4. Â ³íòåðâàë³ ðÍ 2–6 òîð³é 
ñîðáóºòüñÿ ó âèãëÿä³ ñóì³ø³ ÷àñòèíîê Th4+, Th(OH)3+, Th(OH)2

2+, Th(OH)3
+. Â öü-

îìó ³íòåðâàë³ ðÍ ñîðáö³ÿ òîð³þ áåçïåðåðâíî çðîñòàº â³ä 15 äî 86,5%. Îñê³ëüêè 
îáèäâà ñîðáåíòè ì³ñòÿòü ñèë³êàãåëü, ùî º êàò³îíîîáì³ííèêîì ñëàáîêèñëîòíîãî 
òèïó, òî, ìàáóòü, â äàíîìó ³íòåðâàë³ ðÍ òîð³é ñîðáóºòüñÿ çà ðåàêö³ºþ

(4 )

(4 )
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( Si O) Me(OH) (4 )H .
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− +

+
−
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Âèâ÷åííÿ ³çîòåðì ñîðáö³¿ ïîêàçàëî (ðèñ. 3–4), ùî óðàí ³ òîð³é ³íòåíñèâíî 
ñîðáóþòüñÿ ÿê äîñë³äæóâàíèì ñîðáåíòîì, òàê ³ ñèë³êàãåëåì, ïðè÷îìó äîñë³äæó-
âàíèé ñîðáåíò êðàùå êîíöåíòðóº äàí³ ìåòàëè. Ñîðáö³ÿ óðàíó ç éîãî êàðáîíàòíèõ 
ðîç÷èí³â ³ òîð³þ ç éîãî ñóëüôàòíèõ òà í³òðàòíèõ ðîç÷èí³â îïèñóºòüñÿ ³çîòåðìàìè, 
êîæíà ç ÿêèõ ìàº ìàêñèìóì (ðèñ. 3–4). Íàÿâí³ñòü ìàêñèìóìó â³äîáðàæàº ñòàí 
ñîðáàòó ó ðîç÷èíàõ – íàÿâí³ñòü ÷àñòèíîê, ð³çíèõ çà ñîðáö³éíîþ àêòèâí³ñòþ. 
Àíàëîã³÷íèé âèãëÿä ³çîòåðì ñîðáö³¿ óðàíó òà òîð³þ äîñë³äæóâàíèì ñîðáåíòîì ³ 
ñèë³êàãåëåì ñâ³ä÷èòü ïðî îäíàêîâèé ìåõàí³çì ñîðáö³¿. 

Ç ðèñ. 3, 4 âèäíî, ùî íàéêðàùå äàí³ ñîðáåíòè âèëó÷àþòü óðàí ç êàðáîíàòíèõ 
ðîç÷èí³â, à íàéã³ðøå – òîð³é ç éîãî ñóëüôàòíèõ ðîç÷èí³â. Ð³âíîâàæíà êîíöåíò-
ðàö³ÿ ìåòàëó ó ðîç÷èí³, ÿêà â³äïîâ³äàº ìàêñèìóìó íà ³çîòåðì³ ñîðáö³¿, ñï³âïàäàº 
ïðè âèêîðèñòàíí³ äîñë³äæóâàíîãî ñîðáåíòó ³ ñèë³êàãåëþ. Ð³âí³ñòü ð³âíîâàæíèõ 
êîíöåíòðàö³é óðàíó òà òîð³þ, ùî â³äïîâ³äàþòü ìàêñèìóìó, ï³ä ÷àñ ñîðáö³¿ óðàíó 
ç éîãî êàðáîíàòíèõ ðîç÷èí³â ³ òîð³þ ç éîãî ñóëüôàòíèõ ðîç÷èí³â, íà íàø ïîãëÿä, 
ìîæíà ïîÿñíèòè òèì, ùî â öèõ âèïàäêàõ â³äáóâàºòüñÿ ñîðáö³ÿ àöèäîêîìïëåêñ³â 
äàíèõ ìåòàë³â, ðîçì³ð êîòðèõ, ³ìîâ³ðíî, íàéêðàùå â³äïîâ³äàº ðîçì³ðîâ³ ïîð ñîð-
áåíò³â. 

Ç ìåòîþ îòðèìàííÿ ê³ëüê³ñíèõ õàðàêòåðèñòèê ñîðáö³éíî¿ âçàºìîä³¿ óðàíó òà 
òîð³þ äîñë³äæóâàíèì ñîðáåíòîì áóëà çðîáëåíà ñïðîáà âèêîðèñòàòè äî åêñïåðè-

Â. Â. Ìåí÷óê, Í. Î. Ïåðëîâà



61

ìåíòàëüíî îòðèìàíèõ ³çîòåðì ñîðáö³¿ äåÿêèõ â³äîìèõ ñîðáö³éíèõ ð³âíÿíü (Ëåí-
ãìþðà òà Ôðåéíäë³õà).

Ðèñ. 2. Âïëèâ ðÍ: à – íà ñòóï³íü ñîðáö³¿ (S) òîð³þ ç éîãî í³òðàòíèõ ðîç÷èí³â; á – íà ôîð-
ìè çíàõîäæåííÿ òîð³þ â éîãî í³òðàòíèõ ðîç÷èíàõ: 1 — Th4+; 2 – Th(NO3)3+; 3 – Th(OH)3+; 

4 – Th(OH)2
2+; 5 – Th(OH)3

+; 6 – Th(OH)4

Ïåðåâ³ðêó â³äïîâ³äíîñò³ òîãî ÷è ³íøîãî ð³âíÿííÿ ñîðáö³¿ õàðàêòåðîâ³ åêñïå-
ðèìåíòàëüíî¿ çàëåæíîñò³ çä³éñíþâàëè, âèêîðèñòîâóþ÷è ìåòîä ë³íåàðèçàö³¿.

Íèæ÷å ïðèâåäåíî âèêîðèñòàí³ â ðîáîò³ ñîðáö³éí³ ð³âíÿííÿ:
• ð³âíÿííÿ Ëåíãìþðà â ë³íåàðèçîâàí³é ôîðì³:

Âèëó÷åííÿ óðàíó(VI) ³ òîð³þ(IV) ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â íåîðãàí³÷íèìè ñîðáåíòàìè
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1 1 1 1
,

PA A A K C∞ ∞

= + ⋅
⋅  (3)

äå À∞ — ãðàíè÷íà ñîðáö³ÿ, ìîëü/ã; Ê – êîíñòàíòà ñîðáö³éíî¿ ð³âíîâàãè, ÿêà íå 
âðàõîâóâàëà êîíêóðåíòíó ñîðáö³þ ðîç÷èííèêà; Ñð – ð³âíîâàæíà êîíöåíòðàö³ÿ 
ñîðáàòó â ðîç÷èí³, ìîëü/ë; À – ïèòîìà ñîðáö³ÿ, ìîëü/ã;

• ð³âíÿííÿ Ôðåéíäë³õà â ëîãàðèôì³÷í³é ôîðì³:

1
lg lg lg ,pA C

n
= β+ ⋅  (4)

äå β ³ n – êîíñòàíòè.

Ðèñ. 3. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ óðàíó ç éîãî êàðáîíàòíèõ ðîç÷èí³â ñèë³êàãåëåì (1) ³ äîñë³äæóâàíèì 
ñîðáåíòîì (2). Çíà÷åííÿ ðÍ 7

Ðèñ. 4. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ òîð³þ ç éîãî ñóëüôàòíèõ (à) ³ í³òðàòíèõ (á) ðîç÷èí³â ñèë³êàãåëåì (1) 
òà äîñë³äæóâàíèì ñîðáåíòîì (2). Çíà÷åííÿ ðÍ 2,6

Â. Â. Ìåí÷óê, Í. Î. Ïåðëîâà
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Â òàáë. 1 íàâåäåíî ðåçóëüòàòè îáðîáêè åêñïåðèìåíòàëüíèõ ³çîòåðì ñîðáö³¿ çà 
äîïîìîãîþ ð³âíÿíü Ëåíãìþðà (íà ïî÷àòêîâèõ ä³ëÿíêàõ) ³ Ôðåéíäë³õà. ²ç òàáë. 1 
âèäíî, ùî ³çîòåðìè ñîðáö³¿ òîð³þ ÿê ç í³òðàòíèõ, òàê ³ ç ñóëüôàòíèõ ðîç÷èí³â äîá-
ðå îïèñóþòüñÿ ð³âíÿííÿìè Ëåíãìþðà (íà ïî÷àòêîâèõ ä³ëÿíêàõ) ³ Ôðåéíäë³õà, à 
³çîòåðìè ñîðáö³¿ óðàíó ç éîãî êàðáîíàòíèõ ðîç÷èí³â îïèñóþòüñÿ ëèøå ð³âíÿí-
íÿì Ôðåéíäë³õà; ð³âíÿííÿ Ëåíãìþðà â äàíîìó âèïàäêó çàñòîñóâàòè íå ìîæíà 
(â³äð³çîê, ÿêèé â³äòèíàº ïðÿìà íà îñ³ îðäèíàò, íåãàòèâíèé, ùî ïðîòèðå÷èòü éîãî 
ô³çè÷íîìó çì³ñòó).

Â òàáë. 2 íàâåäåí³ ÷èñåëüí³ çíà÷åííÿ êîíñòàíò ð³âíÿíü Ëåíãìþðà ³ Ôðåéí-
äë³õà, ðîçðàõîâàí³ çà äîïîìîãîþ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ð³âíÿíü (òàáë. 1), à òàêîæ 
âåëè÷èíè â³ëüíî¿ åíåðã³¿ ñîðáö³¿ ΔG 0 ðîçðàõîâàí³ çà äîïîìîãîþ ð³âíÿííÿ ΔG 0 = 
= –RTlnK.

Òàáëèöÿ 1
Ðåçóëüòàòè îáðîáêè ³çîòåðì ñîðáö³¿ çà äîïîìîãîþ ð³âíÿíü Ëåíãìþðà (à) ³ Ôðåéíäë³õà (á)

Ìåòàë Ñåðåäî-
âèùå Ñîðáåíò Ð³âíÿííÿ

Êîåô³ö³ºíò 
ë³í³éíî¿ 

êîðåëÿö³¿

Óðàí Êàðáîíàò-
íå

Äîñë³äæóâàíèé
à) 

41 1
0,1894 0,0580 10

ðÀ Ñ
= ⋅ − ⋅ R2 = 0,9909

á) lg A = 1,1244 ∙ lg Cp + 1,3961 R2 = 0,9862

Ñèë³êàãåëü
à) 41 1

0,8459 0,7771 10
ðÀ Ñ

= ⋅ − ⋅ R2 = 0,9982

á) lg A = 1,5822 ∙ lg Cp + 2,8786 R2 = 0,9710

Òîð³é Ñóëüôàòíå

Äîñë³äæóâàíèé
à) 41 1

0,1661 0,8558 10
ðÀ Ñ

= ⋅ + ⋅ R2 = 0,9999

á) lg A = 0,4886 ∙ lg Cp – 1,9447 R2 = 0,9918

Ñèë³êàãåëü
à) 41 1

2,0792 0,5015 10
ðÀ Ñ

= ⋅ + ⋅ R2 = 0,9985

á) lg A = 0,9327 ∙ lg Cp – 0,6613 R2 = 0,9967

Òîð³é Í³òðàòíå

Äîñë³äæóâàíèé
à) 41 1

0,1675 0,5237 10
ðÀ Ñ

= ⋅ + ⋅ R2 = 0,9987

á) lg A = 0,6656 ∙ lg Cp – 1,0519 R2 = 0,9873

Ñèë³êàãåëü
à) 

41 1
0,7746 2,2751 10

ðÀ Ñ
= ⋅ + ⋅ R2 = 0,9977

á) lg A = 0,6539 ∙ lg Cp – 1,7425 R2 = 0,9992

Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â, íàâåäåíèõ ó òàáë. 2, ïîêàçàâ, ùî çíà÷åííÿ êîíñòàíò ð³â-
íÿííÿ Ôðåéíäë³õà äëÿ ñîðáö³¿ óðàíó çíà÷íî â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä àíàëîã³÷íèõ âåëè-
÷èí, õàðàêòåðèçóþ÷èõ ñîðáö³þ òîð³þ. Òàê, äëÿ ñîðáö³¿ óðàíó êîíñòàíòè β çíà÷íî 
á³ëüø³, í³æ äëÿ ñîðáö³¿ òîð³þ, à çíà÷åííÿ êîíñòàíòè n < 1 (òîä³ ÿê äëÿ ñîðáö³¿ 
òîð³þ n > 1). Îñòàííº ñâ³ä÷èòü ïðî çíà÷íó âçàºìîä³þ ñîðáàò-ñîðáàò â ñîðáö³éíî-
ìó øàð³ ïðè ñîðáö³¿ óðàíó [12].

Âèëó÷åííÿ óðàíó(VI) ³ òîð³þ(IV) ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â íåîðãàí³÷íèìè ñîðáåíòàìè
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Âåëè÷èíè K, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòü åíåðã³þ âçàºìîä³¿ ñîðáàòó ç ñîðáåíòîì, ìà-
þòü á³ëüø³ çíà÷åííÿ äëÿ ñîðáö³¿ òîð³þ äîñë³äæóâàíèì ñîðáåíòîì ó ïîð³âíÿíí³ ç 
ñèë³êàãåëåì. Çíà÷åííÿ âåëè÷èíè ΔG 0, ÿê³ º ì³ðîþ ñïîð³äíåíîñò³ ñîðáàòó äî ñîð-
áåíòó, äîñèòü âåëèê³ (–18,97 ÷ –26,43 êÄæ/ìîëü), âêàçóþòü íà ïîì³òíó ñïîð³ä-
íåí³ñòü òîð³þ äî äàíèõ ñîðáåíò³â òà ïåðåâàæíî õ³ì³÷íèé õàðàêòåð ñîðáö³¿.

Òàáëèöÿ 2
×èñåëüí³ çíà÷åííÿ êîíñòàíò ð³âíÿíü Ëåíãìþðà ³ Ôðåéíäë³õà, à òàêîæ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ ñîðáö³¿ 

óðàíó ³ òîð³þ äîñë³äæóâàíèì ñîðáåíòîì ³ ñèë³êàãåëåì

Ìåòàë Ñåðåäîâèùå Ñîðáåíò

Êîíñòàíòè

Ð³âíÿííÿ Ëåíãìþðà Ð³âíÿííÿ 
Ôðåéíäë³õà

A∝ ∙ 104,
ìîëü/ã

Ê ∙ 10-4,
ë/ìîëü

ΔG 0,
êÄæ/ìîëü

â n

Óðàí Êàðáîíàòíå

Äîñë³äæóâàíèé – – – 24,9 0,89

Ñèë³êàãåëü – – – 752,7 0,63

Òîð³é Ñóëüôàòíå
Äîñë³äæóâàíèé 1,1685 5,1523 –26,43 0,01 2,05

Ñèë³êàãåëü 1,9940 0,2412 –18,97 0,22 1,07

Òîð³é Í³òðàòíå
Äîñë³äæóâàíèé 1,9095 3,1266 –25,21 0,09 1,50

Ñèë³êàãåëü 0,4395 2,9374 –25,06 0,02 1,53

Îñê³ëüêè ð³âíÿííÿ Ëåíãìþðà íå ìîæíà çàñòîñîâóâàòè äëÿ îïèñó ³çîòåðì ñîð-
áö³¿ óðàíó ç êàðáîíàòíèõ ðîç÷èí³â, çì³íó â³ëüíî¿ åíåðã³¿ ñîðáö³¿ â öèõ ñèñòåìàõ 
ðîçðàõóâàòè íå âäàëîñÿ. Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ õàðàêòåðó ñîðáö³¿ áóëà äîñë³äæåíà äåñîð-
áö³ÿ óðàíó äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ. Ñòóï³íü äåñîðáö³¿ óðàíó ñêëàëà 75% (äåñîð-
áö³þ ïðîâîäèëè ïðîòÿãîì 2 ä³á â ñòàòè÷íèõ óìîâàõ áåç ïåðåì³øóâàííÿ). Îòæå, 
ñîðáö³ÿ óðàíó ïðè äàíèõ óìîâàõ äîñë³ä³â ìàº çì³øàíèé õàðàêòåð.
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ÈÇÂËÅ×ÅÍÈÅ ÓÐÀÍÀ(VI) È ÒÎÐÈß(IV) ÈÇ ÂÎÄÍÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ 
ÍÅÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÈÌÈ ÑÎÐÁÅÍÒÀÌÈ

Ðåçþìå
Èññëåäîâàíà ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ íîâîãî ñîðáåíòà íà îñíîâå ñèëèêàãåëÿ ïðè 
èçâëå÷åíèè óðàíà è òîðèÿ èç ðàçáàâëåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî èññëåäóå-
ìûé ñîðáåíò ñîðáèðóåò óðàí è òîðèé ëó÷øå, ÷åì èçâåñòíûé ñîðáåíò (ñèëèêàãåëü). Èçó-
÷åíî âëèÿíèå âðåìåíè êîíòàêòà ôàç, ðÍ ñðåäû, ïðèðîäû ìåòàëëà è èîííîãî ñîñòàâà 
ðàñòâîðà íà ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ñîðáöèè óðàíà è òîðèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïî-
ëó÷åííûå èçîòåðìû ñîðáöèè îáðàáîòàíû ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèé Ëýíãìþðà è Ôðåéíä-
ëèõà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óðàí, òîðèé, ñîðáöèÿ.

V. V. Menchuk, N. A. Perlova
I. I. Mechnikov Odessa national university, 
Department of Physical and Colloidal Chemistry,
Dvoryanskaya st, 2, Odessa, 65082, Ukraine

ISOLATION OF URANIUM(VI) AND THORIUM(IV) FROM AQUEOUS SOLUTIONS 
BY INORGANIC SORBENTS

Summary
Efficiency of use of a new sorbent on the basis of a silica gel at uranium and thorium isolation 
from their diluted aqueous solutions was investigated. It is shown that the investigated sorbent 
sorbs uranium and thorium better than a known sorbent (the silica gel). Influence of phases 
contact time, ðH, the metal nature and solution ionic composition on the efficiency of uranium 
and thorium sorption process was studied. Experimentally received isotherms sorption are 
described by means of Langmurie’s and Friendlich’s equations.

Keywords: uranium, thorium, sorption.
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ÝËÅÊÒÐÎÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÀß ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ ÒÐÎÉÍÛÕ 
ÄÈÑÏÅÐÑÍÛÕ ÑÏËÀÂÎÂ NI-CR-V È ÝÍÅÐÃÈß ÔÅÐÌÈ ÝÒÈÕ 
ÌÅÒÀËËÎÂ

Óñòàíîâëåíà êîððåëÿöèÿ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ Ni-Cr-V ïðè 
ïåðåìåííîì ñîäåðæàíèè âàíàäèÿ ñî çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè Ôåðìè èõ êîìïîíåíòîâ. 
Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñïëàâîâ îöåíèâàëàñü ïî ïëîòíîñòÿì òîêà, îï-
ðåäåëåííûõ ýêñòðàïîëÿöèåé òàôåëåâñêèõ ïðÿìûõ ïîñòðîåííûõ íà îñíîâå ïîëÿðè-
çàöèîííûõ êðèâûõ ñïëàâîâ Ni-Cr-V, èçó÷åííûõ ìåòîäîì ñóñïåíçèîííîãî ïîëóý-
ëåìåíòà. Äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèè Ôåðìè ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü 
Çîììåðôåëüäà, â êîòîðîé ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî ñêîðîñòè îïèñûâàåòñÿ 
ñòàòèñòèêîé Ôåðìè-Äèðàêà. 
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïëàâû Ni-Cr-V, ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, ýíåðãèÿ 
Ôåðìè. 

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî óñòàíîâëåíèå âçàèìîñâÿçè ìåæäó ýëåêòðîêàòàëè-
òè÷åñêèìè àêòèâíîñòÿìè òðîéíûõ äèñïåðñíûõ ñïëàâîâ Ni-Cr-V u è ýíåðãèÿìè 
Ôåðìè ìåòàëëîâ, îáðàçóþùèõ ýòè ñïëàâû.

Ñïëàâû Ni-Cr-V áûëè ïîëó÷åíû ïî ìåòîäèêå [1]. Íèêåëü è õðîì îáðàçóþò 
òâåðäûå ðàñòâîðû, íî ïðè ýòîì Ni èìååò ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ 
(ÃÖÊ) êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó, à õðîì è âàíàäèé – îáú¸ìíîöåíòðèðîâàí-
íóþ êóáè÷åñêóþ (ÎÖÊ). Âñëåäñòâèå ýòîãî õðîì è âàíàäèé ñîçäàþò äåôåêòíîñòü 
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû íèêåëÿ, óâåëè÷èâàåò àäñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü 
ïîâåðõíîñòè ñïëàâîâ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Ñîäåðæà-
íèå õðîìà â ñïëàâàõ áûëî íåèç ìåí íûì è ðàâíÿëîñü 6 ìàññîâûì äîëÿì â %. Áûëî 
èíòåðåñíî èçó÷èòü íà ïðèìåðå âàíàäèÿ âëèÿíèå òðåòüåãî êîìïîíåíòà â ñïëàâå 
íà åãî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Èçâåñòíî, ÷òî âàíàäèé îáðàçóåò òâåðäûå ðàñ-
òâîðû íà îñíîâå íèêåëÿ â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé äî 42 ìîëüíûõ %. Ïîýòîìó â 
èññëåäóåìûõ ñïëàâàõ ñîäåðæàíèå âàíàäèÿ âàðüèðîâàëè îò 5 äî 40 ìàññ. %.

Ñïëàâû íèêåëü-õðîì-âàíàäèé, èñïîëüçóåìûå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ 
ýëåêòðî âîññòàíîâ ëåíèÿ êèñëîðîäà, áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì ñóñïåí çèîííîãî 
êèñëîðîä íîãî ïîëóýëåìåíòà [2]. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé 
ÿ÷åéêå â ðàñòâîðå ãèäðîêñèäà êàëèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,1 ìîëü/ë ïðè áàðáîòàæå 
êèñëîðîäà. Îáúåì ðàñòâîðà â ÿ÷åéêå áûë ðà âåí 0,07 ë, ìàññà êàòàëèçàòîðà — 1 ã. 
Êàòàëèçàòîð ïå ðåìåøèâàëè íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå. Ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì ñëó-
æèëà ïëàòèíîâàÿ ïëà ñòèíêà ïëîùàäüþ 1 ñì2, ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ – îêèñíî-
ðòóòíûé ýëåêòðîä â òîì æå ðàñòâîðå. Òîê ïîëÿðèçàöèè ïîäàâàëè îò èñòî÷íèêà 
ïîñòîÿííîãî òîêà ËÈÏÑ-1, âîëüòàìïåðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñíèìàëè ïðè êàòîä-
íîé ïîëÿðè çà öèè ñèñòåìû íà 0,03Â. Ïî âåëè÷èíå ïëîòíîñòè òîêà, ïåðåíîñèìîãî 
ñóñïåíçèåé, îáðàçîâàííîé äèñ ïåðñíûì ñïëàâîì è ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà êàëèÿ, 
îöåíèâàëè ýëåêòðî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ýòèõ ñïëàâîâ (òàáë. 1).
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Òàáëèöà 1
Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ íèêåëü-õðîì-âàíàäèé 

îò ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ

¹ ñïëàâà 1 2 3 4 5 6

Ñîäåðæàíèå âàíàäèÿ â ñïëàâå, ìàññ. % 5 10 15 20 30 40

Àêòèâíîñòü íà 1 ã ñïëàâà, À∙106 190 290 225 200 140 90

Â ðàáîòå [3] ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêòðîíû, íàõîäÿùèåñÿ íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè, 
îï ðåäåëÿþò áîëüøèíñòâî ñâîéñòâ ìåòàëëîâ.

Êàê èçâåñòíî [3], ýíåðãèÿ Ôåðìè (åF) – ýòî ýíåðãèÿ, îòäåëÿþùàÿ çàíÿòûå ýëåê-
òðîíàìè ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ îò ñâîáîäíûõ ïðè Ò = 0. Ýëåêòðîíîâ, íàõî-
äÿùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè î÷åíü ìàëî: â åäèíèöå îáú¸ìà èõ nýô ≈n ∙ T/Têâ«n, 
ãäå n – ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ; nýô – ïëîò íîñòü ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ; Ò – òåì-
ïåðàòóðà; Òêâ – òåìïåðàòóðà, íèæå êîòîðîé ñóùåñòâóþò âûðîæäåííûå ãàçû, ò. å. 
äëÿ íèõ â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð ñïðàâåäëèâû êâàíòîâûå çàêîíû. Äëÿ âûðîæ-
äåííûõ ãàçîâ, íàïðèìåð, ôåðìèîíîâ (ê íèì îòíî ñÿòñÿ, â ÷àñòíîñòè ýëåêòðîíû) 
è áîçîíîâ (ôîòîíû è äð.) Òêâ = 105. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ ïðè 
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ýëåêòðîíû ïîä÷èíÿþòñÿ íå êëàññè ÷åñêèì, à êâàíòîâûì 
çàêîíàì. Ýëåêòðîíû, ðàñïîëîæåííûå íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè, îáëàäàþò ýíåðãè-
åé, ðàâíîé åF.

Äëÿ ðàñ÷åòà åF è ñêîðîñòè ýëåêòðîíîâ (íF) íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè ðàçëè÷íûõ 
ìåòàëëîâ èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü Çîììåðôåëüäà, â êîòîðîé ðàñïðåäåëåíèå ýëåê-
òðîíîâ ïî ñêîðîñòè îïèñûâàåòñÿ ñòàòèñòèêîé Ôåðìè-Äèðàêà [4]. Ñîãëàñíî ýòîé 
ìîäåëè:

2 2
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ãäå kF — âîëíîâîé âåêòîð Ôåðìè (ñôåðà ñ ðàäèóñîì kF, ñîäåðæàùàÿ çàïîëíåííûå 

îäíîýëåêòðîííûå óðîâíè); ,
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h
=

π
=  ћ — ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà; rs — ðàäèóñ ñôåðû, 

îáú¸ì êîòîðîé ðàâåí îáú¸ìó, ïðèõîäÿùåìóñÿ íà îäèí ýëåêòðîí ïðîâîäèìîñòè 
(ìåðà ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ); m è e — ìàññà è çàðÿä ýëåêòðîíà; a0 = ћ2/me2 = 
0,529 ∙ 10-8  ñì – ðàäèóñ àòîìà âîäîðîäà â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, êîòîðûé èñïîëü-
çóåòñÿ â êà÷åñòâå ìàñøòàáà ïðè èçìåðåíèè àòîìíûõ ðàññòîÿíèé: rs/a0.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòîé ìîäåëüþ rs âû÷èñëÿþò ïî ôîðìóëå:

1
33

,
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⎛ ⎞= ⎜ ⎟π⎝ ⎠

ãäå n — ïëîòíîñòü ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè (÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà 1 ñì3), êîòî-
ðàÿ ðàâíà:
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= ⋅

ãäå A — îòíîñèòåëüíàÿ àòîìíàÿ ìàññà ìåòàëëà, Z — ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà âíå-
øíåì óðîâíå àòîìà ìåòàëëà, ñm — ìàññîâàÿ ïëîòíîñòü ìåòàëëà â ã/ñì3.
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Ñêîðîñòü ýëåêòðîíîâ íà ïîâåðõíîñòè Ôåðìè îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé:

84,20
10F F

F
s o

p k
v

m m r a
= = = ⋅

=
 ñì/ñ,

ãäå pF = ћkF  — èìïóëüñ ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà îäíîýëåêòðîííûõ óðîâíÿõ ñ 
íàèáîëåå âûñîêîé ýíåðãèåé, íàçûâàåìûé èìïóëüñîì Ôåðìè.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷¸òà ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè, ðàäèóñà ñôåðû 
Ôåðìè, rs/a0, ýíåðãèè Ôåðìè è ñêîðîñòè Ôåðìè äëÿ âàíàäèÿ, õðîìà è íèêåëÿ 
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Êàê âèäíî èç òàáë. 2, âàíàäèé è õðîì îáëàäàþò áîëåå íèçêèìè çíà÷åíèÿìè 
ýíåðãèè Ôåðìè è ñêîðîñòè Ôåðìè ýëåêòðîíîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ íèêåëåì.

Íèêåëü è õðîì îòëè÷àþòñÿ îò âàíàäèÿ ïî ðÿäó ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê: 
ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè “a”, ýíåðãèÿ èîíèçàöèè, àòîìíûé ðàäèóñ, 
ýíåðãèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ðà áîòà âûõîäà ýëåêòðîíà.

Òàáëèöà 2
Ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè, ðàäèóñû ñôåðû Ôåðìè, ýíåðãèè Ôåðìè ñêîðîñòè Ôåðìè 

ýëåêòðîíîâ â êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåø¸òêàõ V, Cr è Ni

Ìåòàëë n ∙ 1022 ñì-3 rs ∙ 108 ñì rs/ a0 åF, ýÂ íF ∙ 108 ñì/ñ

V 14,09 1,19 2,25 9,87 1,86

Cr 8,33 1,42 2,69 6,92 1,56

Ni 18,28 1,09 2,06 11,67 2,04

Ïðè ýòîì õðîì è âàíàäèé îáëàäàþò îäèíàêîâûì òèïîì êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêè è îäèíàêîâûì çíà÷åíèåì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ïî Ïîëèíãó (òàáë. 3).

Òàáëèöà 3
Íåêîòîðûå ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîíåíòîâ ñïëàâà Ni-Cr-V [5,6]

Ìå òàëë
Òèï 

êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ðåøåòêè

Ïàðà ìåòð 
ðå øåòêè

“a”
 íì

Àòîì íûé 
ðà äèóñ,

 íì

Ýíåðãèÿ 
èîíèçàöèè,

ýÂ

Ýëåêòðîò-
ðèöà òåëü-
íîñòü ïî 
Ïîëèíãó

Ðà áîòà 
âû õîäà,

ýÂ

Ni ÃÖÊ 0,352 0,124 7,635 1,8 4,50

Cr ÎÖÊ 0,289 0,127 6,765 1,6 4,58

V ÎÖÊ 0,303 0,131 6,74 1,6 4,12

Òàêîå ðàçëè÷èå ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âàíàäèÿ è íèêåëÿ îáúÿñíÿåò, ïî-
÷åìó ïðè ââåäåíèè âàíàäèÿ â êðèñòàëë íèêåëÿ ïîñòåïåííî  ìåíÿåòñÿ åãî ñòðóê-
òóðà, âîçíèêàþò â íåé èñêàæåíèÿ. Ýòîìó òàêæå ñïîñîáñòâóåò ïðèñóòñòâèå õðîìà 
â ñïëàâå. Ïîâåðõíîñòè Ôåðìè âàíàäèÿ è õðîìà îòëè ÷àþòñÿ îò ïîâåðõíîñòè Ôåð-
ìè íèêåëÿ [6]. Ââåäåíèå âàíàäèÿ è õðîìà â òðîéíóþ ñèñòåìó áëàãîïðèÿòñòâó-
åò óâåëè÷åíèþ äîëè áîëåå ìåäëåííûõ ýëåêòðîíîâ íà ïî âåðõíîñòè Ôåðìè. Ýòî 
ïîëîæèòåëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ. Íî 
ïðè áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ âàíàäèÿ ñêàçûâàåòñÿ ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå 
âûøåóêàçàííûõ ôèçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê âàíàäèÿ, íèêåëÿ è õðîìà, ÷òî ïðèâî-
äèò ê çíà÷èòåëüíîé íåîäíîðîäíîñòè ñïëàâîâ. Ê òîìó æå çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷å-
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íèå ñîäåðæàíèÿ âàíàäèÿ ðàçðóøàþùå äåôîðìèðóåò ñòðóêòóðó òðîéíîé ñèñòåìû. 
Â ðåçóëüòàòå ýòî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èõ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíî-
ñòè. Ñëåäîâàòåëüíî, äîëæåí íàáëþäàòüñÿ ìàêñèìóì ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé 
àêòèâíîñòè ñïëàâà Ni-Cr-V ïðè íå âûñîêîì ñîäåðæàíèè âàíàäèÿ, ÷òî õîðîøî 
ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.
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Ðåçþìå
Âñòàíîâëåíî êîðåëÿö³þ åëåêòðîêàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ñïëàâ³â Ni-Cr-V çà çì³ííîãî 
âì³ñòó âàíàä³þ ç³ çíà÷åííÿìè åíåðã³¿ Ôåðì³ ¿õí³õ êîìïîíåíò³â. Åëåêòðîêàòàë³òè÷íà àê-
òèâí³ñòü ñïëàâ³â îö³íþâàëàñü çà ù³ëüíîñòÿìè ñòðóìó, ùî âèçíà÷àëèñÿ åêñòðàïîëÿö³ºþ 
òàôåë³âñüêèõ ïðÿìèõ, ïîáóäîâàíèõ íà îñíîâ³ ïîëÿðèçàö³éíèõ êðèâèõ ñïëàâ³â Ni-Cr-Ì, 
ùî âèâ÷àëèñÿ ìåòîäîì ñóñïåíç³éíîãî ï³âåëåìåíòà. Äëÿ ðîçðàõóíêó åíåðã³¿ Ôåðì³ ð³çíèõ 
ìåòàë³â âèêîðèñòîâóâàëàñü ìîäåëü Çîìåðôåëüäà, ó ÿê³é ðîçïîä³ë åëåêòðîí³â çà øâèäê³ñ-
òþ îïèñóºòüñÿ ñòàòèñòèêîþ Ôåðì³-Ä³ðàêà.
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ELECTROCATALYTIC ACTIVITY OF THE TRIPLE DISPERSED Ni-Cr-V ALLOYS AND 
THE FERMI ENERGY OF THESE METALS

Summary
It was established the correlation of the electrocatalytic activity of alloys Ni-Cr-V at the variable 
contents of the vanadium with values of Fermi energy of their components. Electrocatalytic 
activity of alloys was estimated by density of the current, determined by extrapolation of Tafel 
straight lines, constructed on the basis of polarizing curve alloys Ni-Cr-V investigated by the 
method of suspended half-element. For Fermi energy calculation of various metals Sommerfeld 
model, in which distribution of electrons by speed is described by Fermi-Dirac statistic was 
used.

Keywords: alloys Ni-Cr-V, the electrocatalytic activity, Fermi energy.
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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 13, âèïóñê 2, 2008

ÓÄÊ 542.924:541.127:546.26

Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ1, À. Ñ. Òðóáà1,2, Ë. À. Ðàñêîëà1, À. À. Ýííàí2

1Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè È. È.Ìå÷íèêîâà, 
êàôåäðà íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè è õèìè÷åñêîé ýêîëîãèè, 
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà

2Ôèçèêî-õèìè÷åñêèé èíñòèòóò çàùèòû îêðóæàþùåé ñðåäû 
è ÷åëîâåêà ÌÎÍ è ÍÀÍ Óêðàèíû,
óë. Ïðåîáðàæåíñêàÿ, 3, Îäåññà, 65082, Óêðàèíà

ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÛÅ Cu(²²)-ÑÎÄÅÐÆÀÙÈÅ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ 
ÐÀÇËÎÆÅÍÈß ÎÇÎÍÀ

Ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå çà ïîñëåäíèå ãîäû ðåçóëüòàòû ïî ðàçëîæåíèþ îçîíà 
êîìïëåêñàìè ìåäè(²²) îáùåé ôîðìóëû CuLj/SiO2, ãäå L = Cl-, NO3

-, ãåêñàìåòèëåí-
òåòðàìèí è íåêîòîðûå îñíîâàíèÿ Øèôôà. Äàíî ôèçèêî-õèìè÷åñêîå îáîñíîâàíèå 
ïðîòåêàíèÿ ýòîé ðåàêöèè.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïëåêñû ìåäè(II), êàòàëèçàòîð, îçîí, ðàçëîæåíèå.

1. Ââåäåíèå

Èçâåñòíî î÷åíü ìíîãî ðåàêöèé, îñîáåííî îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ñîåäèíåíèÿ 
ìåäè(II). Ìåõàíèçì äåéñòâèÿ ñîåäèíåíèé Cu(II) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå 
òðåõ îñíîâíûõ ñõåì. Èîí ìåäè(II) êàòàëèçèðóåò: i) ïåðåíîñ àòîìà êèñëîðîäà ê 
ñóáñòðàòó; ii) ðàçëîæåíèå Í2Î2 è àëêèëãèäðîïåðîêñèäîâ ñ öåëüþ ãåíåðèðîâàíèÿ 
ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ äëÿ îêèñëåíèÿ ñóáñòðàòîâ; à òàêæå iii) îêèñëÿåò êîîðäèíè-
ðîâàííûé ñóáñòðàò, à èñõîäíàÿ ôîðìà èîíà ìåòàëëà ðåãåíåðèðóåòñÿ îêèñëåíèåì 
êèñëîðîäîì [1]. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå, â ðåçóëüòàòå ïîïåðåìåííîãî îêèñëåíèÿ-
âîññòàíîâëåíèÿ öåíòðàëüíîãî àòîìà è ïðè ïîñòîÿííîì ââåäåíèè îêèñëÿåìîãî 
âåùåñòâà ìîæíî äîñòè÷ü èñòèííî-êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà. Ãàëîãåíèäíûå 
êîìïëåêñû ìåäè(II) êàê â ðàñòâîðå, òàê è çàêðåïëåííûå íà ðàçëè÷íûõ íîñèòåëÿõ 
ýôôåêòèâíî êàòàëèçèðóþò îêèñëåíèå ôîñôèíà êèñëîðîäîì [2–5], ìîíîîêñèäà 
óãëåðîäà êèñëîðîäîì ñîâìåñòíî ñ Pd(II) [6]. Ïðè ýòîì ìåõàíèçì êàòàëèòè÷åñ-
êîãî äåéñòâèÿ àíàëîãè÷íûé (iii), ò. å. îñóùåñòâëÿþòñÿ ðåàêöèè ïîïåðåìåííîãî 
âîññòàíîâëåíèÿ-îêèñëåíèÿ, íàïðèìåð â ñëó÷àå ðåàêöèé ôîñôèíà:

8Ñu(II) + PH3 + 4H2O = 8Cu(I) + H3PO4 + 8H+, (1)

4Ñu(I) + O2 + 4H+ =  4Ñu(II) + 2H2O. (2)

Ïðîòåêàíèå óêàçàííûõ ðåàêöèé òåðìîäèíàìè÷åñêè îáóñëîâëåíî, òàê êàê ðàç-
íîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåäîêñ-ïàð Cu(II)/Cu(I) è ÐÍ3/Í3ÐÎ4, à òàêæå Cu(II)/
Cu(I) è Î2/Í2Î ÿâëÿþòñÿ ïîëîæèòåëüíûìè (ΔÅ>0). Â ýòîé ñâÿçè ñòàíîâèòñÿ ïî-
íÿòíî, ïî÷åìó Cu(II) â ðàñòâîðå íå êàòàëèçèðóåò ðàçëîæåíèå îçîíà, êîòîðîå, ñóäÿ 
ïî ìíîãî÷èñëåííûì äàííûì, îáîáùåííûì íàìè â ðàáîòå [7], äîëæíî âêëþ÷àòü 
ñòàäèþ:
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2Cu(II) + Î3 + 2Í+ = 2Cu(III) + Î2 + Í2Î. (3)

Õîòÿ â êèñëîé ñðåäå îçîí ÿâëÿåòñÿ ñèëüíûì îêèñëèòåëåì (Î3 + 2Í+ + 2ç = 
= Î2 + Í2Î, ϕ = 2,07Â), îäíàêî ðåäîêñ-ïîòåíöèàë ïàðû Cu(III)/Cu(II) ñîñòàâ-
ëÿåò 2,4Â [8], ïîýòîìó ΔÅ < 0 è ïðîöåññ òåðìîäèíàìè÷åñêè íåâîçìîæåí. Äëÿ 
ìíîãèõ ðåäîêñ-ïðîöåññîâ ñ ó÷àñòèåì d-ìåòàëëîâ òåðìîäèíàìè÷åñêèé çàïðåò 
óäàåòñÿ ñíÿòü ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ïðèðîäû ëèãàíäîâ, è òàêèì îáðàçîì ïîíè-
æàÿ èëè ïîâûøàÿ ðåäîêñ-ïîòåíöèàë ïàðû MLn+1/MLn (çàðÿäû ëèãàíäîâ îïóùå-
íû) îòíîñèòåëüíî èõ àêâàôîðì Ìaq

n+1/ Ìn
aq [2, 3, 9]. Â âîäíîé ñðåäå òîëüêî ïðè 

ÑHCl > 4,0 ìîëü/ë õëîðèä ìåäè(II) ñ íåçíà÷èòåëüíîé ñêîðîñòüþ ðàçëàãàåò îçîí, 
îäíàêî, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [10], ìåäè(II) îòâåäåíà ðîëü êàòàëèçàòîðà îêèñëåíèÿ 
õëîðèä-èîíà îçîíîì.

Íàìè âïåðâûå ïîêàçàíî, ÷òî çàêðåïëåííûå íà ðàçëè÷íûõ íîñèòåëÿõ êîìïëåê-
ñíûå ñîåäèíåíèÿ ìåäè(II) — ÑuLj (L = Cl-, NO3

-, ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèí (ÃÌÒÀ), 
îñíîâàíèÿ Øèôôà) êàòàëèçèðóþò ðàçëîæåíèå îçîíà [7, 11–19]. Â íàñòîÿùåé 
ðàáîòå èçëîæåíû íåêîòîðûå îáùèå ïîäõîäû ïðîãíîçèðîâàíèÿ àêòèâíîñòè ìå-
òàëëîêîìïëåêñîâ â ðåäîêñ-ðåàêöèÿõ ñ îêèñëèòåëÿìè è âîññòàíîâèòåëÿìè, îáîá-
ùåíû è ñîïîñòàâëåíû äàííûå ïî êèíåòèêå è êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè êîìï-
ëåêñîâ CuLj, çàêðåïëåííûõ íà  êðåìíåçåìàõ (ñèëèêàãåëü, àýðîñèë), ïðåäñòàâëåíû 
íîâûå êîððåëÿöèè ìåæäó ñîñòàâîì êîìïëåêñîâ è èõ àêòèâíîñòüþ.

2. Ïðîãíîçèðîâàíèå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè êîìïëåêñîâ ìåäè(II) ïðè ðàçëî-
æåíèè îçîíà
Äëÿ ðåäîêñ-ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ìåòàëëîêîìïëåêñîâ áûëî ïðåäëîæåíî [2, 3] 

êîððåëÿöèîííîå óðàâíåíèå 

1

1
0 /

lg lg lg ,n n
x

xM M
x

k k a +
−⎡ ⎤⎛ ⎞α

= + γ ϕ ± ϕ ± γ⎢ ⎥⎜ ⎟′α⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
∓

 (4)

ãäå γ = RT/nF; ϕ
Mn+1/Mn – ðåäîêñ ïîòåíöèàë ïàðû Mn+1 + ç = Mn; ϕx – ðåäîêñ-ïî-

òåíöèàë ëèãàíäà Õ2 + 2ç = 2Õ-; αõ, α′õ – êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ, 
îáðàçîâàííûõ ëèãàíäîì Õ- ñ îêèñëåííîé è âîññòàíîâëåííîé ôîðìàìè öåíò-
ðàëüíîãî àòîìà. Ñ ïîìîùüþ ýòîãî óðàâíåíèÿ ìîæíî ðàññ÷èòàòü (åñëè èçâåñò-
íû âñå êîíñòàíòû) èëè ïðåäñêàçàòü âëèÿíèå èîíîâ ìåòàëëà è ëèãàíäîâ íà êîíñ-
òàíòó ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ, íàïðèìåð îçîíîì, (âåðõíèé ðÿä 
çíàêîâ) è ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ (íèæíèé ðÿä çíàêîâ) ìåòàëëîêîìïëåêñîâ, 
íàïðèìåð âîññòàíîâèòåëÿìè O2

•, ÍÎ2
•, Í2Î2, Í2Î, îáðàçóþùèìèñÿ â õîäå ðàçëî-

æåíèÿ îçîíà. Òàê êîíñòàíòà ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ óáûâàåò 
ñ óâåëè÷åíèåì ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà ïàðû Mn+1/Mn, íî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì 
ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà ëèãàíäà Õ- è ñîîòíîøåíèÿ êîíñòàíò αõ/α′õ. Ïðîòèâîïîëîæ-
íûå çàâèñèìîñòè (íèæíèé ðÿä çíàêîâ â óðàâíåíèè) äëÿ ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ 
êîìïëåêñîâ.

Òàêèì îáðàçîì, èñòèííî êàòàëèòè÷åñêèé ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ îçîíà, âêëþ-
÷àþùèé ñòàäèè ïîïåðåìåííîãî îêèñëåíèÿ-âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ ìåäè, ìîæåò 
áûòü äîñòèãíóò òîëüêî ïðè îïòèìàëüíîì ñîîòíîøåíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âå-
ëè÷èí, âõîäÿùèõ â óðàâíåíèå (4). Êîððåëÿöèîííîå óðàâíåíèå ïîëó÷åíî èñõîäÿ 
èç ìîäåëè âíóòðèñôåðíîãî ìåõàíèçìà ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ìåæäó îêèñëèòåëåì 
è âîññòàíîâèòåëåì, à ñëåäîâàòåëüíî îáðàòèìîãî ðåäîêñ-ïðåâðàùåíèÿ ìîñòèêî-
âîãî ëèãàíäà (X = Cl-, H2O è äð). Õîòÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè êîìïëåêñîâ 
3d-ìåòàëëîâ ñ îñíîâàíèÿìè Øèôôà ÿâëÿþòñÿ îáðàòèìûìè, à ïðîöåññ ïåðåíî-
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ñà ýëåêòðîíà áûñòðûì, ïðèìåíèòü óðàâíåíèå (4) â ïîëíîì âèäå äëÿ îáúÿñíåíèÿ 
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè òàêèõ êîìïëåêñîâ ïî îòíîøåíèþ ê îçîíó íå ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì, òàê êàê ëèãàíäû â õîäå ðåàêöèè ïðåòåðïåâàþò îêèñëè-
òåëüíóþ äåñòðóêöèþ ïîä äåéñòâèåì îçîíà èëè ÎÍ-ðàäèêàëîâ, íàèáîëåå ñèëü-
íûõ îêèñëèòåëåé. Î÷åâèäíî, â òàêîì ñëó÷àå ìîæíî ïðåäñêàçàòü òîëüêî âëèÿíèå 
ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà ïàðû Mn+1/Mn íà êîíñòàíòó ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ îçîíà.

Ïðè àíàëèçå áîëüøîãî ìàññèâà íàó÷íîé èíôîðìàöèè îá ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ 
ñâîéñòâàõ êîìïëåêñîâ 3d-ìåòàëëîâ ñ îðãàíè÷åñêèìè îñíîâàíèÿìè ðàçíîé ñèëû 
îòìå÷åíî ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå ïðèðîäû ëèãàíäîâ íà ðåäîêñ-ñâîéñòâà êîìï-
ëåêñîâ [20], à â ñëó÷àå êîìïëåêñîâ ñ îñíîâàíèÿìè Øèôôà èõ ðåäîêñ-ñâîéñòâà 
çàâèñÿò îò: ïðèðîäû ìåòàëëà ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè; ïðèðîäû ìîñòèêîâîãî 
ëèãàíäà, ñîåäèíÿþùåãî èìèííûå àòîìû àçîòà [20]; îáùåãî ÷èñëà áåíçîëüíûõ 
êîëåö â ñîñòàâå êîìïëåêñà; ïðèðîäû çàìåñòèòåëåé êàê â àëüäåãèäíîé [21–27], 
òàê è â èìèííîé êîìïîíåíòàõ êîìïëåêñîâ [28]; ãåîìåòðèè êîîðäèíàöèîííîãî 
óçëà (öèñ-, òðàíñ-èçîìåðèÿ) [26, 28].

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû äàííûå, äåìîíñòðèðóþùèå âëèÿíèå ïðèðîäû ëèãàí-
äà íà çíà÷åíèå ïèêà âîññòàíîâèòåëüíîãî ïîòåíöèàëà (Å1/2) è êîíñòàíò óñòîé÷è-
âîñòè ñîîòâåòñòâóþùåãî êîìïëåêñà (ðÊ), ðàññ÷èòàííûõ èç ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ 
èçìåðåíèé [28]. Âèäíî, ÷òî ïðèðîäà ëèãàíäà ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ðåäîêñ-ïî-
òåíöèàë ïàðû Cu(II)/Cu(I). 

Òàáëèöà 1
Âîññòàíîâèòåëüíûå ïîòåíöèàëû äëÿ ïàðû Cu(II)/Cu(I) è êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ 

Cu(II) ñ ðàçëè÷íûìè ëèãàíäàìè

Êîìïëåêñ Å1/2*, Â ðÊ

Cu(II)salen –0,48 39

Cu(en)2
2+ 0,33 25

Cu(bipy)3
2+ 0,83 16

Cu(py)4
2+ 1,30 8,4

CuCl2 1,31 8,2

*Èçìåðåíû ñ ïîìîùüþ öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè ñòåêëÿííî-óãîëüíûì ýëåêò-
ðîäîì â àöåòîíèòðèëå, ñîäåðæàùèì 0,1 Ì ÒÅÀÐ.

Â àöåòîíèòðèëå âîññòàíîâèòåëüíûé ïîòåíöèàë äëÿ êîìïëåêñîâ [Cu(II)-salen] 
ñîñòàâëÿåò –0,48 Â, à äëÿ CuCl2  − (+1,31 Â). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â 
êîìïëåêñå ñ îñíîâàíèåì Øèôôà ìåäü(²²) çíà÷èòåëüíî òðóäíåå âîññòàíàâëèâà-
åòñÿ, ò.å. îêèñëèòåëüíûå ñâîéñòâà åå âûðàæåíû î÷åíü ñëàáî. Â ñëó÷àå CuCl2 (â 
àöåòîíèòðèëå) ïîòåíöèàë íàñòîëüêî âûñîê, ÷òî âîçìîæíî äàæå âíóòðèñôåðíîå 
îêèñëåíèå õëîðèä-èîíà äî õëîðà è âîññòàíîâëåíèå Cu(II) äî Cu(I) [29]. Ïîíèæå-
íèå ïîòåíöèàëà êîìïëåêñà [Cu(II)salen] îáóñëîâëåíî ñèëüíî âûðàæåííûìè äî-
íîðíûìè ñâîéñòâàìè îñíîâàíèÿ Øèôôà è îáðàçîâàíèåì äîâîëüíî óñòîé÷èâîãî 
êîìïëåêñà (ðÊ = 39). Ñ ïîâûøåíèåì ðÊ çíà÷åíèå ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà Cu(II)/
Cu(I) óìåíüøàåòñÿ, ÷òî íàõîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ îáùèìè òåîðåòè÷åñêèìè 
ïðåäñòàâëåíèÿìè î âçàèìîñâÿçè ìåæäó óñòîé÷èâîñòüþ êîìïëåêñîâ è èõ îêèñ-
ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûìè ñâîéñòâàìè. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî óòâåðæäàòü, 
÷òî ñíèæåíèå ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà ïàðû Cu(II)/Cu(I) â êîìïëåêñàõ [Cu(II)salen] 

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå Cu(²²)-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû ðàçëîæåíèÿ îçîíà
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áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü èõ îêèñëåíèþ, íàïðèìåð îçîíîì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû äàí-
íûå [30] ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïîòåíöèàë ïàðû Cu(III)/Cu(II) â êîìïëåêñàõ 
Cu(III) ñ ðàçëè÷íûìè àìèíîêèñëîòàìè â âîäíîì ðàñòâîðå (μ = 1,0 M NaClO4) 
èìååò ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå (â îáëàñòè îò +1,027 äî +0,38 Â îòíîñèòåëüíî 
âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà â çàâèñèìîñòè îò ðÊà àìèíîêèñëîòû), íî íàìíîãî íèæå, 
÷åì äëÿ àêâàêîìïëåêñîâ Cu(III)aq/Cu(II)aq ϕ = 2,4 Â. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî äëÿ 
êîìïëåêñîâ Cu(III) ñ îñíîâàíèÿìè Øèôôà (äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè òàêèå êîìï-
ëåêñû íå ñèíòåçèðîâàíû) ïîòåíöèàë òàêæå áóäåò çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì äëÿ àê-
âàêîìïëåêñîâ Cu(III), ïîýòîìó îêèñëåíèå Cu(II) îçîíîì òåðìîäèíàìè÷åñêè âîç-
ìîæíî. Ñ äðóãîé ñòîðîíû îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå ïîòåíöèàëà äëÿ [Cu(II)salen] 
è ñèëüíî âûðàæåííûå äîíîðíûå ñâîéñòâà ëèãàíäîâ ñâèäåòåëüñòâóþò òîì, ÷òî 
ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü íà öåíòðàëüíîì àòîìå çíà÷èòåëüíî óâåëè÷åíà è ñîñòîÿ-
íèå ìåäè áëèæå ê Cu(I), ÷òî äåëàåò âåðîÿòíûì òàêæå òàêîå ñìåùåíèå Cu2+→ O3. 

3. Ñîñòàâ, àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ ÑuLj 
2-j/SiO2 è ìåõàíèçì ðàçëîæåíèÿ îçîíà

Íàìè [15, 18] ìåòîäàìè ÝÑÄÎ è ÝÏÐ ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ çàêðåïëåííûõ 
íà ñèëèêàãåëå àöèäîêîìïëåêñîâ ìåäè(II). Â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ êîìïëåê-
ñîâ CuL2/SiO2 (L = Cl-, NO-

3), ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì èìïðåãíèðîâàíèÿ, ìàêñè-
ìóì ïîãëîùåíèÿ îòìå÷àåòñÿ â îäíîé è òîé æå îáëàñòè ïðè 12800 ñì-1 (2Eg→Ò2); 
Ñu(II) íàõîäèòñÿ â èñêàæåííî-îêòàýäðè÷åñêîì êèñëîðîäíîì èëè ñìåøàííîì 
êèñëîðîäíîõëîðèäíîì (äëÿ L = Cl-) îêðóæåíèè. Èäåíòè÷íîñòü ñïåêòðîâ îáú-
ÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ëèãàíäû Í2Î, Cl-, NO-

3, à òàêæå ïîâåðõíîñòíàÿ ãðóïïà ≡SiOH 
ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè ñîçäàþò îòíîñèòåëüíî ñëàáûå è áëèçêèå ïî âåëè-
÷èíå êðèñòàëëè÷åñêèå ïîëÿ, ïîýòîìó íà ïîâåðõíîñòè ôîðìèðóþòñÿ êîìïëåê-
ñû, ñëàáî ñâÿçàííûå ñ ñèëàíîëüíîé ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïîé íåïîñðåäñòâåííî 
≡SiOHCuL2 (I) èëè ÷åðåç ìîëåêóëó âîäû ≡SiOH(H2O)CuL2 (II) [5, 6]. Ñïåêòðû 
ÝÏÐ (gII = 2,386, g⊥ = 2,07, A = 149⋅10-4 ñì-1) ïîäòâåðæäàþò àêñèàëüíîèñêàæåííîå 
îêòàýäðè÷åñêîå îêðóæåíèå ìåäè(II) (gII>g⊥) â ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñàõ òèïà 
(I) è (II). Ïðè äîïîëíèòåëüíîì ââåäåíèè õëîðèä-èîíîâ (ÑÑl- ≥ 2⋅10-4 ìîëü/ã) â 
ñèñòåìó CuCl2/SiO2 â ñïåêòðàõ ÝÑÄÎ îòìå÷àåòñÿ ñäâèã êðàÿ ïîëîñû ñ ïåðåíîñîì 
çàðÿäà (33000 ñì-1) â äëèííîâîëíîâóþ îáëàñòü, ÷òî óêàçûâàåò íà ôîðìèðîâàíèå 
õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ìåäè(II). 

Ñîñòàâ õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ìåäè(II), à, ñëåäîâàòåëüíî, èõ àêòèâíîñòü â 
ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà, çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ õëîðèä-èîíîâ è íàìè âïåð-
âûå ïðèìåíåíû êèíåòè÷åñêèå äàííûå äëÿ ðàñ÷åòà ïîñëåäîâàòåëüíûõ êîíñòàíò 
óñòîé÷èâîñòè, îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà êîìïëåêñîâ è ïàðöèàëüíûõ êèíåòè÷åñêèõ 
êîíñòàíò, õàðàêòåðèçóþùèõ àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ ñ ðàçíûì ÷èñëîì õëîðèä-
èîíîâ â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå ìåäè(II). Ðàíåå [12, 14] ïîêàçàíî, ÷òî ðàçëî-
æåíèå îçîíà â ñèñòåìàõ KCl/SiO2, Cu(NO3)2/SiO2 ìàëîýôôåêòèâíî è ÷èñëî êà-
òàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ íàìíîãî ìåíüøå åäèíèöû. Ñóùåñòâåííîå âîçðàñòàíèå 
êèíåòè÷åñêèõ è ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äîñòèãàåòñÿ â ñèñòåìàõ CuL2-
KCl/SiO2, ãäå L = Cl-, NO-

3. Íà ðèñ. 1 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíû äàííûå 
ïî èçìåíåíèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà ñèñòåìîé 
CuCl2-KCl/SiO2 ïðè ðàçíîì ñîäåðæàíèè õëîðèä-èîíîâ. 

Äàííûå òàáë. 2 äåìîíñòðèðóþò âëèÿíèå ÑÑl- â ñèñòåìàõ KCl/SiO2, 
CuCl2-KCl/SiO2  íà íà÷àëüíóþ ñêîðîñòü ðåàêöèè Wí, êîíñòàíòó ñêîðîñòè ïåðâî-
ãî ïîðÿäêà ïî îçîíó k1, êîëè÷åñòâî ðàçëîæèâøåãîñÿ îçîíà Qîï è ÷èñëî êàòàëèòè-
÷åñêèõ öèêëîâ n, ðàññ÷èòàííûõ ñ ó÷åòîì ñòåõèîìåòðèè ðåàêöèé (3) è (5):

Cl- + O3 = ClO- + O2. (5)
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Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà â ñèñòåìå 
CuÑl2-KCl/SiO2 ïðè ÑÑl

- ⋅105, ìîëü/ã: 1 — 0,24; 2 — 0,44; 3 — 2,2; 4 — 6,2; 
5 — 20,2 (CCuCl2

= 1,2⋅10-6 ìîëü/ã; ÑH
O3

= 8,3⋅10-6 ìîëü/ë)

Òàáëèöà 2
Âëèÿíèå ÑCl- íà êèíåòè÷åñêèå è ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà 

â ñèñòåìàõ CuL2-KCl/SiO2 (СH
O3

= 8,3∙10-6 моль/л)

ÓÑÑl- ∙105, ìîëü/ã Wí∙109, ìîëü/(ã∙ñ) k1∙104, c-1 Qon∙105, ìîëü Î3 n

Ñèñòåìà KCl/SiO2

2,0 8,8 1,7 3,7 0,2

20,0 13,0 1,8 17,7 0,09

40,0 13,9 1,6 29,0 0,07

Ñèñòåìà ÑuCl2-KCl/SiO2; CCuCl2
 = 1,2∙10-6 ìîëü/ã

0,24 5,0 1,4 12,2 20,0

0,44 10,1 3,0 20,6 34,0

2,2 13,0 5,0 28,0 47,0

6,2 13,5 7,1 38,2 64,0

20,2 14,0 10,2 100,0 177,0

Ñèñòåìà Ñu(NO3)2-ÊÑl/SiO2; CCu(NO3)2
 =1,8∙10-6 ìîëü/ã

0,20 2,5 1,3 2,8 3,0

0,44 2,8 1,7 3,0 3,0

2,0 3,2 2,5 3,6 4,0

6,0 6,1 4,0 12,6 14,0

20,0 13,2 9,0 55,9 62,0
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Ðàñ÷åò êîíñòàíò ñêîðîñòè k1 ïðè ðàçíûõ ÑÑl- (òàáë. 2) ïîêàçàë, ÷òî õëîðèä-
èîíû ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü Cu(II), à õàðàêòåð çà-
âèñèìîñòè k1 = f(ÑÑl-) (âûõîä íà ïëàòî ïðè ÑÑl- ≥ 2,2⋅10-5 ìîëü/ã) óêàçûâàåò íà 
îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ìåäè(II), áîëåå àêòèâíûõ â 
ðåàêöèè, ÷åì àêâàêîìïëåêñû. Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â òðåõ 
ñåðèÿõ îïûòîâ ðàññ÷èòàíî êîëè÷åñòâî îçîíà (Qîï, ìîëü Î3), âñòóïèâøåãî â ðå-
àêöèþ. Ñ óâåëè÷åíèåì ÑÑl- â óêàçàííûõ ñèñòåìàõ âîçðàñòàåò Qîï, ÷òî îáóñëîâëåíî 
óâåëè÷åíèåì ÷èñëà êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ (n). Ïîëó÷åííûå äàííûå óêàçûâàþò 
íà òî, ÷òî ñàìè õëîðèä-èîíû íå êàòàëèçèðóþò ðàçëîæåíèå îçîíà è Qîï íå îòâå÷à-
åò ñòåõèîìåòðèè ðåàêöèè (5). Â ñëó÷àå ìåäè(II) (Cu(NO3)2, CuCl2) äàæå ïðè ÑÑl- = 
0,2⋅10-5 ìîëü/ã ÷èñëî êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ ñ ó÷åòîì ñòåõèîìåòðèè ðåàêöèè (3) 
ðàâíî ñîîòâåòñòâåííî 3, 20 è âîçðàñòàåò äî 177.

Äàííûå ïî âëèÿíèþ ÑÑl- íà k1 áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòà ïîñëåäîâàòåëü-
íûõ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ìåäè(II) è èäåíòèôèêàöèè 
ñîñòàâà êîìïëåêñîâ, îòâåòñòâåííûõ çà ðàçëîæåíèå îçîíà. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî 
áûëî ïåðåñ÷èòàòü êîíöåíòðàöèè õëîðèä-èîíîâ íà îáúåì àäñîðáèðîâàííîé âîäû 
VÍ2Î = 1,0∙10-3 ë è âûðàçèòü èõ ÷åðåç àêòèâíîñòü (òàáë. 3)

Òàáëèöà 3 
Äàííûå î ñîñòàâå (áj) è êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè (Kj)  êîìïëåêñîâ 

ÑuCl j
2-j/SiO2 â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà (ÑH

O3
=8,3 ∙10-6 ìîëü/ë)

ÑÑl-∙105 
ìîëü/ã *àCl- **àH2O

2lg
H O

Cl

a

a −

k1∙104, c-1

Êîíñòàíòà 
óñòîé÷èâîñ-

òè, αj

Êèíåòè÷åñêàÿ 
êîíñòàíòà Kj∙102,

ë/ìîëü∙cýêñï. ðàññ÷.
ïî (13)

Ñèñòåìà Cu(NO3)2-KCl/SiO2; CCu(NO3)2
 = 1,8∙10-2 ìîëü/ë (1,8∙10-6 ìîëü/ã)

0,24 0,02 0,60 1,50 1,3 1,5 α1 = 33±3 K1 = 1,4±0,14

0,44 0,04 0,60 1,22 1,7 2,3 α2= 2,0±0,2 K2 = 6,0±0,6

2,00 0,16 0,60 0,57 2,5 4,4 α1 =27,5[31]

6,00 0,48 0,59 0,09 4,0 6,2 α2 =6±2[31]

20,00 1,60 0,57 –0,46 9,0 9,4

Cèñòåìà CuCl2-KCl/SiO2; CCuCl2
 = 1,2∙10-2 ìîëü/ë (1,2∙10-6 ìîëü/ã)

0,24 0,02 0,60 1,50 1,4 1,5 α1 = 36±4 K1 = 1,6±0,16

0,44 0,04 0,60 1,22 3,0 2,3 α2 = 2,5±0,2 K2 = 10,0±1

2,20 0,18 0,60 0,52 5,0 5,8 α1 =4,1[32]

6,20 0,49 0,59 0,08 7,1 8,7 α2 =0,1[32]

20,00 1,60 0,57 –0,46 10,2 11,0

*àCl- = fCl- ⋅ CCl-; fCl- = 0,8; **àH2O — àêòèâíîñòü àäñîðáèðîâàííîé âîäû
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Èç çàâèñèìîñòè 1/k1–aH2O/aCl- (òàáë. 3) äëÿ îáåèõ ñèñòåì Cu(NO3)2-KCl/SiO2 è 
CuCl2-KCl/SiO2  ïîëó÷åíû ïîñëåäîâàòåëüíûå êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè, êîòîðûå 
õàðàêòåðèçóþò óñòàíîâëåíèå ñëåäóþùèõ ðàâíîâåñèé:

 (6)

 (7)

Ñ ó÷åòîì ðàâíîâåñèé (6) è (7) è óñëîâèÿ 

4
2 j

Cu(II) j
j 0

C CuCl −

=
⎡ ⎤= ∑ ⎣ ⎦  (8)

ïî ôîðìóëå

2

2

j N j
j H OX

j N
j N j

j H OX
j 0

,
a a

a a

−

−

−

−

=

β ⋅
χ =

β ⋅∑  (9)

ãäå β0 =1, β1 = α1; β2 = α1α2, ðàññ÷èòàíà äèàãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ õëîðèäíûõ êîì-
ïëåêñîâ ìåäè(II), êîòîðàÿ ïðåäñòàâëåíà â êîîðäèíàòàõ χj = f(lgaH2O/aCl-) (ðèñ. 2). 

Ðèñ. 2. Äèàãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ èìïðåãíèðîâàííûõ ÑuÑlj
2-j/SiO2-êîìïëåêñîâ â çàâèñè-

ìîñòè îò lg aH2O/aCl-. χj: 1 – Ñuaq
2+; 2 – ÑuCl+

aq; 3 – ÑuCl2aq; 4 – ÑuCl–
3aq; 5 – ÑuCl4

2-

Ïàðàìåòð àH2O/àCl- ó÷èòûâàåò âëèÿíèå àêòèâíîñòåé âîäû è õëîðèä-èîíîâ íà 
ïîëîæåíèå ðàâíîâåñèÿ ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè. Âèäíî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì 
lgàH2O/àCl- â îáëàñòè îò 1,5 äî –0,46 äîëÿ Cu2+

aq óìåíüøàåòñÿ, äîëÿ CuCl+
aq ïðîõî-

äèò ÷åðåç ìàêñèìóì, à äîëÿ êîìïëåêñà CuCl2aq â óêàçàííîé îáëàñòè èçìåíÿåòñÿ 
ñèìáàòíî k1. Òàêèì îáðàçîì, çàêðåïëåííûå êîìïëåêñû ñîñòàâà CuCl+

aq è CuCl2aq 
îòâåòñòâåííû çà ðàçëîæåíèå îçîíà. Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ìåõà-
íèçìîâ ðàçëîæåíèÿ îçîíà ìåòàëëîêîìïëåêñíûìè ñîåäèíåíèÿìè [7], à òàêæå ñ 
ó÷åòîì ñîñòàâà õëîðèäíûõ êîìïëåêñîâ ìåäè(II), âíóòðèñôåðíîãî ìåõàíèçìà 
ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â ïðîìåæóòî÷íîì êîìïëåêñå, ñòàäèè ïðîöåññà çàïèøóòñÿ 
ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå Cu(²²)-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû ðàçëîæåíèÿ îçîíà
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 (10)

 (11)

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäëîæåííûì ìåõàíèçìîì ïî ñòàäèè (10) îáðàçóåòñÿ ïðî-
ìåæóòî÷íûé êîìïëåêñ ìåæäó CuCl2 è ìîëåêóëîé îçîíà, êîòîðûé ðàñïàäàåòñÿ ïî 
ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè (11). Ñòàäèÿ (11) îòðàæàåò ñóììàðíûé ïðîöåññ ïðåâðà-
ùåíèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñà, â êîòîðîì ïåðåíîñ ýëåêòðîíà ìåæäó öåíò-
ðàëüíûì àòîìîì è ìîëåêóëîé îçîíà îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ìîñòèêîâûé ëèãàíä 
Cl-. Ñ ó÷åòîì ïðèðîäû ëèìèòèðóþùåé ñòàäèè ìîæíî çàïèñàòü

W = k*
1[CuCl(O3)]+ + k*

2[CuCl2(O3)] (12)

Óðàâíåíèå (12) ìîæíî ïðåîáðàçîâàòü è ïîëó÷èòü âûðàæåíèå (13) äëÿ ýôôåê-
òèâíîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè ñ ó÷åòîì äîëè àêòèâíûõ êîìïëåêñîâ

kýô = k1/ÑCu(II) = K1χ1 + K2χ2, (13)

ãäå Ê1=k*
1η1, Ê2=k*

2η2 – ïàðöèàëüíûå êèíåòè÷åñêèå êîíñòàíòû, õàðàêòåðèçóþùèå 
ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü êîìïëåêñîâ ñîñòàâà CuCl+ è CuCl2, ñîîòâåòñòâåííî; 
χ1 è χ2– äîëè ýòèõ êîìïëåêñîâ. Àäåêâàòíîñòü óðàâíåíèÿ (13) ýêñïåðèìåíòàëü-
íûì äàííûì äåìîíñòðèðóþò ðàñ÷åòû (òàáë. 3). Êðîìå òîãî, ïîëó÷åííûå çíà÷å-
íèÿ ïîñëåäîâàòåëüíûõ êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ α1 è α2 íàõîäÿòñÿ â 
ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëó÷åííûìè íåçàâèñèìûì ïóòåì [31, 32]. Ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà 
õëîðèä-èîíîâ â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå ìåäè(II) âîçðàñòàåò àêòèâíîñòü êîìï-
ëåêñîâ â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà, Ê1<Ê2.

4. Ðàçëîæåíèå îçîíà çàêðåïëåííûìè íà SiO2 êîìïëåêñàìè ìåäè(II) ñ ãåêñàìåòè-
ëåíòåòðàìèíîì
Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ äîíîðíûõ àòîìîâ àçîòà (sp3-ãèáðèäèçàöèÿ) ìîëåêóëà 

ÃÌÒÀ ëåãêî îáðàçóåò êîìïëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè èîíàìè ìåòàëëîâ. 
Îäíàêî ïîòåíöèàëüíî ÷åòûðåõäåíòàòíûé ÃÌÒÀ äåìîíñòðèðóåò èñêëþ÷èòåëüíî 
ìîíîäåíòàòíûå ñâîéñòâà ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè â ðàñòâîðå [33]. 

Ïîïûòêè èçó÷èòü ðàâíîâåñèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ â êîíöåíòðèðîâàííûõ 
ðàñòâîðàõ CuCl2−C6H12N4−H2O [34] (CCuCl2

 = CÃÌÒÀ = 0,25 ìîëü/ë) è CuCl2−C6H12N4− 
NaCl−H2O [35] íå äàëè ïîëîæèòåëüíîãî ðåçóëüòàòà, ïîñêîëüêó â ïåðâîì ñëó÷àå 
ïî ðåàêöèè 

5Cu2+ + 4Cl- + 6C6H12N4 + 6H2O = 3Cu(OH)2⋅2CuCl2↓ + 6C6H12N4H+ 

îáðàçîâàëñÿ îñàäîê îñíîâíîé ñîëè, â ñîñòàâå êîòîðîãî ÃÌÒÀ íå îáíàðóæèâàëñÿ. 
Âî âòîðîì ñëó÷àå ôîðìèðîâàëñÿ áåëûé êðèñòàëëè÷åñêèé îñàäîê 3CuCl⋅C6H12N4, 
êîòîðûé âî âëàæíîì ñîñòîÿíèè ìåäëåííî îêèñëÿëñÿ. Èç ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ 

Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, À.Ñ. Òðóáà,  Ë. À. Ðàñêîëà, À. À. Ýííàí
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CuX2−C6H12N4−CH3OH (X = Cl [34]; X = Br [35]) îáðàçóþòñÿ îñàäêè CuX2⋅C6H12N4, 
êîòîðûå ëåãêî ðàçëàãàþòñÿ âîäîé ñ îáðàçîâàíèåì îñíîâíûõ ñîëåé. 

Àâòîðû [36], èçó÷àÿ ìåõàíèçì ðàñòâîðåíèÿ ìåäè â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñèñòå-
ìå Cu/ÃÌÒÀ/Br-, óñòàíîâèëè îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà ìåäè(I) ñ ÃÌÒÀ ïî ðåàê-
öèè çàìåùåíèÿ:

CuBr-
2 + ÃÌÒÀ = Cu(ÃÌÒÀ)Br + Br-.

Î÷åíü îãðàíè÷åíà èíôîðìàöèÿ î êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè êîìïëåê-
ñîâ 3d-ìåòàëëîâ ñ ÃÌÒÀ. Ìîæíî ïðèâåñòè ïðèìåðû ïî èññëåäîâàíèþ êèíå-
òèêè ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà [33, 37, 38] è àíòèîêñèäàíòíîé ñïîñîá-
íîñòè áèÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ îáùåé ôîðìóëû [L⋅MCl2⋅C6H12N4⋅MCl2⋅L], ãäå 
M = Co(II), Mn(II), Cu(II), Ni(II), Ba(II); L = (CH3)2SO, ñóëüôîëàí (C4H8SO2); 
α,α′-(CH3)2C5H3NO [39].

Äàííûå î êàòàëàçíîé àêòèâíîñòè êîìïëåêñîâ nMX2⋅m(CH2)6N4⋅pH2O 
(M = Ni(II), Zn(II), Cr(II), Mn(II), Pb(II), Cu(II), Co(II)) â âîäíî-ùåëî÷íûõ ðàñ-
òâîðàõ îáîáùåíû òîëüêî â ðàáîòå [33]. Íàìè íå îáíàðóæåíî ïðîäîëæåíèÿ ýòèõ 
ðàáîò íè óïîìÿíóòûìè àâòîðàìè, íè äðóãèìè èññëåäîâàòåëÿìè. Ïî íàøåìó ìíå-
íèþ, ïðè èçó÷åíèè êèíåòèêè ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà çàðàíåå ñèíòåçè-
ðîâàííûìè êîìïëåêñàìè â âîäíî-ùåëî÷íîé ñðåäå íå êîíòðî ëèðîâàëîñü (èëè ïî 
êðàéíåé ìåðå îá ýòîì íå ñîîáùàåòñÿ) ñîñòîÿíèå êîìïëåêñà è åãî âîçìîæíîñòü 
äèññîöèèðîâàòü, êàê ýòî õàðàêòåðíî äëÿ êîìïëåêñîâ Ñî(II) [40], èëè ðàçëàãàòü-
ñÿ, ÷òî óñòàíîâëåíî äëÿ êîìïëåêñîâ Cu(II) [34]. Ýòèì, î÷åâèäíî, ìîæíî îáúÿñ-
íèòü ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâóþ êàòàëàçíóþ àêòèâíîñòü ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòåçè-
ðîâàííîãî êîìïëåêñà CoCl2⋅2(CH2)6N4⋅10H2O è ðàñòâîðà ñ ñîîòíîøåíèåì CoCl2 
è ÃÌÒÀ ðàâíîìó 1:2 (ïðè îäèíàêîâîì ñîäåðæàíèè Ñî(II) è ÃÌÒÀ). Ïðè ýòîì 
íàäî ïðèíÿòü  âî âíèìàíèå, ÷òî êàòàëàçíàÿ àêòèâíîñòü íåïîñðåäñòâåííî ñîëåé 
ìåòàëëîâ, íàïðèìåð àöåòàòîâ, äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ è âîçðàñòàåò â ðÿäó Ni(II)< 
Zn(II)<Cr(II)<Mn(II), Pb(II)<Cu(II)<Co(II).

Êîìïëåêñû ñîñòàâà Ì(ÃÌÒÀ)SO4 (M = Mn2+, Co2+, Cu2+, Ni2+) áûëè çàêðåï-
ëåíû íà êàòèîíîîáìåííîé ñìîëå ìàðêè Wofatit KPS (Ãåðìàíèÿ) (ÌSO4(ÃÌÒÀ)/
ÊÑ (ÊÑ – êàòèîíîîáìåííàÿ ñìîëà)) è èçó÷åíû â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà 
âîäîðîäà â ùåëî÷íîé ñðåäå (ðÍ 8,0 – 8,2) [37]. Óñòàíîâëåíû ïåðâûé ïîðÿäîê ïî 
Í2Î2, ñîõðàíåíèå ñîñòàâà çàêðåïëåííûõ êîìïëåêñîâ ïîñëå ðåàêöèè ñ Í2Î2, ïðî-
òåêàíèå ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì ðàäèêàëîâ èëè ðàäèêàë-èîíîâ (ñêîðîñòü ðåàêöèè 
ïîíèæàëàñü ñ ââåäåíèåì â ñðåäó àëèëàöåòàòà – èíãèáèòîðà ðàäèêàëüíî-öåï-
íûõ ïðîöåññîâ). Ìåõàíèçì ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ùåëî÷íîé ñðåäå 
çàêðåïëåííûìè íà ñìîëå êîìïëåêñàìè Ì(ÃÌÒÀ)2+ ñîñòîèò â ôîðìèðîâàíèè â 
êîíå÷íîì èòîãå ïåðîêñîêîìïëåêñîâ, ïîäâåðãàþùèõñÿ ñàìîïðîèçâîëüíîìó ðàñ-
ïàäó ñ âûäåëåíèåì ìîëåêóëû êèñëîðîäà:

[M(ÃÌÒÀ)(HO)2O2] → [M(ÃÌÒÀ) ]2+ + 2OH- + O2.

Ïîÿâëåíèå ÎÍ--èîíîâ îáúÿñíÿåò ïîâûøåíèå ðÍ ðàñòâîðà â êîíöå ðåàêöèè. 
Íå ñìîòðÿ íà îãðàíè÷åííûå ñâåäåíèÿ î êàòàëàçíîé àêòèâíîñòè êîìïëåêñîâ 

ÌSO4(ÃÌÒÀ)/ÊÑ, âàæíûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îáðàçóþùèåñÿ â õîäå ðàçëîæåíèÿ 
Í2Î2 ðàäèêàëû íå âçàèìîäåéñòâóþò ñ ÃÌÒÀ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî íå èçìåíÿåòñÿ ñî-
ñòàâ êîìïëåêñà è âîçìîæíî åãî ïîâòîðíîå èñïîëüçîâàíèå â ðåàêöèè. Êàòàëèòè-
÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ ÌSO4(ÃÌÒÀ)/ÊÑ îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé öåíò-
ðàëüíîãî àòîìà è óáûâàåò â ðÿäó Mn(II)>Co(II)>Cu(II), ≈Ni(II).

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå Cu(²²)-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû ðàçëîæåíèÿ îçîíà
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Íàìè [14] âïåðâûå ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ çàêðåïëåííûõ íà SiO2 
êîìïëåêñîâ ìåäè(II) ñ ÃÌÒÀ äëÿ ðàçëîæåíèÿ îçîíà. Äëÿ ïîäàâëåíèÿ ãèäðîëèçà 
õëîðèäà ìåäè(II) â ðàñòâîðå ÃÌÒÀ, ïðèìåíèëè äâóõñòàäèéíîå ðàçäåëüíîå íàíå-
ñåíèå êîìïîíåíòîâ íà ñèëèêàãåëü. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîðÿäîê íàíåñåíèÿ êîìïî-
íåíòîâ Cu(II)/ÃÌÒÀ/SiO2 (1) èëè ÃÌÒÀ/Cu(II)/SiO2 (2) íå âëèÿåò íà êèíåòèêó 
ðàçëîæåíèÿ îçîíà, â òî âðåìÿ êàê îáðàçöû, ïîëó÷åííûå èìïðåãíèðîâàíèåì â 
îäíó ñòàäèþ Cu(II)-ÃÌÒÀ/SiO2 (3) íà 20–30% õóæå ðàçëàãàëè îçîí. Âñå îáðàçöû 
ãîòîâèëè ïî ïåðâîé ñõåìå. Ïðîâåäåíû òùàòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïî âëèÿíèþ 
CCuCl2 è ÑÃÌÒÀ íà êèíåòèêó ðàçëîæåíèÿ îçîíà è îïðåäåëåíà òà îáëàñòü êîíöåíòðà-
öèé êîìïîíåíòîâ, ïðè êîòîðûõ îáíàðóæèâàåòñÿ âëèÿíèå ìåäè(II) íà àêòèâíîñòü 
ñîâìåñòíîé ñèñòåìû. Èç äàííûõ ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî âêëàäîì ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ 
îçîíà îáðàçöàìè CuCl2/SiO2 ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïðè ñîäåðæàíèè ìåäè(II) íå áî-
ëåå 5,0⋅10-6 ìîëü/ã (êðèâûå 2, 3). 

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå Ñê
O3

 âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà îáðàçöàìè: ÃÌÒÀ/SiO2 (1); 
ÑuCl2/SiO2 (2, 3); ÑuCl2/ÃÌÒÀ/SiO2 (4, 5) ïðè ÑCuCl

2
⋅106, ìîëü/ã: 1 – 0; 2 è 4 – 1,0; 3 è 5 – 5,0 

(CH
O3

 = 100 ìã/ì3; ÑÃÌÒÀ = 1,0⋅10-4 ìîëü/ã)

Ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò ìå äè(II) âûðàçèòåëüíåå âñåãî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè 
ÑÃÌÒÀ = 1,0⋅10-4 ìîëü/ã (êðèâûå 4, 5), îñîáåííî õîðîøî ýòî âèäíî íà íà÷àëüíûõ 
ó÷àñòêàõ êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ. Ïðè CCuCl2

 = 5,0⋅10-6 ìîëü/ã â òå÷åíèå 40 ìèí. 
îçîí íà âûõîäå èç ðåàêòîðà íå îáíàðóæèâàåòñÿ. 

Îáðàùàåò âíèìàíèå, ÷òî êàê äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ, òàê è ñîâìåñòíûõ ñèñòåì 
Cê

O3
 ñî âðåìåíåì âîçðàñòàåò. Êàê ïîêàçàë ýêñïåðèìåíò, òîðìîçÿùåå äåéñòâèå 

îêàçûâàåò íàêàïëèâàþùàÿñÿ â õîäå ðåàêöèè âîäà; îáðàçöû ÷àñòè÷íî óòðà÷èâàþò 
ñâîþ àêòèâíîñòü ïîñëå ïåðâîé ñóøêè ïðè 90°Ñ è ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþò ïîñ-
ëå âòîðîé ñóøêè (ðèñ. 4). Íàáëþäàþùàÿñÿ ñòàáèëèçàöèÿ â àêòèâíîñòè îáðàçöà 
CuCl2/ÃÌÒÀ/SiO2 ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî âêëàä ñâîáîäíîãî ëèãàíäà 
ìèíèìàëüíûé è, ïî ñóòè, â ðàçëîæåíèè îçîíà ó÷àñòâóåò íåïîñðåäñòâåííî êîìï-
ëåêñ ìåäè(II) ñ ÃÌÒÀ.

Äàííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ÝÑÄÎ è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ïî-
êàçàëè, ÷òî â ñëîæíîé ñèñòåìå CuCl2/ÃÌÒÀ/SiO2 ôîðìèðóåòñÿ ïîâåðõíîñòíûé 
êîìïëåêñ îáùåé ôîðìóëû CuCl2⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ2Î/SiO2, â êîòîðîì ñâÿçü öåíòðàëü-
íîãî àòîìà ñ ïîâåðõíîñòíîé ÎÍ-ãðóïïîé è ìîëåêóëîé ÃÌÒÀ îñóùåñòâëÿåòñÿ 
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ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ôîðìèðóåìûõ ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë âîäû; ìî-
ëåêóëà ÃÌÒÀ â ñîñòàâå êîìïëåêñà ÿâëÿåòñÿ âíåøíåñôåðíûì ëèãàíäîì. Ðàñ÷å-
òû êèíåòè÷åñêèõ è ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðàçëîæåíèÿ îçîíà (òàáë. 4) 
óêàçûâàþò íà âîçðàñòàíèå kýô è ÷èñëà êàòàëèòè÷åñêèõ öèêëîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ 
èíäèâèäóàëüíûìè ñèñòåìàìè. 

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå Cê
O3

 âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà îáðàçöàìè CuCl2/ÃÌÒÀ/
SiO2: 1 – èñõîäíûé; 2–3 – ïîñëå ñóøêè ïðè 90°Ñ (ÑCuCl

2 
= 5⋅10-6; ÑÃÌÒÀ = 1,0⋅10-4 ìîëü/ã; 

CH
O3

 = 100 ìã/ì3) 

Òàáëèöà 4
Êèíåòè÷åñêèé è ñòåõèîìåòðè÷åñêèé àíàëèç äàííûõ ïî ðàçëîæåíèþ îçîíà êîìïëåêñàìè  

ÑuCl2∙ÃÌÒÀ∙õÍ2Î/SiO2 ïðè ðàçíîé ÑCu(²²)  

(CH
O3

= 2,1∙10-6 ìîëü/ë)

ÑCu(II)∙106, 
ìîëü/ã

ÑÃÌÒÀ∙104, 
ìîëü/ã ô1/2, ñ

k'ýô∙104,
ñ-1

Q1/2∙104, 
ìîëü Î3

Qîï∙104, 
ìîëü Î3

n nCu(²²) 

0 1,0 12900 0,19 2,60 7,70 0,77 –

1,0 – 150 – – 0,08 – 0,8

5,0 – 120 – – 0,07 – 0,1

1,0 1,0 15000 22,40 3,28 8,65 0,42 86,5

5,0 1,0 18000 5,26 3,96 9,94 0,47 19,9

5. Ñîñòàâ è àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ ìåäè(II) ñ íåêîòîðûìè îñíîâàíèÿìè Øèô-
ôà, èììîáèëèçîâàííûìè íà àýðîñèëå
Íàìè âïåðâûå èçó÷åíà êèíåòèêà ðàçëîæåíèÿ îçîíà êîìïëåêñàìè ìåäè(II) ñ 

îñíîâàíèÿìè Øèôôà, èììîáèëèçîâàííûìè íà àýðîñèëå [16–19]. Îñîáåííîñòü 
àýðîñèëà, êàê íîñèòåëÿ, ñîñòîèò â òîì, ÷òî îí èìååò ðàçâèòóþ òîëüêî âíåøíþþ 
ïîâåðõíîñòü, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðè îïðåäåëåííîé ëèíåéíîé ñêîðîñòè îçîíî-âîç-
äóøíîãî ïîòîêà èñêëþ÷èòü íå òîëüêî âíåøíåäèôôóçèîííîå, íî è âíóòðèäèô-
ôóçèîííîå òîðìîæåíèå ðåàêöèè, à, ñëåäîâàòåëüíî, ñêîðîñòü ðåàêöèè áóäåò îï-
ðåäåëÿòüñÿ ñêîðîñòüþ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.
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Êîìïëåêñû Cu(L)2/ Si  ïîëó÷åíû àäñîðáöèåé ìåäè(II) èç àáñîëþòíîãî àöåòî-
íîâîãî ðàñòâîðà áåçâîäíîé ñîëè èììîáèëèçîâàííûìè ïî ñõåìàì 1 è 2 îñíîâà-
íèÿìè Øèôôà.

äëÿ L1 = R1 – OH; R2, R3, R4, R5, R6 – H;
 L2 = R1 – OH; R2, R3, R4, R6– H; R5 – Br;
 L4 = R1 – OH; R2 – OCH3; R3, R4, R5, R6 – H;
 L5 = R1 – OH; R2, R4 – H; R3, R5 – Cl, R6 – ÑÍ3;
 L6 = R1, R4, R5, R6 – H; R2 – OCH3; R3 – OH.

Ñõåìà 1

äëÿ L3
Ñõåìà 2

Â êà÷åñòâå îñíîâàíèé Øèôôà èñïîëüçîâàëè ñàëèöèëàëüäèìèíîïðîïèë (L1), 
5-áðîìñàëèöèëàëüäèìèíîïðîïèë (L2), 2-ãèäðîêñèíàôòàëüäèìèíî ïðîïèë (L3), 
2-ãèäðîêñè-3-ìåòîêñèáåíçàëüäèìèíîïðîïèë (L4), 2-ãèäðî êñè-3,5-äèõëîðàöåòîôå-
íîí èìèíîïðîïèë (L5) è 4-ãèäðîêñè-3-ìåòîêñè áåíç àëüäèìèíîïðîïèë (L6). Ëè-
ãàíäû L1-L5 îáðàçóþò ñ Cu(II) õåëàòíûå êîìïëåêñû ïî ñõåìå 3, êîãäà ôîðìèðó-
åòñÿ N2O2-êîîðäèíàöèîííûé óçåë.

Ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëîñêîêâàäðàòíîé ñòðóêòóðîé äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ êðèñòàë-
ëè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ ñ îñíîâàíèÿìè Øèôôà, èììîáèëèçîâàííûå íà ïîâåðõ-
íîñòè àýðîñèëà êîìïëåêñû èñïûòûâàþò òåòðàýäðè÷åñêîå èñêàæåíèå, ÷òî ìîæåò 
áûòü îäíîé èç ïðè÷èí ïîâûøåíèÿ èõ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè. 

Ñõåìà 3
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Àçîìåòèí − 4-ãèäðîêñè-3-ìå òîê ñèáåíçàëüäèìèíîïðîïèë (L6), â îòëè÷èå îò 
2-ãèäðîêñè-3-ìå òîê ñèáåíçàëüäèìèíîïðîïèëà (L4), ïî ñòåðè÷åñêèì ñîîáðàæå-
íèÿì íå ìîæåò îáðàçîâûâàòü õåëàòíûå öèêëû è êîîðäèíàöèÿ ñ èîíàìè ìåòàëëîâ 
îñóùåñòâëÿåòñÿ òîëüêî ïî àçîìåòèíîâîé ãðóïïå (ñõåìà 4). 

Ñõåìà 4

Ñèíòåç è ïîäðîáíûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ êîìïëåêñîâ 

2Cu(L) /Si  âûïîëíåíû ïðîôåññîðîì Ãîëóáîì À. À. (Êèåâñêèé íàöèîíàëüíûé 
óíèâåðñèòåò èìåíè Òàðàñà Øåâ÷åíêà) è îïóáëèêîâàíû â íàøèõ ñîâìåñòíûõ ðà-
áîòàõ [16–19, 41]. Çäåñü ïðåäñòàâëåíû ëèøü êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ðàç-
ëîæåíèÿ îçîíà, äåìîíñòðèðóþùèå âëèÿíèå ëèãàíäîâ íà àêòèâíîñòü êîìïëåê-
ñîâ. 

Çàêðåïëåííûå íà àýðîñèëå êîìïëåêñû ìåäè(II) ñ îñíîâàíèÿìè Øèôôà 

2Cu(L) /Si  (L = L1–L6) òåñòèðîâàíû â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà ïðè 20 °Ñ, îò-
íîñèòåëüíîé âëàæíîñòè ÎÂÑ 63% è ëèíåéíîé ñêîðîñòè ÎÂÑ u = 6,2 ñì/ñ; ìàññà 
îáðàçöà 0,2 ã. Íà ðèñ. 5 â êîîðäèíàòàõ W – τ ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå 
ðàçëîæåíèÿ îçîíà êîìïëåêñàìè 2Cu(L) /Si . Äëÿ âñåõ êîìïëåêñîâ ìåäè(II) ïî 
ìåðå ïðîïóñêàíèÿ ÎÂÑ ñêîðîñòü ðåàêöèè ïîíèæàåòñÿ. Ïðè ýòîì óñëîâíî ìîæíî 
âûäåëèòü äâå ãðóïïû êîìïëåêñîâ, äëÿ êîòîðûõ ìîæíî óêàçàòü îáùèå ðàçëè÷èÿ 
â êèíåòèêå ðàçëîæåíèÿ îçîíà: êîìïëåêñû ñ ëèãàíäàìè L3, L4 è L6 è êîìïëåê-
ñû ñ ëèãàíäàìè L1, L2 è L5. Äëÿ ïåðâîé ãðóïïû íàáëþäàþòñÿ íåçíà÷èòåëüíûå 
îòëè÷èÿ â ñêîðîñòè è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè, êðîìå L3 (âðåìÿ ðåàêöèè 
300 ìèí).

Äëÿ âòîðîé ãðóïïû êîìïëåêñîâ õàðàêòåðíî áîëåå ðåçêîå ïîíèæåíèå ñêîðî-
ñòè ðåàêöèè âî âðåìåíè, à äëÿ 2Cu(L5) /Si  íàáëþäàåòñÿ ïîíèæåíèå Wí (íà ïåð-
âîé ìèíóòå ïîñëå ïðîïóñêàíèÿ ÎÂÑ Cê

O3
 = 65 ìã/ì3). Äåòàëüíî èçó÷åíà êèíå-

òèêà ðàçëîæåíèÿ îçîíà óêàçàííûìè êîìïëåêñàìè ïðè âàðüèðîâàíèè íà÷àëüíîé 
êîíöåíòðàöèè îçîíà îò 2,1⋅10-6 äî 10,5⋅10-6 ìîëü/ë (100–500 ìã/ì3) è ñîäåðæàíèÿ 
ìåäè(II) â êîìïëåêñå. Óñòàíîâëåíû ñëåäóþùèå êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè. 
Ñ óâåëè÷åíèåì CH

O3
 äëÿ âñåõ êîìïëåêñîâ êîíñòàíòà ñêîðîñòè k1 íå èçìåíÿåòñÿ, 

÷òî ïîäòâåðæäàåò ïåðâûé ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî îçîíó íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðåàê-
öèè (íå áîëåå 5–10 ìèíóò), êîòîðûé íå ñîõðàíÿåòñÿ íà âðåìÿ ïîëóïðåâðàùåíèÿ 
îçîíà; äëÿ êàæäîãî ñëó÷àÿ çíà÷åíèÿ êîíñòàíò k1 è k1/2 íå ñîâïàäàþò, à ïîñëåäíèå 
íå ÿâëÿþòñÿ ïîñòîÿííûìè. Ýòî îäíî èç äîêàçàòåëüñòâ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ðàç-
ëîæåíèÿ îçîíà ïî ðàäèêàëüíî-öåïíîìó ìåõàíèçìó. Êîëè÷åñòâî ðàçëîæèâøåãîñÿ 
îçîíà (Qîï) è ñîîòíîøåíèå Qîï/QCu(II) óâåëè÷èâàþòñÿ ñ âîçðàñòàíèåì CH

O3
 
(QCu(II) − 
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òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî îçîíà, âñòóïèâøåå â ðåàêöèþ, ñîãëàñíî 
ñòåõèîìåòðèè (3)). Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Cu(II) â êîìïëåêñàõ êîíñòàíòà k1 
ìàëî èçìåíÿåòñÿ, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ îíà óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò 
î òîðìîæåíèè ðàäèêàëüíî-öåïíîãî ðàçëîæåíèÿ îçîíà, î÷åâèäíî, çà ñ÷åò ðàñõî-
äîâàíèÿ ÎÍ-ðàäèêàëîâ (ïåðåíîñ÷èêîâ öåïè) íà îêèñëåíèå ìåäè(II) (ϕÎÍ/Í2Î2

 = 
2,8 Â [8]). Äëÿ âñåõ êîìïëåêñîâ õàðàêòåðíà íåîáðàòèìàÿ ïîòåðÿ àêòèâíîñòè ïî 
ìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îçîíîì, ÷òî îáóñëîâëåíî êàê íàêîïëåíèåì âîäû â îáðàç-
öàõ, òàê è îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèåé êîîðäèíèðîâàííûõ ëèãàíäîâ. 

Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè âî âðåìåíè ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà êîìïëåêñà-
ìè 2Cu(L) /Si : 1 — Cu(L1)2 (ÑÑu(II) = 1,5⋅10-4 ìîëü/ã); 2 — Cu(L2)2 (ÑÑu(II) = 1,8⋅10-4 ìîëü/ã); 
3 — Cu(L3)2 (ÑÑu(II) = 1,25⋅10-4 ìîëü/ã); 4 — Cu(L4)2 (ÑÑu(II) = 1,67⋅10-4 ìîëü/ã); 5 — Cu(L5)2 

(ÑÑu(II) = 2,0⋅10-4 ìîëü/ã); 6 — Cu(L6)2 (ÑÑu(II) = 1,68⋅10-4 ìîëü/ã) (C = 4,2⋅10-6 ìîëü/ë)

Â òàáë. 5 ïðåäñòàâëåíû ñðàâíèòåëüíûå äàííûå, êîòîðûå äåìîíñòðèðóþò âëè-
ÿíèå ïðèðîäû ëèãàíäîâ íà àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ ìåäè(II) ïðè ðàçëîæåíèè 
îçîíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðÿäó èçîñòðóêòóðíûõ ïñåâäîòåòðàýäðè÷åñêèõ áèñëè-
ãàíäíûõ êîìïëåêñîâ ìåäè(II) èõ àêòèâíîñòü óáûâàåò â ðÿäó Cu(L3)2  > Cu(L4)2 

> Cu(L1)2 > Cu(L2)2 >> Cu(L5)2. Êîìïëåêñû ìåäè(II), îòëè÷àþùèåñÿ ãåîìåòðèåé 
êîîðäèíàöèîííîãî óçëà, áëèçêè ïî ñâîåé àêòèâíîñòè, ò. å. Cu(L4)2  ≈Cu(L6)2.

Òàáëèöà 5
Ñðàâíèòåëüíûå äàííûå ïî àêòèâíîñòè èììîáèëèçîâàííûõ íà àýðîñèëå îñíîâàíèé Øèôôà 

è èõ êîìïëåêñîâ ñ Cu(II) â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà

Ëèãàíä
Êîìïëåêñ CA⋅104, ìîëü/ã QÀ⋅105, ìîëü k1⋅103, c-1 k2 = k1/QA, 

ìîëü-1⋅ ñ-1

L /Si ; ÑÀ = ÑL

L1 7,00 14,00 3,8 27,1

L2 7,00 14,00 2,8 20,0
L3 7,00 14,00 3,2 22,9

L4 7,20 14,40 6,2 43,1
L5 5,00 7,50 1,3 17,3

L6 7,00 14,00 5,6 40,0
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Ëèãàíä
Êîìïëåêñ CA⋅104, ìîëü/ã QÀ⋅105, ìîëü k1⋅103, c-1 k2 = k1/QA, 

ìîëü-1⋅ ñ-1

Cu(L)2/ Si ; ÑÀ = ÑCu(II)

Cu(L1)2/ Si 1,50 3,00 3,0 100,0

Cu(L2)2/ Si 1,80 3,60 3,3 91,7

Cu(L3)2/ Si 1,25 2,50 5,9 236,0

Cu(L4)2/ Si 1,67 3,34 3,9 116,7

Cu(L5)2/ Si 2,00 3,00 1,1 36,7

Cu(L6)2/ Si 1,68 3,36 4,0 119,0

Îáùåèçâåñòíî, ÷òî ïðèðîäà çàìåñòèòåëÿ â àëüäåãèäíîé è èìèííîé êîìïî-
íåíòå îñíîâàíèÿ Øèôôà ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü 
êîìïëåêñîâ (Z-salen)M (M = Mn, Co, Cr, Cu; Z – ýëåêòðîíîäîíîðíûå è ýëåêòðî-
íîàêöåïòîðíûå çàìåñòèòåëè) â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé 
[23, 25]. Ïðè ýòîì íà ïðèìåðå äàííûõ [23] ìîæíî ïîêàçàòü îáðàòèìîñòü  ðÿäîâ 
àêòèâíîñòè â ðåäîêñ-ðåàêöèÿõ â çàâèñèìîñòè îò èçìåíåíèÿ ïðèðîäû çàìåñòè-
òåëÿ ëèáî â îêèñëèòåëå, ëèáî â âîññòàíîâèòåëå. Êîððåëÿöèîííîå óðàâíåíèå (4) 
äåìîíñòðèðóåò òàêóþ îáðàòèìîñòü (ñìåíà çíàêîâ) â çàâèñèìîñòè îò òîãî, ïîä-
âåðãàåòñÿ êîìïëåêñ îêèñëåíèþ, ëèáî âîññòàíîâëåíèþ. Íàìè âïåðâûå ïðèìåíå-
íî óðàâíåíèå Ãàììåòà [42] äëÿ àíàëèçà âëèÿíèÿ ýëåêòðîííûõ ýôôåêòîâ çàìåñ-
òèòåëåé íà àêòèâíîñòü èììîáèëèçîâàííûõ ëèãàíäîâ è êîìïëåêñîâ ìåäè(II) â 
ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà. 

x

0

k
lg ,

k
= ρσ  (14)

ãäå kx/k0 – îòíîøåíèå êîíñòàíò ñêîðîñòè; ρ – êîýôôèöèåíò óðàâíåíèÿ, ÿâëÿþ-
ùèéñÿ êðèòåðèåì âëèÿíèÿ çàìåñòèòåëÿ íà êîíñòàíòó ñêîðîñòè; σ – êîíñòàíòà, 
õàðàêòåðèçóþùàÿ ýëåêòðîííûé ýôôåêò çàìåñòèòåëÿ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðÿäó ìîíîçàìåùåííûõ ëèãàíäîâ îòíîøåíèå êîíñòàíò 
kx/kÍ óáûâàåò è íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ñ âûñîêèì êîýôôèöèåíòîì 
êîððåëÿöèè â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Ãàììåòà (òàáë. 6). Êîýôôèöèåíò ρ èìååò 
îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå, ÷òî ãîâîðèò îá óáûâàíèè ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè 
ñâîáîäíûõ ëèãàíäîâ â òàêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè 3-ÎÑÍ3 > Í > 5-Br > > 3,5-Cl. 

Â ñëó÷àå êîìïëåêñîâ Cu(II) îòìå÷åíà îáùàÿ òåíäåíöèÿ óìåíüøåíèÿ àê-
òèâíîñòè êîìïëåêñîâ â ðÿäó çàìåñòèòåëåé 3-ÎÑÍ3 > Í ≈5-Br > 3,5-Cl (òàáë. 6). 
Çàìåíà âîäîðîäà íà áðîì ñóùåñòâåííî íå ïîâëèÿëà íà àêòèâíîñòü êîìïëåêñà 
ìåäè(II), ÷òî ÷àñòî íàáëþäàåòñÿ, íàïðèìåð äëÿ êîìïëåêñîâ (Z-salen)Ño(II) è ñâÿ-
çûâàþò òàêîé ýôôåêò ñ âîçìîæíûì èçìåíåíèåì ìåõàíèçìà ðåàêöèè [43]. Ñëåäó-
åò îòìåòèòü, ÷òî äàæå â ñëó÷àå ñâîáîäíûõ ëèãàíäîâ êîýôôèöèåíò ρ = –0,70, ÷òî 
ñâèäåòåëüñòâóåò î ñðàâíèòåëüíî íèçêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ 
îçîíà ê ýëåêòðîííûì ýôôåêòàì çàìåñòèòåëåé â ëèãàíäå. Óñèëåíèå ýëåêòðîíî-
àêöåïòîðíîãî ýôôåêòà çà ñ÷åò çàìåùåíèÿ àòîìîâ âîäîðîäà áåíçîëüíîãî êîëü-
öà àòîìàìè õëîðà â 3,5-ïîëîæåíèÿõ ïîäòâåðæäàåò îáùóþ òåíäåíöèþ ñíèæåíèÿ 

Îêîí÷àíèå òàáëèöû 5
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àêòèâíîñòè êîìïëåêñîâ 
2Cu(L) /Si  ñ óìåíüøåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà 

öåíòðàëüíîì àòîìå. Èç äàííûõ òàáë. 6 âèäíî, ÷òî ëèíåéíîñòü ãðàôèêà õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ ñðàâíèòåëüíî íèçêèì çíà÷åíèåì R2, êîýôôèöèåíò ρ íåñêîëüêî íèæå, 
÷åì äëÿ ñâîáîäíûõ ëèãàíäîâ, ò.å. ïðè èõ êîîðäèíàöèè ÷óâñòâèòåëüíîñòü ðåàêöèè 
ïîíèæàåòñÿ. Ïîëó÷åííûå äàííûå êîððåëèðóþò ñ ðåçóëüòàòàìè àâòîðîâ [21], êî-
òîðûå óñòàíîâèëè óìåíüøåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà öåíòðàëüíîì àòîìå â 
êîìïëåêñàõ (Z-salen)Cu(II) â ðÿäó çàìåñòèòåëåé MeO > H > Cl; ïðè Z = Cl çàðÿä 
ìåäè ïðèáëèæàåòñÿ ê +3, ÷òî ïîâûøàåò ñïîñîáíîñòü êîìïëåêñà ê âçàèìîäåéñ-
òâèþ ñ σ-äîíîðíûìè ðåàãåíòàìè, íàïðèìåð ïèðèäèíîì [21] è, êàê ïîêàçàíî 
íàìè, ñíèæàåò ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ñ π-àêöåïòîðíîé ìîëåêóëîé îçîíà.

Òàáëèöà 6
Âëèÿíèå çàìåñòèòåëåé íà ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü èììîáèëèçîâàííûõ îñíîâàíèé Øèôôà 

L/ Si  è èõ êîìïëåêñîâ Ñu(L)2/ Si  â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà

Ëè-
ãàíä

Çàìåñ-
òèòåëü

σ k1⋅103,
ñ-1

X

H

k
lg

k
ρ R2 Ãðàôè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü

L /Si

L4 3-OCH3 –0,268 6,2 0,21

–0,70 0,99

L1 H 0 3,8 0

L2 5-Br +0,230 2,8 –0,13

L5 3,5-Cl +0,681 1,3 –0,46

Cu(L)2/ Si

L4 3-OCH3 -0,268 3,9 0,11

-0,55 0,83

L1 H 0 3,0 0

L2 5-Br +0,230 3,3 0,04

L5 3,5-Cl +0,681 1,1 -0,43

6. Çàêëþ÷åíèå
Íà îñíîâàíèè ñîâîêóïíîñòè ïîëó÷åííûõ äàííûõ, à òàêæå ðåçóëüòàòîâ àíà-

ëèçà ìåõàíèçìîâ ðàçëîæåíèÿ îçîíà ìåòàëëîêîìïëåêñàìè [7] ìîæíî óòâåðæäàòü, 
÷òî íåçàâèñèìî îò ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ êîìïëåêñîâ CuClj

2-j/SiO2, CuCl2⋅ÃÌÒÀ⋅ 
⋅õÍ2Î/SiO2 è Ì(L)2/ Si  ìîëåêóëà îçîíà àêòèâèðóåòñÿ öåíòðàëüíûì àòîìîì. 

Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, À.Ñ. Òðóáà,  Ë. À. Ðàñêîëà, À. À. Ýííàí
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Â ñëó÷àå ëàáèëüíûõ êîìïëåêñîâ, CuCl2/SiO2 è CuCl2⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ2Î/SiO2 ðàçëîæå-
íèå îçîíà ïðîèñõîäèò ïî âíóòðèñôåðíîìó ìåõàíèçìó ñ ó÷àñòèåì Cl--èîíà èëè 
ìîëåêóë Í2Î â êà÷åñòâå ìîñòèêîâîãî ëèãàíäà. Êîîðäèíèðîâàííûå îñíîâàíèÿ 
Øèôôà âëèÿþò íà ñîñòîÿíèå Cu(II), èçìåíÿÿ ðåäîêñ-ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ â ðå-
çóëüòàòå ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íà öåíòðàëüíîì àòîìå, íî 
íå ó÷àñòâóþò â ïåðåíîñå ýëåêòðîíà ìåæäó Cu(II) è ìîëåêóëîé îçîíà. Îáðàçîâàâ-
øèåñÿ â õîäå ðàçëîæåíèÿ îçîíà ÎÍ-ðàäèêàëû (ïîäòâåðæäåíû òåñòèðîâàíèåì ñ 
ïîìîùüþ èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà è êèíåòè÷åñêèì ìåòîäîì – k1 ≠ k1/2) ÿâëÿþòñÿ 
áîëåå ñèëüíûìè îêèñëèòåëÿìè, ÷åì ìîëåêóëà îçîíà, è ëåãêî ðàçðóøàþò îðãà-
íè÷åñêóþ ÷àñòü êîìïëåêñà, ÷òî ïðèâîäèò ê íåîáðàòèìîé ïîòåðå èõ àêòèâíîñòè. 
Òåì íå ìåíåå, ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû  âîçðàñòàþò äëÿ êîìïëåêñîâ, 
ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîáîäíûìè èììîáèëèçîâàííûìè ëèãàíäàìè, ÷òî îáóñëîâëåíî 
ïðîÿâëåíèåì êàòàëèòè÷åñêîãî ýôôåêòà èîíîâ Cu(II) â ñîñòàâå êîìïëåêñà, ìíî-
ãîêðàòíî ó÷àñòâóþùèõ â ðàçëîæåíèè îçîíà.

Â çàêëþ÷åíèå ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà ñëåäóþùèé àñïåêò. Ïîëó÷åííûå 
íàìè çàêîíîìåðíîñòè  ïî ðàçëîæåíèþ îçîíà óêàçûâàþò íà òî, ÷òî êîìïëåêñû 
CuCl2⋅ÃÌÒÀ⋅õÍ2Î/SiO2 è 2Cu(L) /Si  ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè àíòèîçîíàíòàìè 
(àíòèîêñèäàíòàìè) è ìîãóò íàéòè ôàðìàöåâòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå äëÿ ïðåäî-
òâðàùåíèÿ èëè ëå÷åíèÿ áîëåçíåé, âûçûâàåìûõ ñèëüíûìè îêèñëèòåëÿìè, â òîì 
÷èñëå è ñâîáîäíûìè ðàäèêàëàìè. 
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ÑÎÂÐÅÌÅÍÍÛÅ ÏÐÅÄÑÒÀÂËÅÍÈß Î ÏÐÈÑÎÅÄÈÍÅÍÈÈ 
ÌÎËÅÊÓËßÐÍÛÕ ÃÀËÎÃÅÍÎÂ Ê ÄÂÎÉÍÎÉ ÓÃËÅÐÎÄ-ÓÃËÅÐÎÄÍÎÉ 
ÑÂßÇÈ

Ðàññìîòðåíû ñóùåñòâóþùèå ïîäõîäû ê èíòåðïðåòàöèè ìåõàíèçìà ðåàêöèè ïðèñî-
åäèíåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ãàëîãåíîâ ê äâîéíîé óãëåðîä-óãëåðîäíîé ñâÿçè. Ïîêàçàíà 
àêòóàëüíîñòü äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé ñòåðåîõèìèè ïðèñîåäèíåíèÿ ñ öåëüþ 
âûðàáîòêè áîëåå îáùåé ìîäåëè ìåõàíèçìà ýëåêòðîôèëüíîãî ãàëîãåíèðîâàíèÿ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëåêòðîôèëüíîå ïðèñîåäèíåíèå, ñòåðåîõèìèÿ, àëêåíû, ãàëîãåíû, 
àöåíàôòèëåí.

Ðåàêöèÿ ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ãàëîãåíîâ ê àëêåíàì ÿâëÿåòñÿ îäíîé 
èç íàèáîëåå îáùèõ è ÷àñòî ïðèìåíÿåìûõ â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå [1]. Ìåõàíèçì 
ýòîãî ïðîöåññà áûë ïðåäìåòîì ìíîãî÷èñ ëåí íûõ èññëåäîâàíèé, ðåçóëüòàòû êî-
òîðûõ îáîáùåíû â îáçîðàõ [2–6]. Îäíàêî, ïîÿâëÿþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå íîâûå 
ôàêòû íå âñåãäà óêëàäûâàþòñÿ â ðàìêè ñóùåñòâóþùèõ ïðåäñòàâëåíèé. Öåëüþ 
íàñòîÿùåé ðàáîòû åñòü àíàëèç ñóùåñòâóþùèõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîäõîäîâ ê èí-
òåðïðåòàöèè ìåõàíèçìà ýëåêòðîôèëüíîãî ãàëîãåíèðîâàíèÿ àëêåíîâ.

Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî èçâåñòíûõ ýêñïåðèìåíòàëü íûõ äàííûõ óêëàäû-
âàåòñÿ â ðàìêè äèñêðåòíîãî ýëå ê òðî ôèëü íîãî ìåõà íèç ìà.

Íà ïåðâîé ñòàäèè èç èñõîäíûõ âåùåñòâ îáðàçóåòñÿ π-êîìïëåêñ I, ïðå âðà-
ùàþùèéñÿ çàòåì â òåñíóþ èîííóþ ïàðó (II-Õ

–
, III-Õ

–
), êîòîðàÿ â ñðåäàõ ñ âû-

ñîêîé ñîëüâàòèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ ìîæåò ïðåâðàùàòüñÿ â ñîëüâàòíî-ðàç äå-
ëåííóþ. Çàòåì â ðåçóëüòàòå ò. í. «ñõëîïûâàíèÿ» èîííîé ïàðû îáðàçóåòñÿ ïðîäóêò 
ïðèñîåäèíåíèÿ. Ëèìèòè ðó þ ùåé ñòàäèåé âñåãî ïðîöåññà ÿâ ëÿ åòñÿ èîíè çà öèÿ 
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π-êîìïëåêñà I ñ îáðà çî âàíèåì èîííûõ ïàð. Ñêîðîñòü îá ðà çîâàíèÿ êîíå÷ íûõ 
ïðîäóêòîâ çàâèñèò îò ñêîðîñòè ïðåâðàùåíèÿ èíòåðìå äè àòîâ II, III è èõ àá ñî-
ëþòíûõ êîíöåíòðàöèé. Ñòðóêòóðà ïîñëåäíèõ îïðåäåëÿåò íà ïðàâ ëåíèå ïðèñîå äè-
íåíèÿ è ñòåðåîõèìèþ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ [2–5]. 

Ñòàäèéíîñòü ýòîé ðåàêöèè è êàòèîííûé õàðàêòåð èíòåðìåäèàòîâ èçâåñòíû 
ìíîãî ëåò è áûëè ìíîãîêðàòíî ïîäòâåðæäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî. Íàïðèìåð, 
ïðè ïðîâåäåíèè ãàëîãåíè ðîâàíèÿ â ïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ëèáî â ïðèñóòñ-
òâèè äðóãèõ íóêëåîôèëîâ íàðÿäó ñ äèãàëîãåíèäàìè ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå 
ñìåøàí íûõ àääóêòîâ. Òàê, ïðè õëîðèðîâàíèè 1-ôåíèëïðîïåíà â óêñóñíîé êèñ-
ëîòå èëè ìåòàíîëå îáðàçóåòñÿ îêîëî 30% àöåòîêñèõëîðèäîâ è 80% ìåòîêñèõëî-
ðèäîâ ñîîò âåòñòâåííî [6], ïðè÷åì âûõîä ñìåøàííûõ ïðîäóêòîâ ïðèñîåäèíåíèÿ 
óâåëè ÷èâàåòñÿ ñ óìåíü øå íè åì ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè íåïðå äåëüíîãî ñîåäè-
íåíèÿ è, â îáùåì ñëó÷àå, ñ óâåëè÷åíèåì ïîëÿðíîñòè è íóêëåîôèëü íîñòè ðàñò âî-
ðèòåëÿ [7]. 

Óáåäèòåëüíûì ñâèäåòåëüñòâîì â ïîëüçó ïîëÿðíîãî ýëåêòðîôèëüíîãî ìåõà íèç-
ìà ñëóæèò çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïðèñîåäèíåíèÿ ê ðàç ëè÷ íûì àë-
êåíàì (äî 1010 ðàç) ïðè ïåðåõîäå îò íåïîëÿðíûõ ðàñòâî ðèòåëåé ê ïîëÿðíûì [1–3, 
8, 9]. Õàðàêòåð âëèÿíèÿ çàìåñòèòåëåé, îïðå äåëÿþùèõ ýëåêòðîííóþ ïëîò íîñòü 
äâîéíîé ñâÿçè, à èìåííî îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ðåàê öèè ρ â ñîîò-
íî øåíèÿõ ëèíåé íîñòè ñâîáîäíûõ ýíåðãèé [10], òàêæå ñâèäåòåëü ñòâóåò î êàðáî-
êàòèîí íîì ìåõàíèçìå. Äîïîëíèòåëüíîå ïîäòâåðæäåíèå òå÷åíèÿ ðåàêöèè ÷åðåç 
êàòèîííûé èí òåðìåäèàò (II èëè III) áûëî ïîëó÷åíî ïðè èçó÷åíèè çàâèñèìîñòè 
êîíñòàíòû ðåàêöèè ρ îò ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ. Ñ óìåíüøåíèåì ñïîñîáíîñòè 
ïîñëåäíåãî ñîëüâàòèðîâàòü êàðáîêàòèîíû âîçðàñòàþò òðåáîâàíèÿ ê ïîëÿðíîìó 
âëèÿíèþ çàìåñòèòåëÿ è âå ëè ÷èíà ρ óâåëè÷èâàåòñÿ. Òàê, ïðè ïåðåõîäå îò ìåòàíî-
ëà ê óêñóñíîé êèñëîòå êîíñ òàíòà ðåàêöèè áðîìèðîâàíèÿ ñòèðîëà óâåëè÷èâàåòñÿ 
ñ ρMeOH = –4.4 äî ρAcOH = –5.6, ïðè÷åì èçìåíåíèÿ ìåõàíèçìà íå ïðîèñõîäèò, òàê 
êàê äëÿ âñåõ çà ìåùåííûõ ñîáëþäàåòñÿ ñîîòíîøåíèå lg kMeOH = 0,77 lg kAcOH + 2,06 
(r = 0,999) [11].

Â êîíöå XX â. ïðèñîåäèíåíèå ãàëîãåíîâ ê íåíàñûùåííûì ñèñ òåìàì èíòåí-
ñèâíî èçó÷àëîñü, à îáùåïðèíÿòàÿ ìîäåëü ìåõàíèçìà ïðåòåðïåëà èçìåíåíèÿ. Òàê, 
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé â ïðåäðàâíî âåñ íîé 
ñòàäèè íàðÿ äó ñ π-êîìïëåêñàìè àëêåí-ãàëîãåí ñîñòàâà 1:1 òèïà I îáðàçóþòñÿ åùå 
è êîìïëåêñû ñîñòàâà 1:2 [5, 9]. Ïðîàíàëèçèðóåì èçâåñòíûå äàííûå î ñòðîåíèè 
ýòèõ êîìïëåêñîâ. 

1. Ñòðîåíèå ð-êîìïëåêñîâ àëêåí-ãàëîãåí

Îáðàçîâàíèå â áûñòðîé ïðåäðàâíîâåñíîé ñòàäèè êîìïëåêñà ñ ïåðåíîñîì 
çàðÿäà àëêåí-Br2 I áûëî âïåðâûå îáíàðóæåíî ñïåêòðîñêîïè ÷åñ êè â 1967 ã. ïðè 
áðîìèðîâàíèè öèêëîãåêñåíà [12]. Â 1985 ã. áûëî åùå ðàç ïîäòâåðæäåíî îáðàçî-
âàíèå π-êîìïëåêñà ñîñòàâà 1:1 â êà÷åñòâå èíòåðìåäèàòà ïðèñîåäèíåíèÿ áðîìà ê 
öèêëîãåêñåíó [13] è àäàìàíòèëèäåíàäàìàíòàíó [14] è âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå 
î âîçìîæíîì ñóùåñòâîâàíèè äðóãîãî êîìïëåêñà àëêåí-áðîì ñîñòàâà 1 : 2. Òàì 
æå ïîêàçàíî, ÷òî ïîñëåäíèé äîëæåí íàõîäèòüñÿ íà êîîðäèíàòå ðåàêöèè ìåæäó 
êîìïëåêñîì 1 : 1 è èîííîé ïàðîé “áðîìîíèé–òðè áðîìèä” êàê äîïîëíèòåëü-
íûé èíòåðìåäèàò ðåàêöèè áðîìèðîâàíèÿ [13]. Ïîñêîëüêó îáðàçîâàíèå òàêèõ 
êîìïëåê ñîâ – ýêçîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ, íå êî òîðûå ðåàêöèè ýëåêòðî ôèëüíîãî 
ïðèñîåäè íå íèÿ õàðàêòåðè çóþòñÿ êàæó ùèìè ñÿ îòðèöàòåëüíûìè ýíòàëüïèÿìè 
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àêòèâàöèè [7, 9, 15]. Ýëåêòðîôèëü íîå ïðè ñîåäè íå íèå, ïðîòåêàþùåå ÷åðåç öèê-
ëè÷åñêèå àêòè âè ðî âàí íûå êîìïëåêñû, òðå áóåò îïðå äå ëåííîé îðèåíòàöèè ðåà-
ãåíòîâ â ñêîðîñòü îïðåäåëÿ þùåé ñòàäèè. Çàêî íî ìåðíî, ÷òî ìíîãèå òàêèå ðåàê-
öèè õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëüøèìè îòðèöàòåëüíûìè çíà÷å íèÿìè ΔS≠ [7, 9, 15]. 

Êîìïëåêñû àëêåí-áðîì ñîñòàâà 1 : 1 ÿâëÿþòñÿ ïåðâûìè è îáû÷íî êî ðîò êî æè-
âó ùèìè èíòåðìåäèàòàìè ýëåêòðîôèëü íîãî áðîìèðîâàíèÿ. Ñâîéñòâà ýòèõ êîì ï-
ëåêñîâ èññëåäîâàëèñü äëÿ àëêåíîâ, â êîòîðûõ äàëüíåéøàÿ ðåàêöèÿ (îáðà çî âàíèå 
áðîìîíèåâîãî èîíà è àòàêà c òûëà ïðîòèâîèîíîì) çàòðóäíåíà. Òàê, ðåàêöèÿ òà-
êèõ ðàçâåòâëåííûõ àëêåíîâ êàê òåòðàíåîïåí òèëýòèëåí [16] è (E)-2,2,5,5-òåòðà-
ìåòèë-3,4-äèôåíèëãåêñ-3-åí [17] ñ áðîìîì çàâåðøàåòñÿ íà ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ 
π-êîìï ëåêñà. Ïî íåêîòîðûì äàííûì [18], èçâåñòíûé òðèáðîìèä àäàìàíòèëèäåí-
àäà ìàí òàí áðîìîíèåâîãî èîíà, âïåð âûå âûäåëåííûé è îõàðàêòåðèçîâàííûé ðåíò-
ãåíî ñòðóêòóðíî â 1985 ãîäó [19], òàêæå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé π-êîìïëåêñ àäàìàí òè-
ëèäåí àäàìàíòàí-áðîì ñîñòàâà 1 : 2.

Îïóáëèêîâàííûå ñïåêòðàëüíûå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû π-êîìï ëåê-
ñîâ àëêåí-áðîì ñîñòàâà 1:1 ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.1. Ýòè êîìïëåêñû ÷àñòî íàçû-
âàþò êîìïëåêñàìè ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà. Äåé ñò âèòåëüíî, ïðèðîäà ñâÿçè â òàêîé 
÷àñòèöå ñîñòîèò âî âçàèìîäåéñòâèè ÍÑÌÎ ãàëîãåíà (àêöåïòîðà) ñ ÂÇÌÎ àëêåíà 
(äîíîðà). Âñëåäñòâèå ýòîãî â ÓÔ ñïåêò ðàõ ìîëåêóëÿðíûõ àññîöèàòîâ íàáëþ äàåò-
ñÿ âîçíèêíîâåíèå ïîëîñû ïåðåíîñà çàðÿäà â îáëàñòè 240–320 íì [7]. Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ïðî÷íîñòü êîìïëåêñîâ àëêåí-ãàëîãåí ñíèæàåòñÿ ñ óìåíü øå íè åì ïîëÿðè-
çóåìîñòè àêöåïòîðîâ â ðÿäó I2 > Br2 > Cl2 è ïðè îäíîì è òîì æå àêöåï òîðå ðàñòåò ñ 
ïîíèæåíèåì ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè äîíîðíûõ ñîåäèíåíèé [7]. Â çàâè ñè ìîñòè 
îò ïðèðîäû ãàëîãåíà è àëêåíà è îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà êîìïëåêñû èìå-
þò ðàçíûå ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ (òàáë. 1).

Òàê, êîìïëåêñ òåò ðà íåîïåíòèëýòèëåí-áðîì (1 : 1) èìååò ìàêñèìóì ïðè 
λmax.=270 íì, â òî âðåìÿ êàê äëÿ êîìïëåêñà ñîñòàâà 1 : 2 λmax.=310 íì [16]. Ïî 
ñðàâíåíèþ ñ ïåðâûì êîìïëåêñîì êîìï ëåêñ 1 : 2 èìååò ýíòàëüïèþ îáðàçîâàíèÿ 
èç ïðåäûäóùåãî êîìïëåêñà ΔH1:2 = –1,6 êêàë/ìîëü. Ìàëûé âêëàä ýíòðîïèéíîãî 
ôàê òîðà ΔS1:2 = –6,1 êàë/(ìîëü⋅Ê) ïî ñðàâ íå íèþ ñ ΔS1:1= –11,1 êàë/(ìîëü⋅Ê) ìî-
æåò áûòü îòíåñåí ê îòíîñèòåëüíî áîëüøåé ñòåïåíè êîíôîðìàöèîííîé ñâîáîäû 
âòîðîé ìîëåêóëû áðîìà. Ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå êîìïëåêñîâ ñîñòàâà 1 : 2 íà 
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êîîðäèíàòå ðåàêöèè ìåæäó êîìïëåêñîì 1 : 1 è èíòåðìåäèàòîì õîðîøî ñîãëàñó-
åòñÿ ñ íàáëþäàåìûì âòîðûì ïîðÿäêîì ïî [Br2] [13, 16].

Òàáëèöà 1
Ñïåêòðàëüíûå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà íåêîòîðûõ êîìïëåêñîâ àëêåí-áðîì (1:1)

Àëêåí Ðàñòâî-
ðèòåëü

λmax., 
íì

εmax.∙10-3, 
M-1∙ñì-1

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå 
ïàðàìåòðû kîáð., 

ë/ìîëü
(25°C)

Ë
è

òå
ðà

òó
ðà

ΔH, 
êêàë/ìîëü

ΔS, 
êàë/(ìîëü∙Ê)

– – – –3,3 – 0,145 [7]

– – – –2,8 – 0,33 [7]

ãåêñàí
1,2-ÄÕÝ

290
287

15,4
5,52

–4,0
–4,6

–15,7
–17

0,36
0,47

[12]
[13]

òî æå – – –5,7 –10,3 84 [20]

“ 270 – –3,5 –11,1 2,2 [16]

“ 280 5.6 –3,25 –10,6 1,2 [17]

“ 272 ~18 – – 289 [14]

“
ÀñÎÍ

260
275

5,08
5,63

–4,07
–

–9,2
–

9,71
1,72 [21]

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ÈÊ ñïåêòðî ñêî ïè ÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ýòèõ èíòåð ìå äè-
àòîâ óêàçûâàþò, ÷òî ìîëåêóëÿðíûå êîì ï ëåêñû ýòèëåíà è ãàëîãåíîâ èìåþò Ñ2v 
ñèì ìåòðèþ, õàðàêòåðíóþ äëÿ òðåõ ÷ëåííûõ ãåòåðîöèêëîâ [22]. Âûâîäû, ñäåëàí-
íûå ïðè èçó÷åíèè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðîâ êîìïëåêñîâ àë êåí-ãàëîãåí, 
ïîäòâåðæäåíû ñ ïîìîùüþ ñîâðåìåííûõ íåýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà ñ áàçè-
ñîì 6-31+G* [16,23]. Èññëåäîâàíèå ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (ÏÏÝ) 
ñèñòåì ýòèëåí-Br2 è ýòèëåí-2Br2 [16] ïîêàçàëî, ÷òî äëÿ êàæäîé èç ñèñòåì ñóùåñò-
âóþò äâà ìèíèìóìà (ðèñ. 1). Íàèáîëåå ñòàáèëüíûì êîìïëåê ñîì ñîñòàâà 1 : 1 îêà-
çàëñÿ èçâåñòíûé “Ò-òèï” IV (ΔHîáð.= –5 êêàë/ìîëü). Íàéäåí íûé âòîðîé ìèíè-
ìóì V ÿâëÿåòñÿ î÷åíü íåóñòîé÷èâûì êîìïëåêñîì (ΔHîáð.= –1 ÷ –2 êêàë/ìîëü) ïî 
ñðàâíåíèþ ñ IV, ò. ê. â ïîñëåäíåì ïðîèñõîäèò áîëüøåå ðàçäåëåíèå çàðÿäà. Àâòîðû 
[16] ïîêàçà ëè, ÷òî èç 10 âîçìîæíûõ êîìïëåêñîâ ñîñ òà âà 1 : 2 òîëüêî ñòðóêòóðû VI 
è VII ÿâëÿþòñÿ ìèíèìóìàìè íà ÏÏÝ. Â ïðèíöèïå, îáå ýòè ñòðóêòóðû ìîãóò áûòü 
èíòåðìåäèàòàìè, ò.ê. ýíåðãåòè÷åñêîå ðàçëè÷èå ìåæäó íèìè î÷åíü ìàëî: ñòðóêòó-
ðà VI âñåãî íà 0,37 êêàë/ìîëü óñòîé÷èâåå VII. 
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðû π-êîìïëåêñîâ ýòèëåí-áðîì ñîñòàâà 1 : 1 (IV, V) è 1 : 2 (VI, VII), îïòèìèçè-
ðîâàííûå ìåòîäîì ÌÐ2/6-31+G* [16]. Äëèíû ñâÿçåé äàíû â Å, óãëû – â ãðàäóñàõ

Â ýòîé æå ðàáîòå ñäåëàíà ïîïûòêà ðàñ÷åòà ð-êîìïëåêñà òåòðàíåî ïåíòèë ýòè-
ëåí-áðîì ñîñ òà âà 1:2 ïîëóýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì ÐÌ3. Ñòåðè ÷åñ êèå çàòðóä-
íåíèÿ â ýòîì êîìïëåêñå (ðèñ. 2) ñíèæàþò ýíòàëü ïèþ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 
ð-ñèñòåìû ñ ïåð âîé ìîëåêóëîé áðîìà íà 1 êêàë/ìîëü è äåëàþò ñòðóêòóðó òèïà 
IV åùå áîëåå âû ãîäíîé äëÿ êîìïëåêñà ñîñòàâà 1 : 1 ïî ñðàâ íåíèþ ñ V. Ýòè æå 
çàòðóäíåíèÿ ìåøàþò êîîðäèíàöèè âòîðîé ìîëåêóëû áðîìà ñ ïðî òèâî ïîëîæíîé 
ñòîðîíû, ÷òî íåîáõî äè ìî äëÿ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà 1 : 2 ñòðîåíèÿ VII. Îäíàêî, 
íåîïåíòèëü íûå çàìåñòè òåëè âðÿä ëè çàòðóäíÿþò âçàèìî äåéñòâèå Br-Br â 
ñòðóêòóðå òèïà VI, òàê êàê âòî ðàÿ ìîëåêóëà áðîìà íàõîäèòñÿ íà ðàññòîÿíèè ~8 Å 
îò óãëåðîäíûõ àòîìîâ Ñ=Ñ ôðàãìåíòà (ñì. ðèñ. 2). Òàêèì îáðà çîì, äëÿ êîìïëåêñà 
òåòðàíåîïåíòèëýòèëåí-áðîì (1 : 2) ñòðóêòóðà òèïà VI ñòàíîâèòñÿ ïî ìåíüøåé 
ìåðå íà 1.4 êêàë/ìîëü óñòîé ÷èâåå ñòðóêòóðû òèïà VII [18]. Ñëåäóþùèì äî êà çà-
òåëüñòâîì ñòðî å íèÿ êîìï ëåêñà òåòðà íåî ïåíòèë ýòèëåí-áðîì (1 : 2), îòâå÷àþùåãî 
ñòðóêòóðå, ïðèâåäåí íîé íà ðèñ. 2, ÿâëÿ åò ñÿ íèçêàÿ ýíòðîïèÿ åãî îá ðàçîâàíèÿ. 
Ýòî ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî òîëüêî ñ ïî ìîùüþ áîëüøîé ñòåïåíè êîí ôîð ìà öè îí-
íîé ñâî áî äû âòîðîé ìîëåêóëû áðîìà â ñòðóêòóðå VI, â ïðîòèâî ïîëîæíîñòü ñòðóê-
òó ðàì VII è IV, ãäå áðîì ïðÿìî ñâÿçàí ñ Ñ=Ñ ôðàãìåíòîì. Â ðàáîòå [23] òàêæå 
îòìå÷àåòñÿ ñòðóêòóðíîå ïîäîáèå êîìïëåêñà àëêåí-ãàëîãåí (1 : 2) è öèêëè÷åñêîãî 
áðîìîíè åâî ãî èíòåðìåäèàòà.

Ñòðîåíèå π-êîìïëåêñîâ ýòèëåí-áðîì è öèêëîïðîïåí-áðîì ñîñòàâà 1 : 1 áûëî 
ïðåäìåòîì èññëåäîâàíèÿ â ðàáîòå [24]. Àâòîðàì óäàëîñü âûäåëèòü ýòè êîìïëåê-
ñû â âèäå ìàòðèö ñ àçîòîì ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è çàðåãèñòðèðîâàòü èõ ÈÊ 
ñïåêòðû, ïàðàìåòðû êîòîðûõ õîðîøî êîððåëèðîâàëè ñ ðàññ÷èòàííûìè. Òàêèì 
îáðàçîì, ñ áîëüøîé äîëåé âåðîÿòíîñòè, ñòðîåíèå êîìïëåêñà ýòèëåí-áðîì (1 : 1) 
êàê ñòðóêòóðû IV ìîæíî ñ÷èòàòü óñòàíîâ ëåííûì.
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Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðà êîìïëåêñà òåòðàíåîïåíòèëýòèëåí-Br2(1 : 2), îïòèìèçèðîâàííàÿ ìåòîäîì 
ÐÌ3 [16]

Èíòåðåñíî, ÷òî â ðàññ÷èòàííîì êîì ï ëåêñå öèêëîïðîïåí-áðîì ñîñòàâà 1 : 1 
[24] îñü ìîëåêóëû áðîìà óæå íå ïåð ïåí äè êó ëÿð íà ïëîñêîñòè ìîëåêóëû àëêå íà, 
à îò êëî íåíà íà 18° (ðèñ. 3), ÷òî ïî ìíåíèþ àâòî ðîâ ýòèõ ðàñ÷åòîâ îáóñ ëîâ ëåíî 
ñòå ðè ÷åñ êèì îòòàë êè âà íè åì ìåæäó ìîëå êó ëîé áðî ìà è àòî ìîì âî äîðîäà ìåòèëå-
íîâîé ãðóïïû.

Ðèñ. 3. Ñòðîåíèå êîìïëåêñà öèêëîïðîïåí-áðîì (1 : 1) (BLYP/6-31G*) [24]

2. Ñòðîåíèå êàòèîííîãî èíòåðìåäèàòà è ñòåðåîõèìè÷åñêèé 
ðåçóëüòàò ðåàêöèè

Ñòðîåíèå êàòèîííîãî èíòåð ìå äè à òà ýëåêòðîôèëüíîãî ãàëîãå íèðî âàíèÿ àë êå-
íîâ ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ñóùåñòâåííûõ äåòàëåé ìåõàíèçìà ðåàêöèè. Îí ó÷à ñòâóåò 
è â ñêîðîñòü îïðå äåëÿþùåé, è â ïðîäóêòîáðàçóþùåé ñòàäèè. Îí æå, äî èçâåñò-
íîé ñòåïåíè, îïðåäåëÿåò è ñòåðåîõèìèþ ðåàêöèè. Òåîðåòè÷åñêè âîç ìîæ íû äâà 
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ãðàíè÷íûõ èíòåð ìåäèàòà ýëåêòðîôèëüíîãî ïðèñîåäè íåíèÿ: ãàëîãåíîíèåâûé 
èîí II è êàðáåíèåâûé èîí III [1–4]. 

Ïðåäñòàâëåíèÿ î öèêëè÷åñêîì ãàëîãåíîíèåâîì èîíå âïåðâûå ïîÿâèëèñü â ðà-
áîòå [25], â êîòîðîé Ðîáåðòñ è Êèìáåëë äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïðåèìóùåñò âåí íîãî îá-
ðàçîâàíèÿ òðàíñ-1,2-äèáðîìèäîâ ïðè áðîìèðîâàíèè 2-áóòåíîâ ïîñòó ëèðî âàëè 
îáðàçîâàíèå öèêëè÷åñêîãî áðîìîíèåâîãî èîíà íà ïåðâîé ñòàäèè ïðèñîåäèíå íèÿ. 
Âïîñëåäñòâèè ïðåäñòàâëåíèÿ î áðîìîíèåâîì èîíå óñïåøíî èñïîëü çî âà ëèñü äëÿ 
îáúÿñíåíèÿ àíòè-ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ãàëîãåíîâ ê àëêåíàì. Òàê îáúÿñ-
íÿ ëîñü íå òîëüêî àíòè-ïðèñîåäèíåíèå ìîëåêóëÿðíîãî áðîìà ê àëêåíàì [1–4, 25], 
íî è äåãèäðîêñèëèðîâàíèå ýðèòðî- è òðåî-3-áðîì áóòà íîëîâ-2 [26], ñî õðà íåíèå 
êîíôèãóðàöèè â ðåàêöèÿõ ìåçî- è d,l-2,3-äèáðîìáóòàíîâ ñ àöåòàòîì ñåðåá ðà [27], à 
òàêæå ýðèòðî- è òðåî-3-áðîìáóòàíîëîâ-2 ñ òðèáðî ìè äîì ôîñôîðà [28]. 

Â ðàáîòå [29] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ðåàêöèè RR'C = CR''R''' + Br2, ãäå R, 
R', R'', R''' – àëêèëüíûå  çàìåñòèòåëè, â MeOH âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå: lgk 
= –5,22 ∙ Σσ* + 0,9 ∙ ΣEs + 7,381. Áîëüøàÿ îòðèöàòåëüíàÿ âåëè÷èíà ρ óêàçûâàåò íà 
çíà÷èòåëüíîå ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâ â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè, à àääèòèâíîñòü 
âêëàäîâ çàìåñòèòåëåé — íà ðàâíî ìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëîæèòåëü íîãî çà-
ðÿäà â íåì ìåæäó äâóìÿ àòîìàìè óãëåðîäà è, ñëåäîâàòåëüíî, íà âûñîêóþ âåðî-
ÿòíîñòü ó÷àñòèÿ ñèììåòðè÷íûõ ñòðóêòóð òèïà II [29]. Ïîçäíåå äëÿ îáúÿñíåíèÿ 
àíòè-ïðèñîåäèíåíèÿ õëîðà ê áóòåíó-2 [30] ââåëè ïðåäñòàâëåíèå î öèêëè÷åñêîì 
õëîðîíèåâîì èîíå. Âûäåëåíèå â êîíöå 60-õ ãã. ïðîøëîãî âåêà áðîìî íèå âî ãî 
VIII [31] à çàòåì è õëîðîíèåâîãî IX [32] èîíîâ ñòåðè÷åñêè çàòðóäíåííîãî àë-
êåíà – àäàìàí òè ëè äåí àäà ìàí òà íà â ÑÑl4 
ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå è ïðîâåäåíèå 
ðåíòãåíî ñòðóêòóð íîãî àíàëèçà âûäå ëåí-
íîãî àäà ìàíòè ëè äåí àäà ìàí òàí áðî ìî íèé 
òðèáðîìèäà (VIII-Br -3) [19] ÿâèëîñü ïðÿ-
ìûì äîêàçàòåëü ñòâîì ñó ùåñò âî âàíèÿ 
öèêëè ÷åñêèõ ãàëîãåíî íèå âûõ èîíîâ. 
Òàê, äëÿ ïîñëåä íåãî (VIII-Br -3) â êðèñ òàë-
ëè÷åñ êîé ðåøåòêå îáíà ðóæèâàåòñÿ ïî÷ òè 
ñèììåòðè÷íîå ñòðî åíèå (dÑ1-Br = 2,116 Å, 
dÑ2-Br = 2,194 Å) [19]. 

Òàêèì îáðàçîì, èñêëþ÷èòåëüíîå àíòè-ïðèñîåäèíåíèå áðî ìà è õëî ðà ê àë-
êåíàì â îáùåì ñ÷èòàåòñÿ ñëåäñòâèåì îáðàçîâàíèÿ ìîñòè êî âîãî ãàëîãåíîíè åâî-
ãî èíòåðìåäèàòà II. Îäíàêî, â ïîñëåäíåå âðåìÿ ñòàëè íàêàïëèâàòüñÿ ýêñïåðè-
ìåí òàëü íûå ôàêòû î íåñòåðåîñïåöèôè÷íîñòè ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëå êóëÿðíûõ 
ãà ëî ãåíîâ ê àëêåíàì. Ïðèìåðîì íåñòåðåîñïå öè ôè÷ íîãî ãàëîãåíèðîâàíèÿ ÿâ-
ëÿåòñÿ áðîìè ðîâà íèå 2-ôåíèë áóòå íà-2 [33], 1-ôåíèë öèê ëî ãåêñåíà [34], èíäåíà 
[35], àöå íàôòèëåíà [9], ñòèëüáåíà [36]. Òàêèì îáðàçîì, ñëîæèë ñÿ ðÿä àëêåíîâ, 
ãàëîãåíè ðîâà íèå êîòîðûõ ïðî èñ õîäèò íåñòåðåî ñïåöè ôè÷íî, ñ âûäå ëå íè åì îáî-
èõ âîç ìîæíûõ äè ãàëîãåíî àääóêòîâ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ê ýòîé ãðóïïå ïðè íàä ëåæàò 
àðèë àëêåíû, ñïîñîáíûå îáðàçîâûâàòü óñòîé÷èâûå êàð áå íèå âûå èîíû áåíçèëü-
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íîãî òèïà. Äåéñò âè òåëü íî, íàðóøåíèå öèêëè÷åñêîé ñòðóê òó ðû èí òåð ìå äèàòà 
ïîä âëè ÿíèåì çàìåñ òè òåëåé, ñòà áè ëè çèðó þùèõ êàð áå íè åâûé èîí, äîëæíî ïî-
âûøàòü âåðîÿò íîñòü îá ðà çî âàíèÿ îòêðûòîãî èîíà, ñíèæàÿ ñòåðåî ñå ëåê òèâ íîñòü 
ïðèñî å äè íåíèÿ ãàëîãåíà [1].

Ðàññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ìåõàíèçì è ñòåðåî õè-
ìè ÷åñêèé ðåçóëüòàò ðåàêöèè. Âî ìíîãîì ýòî âëèÿíèå îïðåäåëÿåòñÿ ñòðîåíèåì 
êà òèîííîãî èíòåðìåäèàòà, çàâèñÿùèì êàê îò âíóòðåííèõ (ïðèðîäû àëêåíà è 
ãàëî ãåíà), òàê è îò âíåøíèõ ôàêòîðîâ (õàðàêòåð ñîëüâàòàöèè, ñòåïåíü ðàçäåëå-
íèÿ èîííûõ ïàð è ò.ä.). Ñîãëàñíî Äüþà ðó è Äîãåðòè [37], îòíîñè òåëüíàÿ óñòîé÷è-
âîñòü öèêëè÷åñêîãî è îòêðûòîãî èîíîâ II è III äîëæíà ñóùåñòâåííî çàâèñåòü îò 
ïðèðîäû àòîìà ãàëîãåíà. 

2.1. Âëèÿíèå ïðèðîäû ãàëîãåíà íà ñòåðåîõèìèþ ïðèñîåäèíåíèÿ ê àëêåíàì 
Àâòîðû [37] ðàññìàòðèâàþò ýëåêòðîôèëüíîå ïðèñîåäèíåíèå ãàëîãåíîâ ê àë-

êåíàì ñ ïîçèöèé òåîðèè âîçìóùåíèé ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé (ÂÌÎ):

(R2C=CR2) X-Y → C2R4X+ + Y– 

X+ ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðîôèëîì, è àòîìíàÿ îð áèòàëü (ÀÎ), èñïîëüçóåìàÿ èì äëÿ îá-
ðàçîâàíèÿ ñâÿçè Õ-Y, ïóñòàÿ. Ïîýòîìó ïðè ïðèñîåäèíåíèè Õ+ ê àëêåíó ìîæåò 
îáðà çî âàòüñÿ èëè èîí êàðáåíèÿ III, èëè π-êîìï ëåêñ (ãàëîãåíîíèåâûé èîí) IIà. 
Â ðàìêàõ òåîðèè ÂÌÎ ñèì ìåò ðè÷íûé öèêëè ÷åñ êèé ãàëîãåíîíèåâûé èîí II ðàñ-
ñìàòðèâàåòñÿ êàê π-êîìïëåêñ IIa, â êîòîðîì ãðóï ïà Õ+ ñâÿçàíà ñ ôðàãìåíòîì 
Ñ=Ñ çà ñ÷åò ò. í. ïðÿìîãî äîíèðîâàíèÿ π-π*. 

Â ïåðâîé ðåàêöèè (Åî) ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå íå ñîäåðæèò ñâÿçåé, êîòîðûå áû 
íå ïðèñóòñòâîâàëè â ðåàãåíòàõ èëè ïðîäóêòàõ. Îáðàçîâàíèå æå π-êîìïëåêñà IIà 
èìååò ìåñòî, êîãäà íåò âîçìîæíîñòè âðàùåíèÿ âîêðóã äâîéíîé ñâÿçè. Ðåàê öèÿ ñ 
ïðîòèâîèîíîì âêëþ÷àåò òðàíñ-àòàêó ïî îòíîøåíèþ ê ãðóïïå Õ. Ïîýòîìó ïðè-
ñîåäèíåíèå ïî ìåõàíèçìó îáðàçîâàíèÿ π-êîìïëåêñà (Åπ) äîëæíî áûòü òðàíñ-
ñòåðåîñïåöèôè÷íî, êàê, íàïðèìåð, ê öèêëîãåêñåíó [38]: 

Â. Â. Âåäóòà, Â. Ô. Àíèêèí, Í. Ô. Ôåäüêî
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Ïðèñîåäèíåíèå ÷åðåç êàðáåíèåâûé èîí III, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìîæåò ïðè âåñ-
òè êàê ê öèñ-, òàê è ê òðàíñ-ïðîäóêòàì. Ðàññìîòðèì, êàê áóäåò èçìåíÿòüñÿ îò íî-
ñèòåëü íàÿ óñòîé÷èâîñòü öèêëè÷åñêîãî è îòêðûòîãî èîíîâ ñ èçìåíåíèåì Õ. 

Àâòîðû [37] ñ÷èòàþò, ÷òî ïðî÷íîñòè äâóõ- è òðåõöåíòðîâûõ ñâÿçåé Ñ-Õ â 
îòêðûòîì è öèêëè÷åñêîì èîíàõ III è II ïðè çàìåíå Õ äîëæíû èçìåíÿòüñÿ ñèì-
áàòíî, òàê êàê îáå ÿâëÿþòñÿ ñâÿçÿìè ìåæäó Õ è Ñ. Ïîñêîëüêó σ-ñâÿçü Ñ-Õ â îò-
êðûòîì êàòèîíå ïðî÷íåå, èçìåíåíèå åå ýíåðãèè ñâÿçè äîëæíî áûòü áîëüøå, ÷åì 
èçìåíåíèå ýíåðãèè òðåõöåíòðîâîé ñâÿçè. Ïîýòîìó, ÷åì ïðî÷íåå Ñ-Õ ñâÿçü, òåì 
áîëåå áëàãîïðèÿòíû óñëîâèÿ äëÿ îáðàçîâàíèÿ êàðáåíèåâîãî èîíà. Êðîìå òîãî, 
ïðè ïåðåõîäå îò îòêðûòîãî ê öèêëè÷åñêîìó êàòèîíó ìîæíî îæèäàòü âîçðàñòàíèÿ 
ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà íà ôðàãìåíòå Õ [37]. Ñëåäîâàòåëüíî, òàêîé ïåðåõîä äîë-
æåí áûòü çàòðóäíåí äëÿ âûñîêîýëåêòðîîòðèöàòåëüíûõ àòîìîâ Õ. Â òîì ñëó÷àå, 
êîãäà Õ èìååò íåñïàðåííûå ð- èëè d-ýëåêòðîíû, â π-êîìïëåêñå âîçìîæíà îáðàò-
íàÿ êîîðäèíàöèÿ, êîòîðàÿ áóäåò ñòàáèëèçèðî âàòü ñèììåòðè÷íûé öèê ëè÷åñ êèé 
èí òåðìåäèàò. È, íàêîíåö, îáðàòíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó çàíÿòîé ÀÎ ôðàã ìåí-
òà Õ è ðàçðûõëÿþùåé π-ÌÎ àëêåíà áóäåò òåì áîëüøå, ÷åì áëèæå äðóã ê äðóãó ïî 
ýíåðãèè îíè ðàñïîëîæåíû. 

Ýòè ôàêòîðû íåëüçÿ îöåíèòü êîëè÷åñò-
âåííî, îäíàêî, ïî èìåþùèìñÿ â ëè òå ðàòóðå 
äàííûì, ìîæíî îöåíèòü èõ êà÷åñòâåííî. 
Ðàññìîòðèì ïðèñîåäè íåíèå I2 ê àëêåíó. Éîä 
èìååò ð-ýëåêòðîíû, è îí ñëàáî ýëåêòðîîòðè-
öàòåëåí. Ñâÿçü Ñ-I òàê æå î÷åíü ñëàáà. Ïîý-
òîìó éîäèðîâàíèå ïðîõîäèò íåèçìåííî ïî 
π-êîìïëåêñíîìó ìåõàíèçìó Åπ, äàâàÿ òðàíñ-
àääóêòû. Äåéñòâèòåëüíî, ïîäàâ ëÿ þ ùåå áîëü-
øèíñòâî èçâåñòíûõ ðåàêöèé ïðèñîåäè íåíèÿ 
éîäà ê àëêå íàì ïðîèñõîäèò òðàíñ-ñòåðåî ñïå-
öèôè÷íî [1–4]. Îá ýòîì ñâèäå òåëü ñò âóþò 
òàêæå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷å òû [39], 
ïîêàçû âà þùèå, ÷òî åäèíñòâåííî âîç ìîæ-
íûì èíòåð ìåäèà òîì éîäèðîâàíèÿ ýòèëå íà 
ÿâëÿåòñÿ ýòèëåí èîäî íèåâûé èîí (ðèñ. 4). 
È, íàêîíåö, âàæíîé îñî áåí íîñòüþ ýòîé ðå-
àêöèè ÿâëÿåòñÿ åå îáðàòèìîñòü. Íåêîòîðîå 
êîëè÷åñòâî éîäà îñ òàåòñÿ â ðàâíî âå ñèè ñ ïðîñòûì àëêåíîì äàæå â ïðèñóòñòâèè 
èç áûòêà àëêåíà [1, 2].

Áðîì áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëåí, ÷åì éîä è C-Br ñâÿçü ïðî÷íåå, ÷åì Ñ-I. Òåì 
íå ìåíåå, ýëåêòðîôèëüíîå ïðèñîåäèíåíèå ïðîòåêàåò îáû÷íî ïî Åπ ìåõàíèç ìó 
ñ îáðàçîâàíèåì òîëüêî òðàíñ-àääóêòîâ. Îäíàêî, âîçìîæíî ïðîâåñòè ïðè ñîå äè-
íåíèå Br2 ïî ïóòè ÷åðåç êàðáåíèåâûé èîí Åo, ââîäÿ â àëêåí çàìåñòèòåëè, ýôôåê-
òèâíî ñòàáèëèçèðóþùèå êàðáåíèåâûé èîí (íàïðèìåð, àðèëüíûå [9, 33–36]). 

Õëîð åùå áîëåå ýëåêòðîîòðèöàòåëåí, ÷åì áðîì, è ïðî÷íîñòü ñâÿçè Ñ-Ñl åùå 
âûøå. Âñå æå Ñl2 ïðèñîåäèíÿåòñÿ ê ïðîñòåéøèì àëêåíàì â ðåçóëüòàòå òðàíñ-àòà-
êè ïî Åπ ìåõàíèçìó, îäíàêî, äàæå òàêîé ãðóïïû êàê ôåíèë äîñòàòî÷íî, ÷òîáû 
ìåõàíèçì ðåàêöèè èçìåíèëñÿ íà Åî. Òàê, òðàíñ-ñòèëüáåí ðåàãèðóåò ñ Cl2 ñ îáðà çî-
âàíèåì îáîèõ äèõëîðèäîâ – ìåçî- è d,l- â ðàâíûõ êîëè÷åñòâàõ [40].

Ab initio ðàñ÷åòû ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî ïðè ñî åäè-
íå íèÿ ìîëåêóëÿðíûõ õëîðà è áðîìà [41] ê ýòèëåíó ïîêàçûâàþò, ÷òî îáà ïåðå õîä-

Ðèñ. 4. Ãåîìåòðèÿ öèêëè ÷åñêîãî ýòè-
ëåíèîäîíèåâîãî èîíà [39]. Äëèíû 
ñâÿçåé ïðèâåäåíû â Å, âàëåíòíûå 

óãëû — â ãðàäóñàõ
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íûõ ñîñòîÿíèÿ áëèçêè ïî ãåîìåòðèè è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé öèêëè÷åñêèå ãàëîãå-
íîíèåâûå èîíû ñâÿçàííûå ñ ãàëîãåíèä-àíèîíàìè (ðèñ. 5 á, â).

 à á â
Ðèñ. 5. Ãåîìåòðèè ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé ôòîðèðîâàíèÿ (à), õëîðèðîâàíèÿ (á) è áðîìèðî-
âàíèÿ (â) ýòèëåíà, âû÷èñëåííûå íåýìïèðè÷åñêèì ìåòîäîì ñ íàáîðîì áàçèñíûõ ôóíêöèé 

3-21G [41]

Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ ïî ñòåðåîõèìèè õëîðèðîâàíèÿ è áðîìèðîâàíèÿ àë-
êåíîâ ïîêàçû âàåò, ÷òî ñèí-ñòåðåîõèìèÿ ïðèñîåäè íåíèÿ çíà÷è òåëüíî âåðîÿòíåå 
äëÿ ðåàêöèé ñ õëîðîì, ÷åì ñ áðîìîì [1–4]. Òàê, åñëè ê 1-ôåíèëïðîïåíó áðîì 
ïðèñîåäèíÿåòñÿ ïðå èìóùåñòâåííî â àíòè-ïîëîæåíèå (83–88%) [42], òî ïðè õëî-
ðèðîâà íèè äîëÿ ñèí-èçîìåðà óâåëè÷èâàåò ñÿ äî 50% [40]. Ýòî, âåðîÿòíî, ñâÿ çàíî 
ñ òåì, ÷òî óñòîé÷èâîñòü öèêëè÷åñêîãî õëîðîíèåâîãî èîíà ïî ñðàâíåíèþ ñ áðî ìî-
íèåâûì ñíèæàåòñÿ çà ñ÷åò áîëüøîãî -I-ýôôåêòà àòîìà õëîðà. Âî-âòîðûõ, ïåðåõîä 
îò êàòèîíà R2C+-CBrR2 ê êàòèîíó R2C+-CClR2 äåëàåò áîëåå âåðîÿòíûì òå÷åíèå 
ðåàêöèè ÷åðåç òåñíóþ èîííóþ ïàðó. È, íàêîíåö, ïðîòèâîèîí Ñl– ïî ñðàâíåíèþ 
ñ Br– îáëàäàåò áîëüøåé îñíîâíîñòüþ è, ñëåäîâàòåëüíî, áîëüøåé ðåàêöèîííîé 
ñïî ñîá íîñòüþ (ïî àíàëîãèè ñ SN1-ðåàêöèÿìè), ÷òî òàêæå äîëæíî óâåëè÷èâàòü 
âåðî ÿò íîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè â èîííîé ïàðå áåç äèññîöèàöèè íà ñâîáîäíûå 
èîíû.

Ôòîð, íåñîìíåííî, ïðèñîåäèíÿëñÿ áû ñêîðåå ïî Åî ìåõàíèçìó, ÷åì ïî Åπ. Îä-
íàêî ñâÿçü F-F íàñòîëüêî ñëàáà, ÷òî F2 ÷àñòî ðå àãè ðóåò ïî ðàäèêàëü íûì ìåõà-
íèçìàì, ïðèâîäÿùèì îäíîâðåìåííî è ê ïðèñîåäè íåíèþ, è ê çàìåùåíèþ. Äëÿ 
ñíèæåíèÿ âåðîÿòíîñòè ïîáî÷íûõ ïðîöåññîâ áûëè ðàçðàáîòàíû ìåòîäû “ìÿãêî-
ãî” ôòîðèðîâàíèÿ, îñíîâàííûå íà ñèëüíîì ðàçáàâëåíèè ôòîðà èíåðòíûìè ãà-
çàìè. Òàêèì îáðàçîì, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðèñîåäè íåíèå ìîëåêóëÿðíîãî ôòî-
ðà ê äâîé íîé óãëåðîä-óãëåðîäíîé ñâÿçè ðÿäà íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé, õîòÿ è 
ïðîèñõî äèò ñ íèçêèìè âûõîäàìè çà ñ÷åò ïðîòåêàíèÿ ðàçëè÷íûõ ïîáî÷íûõ ïðî-
öåññîâ, îáû÷íî ïðîòåêàåò êàê ñòåðåîñåëåêòèâíûé ñèí-ïðîöåññ [43]. Òàê, ôòîðè-
ðîâàíèå ìåòèëîâûõ ýôèðîâ öèñ- è òðàíñ-êîðè÷íîé êèñëîòû äàåò ñîîòâåòñòâåííî 
òîëüêî ýðèòðî- è òðåî-ýòèë-2,3-äèôòîð-3-ôåíèë ïðîïèîíàòû (ñ âûõîäîì 50–
55%). Ab initio ðàñ÷åò ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ôòîðè ðî âà íèÿ àë êåíîâ [41] ïîêà-
çûâàåò ÷åòûðåõöåíòðîâóþ íåñèì ìåòðè÷íóþ ñòðóêòóðó êîìïëåêñà ýòèëåí-ôòîð 
(ðèñ. 5, à), îáóñëîâëèâàþùóþ ñîãëàñîâàííîå ñèí-ïðèñîåäèíåíèå.

Íåñìîòðÿ íà îòñóòñòâèå ñâîáîäíûõ îðáèòàëåé íèçêîé ýíåðãèè, êîòîðîå íå 
áëàãîïðè ÿò ñò âó þò ìåõà íèç ìó Åî, àâòîðàìè [44] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè íàëè÷èè 
äîïîëíèòåëüíîé âîçìîæíîñòè ñòàáèëèçà öèè α-ôòîðêàðáåíèåâîãî èîíà çàìåò-
íà çíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ òå÷åíèÿ ðåàêöèè ÷åðåç îòêðûòûé êàòèîí, êîòîðûé çàòåì 
áûñòðî âçàèìîäåéñòâóåò ñ íóêëåîôèëîì F–. Òàê, îòêðûòûé çàðÿ æåííûé  èí-
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òåðìåäèàò ôòîðèðîâàíèÿ öèñ-ñòèëüáåíà [PhCHF–+CHPh] çàìåòíî ñòàáèëüíåå 
ïðåäåëüíûõ α-ôòîðàëêèëüíûõ êàòèî íîâ, è, êàê ñëåäñòâèå, ïðè ôòîðèðîâàíèè 
öèñ-ñòèëüáåíà íàáëþäàåòñÿ ìåíüøàÿ ñòåðåîñåëåêòèâíîñòü: íàðÿäó ñ ãëàâíûì 
ïðîäóê òîì ìåçî-1,2-äèôòîð-1,2-äèôåíèëýòàíîì (ñèí-ïðèñîåäèíåíèå) áûë âûäå-
ëåí åãî d,l-èçîìåð (àíòè-àääóêò)[43]. Àíàëîãè÷íî, ïðè äåéñòâèè ìî ëåêóëÿðíîãî 
ôòîðà íà èíäåí è àöåíàôòèëåí òàêæå áûëî çàìå÷åíî îáðàçîâàíèå ñìåñè ñòåðåî-
èçîìåðíûõ äèôòîðèäîâ [44]. Ïî-âèäèìîìó, îòêðûòûé α-ôòîð àë êèëü íûé êàòèîí 
î÷åíü íåñòà áèëåí [45] è òåñíàÿ èîííàÿ ïàðà ðåêîìáè íè ðóåò ïðåæäå, ÷åì ïðî-
èçîéäåò êàêîå-ëèáî âðàùåíèå âîêðóã Ñ-Ñ ñâÿçè. Â ýòó æå ïîëüçó ñâè äå òåëüñòâóåò 
è îòñóòñòâèå ýòîêñèôòîðèäîâ â ïðîäóêòàõ ôòîðèðîâàíèÿ àëêåíîâ â ýòàíîëå [44]. 
Íà îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõ áûëî âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå î áûñòðîì «ñõëî-
ïûâàíèè» èîííîé ïàðû, âêëþ÷àþùåé α-ôòîðêàðáîêàòèîí, êîòîðûé îäíîâðå-
ìåííî ÿâëÿåòñÿ èíòåð ìåäè à òîì ïðè îáðàçîâàíèè 1,1,2-òðèôòîð àëêà íîâ, òàêæå 
îáðà çóþùèõñÿ ïðè ôòîðè ðîâàíèè ëèíåéíûõ òåðìèíàëüíûõ àëêåíîâ [44].

Ïðåäñòàâëåíèÿ îá îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè îòêðûòûõ ãàëîãåíêàð áå-
íèåâûõ III è öèêëè÷åñêèõ ãàëîãåíîíèåâûõ II èîíîâ êà÷åñòâåííî ïîäòâåðæäàþò-
ñÿ ðàñ÷åòíûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (òàáë. 2). 

Òàáëèöà 2
Îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè îòêðûòîãî è öèêëè÷åñêîãî èîíîâ (III, II) [46]

X ÅÑ-Õ
1),

êêàë/ìîëü
ÝÎ

(Õ)2)

ΔHîáð.(II) - ΔHîáð.(III) (êêàë/ìîëü) 

MNDO [48] ab initio (áàçèñ) ýêñïåðèìåíò [49]

F 116 4,0 18,7 11,4(4-31G)[50] –

Cl 81 3,0 –5,6 –9.2(4-31G) [48]
–14,6(6-31G**)[48] 5,6

Br 68 2.8 – –30,1(STO-3G) [38] –1,4

I 51 2,5 – –37.0(STO-3G)[38] –

Ï ð è ì å ÷ à í è ÿ: 1 — ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè ñâÿçè Ñ-Õ [47, ñ. 407]; 2 — ýëåêòðîîòðèöà-
òåëüíîñòü àòîìà ãàëîãåíà ïî Ïîëèíãó [47, ñ. 24].

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 2, ñòàáèëèçàöèè öèêëè÷åñêîãî ãàëîãåíî íè åâîãî 
èîíà ñïîñîáñòâóþò ãàëîãåíû, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè òðåòüåãî è áîëåå 
âûñîêèõ ïåðèîäîâ, èìåþò ìåíüøóþ ýëåêòðîîòðè öàòåëü íîñòü è îáðàçóþò îòíî-
ñèòåëüíî ìåíåå ïðî÷íûå ñâÿçè c óãëåðîäîì. Ñîãëàñíî ýòîìó, ñêëîííîñòü ê îáðà-
çîâàíèþ ìîñòèêîâûõ èîíîâ äîëæíà âîçðàñòàòü â ñëåäóþùåì ðÿäó: F < Cl < Br < I. 
Ýòîò ïîðÿäîê ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷å òîâ (ñì. 
òàáë. 2), à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíî [49,51]. Ðàñõîæäåíèÿ æå â àá ñî ëþòíûõ âåëè-
÷èíàõ ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìîæåò îáúÿñíÿòü ñÿ íåäîñòàòêà-
ìè ìåòîäà ðàñ÷åòà, êîòîðûé íå ó÷èòûâàåò âëèÿíèÿ òàêèõ ôàêòîðîâ êàê òåìïåðà-
òóðà, ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, õàðàêòåð ñîëüâàòàöèè è ò.ä.

2.2. Âëèÿíèå ðåàêöèîííîé ñðåäû è êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ íà ñòå-
ðåîõèìè÷åñêèé ðåçóëüòàò ðåàêöèè 
Âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ öèêëè÷åñêèõ èëè îòêðûòûõ êàòèîííûõ èíòåð ìå-

äèàòîâ ìîæåò çàâèñåòü òàêæå è îò ðàñòâîðèòåëÿ, âëèÿíèå êîòîðîãî íà ñòåðåî õè-
ìèþ áðîìèðîâàíèÿ îòìå÷àëîñü íåîäíî êðàòíî [2–4, 36, 52, 53]. Îáùèé õàðàêòåð 
ýòîãî âëèÿíèÿ íå ïîääàåòñÿ îäíîçíà÷íîé îöåíêå. Ïðîàíàëèçèðóåì âîçìîæíûå 
ïðè ÷è íû òàêîé íåîäíîçíà÷íîñòè.

Ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðèñîåäèíåíèè ìîëåêóëÿðíûõ ãàëîãåíîâ ê C=C ñâÿçè
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Íàáëþäàåìûé ýôôåêò ðàñòâîðèòåëÿ íà ñòåðåîõèìèþ ïðèñîåäèíåíèÿ áðîìà 
ê ñòèëüáåíàì (óâåëè÷åíèå äîëè ñèí-ïðèñîåäèíåíèÿ ñ ïîâûøåíèåì ïîëÿðíîñòè 
ðåàêöèîííîé ñðåäû [52, 53]) ìîæåò áûòü îáúÿñíåí êàê ðåçóëüòàò ðàçëè÷íûõ ñîëü-
âà òà öè îí íûõ òðåáîâàíèé ê íàõîäÿùèìñÿ â ðàâíîâåñèè áðîìîíèåâîìó è êàðáå-
íè å âîìó èîíàì [54]. Îòíîñèòåëüíî âûñîêóþ óñòîé÷è âîñòü áðîìîíèåâîãî èîíà â 
íåïîëÿð íûõ ðàñò âîðèòåëÿõ ìîæíî îáúÿñíèòü “âíó òðèìîëåêóëÿðíîé ñîëüâà òà öè-
åé” êàðáå íèå âîãî èîíà ñîñåäíèì àòîìîì áðîìà. Íà ïðîòèâ, â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ êàðáåíèåâûé èîí äîëæåí áûòü áîëåå óñòîé÷èâ, ÷òî ñîç äàåò âîçìîæíîñòü 
âðàùåíèÿ âîêðóã åãî ñâÿçè Ñ–Ñ, îñîáåííî ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå, ÷òî 
ìîæåò ïîñëóæèòü äîñòàòî÷íûì îñíîâàíèåì äëÿ ñíèæåíèÿ ñòåðåîñåëåêòèâíîñòè 
áðîìèðîâàíèÿ è óâåëè÷åíèÿ äîëè öèñ-ïðî äóê òîâ ïðèñîåäèíåíèÿ.

Îäíàêî, ñíèæåíèå ñòåðåî ñåëåê òèâ íîñòè ïðè óâåëè÷åíèè ïîëÿðíîñòè ðàñò-
âîðèòåëÿ ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî íå òîëüêî óïîìÿíóòûì ðàâíîâåñèåì. Ýòè ôàê-
òû òàêæå ìîæíî îáúÿñíèòü íà îñíî âàíèè ïðåäïîëîæåíèÿ î ïðîòåêàíèè ðåàê-
öèè ÷åðåç îòêðûòûé èíòåðìåäèàò, â êîòîðîì ñêîðîñòü âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ 
ñîèçìå ðèìà ñî ñêîðîñòüþ íóêëåîôèëüíîé àòàêè ïðîòèâîèîíîì. Óâå ëè÷åíèå ïî-
ëÿðíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ ñïîñîáñòâóåò ðàçäåëåíèþ èîí íûõ ïàð, ÷òî ñíèæàåò ñêî-
ðîñòü íóê ëåî ôèëüíîé àòàêè; âíóòðåííåå âðàùåíèå â êàðáå íè å âîì èîíå ñòàíî-
âèòñÿ ïðåîá ëà äàþùèì, ÷òî óâåëè÷èâàåò âåðîÿòíîñòü ïîòåðè êîí ôèãóðàöèîííîé 
îäíîçíà÷ íîñòè ïîñëåäíåãî, ïðèâîäÿ ê ïîòåðå ñòåðåî ñïåöè ôè÷ íîñòè. Ñ äðóãîé 
ñòîðîíû, â ñëàáî ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ãäå ïðîöåññ â îñíîâíîì ïðîòåêàåò ÷å-
ðåç òåñíûå èîííûå ïàðû, ïðÿìàÿ íóêëåîôèëüíàÿ àòàêà â òåñíîé èîííîé ïàðå 
ìîæåò ïðå îá ëàäàòü íàä âíóòðåííèì âðàùåíèåì, ïðèâîäÿ ê ñíèæåíèþ òðàíñ-
ñòåðåî ñåëåê òèâíîñòè ðåàê öèè ïðèñîåäèíåíèÿ. 

Ñïåöèôè÷åñêèå ñîëüâàòàöèîííûå ýôôåêòû â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìîãóò èã-
ðàòü íà ìåíåå âàæíóþ ðîëü, ÷åì äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ñðåäû. Òàê, 
íà ïðèìåð, ïðè õëîðèðîâàíèè 1,1-äèõëîðýòèëåíà â ñìåñÿõ ÑÑl4 ñ C6H5NO2 îá-
íàðóæåíî, ÷òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðàñòåò çíà÷èòåëüíî áûñòðåå, ÷åì ìîæíî áû ëî 
îæèäàòü èç èçìåíåíèÿ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñðåäû [55]. Ôàêò îáúÿñ-
íåí ñïåöèôè÷åñêîé ñîëüâàòàöèåé õëîðà íèòðîáåíçîëîì, ÷òî âûçûâàåò ïîëÿðèçà-
öèþ ìîëåêóëû õëîðà, îáëåã÷àÿ ýëåêòðî ôèëüíóþ àòàêó äâîéíîé ñâÿçè. Ñïåöè-
ôè÷åñêàÿ ñîëüâàòàöèÿ, ïðîÿâëÿ þùàÿñÿ â îáðàçîâàíèè äîíîðíî-àêöåï òîðíîé 
ñâÿ çè ãàëîãåí-ðàñòâîðèòåëü, ìîæåò òàê æå ïðå ïÿò ñò âîâàòü ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè. 
Íàëè÷èå ñâÿçè ñ ðàñòâîðèòåëåì çàòðóäíÿåò îáðà çî âàíèå êîìïëåêñà àëêåí–ãàëî-
ãåí ïî îáìåí íîé ðåàêöèè. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ ìîæåò ñòàòü 
ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà è ñêîðîñòü ðåàêöèè óìåíüøèòñÿ ïî ñðàâíåíèþ 
ñî ñëàáî êîìï ëåêñóþùèìè ðàñòâîðèòåëÿìè òèïà ÑÑl4. Îäíàêî, äîíîð íûå ðàñòâî-
ðè òåëè ñïîñîáíû ýôôåêòèâ íî ñîëüâàòèðîâàòü íå òîëüêî ãàëîãåíû, íî è ïåðåõîä-
íîå ñîñòîÿíèå. Âåðîÿòíû ñëó÷àè, êîãäà ñîëüâàòàöèÿ ïåðå õîäíîãî ñîñ òîÿíèÿ áó-
äåò áîëüøå ñîëüâàòàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ. Â òàêèõ ðàñò âîðèòåëÿõ ñêîðîñòü 
ðåàê öèè ìîæåò ðàñòè. Îá îòíîñèòåëüíîé ñèëå ñîëüâàòà öèîííûõ ýôôåê òîâ â 
ïðîöåññå ðåàêöèè ìîæíî ñó äèòü ïî âåëè÷èíå ýíòàëüïèè ðàç ëè÷íûõ ïðî öåññîâ 
êîìïëåêñî îáðàçîâàíèÿ è ñëå äóåò îæèäàòü, ÷òî â çàâèñè ìîñ òè îò ïðî÷ íîñòè êîì-
ïëåêñà ãàëîãåí-ðàñòâîðèòåëü, ñêîðîñòü ðåàêöèè áóäåò ïðîõîäèòü ÷åðåç ìàêñè-
ìóì [7]. 

Îïè ñàííîå ÿâëåíèå áûëî îá íàðó æåíî ïðè áðîìè ðîâàíèè öèêëî ãåê ñåíà è 
1-ãåê ñåíà â ðàñòâîðèòåëÿõ, êîìïëåêñó þ ùèõ ñ áðîìîì [56] (ðèñ. 6). Ìàêñè ìà ëü-
íîå çíà÷åíèå ñêî ðîñòè ðåàêöèè íà áëþ äàåòñÿ â äèîê ñàíå. Ñïåöèôè÷åñ êàÿ ñîëü-
âàòàöèÿ ìî æåò âëèÿòü òàêæå è íà ñòå ðåî õèìèþ ïðî äóêòîâ ïðèñîåäè íå íèÿ. Òàê, 
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áðî ìè ðî âà íèå öèñ-1-ôåíèë ïðî ïåíà â äè îêñàíå äàåò 80% ýðèòðî-äèáðî ìèäà 
(öèñ-àääóê òà), ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [53] â ðå çó ëü òàòå ñïå öè ôè ÷åñ êîé ñòàáè ëèçà-
öèè äèîêñàíîì êàòèîí íîé ÷àñ òè öû ñ îá ðà çî âà íè åì íåóñòîé ÷è âîãî îêñî íè åâîãî 
èîíà Õ. Òîò ôàêò, ÷òî â ðåçó ëü òà òå ïðè ñî åäè íå íèÿ è ê òðàíñ-1-ôåíèë ïðî ïåíó 
îáðà çó åò ñÿ ïðî äóêò ñ áëèç êèì ñîîò íîøå íèåì ýðèòðî/òðåî èçîìåðîâ (71/29) êà-
æåò ñÿ ïîä òâåð æäåíèåì òå÷åíèÿ ðåàêöèè â îáîèõ ñëó÷àÿõ ÷å ðåç îäèí è òîò æå 
ñîëü âàòè ðî âàííûé  áðîìêàðáåíèåâûé èîí X.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñ òè ðåàêöèè áðîìèðîâàíèÿ 1-ãå ê ñåíà îò ýí òàëüïèè 
îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ áðîìà ñ ðàñòâîðèòåëÿìè ïðè 20 °Ñ [56]

Íà ñòåðåîõèìèþ ïðîäóêòîâ áðîìèðîâàíèÿ òàêæå 
ìîãóò îêàçûâàòü âëèÿ íèå è êîí öåí ò ðà öèè ðåàãåíòîâ, 
êàê àáñîëþòíûå, òàê è îòíîñè òåëü íûå. Òàê, ïðè óâå ëè-
÷åíèè êîíöåíòðàöèè ãàëîãåíà âîçìîæíî îáðàçîâàíèå 
èîííûõ àññî öè àòîâ òèïà Br -X. Òàê, áûëî îáíàðóæåíî, 
÷òî â êà÷åñòâå ïðîòèâîèîíà ê àäàìàíòè ëèäåí àäàìàíòàí-
áðî ìîíèåâîìó èîíó â äèõëîðýòàíå è òåòðà áóòèë àì-
ìîíèåâîìó èîíó Bu4N+ â õëîðî ôîðìå íàðÿäó ñ õîðîøî èçâåñòíûì òðèáðîìèä-èî-
íîì âîçìîæíî îáðàòèìîå îáðà çî âàíèå ïåíòàáðîìèä-èîíà [14, 57]. Èññëåäî âà íèå 
ìåòîäîì ßÌÐ ñèñòåìû àäàìàíòèëèäåí àäà ìàí òàí-Br2 â d4-1,2-äèõëîðýòàíå ïðè 
ðàç ëè÷íîì èç áûò êå áðîìà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 0–25 °Ñ ïîêàçàëî, ÷òî â ðàñò-
âîðå ñóùåñ òâóåò ðàâíîâåñèå, ñâèäåòåëüñòâóþùåå îá îáðàòèìîì îáðàçî âàíèè 
èîííûõ ïàð áðîìî íèåâûé èîí–Br -3, Br -5 èëè Br -7 [58]: 

Îòíîñèòåëüíûå êîëè÷åñòâà Br -3, Br -5 èëè Br -7 ñâÿçàíû ñ àáñîëþòíîé êîíöåí-
òðàöèåé áðîìà. Ôàêòîðîì, áëàãîïðèÿòñòâóþùèì ñòåðåîèçáèðàòåëüíîé òðàíñ-
àòàêå ïîëèáðîìèäíîé ôîðìîé áðîìîíè åâîãî èëè êàðáåíèåâîãî èíòåð ìå äèàòà, 
ìîæåò áûòü íå òîëüêî ýêðàíèðîâàíèå ïîñëåäíåãî äëÿ ñèí-àòàêè, îáóñëîâëåííîå 
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áîëüøèì îáúåìîì ïîëèáðîìèäíîé ÷àñòèöû, íî òàêæå è åå ãåîìåòðèÿ. Ïî íåêî-
òîðûì äàííûì, ÷àñòèöû Br -5 è Br -7 èìåþò ñòðîåíèå òàê íàçûâàåìîãî “L-òèïà”, 
÷òî ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü òðàíñ-àòàêå íóêëåî ôè ëîì áåç ïåðåîðèåíòàöèè ïðî-
òèâîèîíà â òåñíîé èîííîé ïàðå [9]. 

Îäíàêî, íå òîëüêî êîíöåíòðàöèÿ ãàëîãåíà, íî òàêæå è ñîîòíîøåíèå ðåàãè-
ðóþùèõ âåùåñòâ, âëèÿåò íà ñòåðåîõèìèþ ðåàêöèè: ìåõàíèçì ïåðå õîäà èíòåð-
ìåäè àòîâ â ïðîäóêòû çàâèñèò îò èõ êîíöåíòðàöèè. Òàê, áûëî óñòàíîâ ëå íî, ÷òî 
áðîìèðîâàíèå öèñ- è òðàíñ-ñòèëüáåíîâ â 1,2-äèõëîð ýòà íå ïðè ýêâè ìî ëÿðíîì 
ñî îò íîøåíèè ðåàãåíòîâ è êîíöåíòðàöèÿõ âûøå 10-3 Ì ïðî òåêàåò íå ñòåðåî ñïåöè-
ôè÷íî, îäíàêî ïðè äàëüíåéøåì ñíèæåíèè êîíöåíò ðàöèè, îñî áåí íî åñëè êîí-
öåíò ðàöèÿ àëêåíà â 100 ðàç ìåíüøå êîíöåíòðàöèè áðîìà, ðåàê öèÿ ñòàíîâèòñÿ 
ñòåðåîñïåöèôè÷íîé, è èç îáîèõ àëêåíîâ îáðàçóåòñÿ îäèí è òîò æå ïðîäóêò — 
ìåçî-1,2-äèáðîì-1,2-äèôåíèëýòàí [59]. Ïðè èçáûòêå æå àëêåíà îò íîñèòåëüíûé 
âêëàä d,l-ïðîäóêòà, îñîáåííî ïðè áðîìèðîâàíèè öèñ-ñòèëüáå íà, óâåëè÷èâàåòñÿ. 
Ýòè ôàêòû áûëè îáúÿñíåíû àâòîðàìè íà îñíîâàíèè ñõåìû ìå õàíèçìà ñ ó÷àñòè-
åì òåñíûõ è ñîëüâàòíî-ðàçäåëåííûõ èîííûõ ïàð:

Â ìàëîïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ èîííûå èíòåðìåäèàòû, íåñîìíåííî îá ðà çóþ-
ùèåñÿ â ñêîðîñòü îïðåäå ëÿþùåé ñòàäèè, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òåñíûå èîí íûå 
ïàðû. Â òî âðåìÿ êàê öèñ- è òðàíñ-áðîìîíèåâûå èîíû äàþò òîëüêî d,l- è ìåçî- 
äèáðîìèäû ñîîòâåòñòâåííî, èíòåðìåäèàò êàðáåíèåâîãî òèïà ìîæåò ïðèâîäèòü ê 
îáîèì ïðîäóêòàì äàæå â òåñíîé èîííîé ïàðå, åñëè åãî êîíôîðìàöèîííîå âðàùå-
íèå ïðîèñõîäèò îòíîñèòåëüíî áûñòðî ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ ïðåâðàùåíèÿ 
â ïðîäóêòû. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äèññîöèàöèÿ - àññîöèàöèÿ èîííûõ ïàð ÿâëÿåòñÿ 
ðàâíî âåñíûì ïðîöåññîì è, ïðè çíà÷èòåëüíîì ðàçáàâëåíèè, êîí öåí ò ðà öèÿ îáðàçó-
þ ùèõñÿ èîííûõ ïàð ìîæåò ñòàòü íà ñòîëüêî íèçêîé, ÷òî äàæå åñëè êîíñòàíòà èõ 
äèññîöèàöèè ìàëà (â ìàëî ïî ëÿð íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ), îíè âñå æå ìîãóò äèññî öè-
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èðî âàòü ïðàêòè ÷åñ êè íàöåëî, ïðåâðà ùà ÿñü â ñîëüâàòíî-ðàç äåëåí íûå èîííûå 
ïàðû. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðîñòðàíñòâåííûå ðàçëè÷èÿ ìå æäó îòêðû òûìè èíòåð-
ìåäèàòàìè áóäóò ïîòåðÿíû è âû õîä áîëåå ñòàáèëüíî ãî ìåçî-äèáðî ìèäà äîëæåí 
óâåëè÷è âà òüñÿ â ñîîòâåò ñò âèè ñ ïðåäïî÷òèòåëüíîé àí òè-àòàêîé ïðîòèâîèîíîì 
òåðìîäèíà ìè÷åñêè áîëåå ñòàáèëü íîãî êîíôîð ìå ðà. Ïðèìå÷àòåëü íî, ÷òî íàáëþ-
äàåìîå óâå ëè÷åíèå äîëè òðàíñ-ïðèñîåäèíåíèÿ ñ óìåíüøåíèåì êîíöåíòðàöèè 
áðîìà â ìàëî ïîëÿð íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ õàðàêòåðíî íå òîëüêî äëÿ ñòèëüáåíîâ, íî 
è äëÿ 2,4-ãåêñà äèåíà [60] è àöåíàôòèëåíà [9]. Ñëåäîâàòåëüíî, óâåëè÷åíèå äîëè 
òåðìîäè íàìè ÷åñ êè áîëåå ñòàáèëüíîãî ïðîäóêòà ñî ñíèæåíèåì êîíöåíòðàöèè 
ðåàãèðóþùèõ âå ùåñòâ îêàçûâàåòñÿ îáùèì ýôôåêòîì, êîòîðûé ìîæåò áûòü îáú-
ÿñíåí íà îñíîâàíèè ïðåäëîæåííîãî ìåõàíèçìà [59].

È, íàêîíåö, íà ñòåðåîõèìèþ ðåàêöèè ãàëîãåíèðîâàíèÿ ìîãóò îêàçûâàòü âëè-
ÿíèå àê òèâíûå ñîëüâàòèðóþùèå äîáàâêè, íàïðèìåð, öèêëîäåêñòðèíû [61]. Òàê, 
ïðèñî å äè íåíèå áðîìà ê òðàíñ-ñòèëüáåíó â ïîëîñòè öèêëîäåêñòðèíîâ âìåñòî 
ñåëåê òèâ íîãî îáðàçîâàíèÿ ìåçî-àääóêòà (àíòè-ïðèñîåäèíåíèå) ïðèâîäèò ê çíà-
÷èòåëüíîìó (äî 64%) âêëàäó d,l-èçîìåðà (ñèí-ïðèñîåäèíåíèå). Ýòî îáðàùåíèå 
ñòåðåî ñåëåê òèâ íîñ òè àâòîðû ñâÿçûâàþò ñ ïîëÿðíûì îêðóæåíèåì âòîðè÷íûõ 
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï öèêëîäåêñòðèíà, äåéñòâèå êîòîðîãî ñòàáèëèçèðóåò àöèê-
ëè÷åñêèé α-ãàëîãåí êàð áå íèåâûé èîí è îäíîâðåìåííî ïðåïÿòñòâóåò ïðèáëèæå-
íèþ òðèáðîìèä-àíèîíà [61]. 

Òàêèì îáðàçîì, ñóäÿ ïî âëèÿíèþ ðàñòâîðèòåëåé íà ñòåðåîõèìèþ ãàëîãåíè ðî-
âàíèÿ àðèëàëêåíîâ, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î ïðàâîìåðíîñòè ïðèìåíåíèÿ êîíöåï-
öèè èîí-ïàðíîãî ìåõàíèçìà. Îäíàêî ñïåöèôè÷åñêèå ñîëüâàòàöèîííûå âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìîãóò íàêëàäûâàòü ñâîè îñîáåííîñòè è ïðåäóãàäàòü íàïðàâëåíèå 
ïðè ñîåäèíåíèÿ ãàëîãåíà ê àëêåíó, ðàñòâîðåííîìó â òîì èëè èíîì ðàñòâîðèòåëå, 
èíîãäà äîñòàòî÷íî òðóäíî. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ïðèðîäà ýòèõ ñïåöèôè÷åñêèõ 
âçàèìîäåéñòâèé ñîñòîèò â ýëåêòðîñòàòè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè ïðîìåæóòî÷-
íî îáðàçóþùåãîñÿ êàòèîííîãî èíòåðìåäèàòà ñ äîíîðíûìè (íóêëåîôèëüíûìè) 
àòî ìàìè ðàñòâîðèòåëÿ â ñêîðîñòüîïðåäåëÿþùåé ñòàäèè. Òàêîå íóêëåîôèëüíîå 
ñîäåéñòâèå ðàñòâîðèòåëÿ ìîæåò ñíèæàòü ýíåðãèþ ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ è òåì 
ñàìûì óñêîðÿòü ðåàêöèþ. Ýòî ïîäòâåðæäàåò òîò ôàêò, ÷òî âñå îïèñàííûå ñïå-
öèôè ÷åñêèå ñîëüâàòàöèîííûå ýôôåêòû îêàçûâàþò âåùåñòâà, ñîäåðæàùèå â 
ñâîåì ñîñòàâå íóêëåîôèëüíûå àòîìû êèñëîðîäà (äèîêñàí, öèêëîäåêñòðèíû)[7, 
9, 61].

2.3. Âçàèìîñâÿçü ìåæäó ñòðîåíèåì ñóáñòðàòà è ñòåðåîõèìèåé ïðèñîåäèíåíèÿ ãà-
ëîãåíà
Èññëåäîâàíèÿ Îëà ñ ñîòð. [51] ïîêàçàëè, ÷òî â ñëàáî-

íóêëåî ôèëüíûõ ñóïåð êèñëûõ ñðåäàõ (SbF5-SO2) ïðè íèç-
êèõ òåìïå ðàòóðàõ (–78 °Ñ) âîçìîæíî ñóùåñòâî âàíèå äîëãî-
æèâó ùèõ ãà ëî ãå íî íèåâûõ èîíîâ è íà îñíîâå àëêåíîâ òèïà 
ÕI. Â ñïåêò ðàõ ßÌÐ 13Ñ öèñ- (XI, R1=R4=H, R2=R3=CH3) 
è òðàíñ-2,3-äèìå òèë ýòèëåí áðîìî íèåâûõ èîíîâ (XI, R1= 
R3=H, R2=R4=CH3), îá ðà çóþùèõñÿ ïðè äåéñ òâèè SbF5 
ñîîòâåòñòâåííî íà ìåçî- èëè d,l-2,3-äè áðîì áóòàíû â SO2 

âñåãî äâå ãðóïïû ñèã íàëîâ, ÷òî ñâè äå òåëüñòâóåò î ñèììåò-
ðè÷íîì ñòðîåíèè è ïî çâîëÿåò îòíåñòè èõ ê öèêëè÷åñêèì îíè åâûì èîíàì. Äðó-
ãîé ïðè÷èíîé ñèì ìåò ðè÷ íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ìîæåò 
áûòü áûñòðîå âçà èìî ïðå âðà ùåíèå îáîèõ ôîðì îòêðûòîãî êàðáåíèåâîãî èîíà 
ñîãëàñíî íèæåñëåäóþùåé ñõåìå, â êîòîðîé èîí XI èãðàåò ðîëü èíòåðìåäèàòà 
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[46]. Àíàëèç æå ñïåêòðîâ ßÌÐ 13Ñ òåòðàìåòèë ýòèëåí áðîìîíèåâîãî èîíà ïðèâåë 
Îëà ñ ñîòð. ê çàêëþ÷åíèþ î íåñîîò âåòñòâèè èõ öèê ëè ÷åñ êî ìó îíèåâîìó èîíó, à 
áûñòðîìó âçàèìîïðåâðà ùåíèþ îò êðû òûõ êàòèî íîâ XIIa è XIIá íåïîñðåäñòâåííî 
äðóã â äðóãà [51]: 

Íàáëþäàåìûå áîëüøèå ðàçëè÷èÿ â õèìñäâèãàõ àòîìîâ Ñ1 è Ñ2 äëÿ 1-ìåòèë- è 
1,1-äèìåòèëýòèëåíáðîìîíèåâûõ èîíîâ òðóäíî áûëî îáúÿñíèòü íàëè÷èåì ñèì-
ìåò ðè÷íîãî áðîìîíèåâîãî èîíà òèïà ÕI. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ ðàáîòû [46], ýòî óêà-
çû âàåò ëèáî íà îáðàçîâàíèå íåñèììåò ðè÷ íûõ áðîìîíèåâûõ èîíîâ XIII, ëèáî íà 
áûñò ðîå âçàèìîïðåâðàùåíèå èîíîâ XI è ñîîòâåòñò âóþùèõ êàðáîêàòèîíîâ XII:

Íàèáîëåå èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòû ïî ñòåðåîõèìèè áðîìèðîâàíèÿ ïîêàçû âàþò 
àðèëàëêåíû. Çäåñü âîçìîæíû øèðîêèå ðàìêè èçìåíåíèÿ ñòåðåîñåëåêòèâíîñòè: 
îò ïîëíîñòüþ òðàíñ-ñòåðåîñïåöèôè÷íîãî äî ïîëíîñòüþ öèñ-ñòå ðåî ñïå öèôè÷ íî-
ãî ïðèñîåäèíåíèÿ. ×àùå æå âñåãî âñòðå÷àåòñÿ íåñòåðåî ñïåöèôè÷íîå ïðèñîåäèíå-
íèå, ïðè÷åì íå òîëüêî õëîðà, íî è áðîìà. Ïîëíóþ ïîòåðþ ñòåðåîñïåöèôè÷íîñòè 
ïðè áðîìèðîâàíèè òðàíñ- è öèñ-ñòèëüáåíîâ â 1,2-äèõëîðýòàíå ïðè îòíîñèòåëü-
íî âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ðåàãåíòîâ è îäíîâðåìåííî ïîâûøåíèå ñòåðåî ñåëåê-
òèâ íîñòè ïî÷òè äî 100% ïðè ñíèæåíèè êîíöåíòðàöèè [59] ìîæåò âûçâàòü òîëüêî 
îòêðûòûé êàð áåíè åâûé èíòåðìåäèàò. Â ïîëüçó îòêðûòîãî èíòåðìåäèàòà ñâèäå-
òåëü ñòâóåò òàêæå è ïîòåíöèîìåòðè÷åñ êîå èññëåäîâàíèå ñêîðîñòè áðîìèðîâà-
íèÿ ìåòèë çàìå ùåí íûõ ñòèðîëîâ [62], êîòîðîå ïîêàçûâàåò, ÷òî àêòèâèðîâàííûé 
êîìïëåêñ èìååò î÷åíü íåñèììåòðè÷íîå ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâ ñ ìàêñèìàëüíîé 
ïëîòíîñòüþ ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà, ëîêàëèçîâàííîé íà óãëåðîäíîì àòîìå. Ýòî 
èññëåäîâàíèå òàêæå ïîêàçûâàåò, ÷òî 2-ôåíèëïðîïåí áîëåå ðåàêöèîííî ñïî ñî áåí, 
÷åì öèñ- è òðàíñ-1-ôåíèë ïðî ïå íû è òîò ôàêò, ÷òî α-ìåòèëüíûå ãðóïïû çíà÷è-
òåëü íî óñêîðÿþò ðåàêöèþ, â òî âðåìÿ êàê ââåäåíèå β-ìåòèëüíîé ãðóïïû èìååò 
íåçíà÷èòåëüíûé ëèáî íóëåâîé óñêîðÿþùèé ýôôåêò, ñ÷èòàåòñÿ äîêàçàòåëüñòâîì 
íåñèììåòðè÷íîãî ðàñïðåäå ëåíèÿ çàðÿäà â ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè ïðèñîåäèíå-
íèÿ áðîìà ê ñòèðîëó [62].
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Ïðè ðàññìîòðåíèè âëèÿíèÿ ñòðîåíèÿ ñóáñòðàòà íà ñêîðîñòü è ñòåðåîõèìèþ 
áðîìèðîâàíèÿ àðèëàëêåíîâ âàæíûå âûâîäû ìîæíî ñäåëàòü èç àíàëèçà ýëåêòðîí-
íîãî âëèÿíèÿ çàìåñòèòåëåé â àðîìàòè÷åñêîì ÿäðå. Òàê, ïðè áðîìèðî âàíèè ñòèëü-
áåíîâ è ñòèðîëîâ â ìåòàíîëå íà ãðàôèêå ρ-σ çàìåòíî îòêëîíåíèå îò ëèíåéíîé 
çà âèñèìîñòè äëÿ äîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé [11,63,64], ÷òî òåîðåòè÷åñêè ñâèäå òåëü-
ñòâóåò îá èçìå íå íèè ìåõàíèçìà, êîòîðîå àâòîðû îòíåñëè ê èçìå íå íèþ ñòðóêòó-
ðû èíòåðìåäèàòà. Äåéñòâèòåëüíî, â ñëó÷àå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ïðèñî åäèíåíèÿ 
÷åðåç öèêëè÷åñêèé áðîìîíèåâûé èíòåðìåäèàò ìîæíî îæèäàòü ãàììå òîâñêóþ 
çàâèñè ìîñòü òàêîãî æå õàðàêòåðà, êàê è äëÿ îòêðûòîãî êàòèîíà, íî äëÿ ïîñëåäíå-
ãî, ãäå ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä ëîêàëèçîâàí íà óãëåðîäíîì àòîìå, ñëåäóåò îæèäàòü 
áîëåå îòðèöàòåëüíîãî çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ρ. Äîíîðíûå çàìåñòèòåëè â áîëüøåé 
ñòåïåíè ñòàáèëèçèðóþò îòêðûòûé êàðáåíèåâûé èîí è, äåéñòâèòåëüíî, â ýòîì 
ñëó÷àå íà áëþ äàåòñÿ ëó÷øàÿ êîððåëÿöèÿ lg k ñ σ+-êîíñòàíòàìè çàìåñòèòåëåé, à 
àáñîëþò íàÿ âåëè÷èíà ρ óâåëè÷èâàåòñÿ. Äëÿ àêöåïòîðíûõ çàìåñòèòåëåé, ïðåïÿò-
ñòâóþùèõ àê òèâ íîé äåëîêàëèçàöèè ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà àðîìàòè÷åñêèì 
ÿä ðîì, íàèáîëåå âå ðî ÿòíî òå÷åíèå ðåàêöèè ÷åðåç öèêëè÷åñêèé áðîìîíèåâûé 
èîí, ó÷àñòèå çàìåñòè òåëÿ â äåëîêàëèçàöèè â ýòîì ñëó÷àå ñêàçûâàåòñÿ ìåíüøå 
è çíà÷å íèå ρ ñíèæàåòñÿ. Òàê, â ìåòàíîëå, õîðîøî ñîëüâàòèðóþùåì êàòèîííûå 
èíòåðìå äè àòû, äëÿ áðîìè ðî âàíèÿ ñòèðîëà, ñîäåðæàùåãî äîíîðíûå çàìåñòèòå-
ëè, ρ = –4,4, à ïðè íàëè÷èè àê öåïòîðíûõ çàìåñòèòåëåé ρ = –2,8 [11]. Èç ìåíåíèÿ 
â ìîñòèêî îáðàçîâàíèè ñ ââåäå íèåì çàìåñòèòåëåé ïðèâîäÿò ê çíà÷è òåëüíûì èñ-
êðèâëåíèÿì ρ-σ çàâèñèìîñòè òàê æå è äëÿ áðîìèðîâàíèÿ òðàíñ-ñòèëüáåíîâ â 
ìåòàíîëå [65]: àáñîëþòíûå âåëè÷èíû ρ ñíèæàþòñÿ ïî ìåðå òîãî, êàê ñíè æà þò ñÿ 
äîíîðíûå ñâîéñòâà çàìåñòèòåëåé (îò âåëè÷èíû –4,3, õàðàêòåðíîé äëÿ áåíçèëü-
íûõ êàòèî íîâ, äî ïðèáëèçèòåëüíî –1, êîãäà èíòåðìåäèàòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé 
öèêëè÷åñêèå ìîñòèêîâûå ñòðóêòóðû, à ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä ñîñðåäî òî÷åí íà 
ìîñòèêîâîì àòîìå áðîìà). Ïîäîáíûå èñêðèâëåíèÿ çàìå÷åíû ïðè ïðîâåäåíèè 
áðîìèðîâàíèÿ òðàíñ-ñòèëüáåíà è â äðóãèõ ïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (ýòàíîëå, 
òðèôòîðýòàíîëå, óêñóñíîé êèñëîòå), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îïðåäåëÿþùåì âëè-
ÿíèè ýëåêòðîííîé ïðèðîäû çàìåñòèòåëÿ íà ñòåïåíü ìîñòèêîîáðàçîâàíèÿ [65].

Òàêèì îáðàçîì, àðèëàëêåíû ÿâëÿþòñÿ óäîáíûìè ìîäåëüíûìè ñîåäèíå íè ÿ ìè 
äëÿ èçó÷åíèÿ ñòåðåîõèìèè è ìåõàíèçìà ðåàêöèé àëêåíîâ, ò. ê. ïîçâîëÿþò ââå äå-
íèåì çàìåñòèòåëåé ðàçëè÷íîé ýëåêòðîííîé ïðèðîäû êîíòðîëèðîâàòü ðåàêöè îí-
íóþ ñïîñîáíîñòü äâîéíîé ñâÿçè è âìåñòå ñ ýòèì êèíåòèêó è ñòåðåîõèìèþ ïðî-
öåñ ñà. Îäíàêî, âîçìîæíîñòü âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ â âåðîÿòíî îáðàçóþùåìñÿ 
îòêðû òîì êàòèîííîì èíòåðìåäèàòå áðîìèðîâàíèÿ àðèëàëêåíîâ çàòðóäíÿåò 
àíàëèç ñòåðåîõèìè÷åñêèõ äàííûõ. Òàê, ñèí-ïðèñîåäèíåíèå ê ñòèëü áåíó ìîæåò 
áûòü ðå çóëüòàòîì êàê ïðÿìîé ñèí-àòàêè êàðáîêàòèîíà íóêëåîôè-
ëîì â òåñíîé èîííîé ïà ðå, òàê è ñëåäñòâèåì êîíôîðìàöèîííûõ 
èçìåíåíèé ñ ïîñëåäóþùåé àíòè-àòà êîé. Â ñâÿçè ñ ýòèì, âñå áîëü-
øåå çíà÷åíèå äëÿ èçó÷åíèÿ ñòåðåîõèìèè ïðèñîåäèíåíèÿ ãàëîãåíîâ 
ïðèîáðåòàþò öèêëè÷åñêèå àðèëàëêåíû è îäíîé èç íàè áî ëåå óäîá-
íûõ ìîäåëåé ñðåäè íèõ ÿâëÿåòñÿ àöåíàôòè ëåí XIV. Ïðîàíàëèçèðó-
åì èçâåñòíûå äàííûå î ïðèñîåäèíåíèè ìîëåêóëÿð íûõ ãàëîãåíîâ ê 
àöåíàôòèëåíó è åãî çàìåùåííûì.

Â 1874 ã. Áëþìåíòàëü âïåðâûå ïðèñîåäèíèë áðîì ê àöåíàô òèëåíó â ñðåäå äè-
ýòèëîâîãî ýôèðà è âûäåëèë ïðîäóêò ñ òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ 121–123°Ñ [66]. 
Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò ïîëó÷èë Êðèñòîë c ñîòð. â 1956 ã. [67] ïðè áðî ìèðîâàíèè 
àöåíàôòèëåíà â ïåòðîëåéíîì ýôèðå; âûõîä 1,2-äè áðîì àöå íàôòåíà ñ ò. ïë. 124°Ñ 
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ñîñòàâèë 50%, êîíôèãóðàöèÿ ýòîãî äèáðîìèäà áûëà îïðåäåëåíà êàê òðàíñ-. Ýòîò 
ðåçóëüòàò ñîãëàñîâàëñÿ ñ ðàñïðî ñòðà íåííûìè â òî âðåìÿ âçãëÿäà ìè íà ñòåðåî-
õèìèþ ïðèñîåäèíåíèÿ áðîìà ê àëêåíàì. Â òî æå âðåìÿ, ìîëåêóëÿð íûé õëîð ïðè 
äåéñòâèè íà àöåíàôòèëåí â ÷åòûðåõ õëîðèñòîì óãëåðîäå [68] èëè â áåíçîëå [67] 
äàåò öèñ-1,2-äèõëîðàöåíàôòåí (ò. ïë. 116 °Ñ) ñ 27%-íûì âûõîäîì. À ïðè äåéñòâèè 
ôåíèëèîäîíèé äèõëîðèäà íà àöåíàôòèëåí â õëîðîôîðìå âûäå ëåí íèçêî ïëàâêèé 
òðàíñ-1,2-äèõëîðèä (ò. ïë. 67–68 °Ñ) ñ 28%-íûì âûõîäîì [69]. Ïîçäíåå áûëî óñ-
òàíîâëåíî íåñòåðåî ñïåöèôè÷íîå òå÷åíèå õëîðèðîâàíèÿ àöå íàô òèëåíà â èîííûõ 
óñëîâèÿõ (ñîîòíî øåíèå òðàíñ/öèñ-äèõëîðèäîâ ñîñòàâè ëî 75/25 â ïðèñóòñòâèè 
òðèôòîðóêñóñíîé êèñëî òû è 90/10 â ïðèñóòñòâèè ãèäðîõèíîíà) [70]. 

Íà îñíîâàíèè ïðèâåäåííûõ âûøå äàííûõ òðóäíî ñäåëàòü îïðåäåëåííîå çà-
êëþ÷åíèå î ìå õàíèçìå ãàëîãåíèðîâàíèÿ ýòîãî àëêåíà. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà ýòî, 
ðåçóëüòàòû ïðèâåäåííûõ âûøå îðèãèíàëüíûõ ðàáîò êàê âåñüìà èíòåðåñíûå ïðè-
ìåðû çà âèñèìîñòè ñòåðåîõèìèè ïðèñîåäèíåíèÿ îò ïðèðîäû ãàëîãåíà ïîïàëè â 
ó÷åá íóþ è ìîíîãðàôè÷åñêóþ ëèòåðàòóðó [2, 71–73] è ïîñëóæèëè îñíîâîé äëÿ 
ôîðìèðîâàíèÿ ïðåäñòàâëåíèé î ìåõàíèçìå ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ãàëî-
ãåíîâ ê àöåíàôòèëåíó è àëêåíàì â öåëîì.

Òàê, â êíèãå Æ. Ìàòüå è Ð. Ïàíèêî “Êóðñ òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ îðãàíè ÷åñ-
êîé õèìèè” ñêàçàíî: “Ñî ñòåðåîõèìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ïðèñîåäèíåíèå ãàëî-
ãåíîâ ïðîèñõîäèò êàê òðàíñ- (èëè àíòè-) ïðèñîåäèíåíèå ÷åðåç ïðîìåæó òî÷ íûé 
π-êîìïëåêñ. Òåì íå ìåíåå, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, â ÷àñòíîñòè äëÿ àöå íàôòèëåíà, 
ïðèñîåäèíåíèå ìîæåò èìåòü öèñ- (èëè ñèí-) õàðàêòåð” [71, ñ. 324].

À. Òåðíåé (“Ñîâðåìåííàÿ îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ”) îòìå÷àåò, ÷òî “...çà ïîñëåä-
íåå äå ñÿòèëåòèå îòêðûòû íåêîòîðûå ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ, ïðîòåêàþùèå 
èñêëþ÷è òåëüíî ñ îáðàçîâàíèåì öèñ-ñîåäèíåíèé. Õîòÿ ÷èñëî òàêèõ ðåàêöèé íå-
âåëèêî, íå áîëåå 1% âñåõ èçâåñòíûõ ðåàêöèé ïðèñîåäèíåíèÿ, ìîæíî ïðèâåñòè 
ïðèìåðû öèñ-ïðèñîåäèíåíèÿ ÍÕ è Õ2 ê àëêåíàì” [72, ñ. 321]:

Â. Â. Âåäóòà, Â. Ô. Àíèêèí, Í. Ô. Ôåäüêî
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Íà ðàáîòó [67] òàêæå ññûëàåòñÿ àâòîð ìîíîãðàôèè [73]: “Â 1956 ã. Êðèñòîë, 
Ñòåðìèòö, Ðåéìè íåîæèäàííî îòìåòèëè îáðàçîâàíèå öèñ-, à íå òðàíñ-àääóêòà 
ïðè õëîðèðîâàíèè àöåíàôòèëåíà â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ” [73, ñ.116]; õîòÿ 
ñóäÿ ïî âû õî  äó âûäåëåííîãî ïðîäóêòà âûâîä îá îáðàçîâàíèè òîëüêî öèñ-1,2-
äèõëîðèäà äåëàòü íåëüçÿ. Äåéñòâèòåëüíî, ïîçäíåå áûëî äîêàçàíî, ÷òî â ðåàêöèè 
õëîðèðîâàíèÿ â çàâèñèìîñòè îò ðàñòâîðèòåëÿ íàðÿäó ñ öèñ-èçîìåðîì (45–75%) 
îáðàçóåòñÿ åùå è òðàíñ-1,2-äèõëîðèä (25–55%), ò. å. ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò íåñòåðå-
îñïåöèôè÷íî [74].

Íåòðóäíî âèäåòü, ÷òî â ìîíîãðàôèÿõ è ó÷åáíèêàõ [68–70] ýêñïåðèìåí òàëü-
íûå ðåçóëüòàòû ïî ïðèñîåäèíåíèþ õëîðà è áðîìà ê àöåíàôòèëåíó èñïîëü çóþòñÿ 
íå âïîëíå êîððåêòíî, à èìåþùèåñÿ â íèõ ñâåäåíèÿ óñòàðåëè.

Ïîñëå òîãî, êàê â 1986 ã. ñòàëî èçâåñòíî, ÷òî ïðèñîåäèíåíèå áðîìà ê àöåíà-
ôòèëåíó ïðîòåêàåò òàêæå íåñòåðåîñïåöèôè÷íî [75], ñòåðåîõèìèþ áðî ìèðîâàíèÿ 
àöåíàôòèëåíà ñòàëè èçó÷àòü ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ ïðè÷èí òàêîãî ïîâå äåíèÿ è ñòå-
ðåîõèìè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ðåàêöèè [9, 74, 76]. Áûëî óñòàíîâëåíî [74], ÷òî 
âî âñåõ ðàíåå èñïîëüçîâàííûõ àâòîðàìè [66–70] ðàñòâîðè òåëÿõ ðåàêöèÿ áðîìè ðî-
âàíèÿ àöåíàôòèëåíà ïðîòåêàåò íåñòåðåî ñïå öè ôè÷íî: íàðÿäó ñ òðàíñ-1,2-äèáðî-
ìèäîì (50–92%) îáðàçóåòñÿ åùå è öèñ-èçîìåð (8–50%), ïðè÷åì âêëàä ñèí-áðîìè-
ðîâàíèÿ óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì ïîëÿðíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ (îò 50% â ãåêñà íå äî 8% 
â ÒÃÔ). Â ðàáîòå èòàëüÿíñêèõ ó÷åíûõ [9] èññëåäîâàëàñü çàâèñèìîñòü ñòå ðåîõèìèè 
ïðèñîåäèíåíèÿ áðîìà ê àöåíàôòèëåíó îò êîíöåíòðàöèè ðåàãè ðóþùèõ âåùåñòâ 
â äèõëîðýòàíå (ÄÕÝ) è õëîðîôîðìå, îïðåäåëåíû êèíåòè ÷åñêèå è òåðìî äèíàìè-
÷åñêèå ïàðàìåòðû ýòîãî ïðîöåññà. Òàê, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ðåàê öèÿ áðî ìèðîâàíèÿ 
àöåíàôòèëåíà â õëîðóãëåâîäîðîäàõ ïîä÷èíÿåòñÿ êèíåòè ÷åñêî ìó óðàâíåíèþ ñóì-
ìàðíîãî òðåòüåãî ïîðÿäêà: ïåðâîãî ïî àëêåíó è âòîðîãî ïî ãà ëî ãåíó, ïðè÷åì êîíñ-
òàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè â ñìåñÿõ äèõëîðýòàí–õëîðîôîðì ïî ñòåïåííî èçìåíÿåòñÿ 
îò 9,5∙103 (100% õëîðîôîðì) äî 2,2∙105 (100% ÄÕÝ), ïîä òâåðæäàÿ òåì ñàìûì âû-
ñîêóþ ïîëÿðíîñòü ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ðåàêöèè. Óñòà íîâëåííûå òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ áðîìà ê àöå íàôòèëåíó ñîãëàñóþòñÿ 
ñ ïðåäëîæåííûì ìåõàíèç ìîì: ýíåðãèÿ àêòè âàöèè Åà= –3,73 êêàë/ìîëü è ýíòàëü-
ïèÿ àêòèâàöèè ΔH≠= –4,30 êêàë/ìîëü ñâè äåòåëüñò âóþò îá ýêçî òåðìè÷åñêîé ïðåä-
ðàâíîâåñíîé ñòàäèè îáðàçîâà íèÿ ìîëåêó ëÿð íîãî àññîöèàòà àöåíàôòèëåí-áðîì, à 
áîëüøàÿ îòðèöàòåëüíàÿ âåëè÷èíà ýíòðîïèéíîãî ôàêòîðà ΔS≠= –49 êàë/(ìîëü∙Ê) – 
î òðèìîëåêóëÿðíîì ïåðåõîäíîì ñîñòîÿíèè [9].

Ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðèñîåäèíåíèè ìîëåêóëÿðíûõ ãàëîãåíîâ ê C=C ñâÿçè



112

Îòíîñèòåëüíî âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ íà ñòåðåîõè ìèþ 
ïðîäóêòîâ íàáëþäàåòñÿ, ÷òî ïðè ýêâèìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè àöåíàôòè ëåí:áðîì 
ðàçáàâëåíèå ðåàãåíòîâ â 10 ðàç çàìåòíî íå ñêàçûâàåòñÿ íà îòíîñèòåëü íîì ñîäåð-
æàíèè äèàñòåðåîìåðíûõ ïðîäóêòîâ (öèñ/òðàíñ = 30/70), òîãäà êàê 2,5-êðàòíûé 
èçáûòîê àöåíàôòèëåíà ðåçêî óâåëè÷èâàåò âêëàä ñèí-ïðèñîåäèíåíèÿ (öèñ/òðàíñ 
= 70/30). Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [9], ýòî îáúÿñíÿåòñÿ èîí-ïàðíûì ìåõà íèç ìîì ïðè-
ñîåäèíåíèÿ áðîìà (ñì. âûøå), êîãäà òåñíàÿ èîííàÿ ïàðà “áðîì àöå íàô òèëüíûé 
êàòèîí–òðèáðîìèä àíèîí” ïðè âûñîêîé êîíöåíòðàöèè àöåíàôòèëåíà ìåíåå ïîä-
âåðæåíà äèññîöèàöèè, ÷òî ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ äîëè ñèí-ïðè ñîå äèíåíèÿ. 

Èçó÷åííîå âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëåé íà ñòåðåîõèìèþ ïðèñîåäèíåíèÿ áðîìà 
ê àöåíàôòèëåíó è 5-áðîìàöåíàôòèëåíó [76] ïîêàçàëî, ÷òî òðàíñ-ñòåðåîñåëåê-
òèâ íîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ ñíèæàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ïîëÿðíîñòè ðåàêöèîííîé 
ñðåäû. Îñîáåííî ýòî ïðîñëåæèâàåòñÿ â ðÿäó îäíîòèïíûõ ðàñòâîðèòåëåé, ãäå 
äîëÿ àíòè-ïðèñîåäèíåíèÿ ñíèæàåòñÿ â ðÿäó ÒÃÔ>äèýòèëîâûé ýôèð>äèîêñàí 
(89>77>44) [76]

Îòíîñèòåëüíî ãàëîãåíèðîâàíèÿ çàìåùåííûõ àöåíàôòèëåíà èçâåñòíî, ÷òî 
ïðèñîåäèíåíèå áðîìà ê 5-áðîì- è 3-ãàëîãåí çàìåùåííûì àöåíàôòèëåíà òàêæå 
ïðîòåêàåò íåñòåðåîñïåöèôè÷íî [77, 78]. Â ðàáîòå [76] ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷å-
íèåì ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ ñâîéñòâ çàìåñòèòåëÿ äîëÿ òðàíñ-ïðèñîåäèíåíèÿ 
áðîìà âîçðàñòàåò, â òî æå âðåìÿ äàæå íàëè÷èå òàêèõ ñèëüíûõ ýëåêòðîíîàêöåï-
òîðíûõ çàìåñòèòåëåé, êàê íèòðî-ãðóïïà, íå ïðèâîäèò ê òðàíñ-ñòåðåîñïåöèôè÷-
íîìó áðî ìèðîâàíèþ. Äåéñòâèòåëüíî, äåñòàáèëèçàöèÿ îòêðûòîãî êàðáêàòèîííî-
ãî èíòåð ìå äèàòà íèòðîãðóïïîé äîëæíà áû ïðèâîäèòü ê áîëüøåé ñòàáèëüíîñòè 
öèêëè÷åñêîãî áðîìîíèåâîãî èíòåðìåäèàòà, è, êàê ñëåäñòâèå, óâåëè÷åíèþ äîëè 
òðàíñ-ïðè ñîåäèíåíèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñíèæåíèå óñòîé÷èâîñòè îòêðûòîãî  
êàòèîííîãî èíòåðìåäèàòà ïðè ââåäåíèè àêöåïòîðíûõ çàìåñòèòåëåé (óìåíüøà-
þùåå âðåìÿ åãî æèçíè) äåëàåò áîëåå âåðîÿòíûì òå÷åíèå ðåàêöèè ÷åðåç òåñíóþ 
èîííóþ ïàðó, êîòîðàÿ ìîæåò ïðèâîäèòü êàê ê ñèí-, òàê è ê àíòè-ïðèñîåäèíå-
íèþ.

* * *

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðåäïðèíèìàþòñÿ ïîïûòêè ñèñòåìàòèçàöèè èçâåñò-
íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî áðîìèðîâàíèþ ðàçëè÷íûõ àëêåíîâ. Òàê, 
ïðåä ëà ãàþòñÿ óæå íå ÷àñòíûå ìåõàíèçìû îòäåëüíûõ ðåàêöèé ïðèñîåäèíåíèÿ â 
îïðåäå ëåí íûõ óñëîâèÿõ, à åäèíûå ñõåìû ìåõàíèçìîâ ýëåêòðîôèëüíîãî ãàëîãå-
íèðîâàíèÿ, âêëþ÷àþùèå ðàçëè÷íûå âàðèàí òû ïóòè ðåàêöèè, ïîäîáíî ñïåêòðó 
ìåõàíèçìîâ íóêëåîôèëüíîãî çàìåùå íèÿ è ýëèìèíèðîâàíèÿ (ñõåìà Äæåíêñà-
Î’Ôåððà ëà). 

Â îäíîé èç ïî ñëåäíèõ ðàáîò àâòîðîâ, ðàáîòàþùèõ íàä ýòèì ðàçäåëîì õèìèè 
íà ïðîòÿæåíèè ïîñëåäíèõ 40 ëåò [65] íà îñíîâàíèè ñèñòåìàòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ 
êèíåòèêè, õåìî- è ñòåðåî ñåëåê òèâíîñòè ðåàêöèè áðîìèðîâàíèÿ çàìåùåííûõ 
ñòè ëü áåíîâ áûëà ïðåäëîæåíà ñõåìà âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ, âêëþ÷àþùàÿ ñâî-
áîäíî-èîííûé, èîí-ïàðíûé è ïðåäàññîöèàòèâíûé ïóòè è îáîáùàþùàÿ ïîëó-
÷åííûå äî ñèõ ïîð ýêñïåðèìåíòàëü íûå äàííûå îá ýëåê òðî ôèëüíîì ïðèñîåäèíå-
íèè ê ñòèëüáåíàì â ïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëÿõ.  

Èç ñõåìû âèäíî, ÷òî â ïðîòèâîïîëîæíîñòü øèðîêî ïðèíÿòîìó ïîñ òó ëàòó, 
îáðàçîâàíèå áðîìîíèåâîãî èîíà íå ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì ôàêòîðîì, îïðå äå-
ëÿþùèì òðàíñ-ñòåðåîñïåöèôè÷íîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ. Ñòåðåî õèìè ÷åñ êèé âû-
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õîä êîíòðîëèðóåòñÿ íå òîëüêî ìîñòèêîâîé èëè îòêðûòîé ñòðóêòóðîé êàòèîí íîãî 
èíòåð ìåäèàòà, íî òàêæå è åãî àññîöèàöèåé ñ íóêëåîôèëüíûì ïàðòíåðîì è åãî 
âðåìåíåì æèçíè.

Òàê, äëÿ ðåàêöèè â íóêëåîôèëüíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (íàïðèìåð, ñïèðòàõ) õàðàê-
òåðåí ïðåäàññîöèàòèâíûé ïóòü [A→D→E→ïðîäóê òû], êîãäà ìåòàíîë ñâÿ çûâàåòñÿ 
ñ π-êîìïëåêñîì ðàíüøå, ÷åì ïðîèçîéäåò âðàùå íèå ëèáî äèññîöèàöèÿ íà ñâî-
áîäíûå èîíû (kNu >kÄ) (ñì. ñõåìó). Òàêèì îáðàçîì, ïðîÿâëÿåòñÿ íóêëåîôèëüíîå 
ñî äåéñò âèå ðàñòâî ðè òå ëÿ ðåàêöèè ïðèñîå äèíå íèÿ è îáúÿñíÿåòñÿ îáðàçîâàíèå 
ìåòîêñè áðîìèäà â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ïðî äóêòà. Òàê êàê ñïèðò êîîðäè íèðó åò ñÿ 
ñî ñòîðîíû, ïðîòèâîïîëîæíîé áðîìó, òî ñòðóêòóðà èíòåðìåäèàòà â äàííîì ñëó-
÷àå íå èìååò çíà÷åíèÿ — ïåðâîïðè÷èíîé òðàíñ-ñòåðåîñïåöèôè÷íîñòè áóäåò óæå 
íå öèêëè ÷åñêèé èíòåðìåäèàò, à ïðåä àññî öèàöèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, åñëè ñòå ïåíü 
ìîñòè êîîáðàçîâàíèÿ â áðîìîíèåâîì èíòåðìåäèàòå — ðåçóëüòàò êîíêóðåí öèè 
ìåæäó áðîìîì, çàìåñòèòåëÿìè è ðàñòâî ðè òåëåì â ñòàáèëèçàöèè êàòèîí íîãî çà-
ðÿäà, òî ÷åì âûøå íóêëåîôèëüíîñòü ðàñ òâî ðèòåëÿ, òåì áîëüøå ñîëüâà òà öè îííàÿ 
ñòàáèëè çàöèÿ èíòåðìåäèàòà, è ìåíüøå ýëåêòðîííûå òðåáîâàíèÿ ê àòîìó áðîìà 
è, ñëåäî âàòåëüíî, ìåíüøå ñòå ïåíü ìîñòèêî îáðà çî âà íèÿ. Ïîýòîìó, õîòü ðåàêöèÿ 
è ïðîõî äèò ÷åðåç îòêðûòûé êàðáåíèåâûé èíòåð ìåäèàò, îíà ïîë íîñòüþ ñòåðåîñå-
ëåêòèâíà â ìåòàíîëå è ìîæåò áûòü íåñòåðåî ñåëåê òèâ íà â äðóãèõ ðàñòâîðèòåëÿõ. 
Òàêèì îáðàçîì îáúÿñíÿåòñÿ íàáëþäàåìàÿ ðàíåå òðàíñ-ñòåðåîñïåöèôè÷íîñòü 
áðîìèðîâà íèÿ öèñ- è òðàíñ-ñòèëü áåíîâ è 1-ôåíèëïðîïåíîâ â ìåòàíîëå [11], êî-
òîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ïðåä àññîöèàöèè π-êîìïëåêñà ñ íóêëåîôèëîì åùå äî 
ïðîäóêò îáðà çóþùåé ñòàäèè. 

Ñâîáîäíî-èîííûé ïóòü [A→B→C→ïðîäóêòû (ñì. ñõåìó)] õàðàê òå ðåí â îñíîâ-
íîì äëÿ ãàëîãåíèðîâàíèÿ â ìàëîíóêëåîôèëüíûõ è ñèëüíî ïî ëÿ ðè çóþùèõ ðàñò âî-

Ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðèñîåäèíåíèè ìîëåêóëÿðíûõ ãàëîãåíîâ ê C=C ñâÿçè
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ðèòåëÿõ (íàïðèìåð, òðèôòîðîýòàíîë), íåçàâèñèìî îò çàìåñòè òåëÿ. Ñâîáîä íûé 
êàòèîí íåçàâèñèìî îò ñâîåé ñòðóêòóðû àññîöèèðóåòñÿ ñ ðàñòâîðèòåëåì óæå ñ 
ìåíüøåé ñêîðîñòüþ, ñðàâíèìîé ñî ñêîðîñòüþ àòàêè áðîìèä-èîíîì (kNu ≈kBr), 
ïîýòîìó íàáëþäàåòñÿ êîíêóðåíöèÿ ìåæäó äâóìÿ íóêëåîôèëà ìè, î ÷åì ñâè äå-
òåëü ñòâóåò êîíêóðåíòíîå îáðàçîâàíèå äâóõ ïðîäóêòîâ –  äèáðîìèäà è òðèôòîð-
ýòîêñèáðîìèäà (1 : 1). Ñòåðåîõèìèþ ýòèõ ïðîäóêòîâ áóäåò îïðåäåëÿòü óæå ñòðî-
åíèå èíòåðìåäèàòà. Äëÿ öèêëè÷åñêîãî áðîìîíèåâîãî èíòåðìåäèàòà (α-Im+) 
áóäåò íàáëþäàòüñÿ òðàíñ-ñòåðåîñïåöèôè÷íîå ïðèñîåäèíåíèå, à îòêðûòûé èíòåð-
ìåäèàò (β-Im+) èëè íåñèììåòðè÷íûé áðîìîíèåâûé èîí (γ-Im+) áóäåò ïðè÷èíîé 
ïîëíîé èëè ÷àñòè÷íîé ïîòåðè ñòåðåîñïåöèôè÷íîñòè.

Â ñëàáîíóêëåîôèëüíîì è îòíîñèòåëüíî ìàëîïîëÿðíîì ïðîòîííîì ðàñò-
âî ðèòåëå (óêñóñíîé êèñëîòå) íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëåí èîí-ïàðíûé ìåõàíèçì 
[À→Â→E→ïðîäóêòû]. Ïðîäóêòîáðàçóþùàÿ ñòàäèÿ Å→ïðîäóêòû – îáùàÿ ñ ïðåä-
àññîöèàòèâíûì ìåõàíèçìîì, ò.å. ïðèñîåäèíåíèå â óêñóñíîé êèñëîòå ïðåäïî-
ëàãàåò àññîöèàöèþ ðàñòâîðèòåëÿ ñ èîííîé ïàðîé B äî îáðà çî âà íèÿ ïðîäóêòîâ. 
Ïðè÷åì äëÿ ñòèëüáåíîâ ñ ñèëüíûìè ýëåêòðîíî àêöåï òîðíûìè çàìåñòèòåëÿìè 
(CF3) ïðîäóêòîáðàçóþùàÿ ñòàäèÿ ÿâëÿåòñÿ ñêîðîñòüîïðåäå ëÿ þùåé (÷òî ñëåäóåò 
èç îòêëîíåíèÿ îò ïðÿìîé çàâèñèìîñòè lg kAcOH=f (lg kMeOH) äëÿ ìîíî- è äèïàðà-
òðèôòîðîìåòèëçàìåùåííûõ ñòèëüáåíîâ), à ñóäÿ ïî ñòåðåî ñåëåê òèâ íîñ òè (â îñ-
íîâ íîì àíòè-ïðèñîåäèíåíèå â ñëó÷àå ñìåøàííûõ àääóêòîâ è àíîìà ëüíî âû-
ñîêîå ñîäåðæàíèå öèñ-äèáðîìèäîâ), íàèáîëåå ïðèåìëåìûì îáúÿñíåíèåì áóäåò 
ïðî öåññ, êîãäà ïðîäóêò îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå ðàñïàäà ñòðóêòóðû E, â êîòîðîé 
àíòè-ïðèñîåäèíåíèþ áðîìà ïðåïÿòñòâóåò ðàñòâîðèòåëü. Íàêîíåö, ïîëîæè òåëü-
íîå îòêëîíåíèå îò ïðÿìîé mY çàâèñèìîñòè â ýòàíîëå äëÿ áðîìèðîâàíèÿ íàèìå-
íåå àêòèâíûõ ñòèëüáåíîâ â óêñóñíîé êèñëîòå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî ïîëíîñòüþ 
ñîãëàñîâàííûì ïðèñîåäè íåíèåì áðîìà, ïî àíàëîãèè ñ SN2 ìåõàíèçìîì íóêëåî-
ôèëüíîãî çàìåùåíèÿ, õîòÿ ïðÿìûõ äîêàçàòåëüñòâ ýòîìó íåò.

Àíàëèç ñòåðåîñåëåêòèâíîñòè èçâåñòíûõ ôàêòîâ ãàëîãåíèðîâàíèÿ àëêåíîâ, 
ïðîâåäåííûé â ðàáîòå [79] ïðèâîäèò àâòîðîâ ê ìûñëè î òîì, ÷òî ïðåäñòàâëåíèÿ 
îòíîñèòåëüíî èíòåðìåäèàòà – òðåõ÷ëåííîãî ãàëîãåíîíèåâîãî ñîñòîÿíèÿ – íå 
ñîîò âåòñòâóþò äåéñòâèòåëüíîñòè. Èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî ïðèíÿòûé â 
îðãàíè ÷åñêîé õèìèè ïîäõîä [25] äî ñèõ ïîð èìååò ìåñòî ëèøü ïîòîìó, ÷òî îò-
ñóòñòâóåò áîëåå îáîñíîâàííàÿ âåðñèÿ î äâèæóùåé ñèëå ñòåðåîñåëåêòèâíîñòè 
òàêîé ðåàêöèè, àâòîðû [79] ñ÷èòàþò, ÷òî ïðåäøåñòâåííèêàìè ïðîäóêòîâ ãàëî-
ãåíèðîâàíèÿ ÿâëÿ þòñÿ èîííûå ïàðû, âîçíèêàþùèå ïðè ïîñòàäèéíîì ãåòåðîëè-
çå ñâÿçè Ñ=Ñ, ñîîò âåòñòâåííî ïðîòåêàþùåì ÷åðåç îáðàçîâàíèå îòêðûòîãî êàòè-
îííîãî èíòåðìåäèàòà. 

Èç âñåãî âûøåñêàçàííîãî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ìåõàíèçì ãàëî-
ãåíèðîâàíèÿ àëêåíîâ ÿâëÿåòñÿ î÷åíü äàâíî è øèðîêî èçó÷àåìîé è â òî æå âðå-
ìÿ ðàçâèâàþùåéñÿ ìîäåëüþ, ïðèîáðåòàþùåé âñå íîâûå è íîâûå ÷åðòû. Â ýòîì 
ðàç âè òèè êëàññè÷åñêèå ìåòîäû èçó÷åíèÿ ìåõàíèçìà âñå áîëüøå âûòåñíÿþòñÿ 
ñîâ ðå ìåííûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè à òàêæå êâàíòîâî-õèìè÷åñêè-
ìè ðàñ ÷åòàìè. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äîñòóïíîñòüþ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ 
ïîëüçóþòñÿ âñå ÷àùå [80] è êðèòåðèé ñîîòâåòñòâèÿ åêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäà-
åìûõ ôàêòîâ ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ ñ÷èòàåòñÿ äîñòàòî÷íî âåñîìûì àðãóìåíòîì â 
ïîëüçó ïðåäëàãàåìîé ìîäåëè. Ê òîìó æå, ñîâðåìåííûé óðîâåíü ðàçâèòèÿ òåõíè-
êè ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû ñëîæíûõ è íàïðÿæåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñ-
òåì, êîòîðûå òðóäíî èëè ïîêà íåâîçìîæíî èçó÷àòü ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Â. Â. Âåäóòà, Â. Ô. Àíèêèí, Í. Ô. Ôåäüêî



115

Ëèòåðàòóðà
1. Smith M. B., March J. March’s Advanced Organic Chemistry. Reactions, Mechanisms and Structure. – John 

Wiley & Sons, Inc., Hoboken, New Jersey. – 2007. – 2357 p.
2. Äå Ëà Ìàð Ï., Áîëòîí Ð. Ýëåêòðîôèëüíîå ïðèñîåäèíåíèå ê íåíàñûùåííûì ñèñòåìàì. – Ì.: Ìèð, 

1968. – 318 ñ. 
3. Âüþíîâ Ê. À., Ãèíàê À. È. Ìåõàíèçì ýëåêòðîôèëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ ãàëîãåíîâ ê êðàòíîé ñâÿçè // 

Óñïåõè õèìèè. – 1981. – Ò. 50, âûï. 2. – Ñ. 273–295.
4. Ruasse M.-F. Bromonium Ions or β-Bromocarbocations in Olefin Bromination. A Kinetic Approach to 

Product Selectivities // Acc. Chem. Res. – 1990. – Vol. 23, ¹ 3. – P. 87–93.
5. Brown R. S. Investigation of the Early Steps in Electrophilic Bromination through the Study of the Reaction 

with Sterically Encumbered Olefins // Acc. Chem. Res. –1997. – Vol. 30, ¹ 3. – Ð. 131–137.
6. Fahey R. S., Schubert C. Polar Additions to Olefins. I. The Chlorination of 2-Butene and 1-Phenylpropene 

// J. Am. Chem. Soc. – 1965. – Vol. 87, ¹ 22. – P. 5172–5179.
7. Cåðãååâ Ã. Á., Ñåðãó÷åâ Þ. À., Ñìèðíîâ Â. Â. Ìîëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû â æèäêîôàçíîì ãàëîãåíèðîâà-

íèè íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíåíèé // Óñïåõè õèìèè. – 1973. – Ò. 42, âûï. 9. – Ñ. 1545–1573.
8. Ruasse M. F., Montallebi S. Experimental and theoretical evaluation of the catalytic role of the solvent in elec-

trophilic bromination of ethylenic compounds // Bull. Soc.Chim. France. – 1988. – ¹ 2. – P. 349–355.
9. Concentration Dependence of the Steric Course of Bromine Addition to Acenaphthylene. A Product and 

Kinetic Study / G. Bellucci, C. Chiappe, R. Bianchini, P. Lemmen, D. Lenoir // Tetrahedron. – 1997. 
– Vol. 53, ¹ 2. – P. 785–790.

10. Dubois J. E., Ruasse M. F., Argile A. Intermediaires aryl carbonium en bromation. Nivellement de la contri-
bution d’un cycle aromatigue par les substituants donneurs de l’ion carbonium Ar-C+(R’)-R’’ // Tetrahe-
dron. – 1975. – Vol. 31, ¹ 23. – P. 2921–2926.

11. Ruasse M. F., Agrile A., Dubois J. E. Reactivity of Ethylenic Compounds. 42. The Multipathway Mechanism 
in Styrene Bromination: Competition between Bromo nium and Carbonium Ion Intermediates // J. Am. 
Chem. Soc. – 1978. – Vol. 100, ¹ 24. – P. 7645–7652.

12. Ñåðãååâ Ã. Á., ×åí Òîí-Õà Êîìïëåêñû ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà ìåæäó öèêëî ãåê ñåíîì è ãàëîãåíàìè // 
Òåîð. è ýêñï. õèìèÿ. – 1967. – Ò. 3, ¹ 3. – Ñ. 422–424. 

13. Bellucci G., Bianchini R., Ambrosetti R. Direct Evidence for Bromine-Olefin Charge-Transfer Complexes 
as Essential Intermediates of the Fast Ionic Addition of Bromine to Cyclohexene // J. Am. Chem. Soc. 
– 1985. – Vol. 107, ¹ 8. – P. 2464–2471.

14. The Solution Behavior of the Adamantylideneadamantane-Bromine System: Existence of Equilibrium Mix-
tures of Bromonium-Polybromide Salts and a Strong 1:1 Molecular Charge-Transfer Complex / G. Belluc-
ci, R. Bianchini, C. Chiappe, F. Marioni, R. Ambrosetti, R. S. Brown, H. Slebocka-Tilk // J. Am. Chem. 
Soc. – 1989. – Vol. 111, ¹ 7. – Ð. 2640–2647.

15. Ëååíñîí È. À., Ñåðãååâ Ã. Á. Îòðèöàòåëüíûé òåìïåðàòóðíûé ýôôåêò â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ // Óñïå-
õè õèìèè. – 1984. – Ò. 53, ¹5. – Ñ. 721–752.

16. Spectroscopic Detection and Theoretical Studies of a 2:1 Bromine-Olefin π Complex / R. Bianchini, C. Chi-
appe, D. Lenoir, P. Lemmen, R. Herges, J. Grunenberg // Angew. Chem. Int. Ed. Engl. – 1997. – Vol. 36, 
¹ 12. – P. 1284–1287.

17. Nature of the Interaction of Olefin-Bromine Complexes. Inference from (E)-2,2,5,5-Tetramethyl-3,4-
diphenylhex-3-ene, the First Example of an Olefin Whose Reaction with Bromine Stops at the Stage of π 
Complex Formation / G. Bellucci, C. Chiappe, R. Bianchini, D. Lenoir, R. Herges // J. Am. Chem. Soc. 
– 1995. – Vol. 117, ¹ 48. – P. 12001–12002.

18. Spectroscopic and Theoretical Investigations of Electrophilic Bromination Reactions of Alkynes: The First 
Evidence for π Complexes as Reaction Intermediates / R. Bianchini, C. Chiappe, G. Lo Moro, D. Lenoir, 
P. Lemmen, N. Goldberg // Ñhem. Eur. J. – 1999. – Vol. 5, ¹ 5. – P. 2189–2199.

19. Slebocka-Tilk H., Ball R. G., Brown R. S. The Question of Reversible Formation of Bromonium Ions during 
the Course of Electrophilic Bromination of Olefins. 2. The Crystal and Molecular Structure of Bromonium 
Ion of Adamantylide ne adaman- tane // J. Am. Chem. Soc. – 1985. – Vol. 107, ¹ 15. – P. 4504–4508.

20. Reaction of Crowded Olefins with Bromine. A Comparison of the Strained (E)-2,2,3,4,5,5-Hexamethylhex-
3-ene with the Sterically Hindered Tetraisobutylethylene / G. Bellucci, R. Bianchini, C. Chiappe, D. Lenoir, 
A. Attar // J. Am. Chem. Soc. – 1995. – Vol. 117, ¹ 23. – P. 6243–6248.

21. Investigation of the Early Stages of Electrophilic Addition of Br2 to Olefins. Ki netic Evidence for a Reversibly 
Formed Bromonium Ion in the Reaction of Br2 with Tetraisobutylethylene / R. S. Brown, H. Slebocka-Tilk, 

Ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðèñîåäèíåíèè ìîëåêóëÿðíûõ ãàëîãåíîâ ê C=C ñâÿçè



116

A. J. Bennet, G. Bellucci, R. Bianchini, R. Ambrosetti // J. Am. Chem. Soc. – 1990. – Vol. 112, ¹ 17. 
– P. 6310–6316.

22. Herges R. Neues über die elektrophile Addition von Halogenen an Olefine // Angew. Chem. – 1995. – 
B. 107, ¹ 1. – S. 57–59.

23. Lenoir D., Chiappe C. What is the Nature of the First-Formed Intermediates in the Electrophilic Halogena-
tion of Alkenes, Alkynes, and Allenes? // Chem. Eur. J. – 2003. – Vol. 9, ¹ 5. – P. 1037–1044.

24. Maier G., Senger S. Bromine Complexes of Ethylene and Cyclopropene: Matrix-IR-Spectroscopic Identi-
fication, Photochemical Reactions, Ab Initio Studies // Liebigs Ann./Recueil. – 1997. – ¹ 2. – Ð. 317–
326.

25. Roberts I., Kimball G. E. The Halogenation of Ethylenes // J. Am. Chem. Soc. – 1937. – Vol. 59, ¹ 5. 
– P. 947–948.

26. Winstein S., Lucas H. J. The Loss of Optical Activity in the Reaction of the Optically Active erythro- and 
threo-3-Bromo-2-butanols with Hydrobromic Acid // J. Am. Chem. Soc. – 1939. – Vol. 61, ¹ 10. – 
P. 2845–2848.

27. Winstein S., Bucles R. E. The Role of Neighboring Groups in Replace Reaction. I. Retention of Configu-
ration in the Reaction of Some Dihalides and Acetoxyhalides with Silver Acetate // J. Am. Chem. Soc. 
– 1942. – Vol. 64, ¹ 12. – P. 2780–2786.

28. Winstein S. The Role of Neighboring Groups in Replacement Reactions. III. Retention of Configuration 
in the 3-Bromo-2-butanols with Phosphorus Tribromide // J. Am. Chem. Soc. – 1942. – Vol. 64, ¹ 12. 
– P. 2791–2792.

29. Jacques-Emile M. M., Mouvier G. Cinetique Chimique — Étude cinétique de l’addition du brome sur les 
olefines. Influence de la structure sur la vitesse de bromation des oléfines aliphatiques // Compt. Rend. 
– 1964. – T. 259, ¹ 13. – P. 2101–2104.

30. Lucas H. E., Gould C. W. The Conversion of the 3-Chloro-2-butanols to the 2,3-Dichlorobutanes; Evidence 
for a Cyclic Chloronium Intermediate // J. Am. Chem. Soc. –1941. – Vol. 63, ¹ 10. – P. 2541–2551.

31. Strating J., Wieringa J. H., Wynberg H. The Isolation of a Stabilized Bromonium Ion // J. Chem. Soc., 
Chem. Commun.(D). – 1969. – ¹ 15. – P. 907–908.

32. Wieringa J. H., Strating J., Wynberg H. The Reaction of Chlorine with Adamanty lide neadamantane // Tet-
rahedron Letters. – 1970. – ¹ 52. – P. 4579–4582.

33. Rolston J. H., Yates K. Polar Additions to Styrene and 2-Butene Systems. I. Distribution and Stereochemistry 
of Bromination Products in Acetic Acid // J. Am. Chem. Soc. – 1969. – Vol. 91, ¹ 6. – P. 1469–1476.

34. Influence of Solvent and Brominating Agent on the Steric Course of the Bromine Addition to 1-Phenylcy-
clohexene and 2-Phenyl-3-bromocyclohexene / P. L. Barili, G. Bellucci, F. Marioni, I. Morelli, V. Scartoni 
// J. Org. Chem. – 1973. – Vol. 38, ¹ 20. – P. 3472–3478.

35. Electrophilic Additions to Indene and Indenone: Factors Effecting Syn Addition / G. E. Heasley, T. R. Bow-
er, K. W. Dougharty, J. C. Easdon, V. L. Heasley, S. Arnold, T. L. Carter, D. Yaeger, B. T. Gioe, D. F. Shell-
hamer // J. Org. Chem. – 1980. –Vol. 45, ¹ 25. – P. 5150–5155.

36. Buckles R. E., Bader J. M., Thurmaier R. J. Stereospecificity of the Addition of Bro mi ne to cis- and trans-
Stilbene // J. Org. Chem. – 1962. – Vol. 27, ¹ 12. – P. 4523–4527.

37. Äüþàð Ì., Äîãåðòè Ð. Òåîðèÿ âîçìóùåíèé ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé â îðãàíè÷åñêîé õèìèè. – Ì.: 
Ìèð, 1977. – 695 ñ.

38. Electrophilic Bromination of Specifically Deuterated Cyclohexenes: A Combined Experimental and Theo-
retical Investigation / H. Slebocka-Tilk, A. Neverov, S. Motallebi, R. S. Brown, O. Donini, J. L. Gains-
forth, M. Klobukowski // J. Am. Chem. Soc. – 1998. – Vol. 120, ¹ 11. – P. 2578–2585.

39. Jin S. Q., Liu R. Z. Quantum-Chemical Study of Electrophilic Addition Reaction of Iodine to Ethylene // 
Int. J. Quantum Chem. – 1984. – Vol. 25. – P. 699–705.

40. Buckles R. E., Knaack D. F. Tetrabutylammonium Iodotetrachloride as a Chlo rinating Agent // J. Org. 
Chem. – 1960. – Vol. 25, ¹ 1. – P. 20–24.

41. Yamabe Sh., Minato T., Inagaki S. Ab Initio Structures of Transition States of Electrophilic Addition Reactions 
of Molecular Halogens with Ethene // J. Chem. Soc., Chem. Commun. – 1988. – ¹ 4. – P. 532.

42. Fahey R. C., Scheider H.-J. Polar Addition to Olefins and Acetylenes. VI. Non stereo specific Addition 
of Bromine to 1-Phenylpropene and trans-Anethole // J. Am. Chem. Soc. – 1968. – Vol. 90, ¹ 16. – 
P. 4429–4434. 

43. Rozen Sh., Brand M. Direct Addition of Elemental Fluorine to Double Bonds // J. Org. Chem. – 1986. 
– Vol. 51, ¹ 19. – P. 3607–3611.

44. Merritt R. F., Johnson F. A. Direct Fluorination. Addition of Fluorine to Indenes and Acenaphthylenes // 
J. Org. Chem. – 1966. – Vol. 31, ¹ 6. – P. 1859–1863.

Â. Â. Âåäóòà, Â. Ô. Àíèêèí, Í. Ô. Ôåäüêî



117

45. Ionic reaction of Halogens with Terminal Alkenes: The Effect of Electron-Withdrawing Fluorine Sub-
stituents on the Binding of Halonium Ions / D. F. Shellhamer, J. L. Allen, R. D. Allen, D. C. Gleason, 
C. O. Schlosser et. al. // J. Org. Chem. – 2003. – Vol. 68, ¹ 10. – P. 3932–3937.

46. Áîðîäêèí Ã. È., Øóáèí Â. Ã. Ïåðåãðóïïèðîâêè êàòèîííûõ îðãàíè÷åñêèõ σ- è π-êîìïëåêñîâ // Óñïå-
õè õèìèè. – 1995. – T. 64, ¹ 7. – Ñ. 672–703.

47. Ãîíîðîâñêèé È. Ò., Íàçàðåíêî Þ. Ï., Íåêðÿ÷ Å. Ô. Êðàòêèé ñïðàâî÷íèê ïî õèìèè. – Ê.: Íàóêîâà 
Äóìêà, 1987. – 829 c.

48. Dewar M. J. S., Ford G. P. Relationships between Olefinic π-Complexes and Three-Membered Rings // 
J. Am. Chem. Soc. – 1979. – Vol. 101, ¹ 4. – P. 783–791.

49. Berman D. W., Anicich V., Beauchamp J. L. Stabilities of Isomeric Halonium Ions C2H4X+(X=Cl, Br) by 
Photoionization Mass Spectrometry and Ion Cyclotron Resonance Spectroscopy. General Considerations 
of the Relative Stabilities of Cyclic and Acyclic Isomeric Onium Ions. // J. Am. Chem. Soc. – 1979. – 
Vol. 101, ¹ 5. – P. 1239–1248.

50. Hehre W. J., Hiberty P. C. Theoretical Approaches to Rearrangements in Carbocations. I. The Haloethyl 
System // J. Am. Chem. Soc. – 1974. – Vol. 96, ¹ 9. – P. 2665–2677.

51. Onium Ions. X. Structural Study of Acyclic and Cyclic Halonium Ions by Carbon-13 Nuclear Magnetic 
Resonance Spectroscopy. The Question of Intra- and Intermolecular Equilibration of Halonium Ions with 
Haloalkylcarbenium Ions / G. A. Olah, P. W. Westerman, E. G. Melby, Y. K. Mo // J. Am. Chem. Soc. 
– 1974. –Vol. 96, ¹ 11. – P. 3565–3573.

52. Heublein G. Lösungsmitteleinflüsse auf die Stereospezifität der Bromaddition an cis- und trans-Stilben // 
J. Prakt. Chem. – 1966. – B. 31, ¹ 1. – S. 84–91.

53. Rolston J. H., Yates K. Polar Additions to the Styrene and 2-Butene Systems. II. Medium Dependence of 
Bromination Products // J. Am. Chem. Soc. – 1969. –Vol. 91, ¹ 6. – P. 1477–1483.

54. McManus S. P., Peterson P. E. Solvent Effects on Halonium Ion →← Carbonium Ion Equilibria // Tetrahedron 
Letters. – 1975. – ¹ 32. – P. 2753–2756.

55. Êèíåòèêà õëîðèðîâàíèÿ 1,1-äèõëîðýòèëåíà â ïðèñóòñòâèè àïðîòîííûõ áèïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé 
/ È. Â. Áîäðè êîâ, À. È. Ñóááîòèí, Ã. À. Êîð÷àãèíà, Ç. Ñ. Ñìîëÿí // Êèíåòèêà è êàòàëèç. – 1969. 
– T. 10, âûï.1. – Ñ. 197–199.

56. Âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëåé íà ñêîðîñòü ïðèñîåäèíåíèÿ áðîìà ê îëåôèíàì / Å. À. Øèëîâ, Þ. À. Ñåðãó-
÷åâ, Ã. Á. Ñåðãååâ, Â. Â. Ñìèðíîâ, Â. À. Êîôìàí // Äîêë. ÀÍ ÑÑÑÐ. Ñåð.õèì. – 1971. – Ò. 197, ¹ 5. 
– Ñ. 1096–1099.

57. Bianchini R., Chiappe C. Stereoselectivity and Reversibility of Electrophilic Bromine Addition to Stilbenes in 
Chloroform: Influence of the Bromide-Tribromide-Pentabromide Equilibrium in the Counteranion of the 
Ionic Intermediates // J. Org. Chem. – 1992. – Vol. 57, ¹ 24. – P. 6474–6478.

58. A Dynamic NMR Investigation of the Adamantylideneadamantane/Br2 System. Kinetic and Thermodynamic 

Evidence for Reversible Formation of the Bromonium Ion/Br 
-
n Pairs / G. Bellucci, R. Bianchini, C. Chiappe, 

R. Ambrozetti, D. Catalano, A. J. Bennet, H. Slebocka-Tilk, G. H. M. Aarts, R. S. Brown // J. Org. Chem. 
– 1993. –Vol. 58, ¹ 12. – P. 3401–3406.

59. Concentration Dependence of the Steric Course of the Bromine Addition to Arylalkenes. The Case of 
Stilbenes / G. Bellucci, R. Bianchini, C. Chiappe, F. Marioni // J. Org. Chem. – 1990. –Vol. 55, ¹ 13. 
– P. 4094–4098.

60. Electrophilic Additions to Dienes and the 1-Phe nylpropenes with Pyridine-Halogen Complexes and Tribro-
mides. Effects on Ste re o chemistry and Product Ratios / G. E. Heasley, J. McCall Bundy, V. L. Heasley, 
S. Arnold, A. Gipe, D. McKee, R. Orr, S. L. Rodgers, D. F. Shellhamer // J. Org. Chem. – 1978. – Vol. 43, 
¹14.– P. 2793–2799.

61. Durai Manickam M. C., Pitchumani K., Srinivasan C. Addition of Bromine to trans-Stilbene: Reversal of 
Stereoselectivity upon Cyclodextrin Complexation // Journal of Inclusion Phenomena and Macrocyclic 
Chemistry. – 2002. – Vol. 43. – P. 207–211.

62. Rolston J. H., Yates K. Polar Additions to the Styrene and 2-Butene Systems. III. Kinetics and Linear Free 
Energy Relationships // J. Am. Chem. Soc. – 1969. –Vol. 91, ¹ 6. – P. 1483–1491.

63. Ruasse M.-F., Dubois J.-E. Electrophilic Bromination of Aromatic Conjuga ted Olefins. I. Evaluation of a 
Competitive Path Mechanism in Bromination of Trans-Monosubstituted Stilbenes // J. Org. Chem. – 1972. 
– Vol. 37, ¹ 11. – P. 1770–1778.

64. Dubois J.-E., Ruasse M.-F. Electrophilic Bromination of Aromatic Conjugated Olefins. II. The Mechanism 
of Dual-Path Additions in Stilbene Bromination. Evidence from Multiple Substituent Effects for Carbonium 
Ion Intermediates // J. Org. Chem. – 1973. – Vol. 38, ¹ 3. – P. 493–499.

Ñîâðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðèñîåäèíåíèè ìîëåêóëÿðíûõ ãàëîãåíîâ ê C=C ñâÿçè



118

65. Preassociation, Free Ion, and Ion-Pair Pathways in the Electrophilic Bromination of Substituted cis- and 
trans-Stilbenes in Protic Solvents / Ruasse M.-F., Lo Moro G., Galland B., Bianchini R., Chiappe C., Bel-
lucci G. // J. Am. Chem. Soc. – 1997. – Vol. 119, ¹ 51. – P. 12492–12502.

66. Blumenthal M. Üeber Acenaphtylen // Chem. Ber. – 1874. – Bd. 7. – S. 1092–1095.
67. Cristol S. J., Stermitz F. R., Ramey P. S. Mechanisms of Elimination Reactions. XVII. The cis- and trans-

1,2-Dichloroacenaphthenes; trans-1,2-Dibromo ace naphthene  // J. Am. Chem. Soc. – 1956. – Vol. 78, 
¹ 19. – P. 4939–4941.

68. Ñampbell B. Contribution to the Study of Acenaphthylene and its Derivatives // J. Chem. Soc. – 1915. 
– Vol. 107. – P. 918–921.

69. Lasne M.-C., Masson S., Thuillier A. Chloration de Composés éthyléniques par le dichlorure d’iodobenzéne. 
III.Steréosélectivité des Chlorations radicalaires // Bull. Soc. Chim. France. – 1972. – ¹ 12. – P. 4592–
4596. 

70. Ñîêîëîâ Â. È., Òðîèöêàÿ Ë. Ë., Ðåóòîâ Î. À. Î ñòåðåîõèìèè ýëåêòðî ôèëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ ê àöå-
íàôòèëåíó // Æóðí. îðãàí. õèìèè. – 1969. – Ò. 5, âûï. 1. – Ñ. 174–175.

71. Ìàòüå Æ., Ïàíèêî Ð. Êóðñ òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ îðãàíè÷åñêîé õèìèè. – Ì.: Ìèð, 1975. – 556 ñ.
72. Èíãîëüä Ê. Ê. Òåîðåòè÷åñêèå îñíîâû îðãàíè÷åñêîé õèìèè. – Ì.: Ìèð, 1973. – 1055 ñ.
73. Òåðíåé À. Ñîâðåìåííàÿ îðãàíè÷åñêàÿ õèìèÿ: Â 2 ò. – Ì.: Ìèð, 1981. – Ò. 1. – 678 ñ.
74. Àíèêèí Â. Ô., Ëåâàíäîâñêàÿ Ò. È. 1,2-Ïðîèçâîäíûå àöåíàôòèëåíà. IX. Íîâûå äàííûå î ïðèñîåäèíå-

íèè ãàëîãåíîâ ê àöåíàôòèëåíó // Æóðí. îðãàí. õèìèè. –1988. – Ò. 24, âûï. 5. – Ñ. 1064–1070.
75. Àíèêèí Â. Ô., Ëåâàíäîâñêàÿ Ò. È., Ãàíèí Þ. Ã. 1,2-Ïðîèçâîäíûå àöåíàô òèëåíà. III. Ñèíòåç Z-1,2-

äèáðîì-1,2-äèãèäðîàöåíàôòèëåíà // Æóðí. îðãàí. õèìèè. –1986. – Ò. 22, âûï. 3. – Ñ. 628–631.
76. Anikin V. F., Veduta V. V., Merz A. Stereochemistry of the Addition of Bromine to Acenaphthylene Deriva-

tives: Substituent and Solvent Effects // Monatshefte für Chemie. – 1999. –Vol. 130, ¹ 5. – P. 681-690.
77. Ïåòðåíêî Ã. Ï., Óñà÷åíêî Â. Ã. Î öèñ- è òðàíñ-èçîìåðàõ 1,2,5-òðè áðîì àöåíàôòåíà // Æóðí. îðãàí.

õèìèè. – 1968. – Ò. 4, âûï. 1. – Ñ. 107–109
78. Ïåòðåíêî Ã. Ï., Àíèêèí Â. Ô., Óñà÷åíêî Â. Ã. Öèñ-òðàíñ-èçîìåðèÿ è äè ïîëüíûå ìîìåíòû 3-ãàëîãåí-

çàìåùåí íûõ 1,2-äèáðîìàöåíàôòåíà // Æóðí. îðãàí. õèìèè –1976. – Ò. 12, âûï. 11. – Ñ. 2427–
2429.

79. Ãåâîðêÿí À. À., Àðàêåëÿí À. Ñ., Ïåòðîñÿí Ê. À. Èîííî-ïàðíàÿ âåðñèÿ õåìî- è ñòåðåîñåëêòèâíîñ-
òè ïðèñîåäèíåíèÿ ãàëîãåíîâ ïî äâîéíîé ñâÿçè // Æóðí. îðãàí. õèìèè. – 2002. – Ò. 72, âûï. 5. 
– Ñ. 821–827.

80. Abbasoglu R. Ab initio and DFT study of the inner mechanism and dynamic stereochemistry of electrophilic 
addition reaction of bromine to bisbenzotetracyclo-[6.2.2.23,6.02,7]tetradeca-4,9,11,13-tetraene // J. Mol. 
Model. – 2007. – Vol. 13. –P. 1215–1220.

Â. Â. Âåäóòà, Â. Ô. Àí³ê³í, Í. Ô. Ôåäüêî
Îäåñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ ². ². Ìå÷íèêîâà,
êàôåäðà îðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿, 
âóë. Äâîðÿíñüêà, 2, 65082, Îäåñà, Óêðà¿íà,
å-mail: vera.veduta@mail.ru

ÑÓ×ÀÑÍ² ÓßÂËÅÍÍß ÏÐÎ ÏÐÈªÄÍÀÍÍß ÌÎËÅÊÓËßÐÍÈÕ ÃÀËÎÃÅÍ²Â ÄÎ 
ÏÎÄÂ²ÉÍÎÃÎ ÊÀÐÁÎÍ-ÊÀÐÁÎÍÎÂÎÃÎ ÇÂ’ßÇÊÓ

Ðåçþìå
Ðîçãëÿíóòî ñó÷àñí³ ï³äõîäè äî ³íòåðïðåòàö³¿ ìåõàíèçìó ðåàêö³¿ ïðèºäíàííÿ ìîëåêóëÿð-
íèõ ãàëîãåí³â äî àëêåí³â. Ïîêàçàíî àêòóàëüí³ñòü äîñë³äæåíü ñòåðåîõ³ì³¿ ïðèºäíàííÿ ç 
ìåòîþ ôîðìóâàííÿ á³ëüø çàãàëüíî¿ ìîäåë³ åëåêòðîô³ëüíîãî ãàëîãåíóâàíèÿ.
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ëåí
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ÍÎÂÛÅ ÊÐÀÓÍÑÎÄÅÐÆÀÙÈÅ ÌÎËÅÊÓËßÐÍÛÅ ÊËÈÏÑÛ 
ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÄÈÔÅÍÈËÃËÈÊÎËÜÓÐÈËÀ

Ïîëó÷åíû íîâûå ïðåäñòàâèòåëè ìîëåêóëÿðíûõ êëèïñ íà îñíîâå äèôåíèëãëèêîëü-
óðèëà, âêëþ÷àþùèå îñòàòêè äèáåíçî-18-êðàóí-6. Ïî ïðåäâàðèòåëüíûì äàííûì 
ñèíòåçèðîâàííûå âåùåñòâà ìîãóò ÿâëÿòüñÿ ýôôåêòèâíûìè êîìïëåêñîíàìè ïî îò-
íîøåíèþ ê êàòèîíàì ìåòàëëîâ è/èëè ïàðàêâàòó.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: êðàóí-ýôèð, äèôåíèëãëèêîëüóðèë, äèáåíçî-18-êðàóí-6, ìîëåêó-
ëÿðíàÿ êëèïñà, ïàðàêâàò.

Êðàóí-ýôèðû – öèêëè÷åñêèå îëèãîìåðû ýòèëåíîêñèäà, áëàãîäàðÿ ñïîñîá-
íîñòè óñòîé÷èâî è îáðàòèìî ñâÿçûâàòü îðãàíè÷åñêèå è íåîðãàíè÷åñêèå êàòèîíû 
è íåéòðàëüíûå ìîëåêóëû íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå â õèìèè è õèìè÷åñêîé 
òåõíîëîãèè. Òàêæå îíè øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ ïðè ñîçäàíèè íîâûõ ìàêðîöèê-
ëè÷åñêèõ “ìîëåêóë-õîçÿåâ” è ñóïðàìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð, òàêèõ êàê êàòåíàíû 
è ðîòàêñàíû [1–5]. Ê ñîæàëåíèþ, êëàññè÷åñêèå êðàóí-ýôèðû (ÊÝ), èõ ïðîèç-
âîäíûå áåíçîêðàóí-ýôèðû (ÁÊÝ) è äèáåíçîêðàóí-ýôèðû (ÄÁÊÝ) îáëàäàþò íå-
äîñòàòî÷íîé èçáèðàòåëüíîñòüþ è/èëè êîìïëåêñîîáðàçóþùèìè ñâîéñòâàìè, ÷òî 
îãðàíè÷èâàåò èõ ïðèìåíåíèå. Ïîâûñèòü ñåëåêòèâíîñòü êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 
èëè óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñîâ ÊÝ ìîæíî, íàïðàâëåííî ìîäèôèöèðóÿ ñòðóêòóðó 
ÊÝ. Ìîäèôèêàöèÿ ÊÝ ââåäåíèåì ðàçëè÷íûõ çàìåñòèòåëåé ïîçâîëÿåò íå òîëüêî 
âàðüèðîâàòü èõ êîìïëåêñîîáðàçóþùèå ñâîéñòâà, íî è îáúåäèíÿòü â îäíîé ìîëå-
êóëå íåñêîëüêî êðàóí-ýôèðíûõ ôðàãìåíòîâ. Îñîáîå âíèìàíèå ñðåäè òàêèõ ðå-
öåïòîðîâ ïðèâëåêàþò ãîìî- èëè ãåòåðîäèòîïíûå áèñ(êðàóí-ýôèðû), â êîòîðûõ 
äâà ïîëèýôèðíûõ öèêëà îáúåäèíåíû ðàçëè÷íûìè ìîñòèêàìè. Â ýòîì ñëó÷àå íà-
áëþäàåòñÿ ïðîÿâëåíèå êîîïåðàòèâíîãî ýôôåêòà [6–8], íàïðèìåð, ïðè îáðàçîâà-
íèè “ñýíäâè÷åâûõ” êîìïëåêñîâ ñ êàòèîíàìè, ðàçìåð êîòîðûõ ïðåâûøàåò ðàçìåð 
âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ïîëîñòè îòäåëüíîãî êðàóí-ýôèðíîãî öèêëà (ðèñ. 1).

Ïðè îáðàçîâàíèè êîìïëåêñîâ ñîñòàâà 2 : 1 (êàòèîí : áèñ-ÊÝ) ñðåäíèå êîíñòàí-
òû óñòîé÷èâîñòè êîìïëåêñîâ âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîòîïíûìè ÊÝ. Êîìïëåêñî-
îáðàçóþùèå ñâîéñòâà áèñ-ÊÝ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò ñòðóêòóðíîé ïîäãîòîâëåí-
íîñòè ëèãàíäà, â ÷àñòíîñòè îò ïðèðîäû ëèíêåðà, ñîåäèíÿþùåãî êðàóí-ýôèðíûå 
ôðàãìåíòû. Êîíôîðìàöèîííî-ãèáêèå ëèíêåðû ïîçâîëÿþò îòíîñèòåëüíî ëåãêóþ 
ïîäñòðîéêó ñóáúåäèíèö ÊÝ â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòåðè÷åñêèìè òðåáîâàíèÿìè ñóá-
ñòðàòà, ÷òî ïîçâîëÿåò òàêîìó ëèãàíäó îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñû ñ øèðîêèì ñïåêò-
ðîì “ãîñòåé”. Îäíàêî ýíåðãåòè÷åñêèå çàòðàòû íà êîíôîðìàöèîííûå ïåðåñòðîéêè 
ìîëåêóëû “õîçÿèíà” ìîãóò áûòü âåñüìà âûñîêè, ÷òî óìåíüøàåò âûèãðûø â ýíåð-
ãèè ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè. Íàïðîòèâ, êîíôîðìàöèîííî-æåñòêèå ëèíêåðû 
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ïðåäîïðåäåëÿþò âçàèìíîå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïîëîæåíèå ñóáúåäèíèö ÊÝ, â ðå-
çóëüòàòå ÷åãî ìåæäó íèìè ôîðìèðóåòñÿ ïñåâäîïîëîñòü. Ýíåðãåòè÷åñêèå çàòðàòû 
íà ïîäãîòîâêó “õîçÿèíà” ê îáðàçîâàíèþ êîìïëåêñîâ â ýòîì ñëó÷àå ñóùåñòâåííî 
ìåíüøå, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èõ ñòàáèëüíîñòè.

Ðèñ. 1. Âîçìîæíûå ñõåìû îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ áèñ-ÊÝ

Â êà÷åñòâå êðàóí-ýôèðíûõ ôðàãìåíòîâ äëÿ ñîçäàíèÿ áèñ-ÊÝ ëó÷øå âñåãî 
ïîäõîäÿò ÁÊÝ, òàê êàê â ðåàêöèîííîñïîñîáíûé áåíçîëüíûé öèêë ìîæíî ëåã-
êî ââîäèòü ðàçëè÷íûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû. Êðîìå òîãî, ìåæäó ýëåêòðîíî-
èçáûòî÷íûì áåíçîëüíûì ôðàãìåíòîì è êàòèîíàìè ìîãóò âîçíèêàòü π–π èëè 
π∙∙∙êàòèîí ñòýêèíã-âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî äîïîëíèòåëüíî ñòàáèëèçèðóåò îáðàçó-
þùèéñÿ êîìïëåêñ.

Ðàíåå äâóìÿ íåçàâèñèìûìè êîëëåêòèâàìè àâòîðîâ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî èñ-
ïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå æåñòêîãî ëèíêåðà ôðàãìåíòà äèôåíèëãëèêîëüóðèëà 
äîëæíî ïðèâîäèòü ê áèñ-ÊÝ ñ îäèíàêîâî îðèåíòèðîâàííûìè è ïðîñòðàíñòâåííî 
áëèçêî ðàñïîëîæåííûìè öèêëàìè ÁÊÝ [9, 10]. Ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ îáðàçó-
þò óñòîé÷èâûå êîìïëåêñû ñ êàòèîíàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, à òàêæå, ïî äàííûì 
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è ßÌÐ 1Í ñïåêòðîñêîïèè ñ ïðîèçâîäíûìè N,N’-äèìåòèë-
áèïèðèäèëà (ïàðàêâàòà).

Äàííîå ñîîáùåíèå ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì ñåðèè ðàáîò ïî ñèíòåçó è èçó÷å-
íèþ ñâîéñòâ ìîëåêóëÿðíûõ êëèïñîâ íà îñíîâå ÁÊÝ è äèôåíèëãëèêîëüóðèëà. 
Ââåäåíèå äîïîëíèòåëüíûõ àðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ â ñòðóêòóðó “õîçÿèíà” 
äîëæíî óâåëè÷èâàòü óñòîé÷èâîñòü åãî êîìïëåêñîâ ñ ýëåêòðîíîäåôèöèòíûìè îð-
ãàíè÷åñêèìè ñóáñòðàòàìè, â ÷àñòíîñòè ñ ïàðàêâàòîì. Èñõîäíûìè êðàóí-ýôèð-
íûìè ôðàãìåíòàìè äëÿ ñîçäàíèÿ òàêèõ ðåöåïòîðîâ äîëæíû ñëóæèòü ÄÁÊÝ. Ðà-
íåå îïèñàííûå ìîëåêóëÿðíûå êëèïñû íà îñíîâå ÁÊÝ è äèôåíèëãëèêîëüóðèëà 
áûëè ïîëó÷åíû ïî ðåàêöèè Àéíõîðíà [10] âçàèìîäåéñòâèåì ÁÊÝ è áèñ-ýôèðà 
(I) â ïîëèôîñôîðíîé êèñëîòå ïðè íàãðåâàíèè:

Êðàóíñîäåðæàùèå ìîëåêóëÿðíûå êëèïñû íà îñíîâå äèôåíèëãëèêîëüóðèëà
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Ïî àíàëîãèè íàìè áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ïîëó÷èòü ìîëåêóëÿðíóþ êëèï-
ñó èç ÄÁÊÝ. Îäíàêî çàìåíà ÁÊÝ íà ÄÁÊÝ ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ñëîæíîé ñìå-
ñè âåùåñòâ, âûäåëèòü öåëåâûå ïðîäóêòû îòêóäà íå óäà¸òñÿ, äàæå ïðè ïðîâåäåíèè 
ðåàêöèè â èçáûòêå ÄÁÊÝ. Ïðè÷èíà, âåðîÿòíî, çàêëþ÷àåòñÿ â áîëüøîé êîíöåí-
òðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ è âûñîêîé ñêîðîñòè ðåàêöèè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî 
äîìèíèðóþùèì ïðîöåññîì ñòàíîâèòüñÿ ïîëèêîíäåíñàöèÿ. Äðóãèì ìåòîäîì 
ïîëó÷åíèÿ ïðîèçâîäíûõ äèôåíèëãëèêîëüóðèëà ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå áîëåå 
ðåàêöèîííîñïîñîáíîãî òåòðàõëîðèäà (II) ñ ñóáñòðàòîì â óñëîâèÿõ ðåàêöèè Ôðè-
äåëÿ-Êðàôòñà [9]. Ê ïðåèìóùåñòâàì ìåòîäà ìîæíî îòíåñòè âîçìîæíîñòü äîçè-
ðîâêè ðåàãåíòîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò äîáèòüñÿ íóæíîé êîíöåíòðàöèè è ñòåõèîìåòðèè 
â ïðîöåññå ðåàêöèè.

Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî ñóáñòðàòà ìû èñïîëüçîâàëè ñèììåòðè÷íûé äèáåí-
çî-18-êðàóí-6 (ÄÁ18Ê6). Ðåàêöèþ òåòðàõëîðèäà (II) ñ 2-õ êðàòíûì èçáûòêîì 
ÄÁ18Ê6 ïðîâîäèëè â 1,2-äèõëîðýòàíå â ïðèñóòñòâèè 8-è ýêâèâàëåíòîâ SnCl4. 
Ïîñëå îáðàáîòêè ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðîäóêò î÷èùàëè êîëîíî÷íîé õðîìàòîã-
ðàôèåé. Íàðÿäó ñ îæèäàåìûì ïðîäóêòîì {1+2} ïðèñîåäèíåíèÿ (III) èç ðåàêöè-
îííîé ìàññû óäàëîñü òàêæå â íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ âûäåëèòü ïðîäóêò {1+1} 
ïðèñîåäèíåíèÿ (IV), îáðàçóþùèéñÿ ïðè âíóòðèìîëåêóëÿðíîé öèêëèçàöèè èí-
òåðìåäèàòà (À):

Ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè ßÌÐ 1Í ñïåêòðîñêî-
ïèè è FAB-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Â ìàññ-ñïåêòðàõ ýêâèìîëüíûõ ñìåñåé (III) èëè 
(IV) ñ ïèêðàòàìè êàëèÿ èëè íàòðèÿ ïîìèìî ïèêà ìîëåêóëÿðíîãî èîíà áèñ-ÊÝ 
íàáëþäàþòñÿ ïèêè ñîîòâåòñòâóþùèå èõ êîìïëåêñàì ñîñòàâà 1 : 1 ñ êàòèîíîì 
ìåòàëëà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì îáðàçîâàíèÿ óñòîé÷èâûõ êîìïëåêñîâ [11]. 
Ïðè ïðèáàâëåíèè ïàðàêâàòà ê ðàñòâîðó ñîåäèíåíèÿ (III) åãî îêðàñêà èçìåíÿåò-
ñÿ îò áåñöâåòíîé äî æåëòîé. Îäíîâðåìåííî â ýëåêòðîííîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ 
(ÝÑÏ) ñìåñè ñîåäèíåíèÿ (III) ñ ïàðàêâàòîì â àöåòîíèòðèëå ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà 
ïåðåíîñà çàðÿäà, â ðåçóëüòàòå äîíîðíî-àêöåïòîðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðî-
íîèçáûòî÷íûõ ôåíèëüíûõ ôðàãìåíòîâ áèñ-ÊÝ (III) ñ ýëåêòðîíîäåôèöèòíûì 
ôðàãìåíòîì äèïèðèäèëà ïàðàêâàòà. Åå èíòåíñèâíîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì 
ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ïàðàêâàò : áèñ-ÊÝ (III) (ðèñ. 2 à).

Ïîÿâëåíèå ýòîé ïîëîñû îäíîçíà÷íî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè êîìï-
ëåêñà âêëþ÷åíèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî êðàóí-ýôèðû ñ 18-è ÷ëåííûì öèêëîì îáðàçóþò 
ñ àììîíèåâûìè êàòèîíàìè ïëîñêèå êîìïëåêñû, ÷òî ïîçâîëÿåò ïî àíàëîãèè ñ 
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êëèïñàìè íà îñíîâå ÁÊÝ ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â êîìïëåêñå (III) è ïàðàêâàòà ìîëå-
êóëà ïîñëåäíåãî “çàæàòà” ìåæäó äâóìÿ êðàóí-ýôèðíûìè öèêëàìè è óäåðæèâàåò-
ñÿ â ïñåâäîïîëîñòè çà ñ÷¸ò äèïîëü-çàðÿäíûõ è Ñ–Ñ âçàèìîäåéñòâèé (ðèñ. 2 á).

Ðèñ. 2. ÝÑÏ áèñ-ÊÝ (III) (1), è åãî ñìåñåé ñ ïàðàêâàòîì â ñîîòíîøåíèÿõ 1 : 1 (2) è 1 : 5 
(3), ñîîòâåòñòâåííî, â àöåòîíèòðèëå (à). Ïðåäïîëàãàåìàÿ ñòðóêòóðà êîìïëåêñà áèñ-ÊÝ (III) 

ñ äèêàòèîíîì ïàðàêâàòà (á)

Â ÝÑÏ ñìåñè ñîåäèíåíèÿ (IV) ñ ïàðàêâàòîì ïîëîñà ïåðåíîñà çàðÿäà îòñóòñ-
òâóåò. Âåðîÿòíî, ìîëåêóëÿðíàÿ ïîëîñòü â (IV) ñëèøêîì ìàëà äëÿ òîãî, ÷òîáû â 
íåé ìîã ðàçìåñòèòüñÿ ïàðàêâàò.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî íàìè âïåðâûå ïîëó÷åíû ìîëåêóëÿðíûå êëèïñû 
íà îñíîâå ÄÁÊÝ è äèôåíèëãëèêîëüóðèëà. Êîëè÷åñòâåííîå èçó÷åíèå èõ êîìï-
ëåêñîîáðàçóþùèõ ñâîéñòâ ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì íàøèõ äàëüíåéøèõ èññëåäîâà-
íèé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í ðåãèñòðèðîâàëè íà ïðèáîðå “Varian VXR-300” ñ ðàáî-
÷åé ÷àñòîòîé 300 ÌÃö â CDCl3. Ìàññ-ñïåêòðû ïîëó÷àëè íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðå 
VG 7070EQ (Xe, 8 êÂ) â ìàòðèöå 3-íèòðîáåíçèëîâîãî ñïèðòà. ÓÔ ñïåêòðû çàïè-
ñûâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord M 40. Ïðåïàðàòèâíóþ êîëîíî÷íóþ õðî-
ìàòîãðàôèþ îñóùåñòâëÿëè íà ñèëèêàãåëå Silica gel 60 (0,063–0,200 ìì, “Acros”). 
×èñòîòó âñåõ ñèíòåçèðîâàííûõ âåùåñòâ êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì ÒÑÕ (Sorbfil 
ÓÔ-254). Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ èçìåðåíû â îòêðûòûõ êàïèëëÿðàõ è íå èñ-
ïðàâëåíû. Òåòðàõëîðèä (II) ñèíòåçèðîâàëè, êàê îïèñàíî [9]. Êîììåð÷åñêè äî-
ñòóïíûé ÄÁ18Ê6 (“Acros”) èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

37b, 37c-Äèôåíèë-6,7,9,10,13,15,18,19,21,22,29,30,32,33,36,37b,37c,38,41,4
2, 44,45-äîêîñàãèäðî-5,8,11,17,20,23,28,31,34,40,43,46-äîäåêàîêñà-13a,14a,36a, 
37a-òåòðààçàáåíçî[10',11']öèêëîîêòàäåêà[1',2':4,5]áåíçî[1,2-f]áåíçî[10'',11'']öèê-
ëîîêòàäåêà[1'',2'':4',5']áåíçî[1',2':5,6]àçóëåíî[2,1,8-ija]àçóëåí-14,37-äèîí (III) è 
26b,26c-äèôåíèë-6,9,10,12,13,18,19,21,22,25,26b,26c-äîäåêàãèäðî-15,3:16,2-
äè ìå òå íî-8,11,14,17,20,23-ãåêñàîêñà-4a,5a,25a,26a-òåòðààçààçóëåíî[2,1,8-
ija]öèê ëî îêòàäåêà[1',2':4,5]áåíçî[1,2-f]àçóëåí-5,26-äèîí (IV). Ê ðàñòâîðó 0,5 ã 
(1,02 ììîëü) òåòðàõëîðèäà (II) è 0,756 ã (2.1 ììîëü) ÄÁ18Ê6 â 50 ìë 1,2-äèõëîðýòà-
íà ïðèáàâëÿëè 1 ìë SnCl4 (8,5 ììîëü) è ïåðåìåøèâàëè ñìåñü ïðè êîìíàòíîé 
òåìïåðàòóðå â àòìîñôåðå àðãîíà 48 ÷. Çàòåì ðåàêöèîííóþ ñìåñü êèïÿòèëè 8 ÷, 
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ïðèáàâëÿëè 5 ìë 6Í ÍÑl è êèïÿòèëè åù¸ 1 ÷. Â îñòûâøóþ ðåàêöèîííóþ ìàññó 
ïðèáàâëÿëè 20 ìë õëîðîôîðìà, îòäåëÿëè îðãàíè÷åñêèé ñëîé, ïðîìûâàëè 5%-íûì 
ðàñòâîðîì ÍÑl, âîäîé è ñóøèëè íàä ÌgSO4. Ðàñòâîðèòåëü óäàëÿëè â âàêóóìå, ê 
îñòàòêó ïðèáàâëÿëè 20 ìë àöåòîíèòðèëà, íåðàñòâîðèâøèéñÿ îñàäîê îòôèëüòðî-
âûâàëè è ïðîìûâàëè àöåòîíèòðèëîì (4×10 ìë). Àöåòîíèòðèëüíûå ìàòî÷íèêè 
óïàðèâàëè, îñòàòîê î÷èùàëè êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèåé íà ñèëèêàãåëå â ñèñ-
òåìå õëîðîôîðì : ìåòàíîë 25 : 1. Ïîëó÷àëè (III) â âèäå áåëîãî ïîðîøêà. Âûõîä 
150 ìã (14%), ò. ïë. 239–240 °Ñ. Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì. ä., (J, Ãö): 3,82–4,26 ì (36Í, 
CH2O, NCH2), 4,66 ä (4Í, NCH2, J = 15,9), 6,77 ñ (4Í, Ñ6Í2), 6,80–6,91 ì (8Í, 
Ñ6Í4), 7,02–7,18 ì (10Í, Ñ6Í5). Ìàññ-ñïåêòð, m/z (Iîòí., %): 1062 (Ì+, 100), 1085 
(M+Na+, 30), 1101 (M+K+, 10).

Îñàäîê, ïîëó÷åííûé ïîñëå ôèëüòðîâàíèÿ àöåòîíèòðèëà, âûñóøèâàëè è ïå-
ðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç òîëóîëà. Ïîëó÷àëè (IV) â âèäå áåñöâåòíûõ êðèñòàëëîâ. 
Âûõîä 40 ìã (5%), ò. ïë. > 350 °Ñ (ðàçë.). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì. ä., (J, Ãö): 3,54–
3,71 ì (4Í, CH2O), 3,83–3,99 ì (4Í, CH2O), 4,08 ä (4Í, NCH2, J = 15,2), 4,25–
4,48 ì (8Í, CH2O), 4,56 ä (4Í, NCH2, J = 15,2), 6,88 ñ (4Í, Ñ6Í2), 7,05–7,25 ì 
(10Í, Ñ6Í5). Ìàññ-ñïåêòð, m/z (Iîòí., %): 703 (Ì+Í+, 100), 725 (M+Na+, 6), 741 
(M+K+, 2).
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NEW CROWNCONTAINING MOLECULAR CLIPS BASED ON 
DIPHENYLGLYCOLURIL

Summary
New molecular clips representatives based on the diphenylglycoluril which include dibenzo-
18-crown-6 have been obtained. According to the preliminary data the synthesized compounds 
could serve as efficient complexones for metal cations and/or paraquat.

Keywords: crown ether, diphenylglycoluril, dibenzo-18-crown-6, molecular clip, paraquat.
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ÏÎÐÔÈÐÈÍÛ Ñ 1,4-ÁÅÍÇÎÄÈÀÇÅÏÈÍÎÂÛÌÈ ÇÀÌÅÑÒÈÒÅËßÌÈ

Âçàèìîäåéñòâèåì ïðîèçâîäíûõ ìåçî-çàìåùåíûõ ïîðôèðèíîâ ñ ãèäðàçèäîì 7-
áðîì-2-îêñî-5-ôåíèë-2,3-äèãèäðîáåíçî[e][1,4]äèàçåïèí-1-èë)-óêñóñíîé êèñëîòè 
ïîëó÷åí ðÿä íîâûõ ñîåäèíåíèé - ïîòåíöèàëüíûõ ïðîòèâî îïóõîëåâûõ àãåíòîâ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîðôèðèí, ñèíòåç, 1,4-áåíçäèàçåïèí, ðåöåïòîð.

Ïðîèçâîäíûå ïîðôèðèíîâ àêòèâíî èññëåäóþòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ â êà÷åñ-
òâå ñåíñèáèëèçàòîðîâ äëÿ ôîòîäèíàìè÷åñêîé òåðàïèè (ÔÄÒ) îíêîëîãè÷åñêèõ 
çàáîëåâàíèé [1]. ÔÄÒ çàêëþ÷àåòñÿ â ïîñëåäîâàòåëüíîì ââåäåíèè â íåîïëàñòè-
÷åñêóþ òêàíü ñåíñèáèëèçàòîðà, îáëó÷åíèè òêàíè ñâåòîì îïðåäåëåííîé äëèíû 
âîëíû ñ öåëüþ âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë ñåíñèáèëèçàòîðà è ãåíåðàöèè ñèíãëåòíîãî 
êèñëîðîäà, ÷òî ïðèâîäèò ê ëîêàëüíîìó íåêðîçó çëîêà÷åñòâåííîãî íîâîîáðàçî-
âàíèÿ. Ïðîáëåìà óëó÷øåíèÿ êà÷åñòâà ÔÄÒ ñîñòîèò â ïîèñêå íîâûõ, áîëåå àê-
òèâíûõ è ñåëåêòèâíûõ ñåíñèáèëèçàòîðîâ è ñïîñîáîâ áîëåå òî÷íîé èõ äîñòàâêè ê 
ïîðàæåííûì òêàíÿì [2].

Èçâåñòíî, ÷òî ïîðôèðèíû ÿâëÿþòñÿ ýíäîãåííûìè ëèãàíäàìè ïåðèôåðè÷åñ-
êèõ áåíçäèàçåïèíîâûõ ðåöåïòîðîâ (ÏÁÄÐ) [3]. Â ðàáîòå [4] ñîîáùàåòñÿ î çíà÷è-
òåëüíîé ýêñïðåññèè ÏÁÄÐ íà êëåòî÷íûõ ìåìáðàíàõ ðàêîâûõ êëåòêîê. Ñëåäî-
âàòåëüíî, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàëè÷èå â ìîëåêóëå ôîòîñåíñèáèëèçàòîðà 
ôðàãìåíòà 1,4-áåíçäèàçåïèíà, îáëàäàþùåãî ñðîäñòâîì ê ÏÁÄÐ, ïðèâåäåò ê ïî-
âûøåíèþ åãî òðîïíîñòè ê îïóõîëåâûì òêàíÿì. 

Ãèáðèäíûå ìîëåêóëû òàêîãî òèïà â ëèòåðàòóðå íå îïèñàíû, â ñâÿçè ñ ÷åì öåëüþ 
äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå ðÿäà ïîðôèðèíîâûõ ñòðóêòóð, ñîäåð æàùèõ 
ôðàãìåíò øèðîêî èñïîëüçóåìîãî â ìåäèöèíñêîé ïðàêòèêå 1-ãèäðàçèíîêàð-
áîíèëìåòèë-7-áðîì-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà – ãèäà-
çåïàìà, îáëàäàþùåãî çíà÷èòåëüíûì àôôèíèòåòîì ê ÏÁÄÐ (Ki = 700 nM) [5].

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ äëÿ äàëüíåéøåé ìîäèôèêàöèè áûë âû-
áðàí ìåçî-çàìåùåííûé ïîðôèðèí ñ àêòèâíîé ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïîé íà ïå-
ðèôåðèè ìàêðîöèêëà — 5-(4-àìèíîôåíèë),10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèí (3). 
Ýòîò ïîðôèðèí ìû ïîëó÷àëè èñõîäÿ èç ëåãêîäîñòóïíîãî òåòðàôåíèëïîðôèðèíà 
(ÒÔÏ) (1) [6]. 

Îáðàáîòêà ïîñëåäíåãî íèòðèòîì íàòðèÿ â òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòå ñîãëàñíî 
ìåòîäèêå [7] è âîññòàíîâëåíèå îáðàçóþùåéñÿ ñìåñè íèòðîïîðôèðèíîâ èçáûò-
êîì õëîðèäà îëîâà â 20% ñîëÿíîé êèñëîòå ïîñëå õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëå-
íèÿ íà ñèëèêàãåëå ïðèâîäèëî ê 5-(4-àìèíîôåíèë),10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðè-
íó (2), ñ âûõîäîì 58%.
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Âçàèìîäåéñòâèåì àìèíîïîðôèðèíà (3) ñ ðÿäîì äâóõîñíîâíûõ àëèôàòè-
÷åñêèõ êèñëîò: àäèïèíîâîé, àçåëàèíîâîé è ñåáàöèíîâîé â ïðèñóòñòâèèè 
äèöèêëîãåêñèëêàðáî äèèìèäà (ÄÖÃÊ), N-îêñèñóêöèíèìèäà è òðèýòèëàìèíà â 
ñóõîì õëîðîôîðìå ìû ïîëó÷àëè ïîðôèðèíû (4–6), ñîäåðæàùèå íà ïåðèôåðèè 
ìàêðîöèêëà ëèíêåð ðàçëè÷íîé äëèíû ñ êîíöåâîé êàðáîêñèëüíîé ãðóïïîé.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â ðåàêöèþ ñ ïîðôèðèíîì (3) ââîäèëè çíà÷èòåëüíûé èç-
áûòîê äèêàðáîíîâîé êèñëîòû, îäíîâðåìåííî ñ öåëåâûìè ïîðôèðèíàìè (4–6) 
èç ðåàêöèîííîé ìàññû áûëè âûäåëåíû òàêæå ïðîäóêòû çàìåùåíèÿ ïî äâóì êàð-
áîêñèëüíûì ãðóïïàì – äèìåðíûå ñòðóêòóðû (7–9), ÷òî î÷åâèäíî îáóñëîâëåíî 
íèçêîé ðàñòâîðèìîñòüþ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò â õëîðîôîðìå. 

Ïîðôèðèíû (4–6) ââîäèëè â ðåàêöèþ ñ ãèäàçåïàìîì â àáñîëþòíîì õëîðî-
ôîðìå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ïðèñóòñòâèè ÄÖÃÊ è òðèýòèëàìèíà. Êîí-
òðîëü çà õîäîì ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè ïðè ïîìîùè ÒÑÕ, ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå ðåàêöèÿ îáû÷íî çàâåðøàëàñü ÷åðåç 20–30 ÷àñîâ. Âûäåëåíèå ïîðôèðèíîâ 
(10–12) ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà ñèëèêàãåëå. 
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Íàèáîëüøèé âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòû ìû íàáëþäàëè â ñëó÷àå ïîðôèðèíà ñ 
àçåëàèíîâûì ëèíêåðîì (11), â òî æå âðåìÿ óâåëè÷åíèå óãëåðîäíîé öåïî÷êè íà 1 
óãëåðîäíûé àòîì (ñîåäèíåíèå 12) ïðèâîäèëî ê íåîæèäàííîìó ñíèæåíèþ âûõî-
äà è òðóäíîñòÿì ñ âûäåëåíèåì êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. 

Ñòðîåíèå ñèíòåçèðîâàííûõ ïîðôèðèíîâ (3–12) ïîäòâåðæäàëè ïðè ïîìîùè 
ÏÌÐ è ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè è ìàñc-ñïåêòðîìåòðèè. Òàê, ýëåêòðîííûå 
ñïåêòðû ïîòâåðæäàëè íàëè÷èå ïîðôèðèíîâîãî öèêëà â ñîåäèíåíèÿõ (3–12), à 
äëèíà óãëåâîäîðîäíîé öåïî÷êè è íàëè÷èå 1,4-áåíçäèàçåïèíîâîãî öèêëà íå îêà-
çûâàëè íà íèõ ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ. Â ÏÌÐ ñïåêòðàõ (3–12) ìû íàáëþäà-
ëè ñèãíàëû âñåõ ãðóïï ïðîòîíîâ, õàðàêòåðíûõ äëÿ äàííûõ ñîåäèíåíèé, ïðè÷åì 
ñèãíàëû ôåíèëüíûõ ïðîòîíîâ ÒÔÏ è àðîìàòè÷åñêèõ ïðîòîíîâ 1,4-áåíçîäèàçå-
ïèíîâîé ÷àñòè ìîëåêóë (10–12) äàâàëè äîñòàòî÷íî ñëîæíóþ êàðòèíó. Ìîëåêó-
ëÿðíàÿ ìàññà ïðîäóêòîâ (3–12) áûëà ïîäòâåðæäåíà íàëè÷èåì ñîîòâåòñòâóþùèõ 
ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ â ìàññ-ñïåêòðàõ ýòèõ ñîåäèíåíèé. 

Òàêèì îáðàçîì, íàìè âïåðâûå ïîëó÷åíû ïðîèçâîäíûå ïîðôèðèíîâ, ñîäåðæà-
ùèå â ñâîåé ñòðóêòóðå ôðàãìåíò 1,4-áåíçîäèàçåïèíà. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ÏÌÐ èçìåðÿëè íà ñïåêòðîìåòðå DPX-300 ôèðìû «Brucker» ñ ðà-
áî÷åé ÷àñòîòîé 300.13 ÌÃö, âíóòðåíèé ñòàíäàðò — ÒÌÑ, ðàñòâîðèòåëü CDCl3. 
Ìàññ-ñïåêòðû FAB çàïèñàíûå íà ïðèáîðå VC 7070 EQ. Äåñîðáöèÿ èîíîâ îñó-
ùåñòâëÿëàñü ïó÷êîì àòîìîâ êñåíîíà ñ ýíåðãèåé 8 kV èç ìàòðèöû, êîòîðàÿ ÿâëÿ-
åòñÿ ðàñòâîðîì èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ â 3-íèòðîáåíçèëîâîì ñïèðòå. Òî÷íûå 
ìàññû ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ îïðåäåëÿëèñü ïðè ðàçðåøàþùåé ñïîñîáíîñòè ìàññ-
ñïåêòðîìåòðà 10000. Åëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ çàïèñàíû íà ñïåêòðî-
ôîòîìåòðå Specord M-40 â CHCl3 (ñ 10-5 ìîëü/ë). ÒÑÕ îñóùåñòâëÿëè íà ïëàñòèí-
êàõ Silufol UV-254. Äëÿ êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè èñïîëüçîâàëè ñèëèêàãåëü L 
40/100. ÒÔÏ (1) ïîëó÷àëè, êàê îïèñàíî â ðàáîòå [6]. 

5-(4-àìèíîôåíèë),10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèí (3). Ê ðàñòâîðó 2,017 ã 
(3,29 ∙ 10-3 ìîëü) òåòðàôåíèëïîðôèðèíà (1) â 90 ìë òðèôòîðóêñóêñóñíîé êèñëîòû 
ïðè ïåðåìåøèâàíèè è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äîáàâëÿëè 0,445 ã (6,44 ∙ 10-3 ìîëü) 
íèòðèòà íàòðèÿ. Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè 3 ìèí, çàòåì âûëèâàëè â 1000 ìë âîäû è 
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íåéòðàëèçîâàëè ðàñòâîðîì 50 ã NaOH â 250 ìë âîäû, ïðè÷åì öâåò ðàñòâîðà èçìå-
íÿëñÿ îò ãðÿçíî-çåëåíîãî äî êðàñíî-êîðè÷íåâîãî. Âûïàâøèé îñàäîê îòôèëüòðî-
âûâàëè, ñóøèëè íà âîçäóõå, ðàñòâîðÿëè â ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå õëîðîôîðìà 
è ôèëüòðîâàëè ÷åðåç ñëîé îêèñè àëþìèíèÿ (3 ñì). Õëîðîôîðì îòãîíÿëè äîñóõà 
íà âîäÿíîé áàíå. 

Ê îñòàòêó äîáàâëÿëè 250 ìë 20% ñîëÿíîé êèñëîòû, 4,095 ã (1.90 ∙ 10-2 ìîëü) äè-
ãèäðàòà äâóõëîðèñòîãî îëîâà. Ñìåñü êèïÿòèëè â àòìîñôåðå àçîòà íà ìàñëÿíîé 
áàíå (140–150 °C) ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì â òå÷åíèå 1,5 ÷, îõëàæäàëè, âûïàâ-
øèé îñàäîê òåìíî-çåëåíîãî öâåòà îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè êîíöåíòðèðî-
âàííîé HCl (2 × 15 ìë) è 100 ìë äèñòèëëèðîâàíîé âîäû. Ñîëü àìèíîïîðôèðèíà 
(3) íà ôèëüòðå ïðîìûâàëè 10% ðàñòâîðîì àììèàêà äî ïåðåõîäà ñîëè â ñâîáîäíîå 
îñíîâàíèå (ïðè ýòîì öâåò ìåíÿëñÿ îò áóðî-çåëåíîãî äî òåìíî-ôèîëåòîâîãî), ñó-
øèëè íà âîçäóõå, ðàñòâîðÿëè â ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå õëîðîôîðìà, ôèëüòðî-
âàëè ÷åðåç ñëîé îêèñè àëþìèíèÿ (3 ñì), õëîðîôîðì óïàðèâàëè äîñóõà, îñòàòîê 
ðàñòâîðÿëè â ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå áåíçîëà (35–40 ìë) è âíîñèëè â êîëîíêó 
ñ ñèëèêàãåëåì (3 × 25 ñì). Ýëþåíò – áåíçîë. Ôðàêöèè ýëþàòà, ñîäåðæàùèå ÷èñ-
òûé àìèíîïîðôèðèí (3) îáúåäèíÿëè, óïàðèâàëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå äîñó-
õà è êðèñòàëëèçîâàëè èç ñìåñè õëîðîôîðì-ìåòàíîë, 1 : 5. Âûõîä 1,112 ã (58.7%). 
Rf 0,31 (òîëóîë). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 8,962 c (2Í, β-ïèððîëüí.); 8,842 ñ (6Í, 
β-ïèððîëüí.); 8,203 ì (6Í, o-ôåíèë.); 7,983 ä (2Í, o-ôåíèë.); 7,752 ì (9Í, ì,ï-
ôåíèë.); 7,075 ä (2Í, ì-ôåíèë.); 4,025 ñ (2Í, NÍ2); –2,745 óø. ñ (2Í, NH). Ýëåê-
òðîííûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 418 (5,49), 514 (4,43), 551 (4,30), 589 (4,19), 646 (4,05). 
Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 630,770.

5-[4-(10,15,20-Òðèôåíèëïîðôèðèí-5-èë)ôåíèëêàðáàìîèë]ïåíòàíîâàÿ êèñëîòà 
(4). Ñìåñü 0.400 ã (6,35 ∙ 10-4 ìîëü) àìèíîïîðôèðèíà (3), 0,430 ã (3,73 ∙ 10-3 ìîëü) N-
îêñèñóêöèíèìèäà, 0,394 ã (1,91 ∙ 10-3 ìîëü) äèöèêëîãåêñèëêàðáî äèèìèäà, 0,930 ã 
(6,36 ∙ 10-3 ìîëü) àäèïèíîâîé êèñëîòû, 2,16 ìë (1,55 ∙ 10-2 ìîëü) òðèýòèëàìèíà â 8 ìë 
àáñîëþòíîãî õëîðîôîðìà ïåðåìåøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 
30 ÷. Çàòåì ðàñòâîðèòåëü îòãîíÿëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå, îñòàòîê ïðîìûâàëè 
íà ôèëüòðå êèïÿùåé âîäîé (3 × 300 ìë), ñóøèëè íà âîçäóõå è ðàñòâîðÿëè â ìè-
íèìàëüíîì êîëè÷åñòâå õëîðîôîðìà. Ðàñòâîð ïîìåùàëè â êîëîíêó ñ ñèëèêàãåëåì 
(2 × 25 ñì) è ýëþèðîâàëè ÷èñòûì õëîðîôîðìîì. Ïåðâûì èç êîëîíêè âûìûâàëñÿ 
íåèíäåòèôèöèðóåìàÿ ñìåñü ïîðôèðèíîâûõ ïðîäóêòîâ. Äàëåå êîëîíêà ýëþèðî-
âàëàñü ñèñòåìîé õëîðîôîðì-àöåòîí, 10 : 1, ñ ïîìîùüþ ýòîé ñèñòåìû èç êîëîíêè 
âûìûâàëè äèìåð — 1,6-áèñ-[4-(10,15,20-òðèôåíèë ïîð ôèðèí-5-èë)ôåíèë]àìèä 
ãåêñàíäèî âîé êèñëîòû (7). Âûõîä – 0,168 ã (38,6%). Rf 0,42 (õëîðîôîðì-àöåòîí, 
5 : 1). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 422 (5.34), 516 (4,36), 554 (4,13), 589 (3,87), 
653 (3,81). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 1370,660. Êèñëîòó (4) âûìûâàëè èç êîëîí-
êè òðåòüåé ïðè ýëþèðîâàíèè ñìåñüþ ìåòàíîë-àöåòîí-õëîðîôîðì, 3 : 5 : 20. Ðàñ-
òâîðèòåëü óïàðèâàëè, îñòàòîê êðèñòàëëèçîâàëè èç ñìåñè õëîðîôîðì-ìåòàíîë, 
1 : 5. Âûõîä 0,117 ã (24,3%). Rf 0,18 (õëîðîôîðì-ìåòàíîë-àöåòîí, 10 : 2 : 3). ÏÌÐ 
ñïåêòð (δ, ì. ä.): 11,532 óø. ñ (1Í, ÑOOH); 8,937 c (2Í, β-ïèððîëüí.); 8,852 ñ (6Í, 
β-ïèððîëüí.); 8,147 ì (6Í, o-ôåíèë.); 7,932 ä (2Í, o-ôåíèë.); 7,742 ì (9Í, ì,ï-
ôåíèë.); 7,293 ä (2Í, ì-ôåíèë.); 6,432 ñ (1Í, NÍ); 2,473 ò, 2,321 ò (4Í, ÑÍ2-ÑÎ); 
1,733 ì, 1,518 ì (4Í, ÑÍ2); –2,543 óø. ñ (2Í, NH). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λìàêñ 
(lg ε): 419 (5,23), 514 (4,32), 552 (4,12), 587 (3,89), 651 (3,77). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: 
(Ì+1) 758,900.

5-[4-(10,15,20-Òðèôåíèëïîðôèðèí-5-èë)ôåíèëêàðáàìîèë]îêòàíîâàÿ êèñëîòà 
(5). Ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî ñîåäèíåíèþ (4) èç 0,400 ã (6,35 ∙ 10-4 ìîëü) àìèíîïîð-
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ôèðèíà (3), 0,430 ã (3,73 ∙ 10-3 ìîëü) N-îêñèñóêöèíèìèäà, 0,394 ã (1,91 ∙ 10-3 ìîëü) 
äèöèêëîãåêñèëêàðáî äèèìèäà, 0,930 ã (6,36 ∙ 10-3 ìîëü) àçåëàèíîâîé êèñëîòû, 
2,16 ìë (1,55 ∙ 10-2 ìîëü) òðèýòèëàìèíà â 8 ìë àáñîëþòíîãî õëîðîôîðìà. Âûõîä äè-
ìåðà (8) (1,9-áèñ-[4-(10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèí-5-èë)ôåíèë]àìèä íîíàíàíäè-
îâîé êèñëîòû) — 0,118 ã (26,3%). Rf 0,48 (õëîðîôîðì-àöåòîí, 5 : 1). Ýëåêòðîí-
íûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 422 (5,34), 516 (4,36), 554 (4,13), 589 (3,87), 653 (3,81). 
Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 1412,740. Âûõîä ïðîäóêòà (5) 0,179 ã (35,3%). Rf 0,21 
(õëîðîôîðì-ìåòàíîë-àöåòîí, 10 : 2 : 3). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 11,673 óø. ñ (1Í, 
ÑOOH); 8,923 c (2Í, β-ïèððîëüí.); 8,834 ñ (6Í, β-ïèððîëüí.); 8,232 ì (6Í, o-ôå-
íèë.); 7,886 ä (2Í, o-ôåíèë.); 7,723 ì (9Í, ì,ï-ôåíèë.); 7,276 ä (2Í, ì-ôåíèë.); 
6,541 ñ (1Í, NÍ); 2,481 ò, 2,442 ò (4Í, ÑÍ2-ÑÎ); 1,687 ì, 1,549 ì (4Í, ÑÍ2); 1,337 ñ 
(6Í, ÑÍ2); –2,543 óø. ñ (2Í, NH). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 418 (5,18), 515 
(4,21), 554 (4,02), 589 (3,83), 650 (3,56). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 800,980.

5-[4-(10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèí-5-èë)ôåíèëêàðáàìîèë]íîíàíîâàÿ êèñëîòà 
(6). Ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî ñîåäèíåíèþ (4) èç èç 0,400 ã (6,35 ∙ 10-4 ìîëü) àìèíîïîð-
ôèðèíà (3), 0,430 ã (3,73 ∙ 10-3 ìîëü) N-îêñèñóêöèíèìèäà, 0,394 ã (1,91 ∙ 10-3 ìîëü) 
äèöèêëîãåêñèëêàðáî äèèìèäà, 0,930 ã (6,36 ∙ 10-3 ìîëü) ñåáàöèíîâîé êèñëîòû, 
2,16 ìë (1,55 ∙ 10-2 ìîëü) òðèýòèëàìèíà â 8 ìë àáñîëþòíîãî õëîðîôîðìà. Âû-
õîä äèìåðà (9) (1,10-áèñ-[4-(10,15,20-òðèôåíèëïîðôèðèí-5-èë)ôåíèë]àìèä 
äåêàíäèî âîé êèñëîòû) — 0,165 ã (36,4%). Rf 0,49 (õëô-àöåòîí-, 5 : 1:). Ýëåêòðîí-
íûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 420 (5,29), 517 (4,35), 554 (4,11), 590 (3,82), 650 (3,83). 
Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 1426,760. Âûõîä ïðîäóêòà (6) 0,111 ã (21,6%). Rf 0,22 
(õëîðîôîðì-ìåòàíîë-àöåòîí, 10 : 2 : 3). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 11,735 óø. ñ (1Í, 
ÑOOH); 8,902 c (2Í, β-ïèððîëüí.); 8,815 ñ (6Í, β-ïèððîëüí.); 8,203 ì (6Í, o-ôå-
íèë.); 7,912 ä (2Í, o-ôåíèë.); 7,734 ì (9Í, ì,ï-ôåíèë.); 7,288 ä (2Í, ì-ôåíèë.); 
6,473 ñ (1Í, NÍ); 2,473 ò, 2,413 ò (4Í, ÑÍ2-ÑÎ); 1,625 ì, 1,588 ì (4Í, ÑÍ2); 1,317 ñ 
(8Í, ÑÍ2); –2,504 óø. ñ (2Í, NH). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 420 (5,09), 519 
(4,18), 555 (4,07), 591 (3,78), 652 (3,48). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 815,010.

5-{N’-[2-(7-Áðîì-2-îêñî-5-ôåíèë-2,3-äèãèäðîáåíçî[e][1,4]äèàçåïèí-1-èë)àö
åòèë]ãèäðàçèíîêàðáîíèë}ïåíòàíîâîé êèñëîòû [4-(10,15,20-òðèôåíèë ïîðôèðèí-5-
èë)ôåíèë]àìèä (10). Ñìåñü 0,200 ã (2,64 ∙ 10-4 ìîëü) ïîðôèðèíà-êèñëîòû (4), 0,217 ã 
(1,89 ∙ 10-3 ìîëü) N-îêñèñóêöèíèìèäà, 0,325 ã (1,56 ∙ 10-3 ìîëü) äèöèêëîãåêñèëêàðáî-
äèèìèäà, 0,409 ã (1,06 ∙ 10-3 ìîëü) 1-ãèäðà çèíî êàðáîíèëìåòèë-7-áðîì-5-ôåíèë-
1,2-äèãèäðî-3Í-1,4-áåíçäèàçåïèí-2-îíà è 0,2 ìë (1,44 ∙ 10-3 ìîëü) òðèýòèëàìèíà 
â 6 ìë àáñîëþòíîãî õëîðîôîðìà ïåðåìåøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â 
àòìîñôåðå àçîòà â òå÷åíèå 4 äíåé. Çàòåì ðàñòâîðèòåëü óïàðèâàëè íà ðîòîðíîì 
èñïàðèòåëå, îñòàòîê ïðîìûâàëè ãîðÿ÷åé âîäîé (3 × 100 ìë), ñóøèëè íà âîçäó-
õå, ðàñòâîðÿëè â ìèíèìàëüíîì êîëè÷åñòâå õëîðîôîðìà è ïîìåùàëè â êîëîíêó 
ñ ñèëèêàãåëåì (2 × 25 ñì). Ýëþèðîâàëè ñíà÷àëà ÷èñòûì õëîðîôîðìîì, çàòåì 
ñìåñüþ ìåòàíîë:àöåòîí:õëîðîôîðì, 3 : 5 : 20. Ïåðâîé èç êîëîíêè âûìûâàëàñü 
íåáîëüøàÿ ôðàêöèÿ, ñîäåðæàùàÿ ðÿä íåèäåíòèôèöèðîâàííûõ ïîðôèðèíîâûõ 
ïðîäóêòîâ. Âòîðàÿ ôðàêöèÿ ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé íåïðîðåàãèðîâàâøóþ êèñëîòó 
(4). Âûõîä 0,031 ã (15,7%).

Ýëþàò, ñîäåðæàùèé òðåòüþ îñíîâíóþ ôðàêöèþ – ïðîäóêò (10) – îáúåäèíÿ-
ëè, óïàðèâàëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå è êðèñòàëëèçîâàëè èç ñìåñè õëîðîôîðì-
èçîïðîïàíîë, 1 : 5. Âûõîä 0,106 ã (35,6%). Rf 0,09 (õëîðîôîðì-ìåòàíîë-àöåòîí, 
10 : 3 : 2). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 9,273 c (2H, NH ãèäðàçèä.); 8,920 c (2Í, β-ïèð-
ðîëüí.); 8,809 ñ (6Í, β-ïèððîëüí.); 8,211 ì (6Í, o-ôåíèë.); 7,921 ä (2Í, o-ôå-
íèë.); 7,854–7,275 ì (19Í, àðîìàòè÷.); 6,452 ñ (1Í, NÍ àìèä); 4,84–4,36 ì (2Í, 
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ÑÍ2-äèàçåïèí.); 4,16 ñ (2Í, N-ÑÍ2-CO ýêçîöèêë.); 2,468 ò, 2,419 ò (4Í, ÑÍ2-ÑÎ); 
1,618 ì, 1,573 ì (4Í, ÑÍ2); –2,484 óø. ñ (2Í, NH âíóòð.). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, 
λìàêñ (lg ε): 422 (5,02), 522 (4,21), 552 (4,01), 589 (3,65), 654 (3,37). Ìàññ-ñïåêòð, 
m/z: (Ì+1) 1128,120.

5-{N’-[2-(7-Áðîì-2-îêñî-5-ôåíèë-2,3-äèãèäðîáåíçî[e][1,4]äèàçåïèí-
1-èë)àöåòèë]ãèäðàçèíîêàðáîíèë}îêòàíîâîé êèñëîòû [4-(10,15,20-òðèôåíèë-
ïîðôèðèí-5-èë)ôåíèë]àìèä (11). Ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî ñîåäèíåíèþ (10) èç 
0,264 ã (3,30 ∙ 10-4 ìîëü) ïîðôèðèíà-êèñëîòû (5), 0,272 ã (2,36 ∙ 10-3 ìîëü) N-îê-
ñèñóêöèíèìèäà, 0,243 ã (1,17 ∙ 10-3 ìîëü) äèöèêëîãåêñèëêàðáî äèèìèäà, 0,336 ã 
(8,68 ∙ 10-4 ìîëü) 1-ãèäðàçèíî êàðáîíèëìåòèë-7-áðîì-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-
1,4-áåíç äèàçïèí-2-îíà è 0,3 ìë (2,16 ∙ 10-3 ìîëü) òðèýòèëàìèíà â 6 ìë àáñîëþòíî-
ãî õëîðîôîðìà. Âûõîä èñõîäíîé êèñëîòû (5) 0,023 ã (8.7%). 

Âûõîä ïðîäóêòà (11) 0,236 ã (61,3%). Rf 0,12 (ñìåñüþ ìåòàíîë:àöåòîí:õëîðî-
ôîðì, 3 : 5 : 20.). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 9,233 c (2Í, NH ãèäðàçèä.); 8,914 c (2Í, 
β-ïèððîëüí.); 8,804 ñ (6Í, β-ïèððîëüí.); 8,207 ì (6Í, o-ôåíèë.); 7,918 ä (2Í, 
o-ôåíèë.); 7,863–7,268 ì (19Í, àðîìàòè÷.); 6,461 ñ (1Í, NÍ àìèä.); 4,79–4,32 ì 
(2Í, ÑÍ2-äèàçåïèí.); 4,19 ñ (2Í, N-ÑÍ2-CO ýêçîöèêë.); 2,471 ò, 2,410 ò (4Í, 
ÑÍ2-ÑÎ); 1,619 ì, 1,590 ì (4Í, ÑÍ2); 1,304 ñ (6Í, ÑÍ2); –2,494 óø. ñ (2Í, NH 
âíóòð.). Ýëåêòðîííûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 420 (5,06), 524 (4,18), 550 (4,11), 588 
(3,72), 651 (3,51). Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 1170,200.

5-{N’-[2-(7-Áðîì-2-îêñî-5-ôåíèë-2,3-äèãèäðîáåíçî[e][1,4]äèàçåïèí-
1-èë)àöåòèë]ãèäðàçèíîêàðáîíèë}íîíàíîâîé êèñëîòû [4-(10,15,20-òðèôåíèë-
ïîðôèðèí-5-èë)ôåíèë]àìèä (12). Ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íî ñîåäèíåíèþ (10) èç 
0,301 ã (3,69 ∙ 10-4 ìîëü) ïîðôèðèíà-êèñëîòû (6), 0,203 ã (1,76 ∙ 10-3 ìîëü) N-îê-
ñèñóêöèíèìèäà, 0,243 ã (1,17 ∙ 10-3 ìîëü) äèöèêëîãåêñèëêàðáî äèèìèäà, 0,301 ã 
(7,77 ∙ 10-4 ìîëü) 1-ãèäðà çèíî êàðáîíèëìåòèë-7-áðîì-5-ôåíèë-1,2-äèãèäðî-3Í-
1,4-áåíçäèàçïèí-2-îíà è 0,3 ìë (2,16 ∙ 10-3 ìîëü) òðèýòèëàìèíà â 7 ìë àáñîëþòíî-
ãî õëîðîôîðìà. Âûõîä èñõîäíîé êèñëîòû (6) 0,083 ã (27,7%).

Âûõîä ïðîäóêòà (12) 0,067 ã (15,3%). Rf 0,12 (ìåòàíîë:àöåòîí:õëîðîôîðì, 
3 : 5 : 20.). ÏÌÐ ñïåêòð (δ, ì. ä.): 9,295 c (2Í, NH ãèäðàçèä.); 8,893 c (2Í, β-ïèð-
ðîëüí.); 8,793 ñ (6Í, β-ïèððîëüí.); 8,212 ì (6Í, o-ôåíèë.); 7,904 ä (2Í, o-ôå-
íèë.); 7,872–7,253 ì (19Í, àðîìàòè÷.); 6,448 ñ (1Í, NÍ àìèä.); 4,86–4,30 ì (2Í, 
ÑÍ2-äèàçåïèí.); 4,22 ñ (2Í, N-ÑÍ2-CO ýêçîöèêë.); 2,461 ò, 2,389 ò (4Í, ÑÍ2-ÑÎ); 
1,608 ì, 1,594 ì (4Í, ÑÍ2); 1,297 ñ (8Í, ÑÍ2); –2,498 óø. ñ (2Í, NH âíóòð.). Ýëåê-
òðîííûé ñïåêòð, λìàêñ (lg ε): 421 (5,00), 522 (4,13), 551 (4,13), 587 (3,75), 652 (3,49). 
Ìàññ-ñïåêòð, m/z: (Ì+1) 1184,230.
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PORPHYRINS WITH 1,4-BENZODIAZEPINE SUBSTITUENTS

Summary
The interaction of the derivatives of meso-substituted porphyrins with Âçàºìîä³ºþ ïîõ³äíèõ 
ìåçî-çàì³ùåíèõ ïîðô³ðèí³â ç ã³äðàçèäîì 7-bromo-2-oxo-5-phenyl-2,3-dihydrobenzo[e][1, 
4]diazepin-1-yl)-acetic acid hydrazide lead to range of new compounds – potential antitumor 
agents.
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ÝÍÒÀËÜÏÈÉÍÛÉ È ÝÍÒÐÎÏÈÉÍÛÉ ÔÀÊÒÎÐÛ 
È ÝËÅÊÒÐÎÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÀß ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ ÒÐÎÉÍÛÕ 
ÄÈÑÏÅÐÑÍÛÕ ÑÏËÀÂÎÂ Ni-Cr-Zn

Ïîêàçàíî âëèÿíèå ýíòàëüïèéíîãî, ýíòðîïèéíîãî ôàêòîðîâ, èçìåíåíèÿ ýíåðãèè 
Ãèááñà, à òàêæå ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ Ni, Cr è Zn íà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêóþ 
àêòèâíîñòü òðîéíûõ äèñïåðñíûõ ñïëàâîâ Ni-Cr-Zn. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàëè÷èå 
ìàêñèìóìà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ Ni-Cr-Zn ïðè èçìåíåíèè 
ñî äåðæàíèÿ öèíêà îáóñëîâëåíî ïðîòèâîïîëîæíûì äåéñòâèåì ýíòàëüïèéíîãî, ýí-
òðîïèéíîãî è ýëåêòðîííîãî ôàêòîðîâ.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïëàâû Ni-Cr-Zn, ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, ýíòàëü-
ïèéíûé ôàêòîð, ýíòðîïèéíûé ôàêòîð, ýíåðãèÿ Ãèááñà, ýëåêòðîííûé ôàêòîð.

Öåëü ðàáîòû – óñòàíîâëåíèå ñâÿçè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôàêòîðîâ (ýíòðîïèè 
îáðàçîâàíèÿ íèêåëÿ, õðîìà è öèíêà, ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ NiO, Cr2O3 è ZnO è 
èõ ýíåðãèè Ãèááñà), ñ ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ òðîéíûõ äèñ ïåðñíûõ 
ñïëàâîâ íèêåëü-õðîì-öèíê â ïðîöåññå ýëåêòðîâîññòàíîâëåíèÿ êèñëîðîäà.

Ñïëàâû Ni-Cr-Zn áûëè ïîëó÷åíû ïî ìåòîäèêå [1]. Íèêåëü è õðîì, òàêæå êàê 
íèêåëü è öèíê îáðàçóþò òâåðäûå ðàñòâîðû. Ïðè ýòîì Ni èìååò ãðàíåöåíòðèðî-
âàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÃÖÊ) êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó, öèíê – ãåêñàãîíàëüíóþ 
(ÃÅÊ), à õðîì – îáú¸ìíîöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ (ÎÖÊ) [2]. Âñëåäñòâèå 
ýòîãî öèíê è õðîì â ñïëàâàõ ñ íèêåëåì èñêàæàþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó 
íèêåëÿ, óâåëè÷èâàþò àäñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíîñòè ñïëàâîâ, ÷òî 
äîëæíî áëàãîïðèÿòñòâîâàòü ðîñòó èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. 

Áûëî èíòåðåñíî èçó÷èòü íà ïðèìåðå öèíêà âîçäåéñòâèå òðåòüåãî êîìïîíåíòà 
â ñïëàâå íà åãî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Ñîäåðæàíèå õðîìà â ñïëàâàõ áûëî 
íåèç ìåí íûì è ðàâíÿëîñü 6 ìàññîâûì äîëÿì â %. Òàê êàê öèíê îáðàçóåò òâåðäûå 
ðàñòâîðû íà îñíîâå íè êåëÿ â íåáîëüøîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé [3], ïîýòîìó â 
èññëåäóåìûõ ñïëàâàõ åãî ñîäåðæàíèå âàðüèðîâàëè îò 5 äî 30 ìàññîâûõ %.

Ñïëàâû íèêåëü-õðîì-öèíê, èñïîëüçóåìûå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ýëåêòðî-
âîññòàíîâ ëåíèÿ êèñëîðîäà, áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäîì ñóñïåí çèîííîãî 
êèñëîðîä íîãî ïîëóýëåìåíòà [4]. Ýòî ïîçâîëèëî âûÿâèòü âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ 
öèíêà íà ýëåêòðîêàòàëè òè÷åñêóþ àêòèâíîñòü òðîéíûõ ñïëàâîâ è îïðåäåëèòü åãî 
îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ÿ÷åéêå â ðàñòâîðå ãèäðîêñè-
äà êà ëèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,1 ìîëü/ë ïðè áàðáîòàæå êèñëîðîäà. Îáúåì ðàñòâîðà 
â ÿ÷åéêå áûë ðà âåí 0,07 ë, ìàññà êàòàëèçàòîðà – 1 ã. Êàòàëèçàòîð ïåðåìåøèâà-
ëè íà ìàã íèòíîé ìåøàëêå. Ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì ñëóæèëà ïëàòèíîâàÿ ïëàñòèíêà 
ïëîùàäüþ 1 ñì2, ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ – îêèñíî-ðòóòíûé ýëåêòðîä â òîì æå 
ðàñòâîðå. Òîê ïîëÿðèçà öèè ïîäàâàëè îò èñòî÷íèêà ïîñòîÿííîãî òîêà ËÈÏÑ-1, 
âîëüòàìïåðíûå õàðàêòåðè ñòèêè ñíèìàëè ïðè êàòîäíîé ïîëÿðè çàöèè ñèñòåìû 
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íà 0,03Â. Ïî âåëè÷èíå ïëîòíîñòè òîêà, ïåðåíîñèìîãî ñóñïåíçèåé, îáðàçîâàí-
íîé äèñïåðñíûì ñïëàâîì è ðàñòâîðîì ãèäðîêñèäà êàëèÿ, îöåíèâàëè ýëåêòðî-
êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ýòèõ ñïëàâîâ. Ñïëàâ ñ ñîäåðæàíèåì öèíêà, ñ åãî 
ìàññîâîé äîëåé ðàâíîé 10%, èìååò íàèáîëüøóþ ýëåêòðîêàòàëè òè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü (òàáë. 1).

Òàáëèöà 1
Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ íèêåëü-õðîì-öèíê 

îò ñî äåðæàíèÿ öèíêà

¹ ñïëàâà 1 2 3 4 5 6

Ñîäåðæàíèå öèíêà â ñïëàâå, ìàññ. % 5 10 15 20 25 30

Àêòèâíîñòü íà 1 ã ñïëàâà, À∙106 200 310 230 125 90 80

Ñîãëàñíî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïðèíöèïàì ïîäáîðà êàòàëèçàòîðà îí äîëæåí 
õèìè÷åñêè âçàèìîäåéñòâîâàòü õîòÿ áû ñ îäíèì èç êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè [5]. 
Ïðî öåññ êàòàëèçà ðåàêöèè: H2+1/2O2→ H2O íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà ìîæíî 
ðàññìàòðè âàòü â îáùåì ñëó÷àå ñëåäóþùèì îáðàçîì: 

x Ìå + ½ y Î2 → ÌåxÎy (1)

MexOy + 2yH → Me + yH2O (2)

Ïðè áàðáîòàæå âîçäóõà ÷åðåç ñóñïåíçèîííûé êèñëîðîäíûé ïîëóýëå ìåíò íà 
ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà îáðàçóþòñÿ îêñèäû, à ïðè êàòîäíîé ïîëÿðèçàöèè íà 
ðàáî ÷åì ïëàòèíîâîì ýëåêòðîäå âûäåëÿåòñÿ âîäîðîä, êî òîðûé âîññòàíàâëèâàåò  
ïîâåðõ íîñòíûå îêñèäû ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàëëà è âîäû. Òàêèì îáðàçîì, Ìå ìîæ-
íî ðàññìàòðèâàòü êàê ïåðåíîñ÷èê  êèñëî ðîäà íà âîäîðîä ïî ðåàêöèÿì (1) è (2). 
Ïðè ýòîì äîëæåí îáðàçîâûâàòüñÿ ïðîìåæóòî÷íûé àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ: 

Ñðàâíèâàÿ ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íèêåëÿ, õðîì è öèíêà, ñëå äóåò îòìå-
òèòü, ÷òî öèíê îòëè÷àåòñÿ è îò íèêåëÿ è îò õðîìà ïðàêòè÷åñêè ïî âñåì ïðèâåäåí-
íûì ôèçè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì [2, 6] (òàáë. 2).

Ïîýòîìó ââåäåíèå åãî â òðîéíîé ñïëàâ óñèëèâàåò äåôåêòíîñòü êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ñòðóêòóðû íèêåëÿ, îáóñëîâëåííóþ íàëè÷èåì õðîìà, óâåëè÷èâàåò àäñîðáöè-
îííóþ ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíîñòè ñïëàâîâ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò èõ êàòàëèòè÷åñêîé 
àêòèâíîñòè. Ýòî òàêæå äîëæíî îòðàçèòüñÿ íà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ 
ñïëàâà. Ñðåäè ìåòàëëîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ñïëàâà, öèíê èìååò íàèáîëüøóþ 
ñòàíäàðòíóþ ýíòðî ïèþ îáðàçîâàíèÿ [2]: So

f (Ni) = 29,86 Äæ/ìîëü ∙ Ê, So
f (Cr) = 

23,76 Äæ/ìîëü ∙ Ê, So
f (Zn) =41,59Äæ/ìîëü ∙ Ê. Èç-çà ýòîãî ïðè äîáàâëåíèè öèíêà 

â ñïëàâ óâåëè÷èâàåòñÿ ýíòðîïèÿ òðîéíîé ñèñòåìû. Âñëåäñò âèå ÷åãî òðîéíàÿ ñèñ-
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òåìà ñòàíîâèòñÿ áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíîé, ÷òî ïîäòâåðæäà åòñÿ çíà÷åíèÿìè 
ΔS°, ΔÍ° è ΔG° õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé (1) è (2): 

(1) Ni + 1/2 O2 → NiO, ΔS° = –94,305 Äæ/Ê, ΔÍ° = –239,7 êÄæ/ìîëü; 
ΔG° = –211,597 êÄæ/ìîëü;

(1) 2Cr + 3/2O2 → Cr2O3, ΔS°õ.ð = –273,965 Äæ/Ê, ΔÍ°õ.ð= –1141,0 êÄæ/ìîëü; 
ΔG°õ.ð= –1059,36 êÄæ/ìîëü;

(1) Zn+ 1/2 O2 → ZnO, ΔS° = –100,605, Äæ/Ê, ΔÍ° = –349,0 êÄæ/ìîëü; 
ΔG° = –319,02 êÄæ/ìîëü;

(2) NiO(ê) + 2H(ã) → Ni(ê) + H2O(æ); ΔSo
õ.ð.= –167,45 Äæ/Ê, 

ΔÍ°õ.ð= –481,94 êÄæ/ìîëü; ΔG°õ.ð= –432,04 êÄæ/ìîëü;

(2) Cr2O3 (ê) + 4H(ã) → 2Cr(ê) + 3H2O(æ); ΔSo
õ.ð.= –511,30 Äæ/Ê, 

ΔÍ°õ.ð= –1023,92 êÄæ/ìîëü; ΔG° õ.ð= –871,55 êÄæ/ìîëü;

(2) ZnO(ê) + 2H(ã) → Zn(ê)+ H2O(æ); ΔSo
õ.ð.= –161,15Äæ/Ê, 

ΔÍ°= –372,64 êÄæ/ìîëü; ΔG° = –324,62 êÄæ/ìîëü.

Òàáëèöà 2
Íåêîòîðûå ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîíåíòîâ ñïëàâà Ni-Cr-Zn

Ìåòàëë

Òèï 
êðèñòàë-
ëè÷å ñêîé 
ðåøåòêè

Ïàðà ìåòð 
ðå øåòêè

a, íì

Àòîì íûé 
ðà äèóñ,

 íì

Ýíåðãèÿ 
èîíèçà-
öèè, ýÂ

Ýëåêòðîîò-
ðèöàòåëü-
íîñòü ïî 
Ïîëèíãó

Ýíåðãèÿ 
ðåøåòêè, 
êÄæ/ìîëü

Ðàáîòà 
âû õîäà,

ýÂ

Ni ÃÖÊ 0,352 0,124 7,637 1,8 360 4,50

Cr ÎÖÊ 0,288 0,127 6,766 1,6 354,3 4,58

Zn ГЕК 0,266 0,137 9,394 1,6 130 4,24

Òàê êàê ñîäåðæàíèå õðîìà â èçó÷àåìûõ ñïëàâàõ íåèçìåííî, ðàññìîòðèì âëèÿ-
íèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôàêòîðîâ òîëüêî â ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì íèêåëÿ è öèíêà. 
Ïî èçìå íåíèþ ýíòðîïèè â ðåàêöèè (1) è (2) ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî â ïðèñóòñ-
òâèè öèíêà ýíòðîïèéíûé ôàêòîð ñïîñîáñòâóåò ðåàêöèè (2) â áîëüøåé ñòåïåíè 
(íàáëþäà åòñÿ íàèìåíüøàÿ óáûëü ýíòðîïèè â ñëó÷àå öèíêà) è ïðàêòè÷åñêè íå 
îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ðåàêöèþ (1) (èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêî-
âû â ðåàêöèÿõ ñ Ni è Zn). Ýíòàëüïèéíûé ôàêòîð â ðåàêöèÿõ (1) áëàãîïðèÿòñòâóåò 
îáðàçîâàíèþ îêñèäà öèíêà â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì îêñèäîâ íèêåëÿ. Çíà÷åíèÿ 
ýíåðãèè Ãèááñà â ðåàêöèÿõ (1) ïîêàçûâàþò, ÷òî áîëåå òåðìîäèíàìè÷åñêè âåðîÿò-
íà ðåàêöèÿ ñ öèíêîì, ÷åì ñ íèêåëåì. Íî â ðåàêöèÿõ (2) ýíòàëüïèéíûé è ýíòðî-
ïèéíûé ôàêòîðû  áëàãîïðèÿòñòâóþò îáðàçîâàíèþ Ni, ÷òî òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ 
çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè Ãèááñà â ýòèõ ðåàêöèÿõ (íàèìåíüøåå çíà÷åíèå ΔG° ðåàê-
öèè â ñëó÷àå ñ Ni). Âñëåäñòâèå ýòîãî äîëæåí íàáëþäàòüñÿ ìàêñèìóì àêòèâíîñòè 
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òðîéíîãî ñïëàâà ïðè èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè öèíêà, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.

Íàëè÷èå ìàêñèìóìà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâîâ ïðè èçìå-
íåíèè ñîäåðæàíèÿ öèíêà îáóñëîâëåíî íå òîëüêî ýíòàëüïèéíûì è ýíòðîïèéíûì 
ôàêòîðàìè, íî è ýëåêòðîííûì ôàêòîðîì. Â ðåàêöèè (1) ìåòàëë ïîñòàâëÿåò ýëåê-
òðîíû êèñëîðîäó ïðè îáðàçîâàíèè îêñèäà:

Ìå – õç → Ìå+õ; Î + 2ç → Î-2.

Èç àòîìîâ Ni, Cr è Zn, ÿâëÿþùèõñÿ êîìïîíåíòàìè òðîéíîãî äèñïåðñíîãî 
ñïëàâà, â ýòîì ïðîöåññå íàèáîëåå àêòèâíî ïðèíèìàþò ó÷àñòèå àòîìû õðîìà è 
íèêåëÿ: îíè èìåþò ìåíüøåå çíà÷åíèå ýíåðãèè èîíèçàöèè, ÷åì öèíê (ñì. òàá-
ëèöó 2).

Â ðåàêöèè (2) ìåòàëë, ñâÿçàííûé â îêñèä, çàáèðàåò ýëåêòðîíû, ñïîñîáñòâóÿ 
îáðàçîâàíèþ âîäû è ñâîáîäíîãî ìåòàëëà:

Ìå+õ  + õç → Ìå; Í – ç → Í+.

Â ýòîì ñëó÷àå ãëàâíóþ ðîëü èãðàþò àòîìû íèêåëÿ, ó êîòîðîãî íàèáîëüøåå 
çíà÷åíèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ Cr è Zn (ñì. òàáë. 2). Ïîýòîìó 
äàëüíåéøåå ïîâû øåíèå ñîäåðæàíèÿ öèíêà â ñïëàâå òîðìîçèò ïðîòåêàíèå îêèñ-
ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé (1) è (2) è ñíèæàåò ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñ-
êóþ àêòèâíîñòü ñïëàâà. 

Òàêèì îáðàçîì, ó÷èòûâàÿ, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ õðîìà â ñïëàâå áûëà íåèç-
ìåííîé, ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ öèíêà â í¸ì òåðìîäèíàìè÷åñêèå ôàêòîðû 
ñïîñîáñòâó þò óñêîðåíèþ ðåàêöèè (1) è çàìåäëåíèþ ðåàêöèè (2), ÷òî ïîäòâåðæ-
äàåòñÿ ñîîòâåòñòâó þùèìè çíà÷åíèÿìè ΔG ðåàêöèè (1) è (2). Âîçäåéñò âèå ýëåê-
òðîííîãî ôàêòîðà çàìåäëÿåò ðåàêöèè (1) è (2) ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ â 
ñïëàâå öèíêà. Êàê ïðè îòäà÷å ýëåêòðîíîâ ìåòàëëàìè, òî åñòü ïðè îáðàçîâàíèè 
ïîâåðõíîñòíûõ îêñèäîâ, òàê è ïðè ïðè¸ìå ýëåêòðîíîâ, òî åñòü ïðè âîññòàíîâ-
ëåíèè ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ, ýòîò ïðîöåññ îñóùåñòâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíåå â 
ñëó÷àå Ni (ïîäòâåðæäåíèå çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè èîíèçàöèè è ýëåêòðîîòðèöà-
òåëüíîñòè).

Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ìàêñè ìàëüíîå çíà÷åíèå ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñ-
òè òðîéíîãî ñïëàâà Ni-Cr-Zn äîñòèãàåòñÿ ïðè íåáîëüøîé êîíöåíòðàöèè öèíêà, 
ðàâíîé 10 ìàññîâûì %. 
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THE ENTHALPY AND THE ENTROPY FACTORS AND THE ELECTROCATALYTIC 
ACTIVITY OF THE TRIPLE DISPERSED Ni-Cr-Zn ALLOYS

Summary
The effect of the enthalpy and entropy factors, Gibbs energy and also electronic structure of 
Ni, Cr, Zn on the electrocatalytic activity of the triple dispersed Ni-Cr-Zn alloys is shown. It 
is established, that the presence of the maximum of the electrocatalytic  activity of Ni-Cr-Zn 
alloys at the variation of the contents of the Zn is caused by opposite action of the enthalpy, 
entropy and electronic factors.
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ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÀß ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ ÍÈÊÎÒÈÍÀÌÈÄÍÛÕ 
ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÂÀËÅÐÀÒÎÂ È ÁÅÍÇÎÀÒÎÂ 3d-ÌÅÒÀËËÎÂ 
Â ÐÀÇËÎÆÅÍÈÈ ÏÅÐÎÊÑÈÄÀ ÂÎÄÎÐÎÄÀ

Èññëåäîâàíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ âàëåðàòîâ 
è áåíçîàòîâ æåëåçà(II), êîáàëüòà(II), íèêåëÿ(II), ìåäè(II) è öèíêà(II) â ðàçëîæåíèè 
ïåðîêñèäà âîäîðîäà. Îïðåäåëåíî âëèÿíèå íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü êîìï-
ëåêñîâ  ïðèðîäû ìåòàëëà-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ è àöèäîëèãàíäà è ñòåõèîìåòðèè 
êîìïëåêñà.
Êëþ÷åâûå ñëîâà: íèêîòèíàìèä, ïåðîêñèä âîäîðîäà, âàëåðàò, áåíçîàò

Íàêîïëåíèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ÷ðåçìåðíûõ äëÿ îðãàíèçìà êîíöåíòðàöè-
ÿõ ìîæåò áûòü êàê ñëåäñòâèåì, òàê è ïðè÷èíîé ìíîãèõ çàáîëåâàíèé è ïàòîëî-
ãè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé [1]. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èçó÷åíèå ðàçëîæåíèÿ 
ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè âåùåñòâ, ÿâëÿþùèõñÿ ïðîèçâîäíûìè áèîàê-
òèâíûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Íèêîòèíàìèä (âèòàìèí ÐÐ) èãðàåò âàæíóþ ðîëü 
â æèçíåäåÿòåëüíîñòè æèâîãî îðãàíèçìà, ïðåäîõðàíÿÿ åãî îò ïåëëàãðû. Âèòàìèí 
ÐÐ âõîäèò â ñîñòàâ äâóõ êîôåðìåíòîâ (êîçèìàçû è êîäåãèäðàçû) [2].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – èññëåäîâàíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ íèêîòèíà-
ìèäíûõ êîìïëåêñîâ âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ  æåëåçà(II), êîáàëüòà(II), íèêåëÿ(II), 
ìåäè(II) è öèíêà(II) â ðàçëîæåíèè ïåðîêñèäà âîäîðîäà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ äëÿ ñèíòåçà êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé 
èñïîëüçîâàëèñü FeCl2

.4H2O, CoCl2
.6H2O, NiCl2

.6H2O, CuCl2
.2H2O, ZnCl2, âàëåðè-

àíîâàÿ êèñëîòà, áåíçîéíàÿ êèñëîòà, NaOH, íèêîòèíàìèä (L) ìàðêè «÷. ä. à.» è 
ïåðîêñèä âîäîðîäà ìàðêè «õ. ÷.», èñõîäíóþ êîíöåíòðàöèþ êîòîðîãî îïðåäåëÿëè 
ìåòîäîì ïåðìàíãàíàòîìåòðèè [3]. 

Ðàçëîæåíèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà îñóùåñòâëÿëè â íåéòðàëüíîé ñðåäå ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 20, 30 è 40 °Ñ è íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè Í2Î2 1.5% (ìàñ.), îáùèé îáú-
åì ðàñòâîðà 10 ìë. Ìàññà êàòàëèçàòîðà âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñîñòàâëÿëà 0,1 ã, íàâåñêà 
ïîëíîñòüþ ðàñòâîðÿëàñü. Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ïî 
èçìåíåíèþ îáúåìà âûäåëèâøåãîñÿ êèñëîðîäà. 

Ñèíòåç èññëåäóåìûõ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäî-
ðîäà ñîåäèíåíèé, ðåçóëüòàòû èõ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è èññëåäîâàíèÿ ìåòîäàìè 
ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíî-
ãî îòðàæåíèÿ è òåðìîãðàâèìåòðèè îïèñàíû â ðàáîòàõ [4–7]. 

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ àíàëèç

Ñîñòàâ êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé 3d-ìåòàëëîâ ñ íèêîòèíàìèäîì 
ñîîòâåòñòâóåò ôîðìóëàì MLn(RCOO)2, ãäå n = 1 (R = C4H9, M = Cu); n = 2 (R = 
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C4H9, C6H5, M = Cu, Zn); n = 3 ( R = C4H9, M = Co, Ni; R = C6H5, M = Fe); n = 4 
(R = C6H5, M = Co); ML2(RCOO)2(H2O)m, ãäå m = 2 (R = C6H5, M = Co, Ni; R = 
C4H9, M = Ni), m = 0,5 (R = C4H9, M = Co).

Ïðèìåðû êðèâûõ ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè èññëåäî-
âàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Óñòàíîâëåíî, ÷òî äàæå â íåé-
òðàëüíîé ñðåäå âñå êîìïëåêñû, êðîìå öèíêîâûõ, óñêîðÿþò ðåàêöèþ ðàçëîæåíèÿ 
Í2Î2. Â îòñóòñòâèå êîìïëåêñîâ ïåðîêñèä âîäîðîäà íå ðàçëàãàåòñÿ. 

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü îáúåìà âûäåëèâøåãîñÿ êèñëîðîäà îò âðåìåíè â ñèñòåìàõ êîìïëåêñ - 
H2O2  ïðè 20 °Ñ: 1 — CuL2(Val)2, 2 – ÑîL3(Val)2, 3 — [CoL2(Val)2]2∙Í2Î

Ïîðÿäîê ðåàêöèè îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ïîäñòàíîâêè [8]. Äëÿ êàæäîãî êàòàëè-
çàòîðà îí îêàçàëñÿ ðàâíûì åäèíèöå. Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè 
ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè èññëåäîâàííûõ êîìï-
ëåêñîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë.

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè íèêîòèíàìèäíûõ 
êîìïëåêñîâ âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ 3d-ìåòàëëîâ

¹ 
ï/ï Ñîåäèíåíèå

k1, ñ-1 Ea, 
êÄæ/
ìîëü

lgA
20 °Ñ 30 °Ñ 40 °Ñ

I FeL3(Benz)2 (2,69 ± 0,20)  ∙ 10-6 (3,12 ± 0,13)  ∙ 10-5 (2,93 ± 0,28  ∙ 10-4 179 26,31

II [CoL2(Val)2]2 ∙ Í2Î (1,02 ± 0,03)  ∙ 10-4 (1,89 ± 0,08)  ∙ 10-4 (6,49 ± 0,18)  ∙ 10-4 70 8,49

III ÑîL3(Val)2 (9,30 ± 0,29)  ∙ 10-5 (1,69 ± 0,17)  ∙ 10-4 (5,00 ±0,13)  ∙ 10-4 64 7,32

IV CoL2(Benz)2 ∙ 2Í2Î (6,40 ± 0,02)  ∙ 10-5 (1,98 ± 0,09)  ∙ 10-4 (4,09 ± 0,23)  ∙ 10-4 71 8,47

V CoL4(Benz)2 (2,95 ± 0,24)  ∙ 10-5 (7,00 ± 0,28)  ∙ 10-5 (1,19 ± 0,06)  ∙ 10-4 53 5,00

VI NiL2(Val)2 ∙ 2Í2Î (3,26 ± 0,19)  ∙ 10-6 (6,27 ± 0,25)  ∙ 10-6 (1,76 ± 0,09)  ∙ 10-5 64 5,91

VII NiL3(Val)2 (4,05 ± 0,13)  ∙ 10-6 (1,65 ± 0,11)  ∙ 10-5 (3,47 ± 0,16)  ∙ 10-5 71 7,43

VIII NiL2(Benz)2 ∙ 2Í2Î (2.11 ± 0,13)  ∙ 10-5 (8,55 ± 0,24)  ∙ 10-6 (5,22 ± 0,23)  ∙ 10-6 – –

IX CuL(Val)2 (9,22 ± 0,12)  ∙ 10-5 (2,52 ± 0,23)  ∙ 10-4 (4,05 ± 0,20)  ∙ 10-4 57 6,09

X CuL2(Val)2 (6,28 ± 0,16)  ∙ 10-5 (1,23 ± 0,08)  ∙ 10-4 (2,80 ± 0,17)  ∙ 10-4 57 5,93

XI CuL2(Benz)2 (2,04 ± 0,19)  ∙ 10-5 (3,93 ± 0,34)  ∙ 10-5 (1,02 ± 0,20)  ∙ 10-4 61 6,19

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü íèêîòèíàìèäíûõ êîìïëåêñîâ
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Íà îñíîâàíèè îáðàòíûõ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé, ïðèìåðû êîòîðûõ 
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2, áûëè ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè (Ea, 
êÄæ/ìîëü) è âåëè÷èíû ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûõ ìíîæèòåëåé (À, ñ-1) äëÿ âñåõ 
èçó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ (òàáë.).

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ Í2Î2 îò îáðàòíîé òåìïå-
ðàòóðû â ñèñòåìàõ: 1 — CuL2(Benz)2, 2 — CoL2(Benz)2 ∙ 2Í2Î, 3 — CoL4(Benz)2

Ñðàâíåíèå âåëè÷èí êîíñòàíò ñêîðîñòè ïåðâîãî ïîðÿäêà ðàçëîæåíèÿ ïåðîê-
ñèäà âîäîðîäà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîçâîëÿåò âûâåñòè ðÿä ïî àêòèâíîñòè 
êàòàëèçàòîðîâ:

[CoL2(Val)2]2 ∙ Í2Î > ÑîL3(Val)2 ≈CuL(Val)2 > CoL2(Benz)2 ∙ 2Í2Î ≈CuL2(Val)2 > 
CoL4(Benz)2 > NiL2(Benz)2 ∙ 2Í2Î ≈CuL2(Benz)2 > NiL3(Val)2 > NiL2(Val)2 ∙ 2Í2Î > 

FeL3(Benz)2.

Îòñþäà ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû. Â çàâèñèìîñòè îò êàòèîíà-êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàòåëÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ â ðàçëîæåíèè ïåðîê-
ñèäà âîäîðîäà óìåíüøàåòñÿ â ïîðÿäêå: 

Co2+ > Cu2+ > Ni2+ > Fe2+.

Äëÿ âñåõ ìåòàëëîâ-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé, êðîìå íèêåëÿ, âàëåðàòíûå ñî-
åäèíåíèÿ ïðîÿâëÿþò áîëüøóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ àíà-
ëîãè÷íûìè áåíçîàòíûìè êîìïëåêñàìè. Àíàëèç âëèÿíèÿ íà êàòàëèòè÷åñêóþ àê-
òèâíîñòü ñòåõèîìåòðèè MLn(RCOO)2 ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè îäèíàêîâûõ ìåòàëëå è 
àíèîíå áîëüøóþ àêòèâíîñòü ïðîÿâëÿþò ñîåäèíåíèÿ ñ ìåíüøèìè çíà÷åíèÿìè n. 
Îäíàêî è çäåñü çàêîíîìåðíîñòü íàðóøàåòñÿ äëÿ íèêåëÿ. Åùå îäíà ñïåöèôè÷åñ-
êàÿ îñîáåííîñòü, ïðîÿâëÿþùàÿñÿ äëÿ íèêåëÿ, ñîñòîèò â òîì, ÷òî äëÿ ñîåäèíåíèÿ 
NiL2(Benz)2 ∙ 2Í2Î ñêîðîñòü êàòàëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà âîäîðîäà 
ïàäàåò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Î÷åâèäíî, è îòíîñèòåëüíî íåâûñîêàÿ êàòàëèòè-
÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñîåäèíåíèé íèêåëÿ, è óêàçàííûå îòêëîíåíèÿ îò îáùèõ çà-
êîíîìåðíîñòåé, ïðîÿâëÿþùèõñÿ äëÿ äðóãèõ ìåòàëëîâ, ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû 
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ïðîòåêàíèåì ïîáî÷íûõ ðåàêöèé. Âåðîÿòíî, ñêîðîñòè ýòèõ ïîáî÷íûõ ðåàêöèé ñ 
òåìïåðàòóðîé ðàñòóò áûñòðåå, ÷åì ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ ïåðîêñèäà, ÷òî è îáúÿñ-
íÿåò àíîìàëüíóþ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ïðîöåññà ñ ó÷àñòèåì êîìïëåêñà 
NiL2(Benz)2 ∙ 2Í2Î.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå êîìïëåêñîâ âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ 3d-
ìåòàëëîâ ñ íèêîòèíàìèäîì, ïðîâåäåííîå ðàíåå [7], ïîêàçàëî:

1) â çàâèñèìîñòè îò èîíà ìåòàëëà-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ òåðìîñòàáèëüíîñòü 
ïàäàåò â ðÿäó:

Fe2+ > Cu2+ > Ni2+ > Co2+,

2) â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ áåíçîàòíûå ñîåäèíåíèÿ ïî òåðìè÷åñêîé óñòîé÷è-
âîñòè ïðåâîñõîäÿò âàëåðàòíûå,

3) êàê ïðàâèëî, ïðè ðåàëèçàöèè êîìïëåêñîâ MLn(RCOO)2 ñ íåñêîëüêèìè çíà-
÷åíèÿìè n áîëüøàÿ òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ñîîòâåòñòâóåò áîëüøåìó çíà÷å-
íèþ n.

Òàêèì îáðàçîì, ñðàâíåíèå äàííûõ ïî êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè íèêîòèíà-
ìèäíûõ êîìïëåêñîâ âàëåðàòîâ è áåíçîàòîâ 3d-ìåòàëëîâ â ðàçëîæåíèè ïåðîêñèäà 
âîäîðîäà ñ äàííûìè ïî òåðìîñòàáèëüíîñòè ýòèõ æå ñîåäèíåíèé ïîêàçûâàåò, ÷òî 
â îáùåì áîëåå âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïðîÿâëÿþò òå ñîåäèíåíèÿ, 
äëÿ êîòîðûõ òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ìåíüøå. Ïðè÷èíà àíòèáàòíîãî èçìåíå-
íèÿ òåðìîñòàáèëüíîñòè è êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè, ñêîðåå âñåãî, â ñëåäóþ-
ùåì. Òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ñîåäèíåíèé îáóñëîâëåíà òåì, íàñêîëüêî ëåãêî 
ïðîèñõîäèò ðàçðûâ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â èõ ìîëåêóëàõ. Òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ 
êîìïëåêñîâ òåì ìåíüøå, ÷åì ëåã÷å ðàçðûâàþòñÿ èõ õèìè÷åñêèå ñâÿçè. À åñëè 
ïðè ìåíüøåé òåðìîñòàáèëüíîñòè ïðîÿâëÿåòñÿ áîëåå âûñîêàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ 
àêòèâíîñòü, çíà÷èò, äëÿ áîëüøåé àêòèâíîñòè âûãîäåí áîëåå ëåãêèé ðàçðûâ ñâÿ-
çåé â êîìïëåêñàõ. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êàòàëèòè÷åñêîå 
ðàçëîæåíèå ïåðîêñèäà âîäîðîäà ïðîõîäèò ÷åðåç ñòàäèþ çàìåùåíèÿ ìîëåêóëàìè 
Í2Î2 íèêîòèíàìèäíûõ èëè àöèäîëèãàíäîâ.
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Ðåçþìå
Âèâ÷åíî êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü í³êîòèíàì³äíèõ êîìïëåêñ³â âàëåðàò³â òà áåíçîàò³â 
çàë³çà(II), êîáàëüòó(II), í³êåëþ(II), ì³ä³(II) òà öèíêó(II) â ðîçêëàä³ ïåðîêñèäó âîäíþ. 
Âèçíà÷åíî âïëèâ íà êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü êîìïëåêñ³â  ïðèðîäè ìåòàëó-êîìïëåêñîóò-
âîðþâà÷à òà àöèäîë³ãàíäó òà ñòåõ³îìåòð³¿ êîìïëåêñó.
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3d-METAL VALERATES AND BENZOATES NICOTINAMIDE COMPLEXES CATALYTIC 
ACTIVITY IN HYDROGEN PEROXIDE DECOMPOSITION

Summary
Iron(II), cobalt(II), nickel(II), copper(II) and zinc(II) valerates and benzoates nicotinamide 
complexes  catalytic activity in hydrogen peroxide decomposition has been studied. The effect of 
the metal  and acidoligand nature, and the complexes stoichiometry on the complexes  catalytic 
activity has been defined. 

Keywords: nicotinamide, hydrogen peroxide, valerate, benzoate
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1. ÏÐÎÔ²ËÜ ÆÓÐÍÀËÓ
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1) íàóêîâ³ ñòàòò³,
2) êîðîòê³ ïîâ³äîìëåííÿ,
3) ìàòåð³àëè êîíôåðåíö³é,
4) á³áë³îãðàô³ÿ,
5) ðåöåíç³¿,
6) ìàòåð³àëè ç ³ñòîð³¿ íàóêè.
1.2. Ó ïåâíîìó êîíêðåòíîìó âèïóñêó îäèí àâòîð ìàº ïðàâî íàäðóêóâàòè ò³ëüêè îäíó 

ñàìîñò³éíó ñòàòòþ.
1.3. Ìîâè âèäàííÿ – óêðà¿íñüêà, ðîñ³éñüêà, àíãë³éñüêà.
1.4. Äî ðåäàêö³¿ “Â³ñíèêà …” ïîäàºòüñÿ:
1. Òåêñò ñòàòò³ ç àíîòàö³ºþ – 2 ïðèì³ðíèêè (ðèñóíêè òà ï³äïèñè äî íèõ, òàáëèö³ ðîç-

ì³ùóâàòè ïî òåêñòó ï³ñëÿ ïåðøîãî ïîñèëàííÿ íà íèõ).
2. Ðåêîìåíäàö³ÿ êàôåäðè àáî íàóêîâî¿ óñòàíîâè äî äðóêó.
3. Åêñïåðòíèé âèñíîâîê.
4. Â³äîìîñò³ ïðî àâòîð³â.
5. Â³äðåäàãîâàíèé ³ óçãîäæåíèé ç ðåäêîëåã³ºþ òåêñò ñòàòò³, çàïèñàíèé íà äèñêåò³ ó 

ðåäàêòîð³ Word (êåãëü 14; â³äñòàí³ ì³æ ðÿäêàìè 1,5 ³íòåðâàëè; ïîëÿ ñòîð³íîê: ë³âå, âåðõíº òà 
íèæíº – íå ìåíø 20 ìì, ïðàâå – 10 ìì), òà îäèí ïðèì³ðíèê “ðîçäðóêîâêè” ç íå¿.

2. Ï²ÄÃÎÒÎÂÊÀ ÑÒÀÒÒ² – ÎÁÎÂ’ßÇÊÎÂ² ÑÊËÀÄÎÂ²
Îðèã³íàëüíà ñòàòòÿ ìàº âêëþ÷àòè:
2.1. Âñòóï.
2.2. Ìàòåð³àëè ³ ìåòîäè äîñë³äæåííÿ.
2.3. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ.
2.4. Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â äîñë³äæåííÿ (ìîæëèâå ïîºäíàííÿ òðåòüîãî ³ ÷åòâåðòîãî 

ðîçä³ë³â).
2.5. Âèñíîâêè (ó ðàç³ íåîáõ³äíîñò³).
2.6. Àíîòàö³ÿ (ìîâîþ ñòàòò³) òà ðåçþìå (äâîìà ³íøèìè ìîâàìè).
2.7. Êëþ÷îâ³ ñëîâà (äî ï’ÿòè).
2.8. Êîëîíòèòóë.

3. ÎÔÎÐÌËÅÍÍß ÐÓÊÎÏÈÑÓ. ÎÁÑßÃ.
ÏÎÑË²ÄÎÂÍ²ÑÒÜ ÐÎÇÒÀØÓÂÀÍÍß ÎÁÎÂ’ßÇÊÎÂÈÕ 
ÑÊËÀÄÎÂÈÕ ÑÒÀÒÒ²
3.1. Ãðàíè÷íèé îáñÿã ñòàòò³ – 8 ñòîð³íîê, 4 ðèñóíêà, 4 òàáëèö³, 10 äæåðåë ó ñïèñêó 

ë³òåðàòóðè; ëèñòà â ðåäàêö³þ – 4 ñòîð³íêè; îãëÿä³â – 20 ñòîð³íîê (îãëÿäîâ³ ñòàòò³ 
çàìîâëÿþòüñÿ ðåäêîëåã³ºþ).

3.2. Ïîñë³äîâí³ñòü  äðóêóâàííÿ îêðåìèõ ñêëàäîâèõ íàóêîâî¿ ñòàòò³ ìàº áóòè òàêîþ:
1. ÓÄÊ – çë³âà.
2. ²í³ö³àëè òà ïð³çâèùå àâòîð³â (çã³äíî ç ïàñïîðòîì) — íèæ÷å ÓÄÊ çë³âà.
3. Íàçâà íàóêîâî¿ óñòàíîâè (â òîìó ÷èñë³ â³ää³ëó, êàôåäðè, äå âèêîíàíî äîñë³äæåííÿ).
4. Ïîâíà ïîøòîâà àäðåñà (çà ì³æíàðîäíèì ñòàíäàðòîì), E-mail, òåëåôîí äëÿ ñï³âïðàö³ ç 

àâòîðàìè íà îêðåìîìó àðêóø³.
5. Íàçâà ñòàòò³. Âîíà ïîâèííà òî÷íî â³äáèâàòè çì³ñò äîñë³äæåííÿ, áóòè êîðîòêîþ, 

ì³ñòèòè êëþ÷îâ³ ñëîâà. 
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3.3. Äðóãèé åêçåìïëÿð ñòàòò³ ïîâèíåí áóòè ï³äïèñàíèé àâòîðîì (àáî àâòîðàìè).

4. ÌÎÂÍÅ ÎÔÎÐÌËÅÍÍß ÒÅÊÑÒÓ:
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ÒÀÁËÈÖ², ÑÕÅÌÈ, ÐÈÑÓÍÊÈ
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4.2. ßêùî ÷àñòî ïîâòîðþâàí³ ó òåêñò³ ñëîâîñïîëó÷åííÿ àâòîð ââàæàº çà ïîòð³áíå 
ñêîðîòèòè, òàê³ àáðåâ³àòóðè ïðè ïåðøîìó âæèâàíí³ îáóìîâëþþòü ó äóæêàõ.

4.3. Ïîñèëàííÿ íà ë³òåðàòóðó ïîäàþòüñÿ ó òåêñò³ ñòàòò³, îáîâ’ÿçêîâî ó êâàäðàòíèõ äóæêàõ, 
àðàáñüêèìè öèôðàìè. Öèôðà â äóæêàõ ïîçíà÷àº íîìåð ïðàö³ ó “Ñïèñêó ë³òåðàòóðè” (äèâ. 
äàë³ “Ë³òåðàòóðà”).

4.4. Öèôðîâèé ìàòåð³àë, ïî ìîæëèâîñò³, ñë³ä çâîäèòè ó òàáëèö³ ³ íå äóáëþâàòè ó òåêñò³. 
Òàáëèö³ ïîâèíí³ áóòè êîìïàêòíèìè, ìàòè ïîðÿäêîâèé íîìåð; ãðàôè, êîëîíêè ìàþòü áóòè 
òî÷íî âèçíà÷åíèìè ëîã³÷íî ³ ãðàô³÷íî. 

4.5. Ðèñóíêè ïîâèíí³ áóòè ïðåäñòàâëåí³ â äâîõ ³äåíòè÷íèõ åêçåìïëÿðàõ, âèêîíàíèõ 
íà êîìï’þòåð³. Ï³äïèñè íà íèõ ïîâèíí³ áóòè êîðîòêèìè, ¿õ ñë³ä ïî ìîæëèâîñò³ çàì³íÿòè 
öèôðàìè ÷è áóêâàìè, êîòð³ ðîçøèôðîâóþòüñÿ â ï³äïèñàõ äî íèõ; êðèâ³ íóìåðóþòüñÿ 
àðàáñüêèìè öèôðàìè. Îäíîòèïí³ êðèâ³ ïîâèíí³ áóòè âèêîíàí³ â îäíàêîâîìó ìàñøòàá³ íà 
îäíîìó ðèñóíêó. Ðåêîìåíäóºòüñÿ çàñòîñîâóâàòè äåê³ëüêà ìàñøòàáíèõ øêàë äëÿ îá’ºäíàííÿ 
ð³çíèõ êðèâèõ â îäèí ðèñóíîê. Çîáðàæåííÿ íà ðèñóíêàõ ñòðóêòóðíèõ òà äðóãèõ ôîðìóë 
íåáàæàíî. Âñ³ ³ëþñòðàö³¿ ïîâèíí³ áóòè ïðîíóìåðîâàí³ â ïîñë³äîâíîñò³, ÿêà â³äïîâ³äàº 
çãàäóâàííþ ¿õ ó ðóêîïèñ³, òà íîìåðàìè ïðèâ’ÿçàí³ äî ï³äðèñóíî÷íèõ ï³äïèñ³â.

Ïðè îá’ºäíàíí³ äåê³ëüêîõ ðèñóíê³â àáî ôîòîãðàô³é â îäèí ðèñóíîê ðåêîìåí äóºòüñÿ 
ïîçíà÷àòè êîæåí ç íèõ ïðîïèñíèìè ë³òåðàìè çíèçó. Íàïðèêëàä:

  
 à á

Ðèñ. Ïèäïèñ ðèñóíêó

4.6. Ó ðîçä³ë³ “Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü” (ÿêùî öåé ðîçä³ë íå ïîºäíàíèé ç 
“Àíàë³çàìè ðåçóëüòàò³â”, äèâ. 2.4.) íåîáõ³äíî âèêëàñòè ëèøå âèÿâëåí³ åôåêòè 
áåç êîìåíòàð³â — âñ³ êîìåíòàð³ òà ïîÿñíåííÿ ïîäàþòüñÿ â “Àíàë³ç³ ðåçóëüòàò³â”. 
Ïðè âèêëàä³ ðåçóëüòàò³â ñë³ä óíèêàòè ïîâòîðåííÿ çì³ñòó òàáëèöü òà ðèñóíê³â, 
à çâåðòàòè óâàãó íà íàéâàæëèâ³ø³ ôàêòè òà ïåâí³ çàêîíîì³ðíîñò³, ùî ç íèõ 
âèïëèâàþòü. 

4.7. Ó ðîçä³ë³ “Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â” íåîáõ³äíî ïîêàçàòè ïðè÷èííî-íàñë³äêîâ³ 
çâ’ÿçêè ì³æ âñòàíîâëåíèìè åôåêòàìè, ïîð³âíÿòè îòðèìàíó ³íôîðìàö³þ ç äàíèìè 
ë³òåðàòóðè ³ íàãîëîñèòè íà âèÿâëåíèõ íîâèõ äàíèõ. Ïðè àíàë³ç³ ñë³ä ïîñèëàòèñÿ 
íà ³ëþñòðàòèâíèé ìàòåð³àë ñòàòò³. Àíàë³ç ìàº çàê³í÷óâàòèñÿ â³äïîâ³ääþ íà 
ïèòàííÿ, ïîñòàâëåí³ ó âñòóï³.
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5. Ë²ÒÅÐÀÒÓÐÀ

Ñïèñîê ë³òåðàòóðè äðóêóºòüñÿ ìîâîþ îðèã³íàëó â³äïîâ³äíî¿ ïðàö³. Â³í 
îôîðìëþºòüñÿ çã³äíî ç ÃÎÑÒîì ³ ïîâèíåí ì³ñòèòè ò³ëüêè íàçâè ïðàöü, íà ÿê³ 
ïîñèëàºòüñÿ àâòîð. Íàçâè ïðàöü ó ñïèñêó ë³òåðàòóðè ðîçòàøîâóþòüñÿ â ïîðÿäêó 
çãàäóâàííÿ. Íàçâè ïðàöü ó ñïèñêó ë³òåðàòóðè îôîðìëþþòüñÿ çà ïðàâèëàìè 
ÂÀÊó.
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òåõí. êîíô. “Ñîâðåìåííûå ïðîáëåìû õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ.” — Îäåññà, 
2001. — Ò. 1. — Ñ.193–195.

2. Õîìà Ð. ª., Ãàâðèëåíêî Ì. ²., Í³ê³ò³í Â. ². Âèâ÷åííÿ âçàºìîä³¿ ä³îêñèäó ñ³ðêè ç âîäíèìè ðîç÷èíàìè 
êàðáàì³äó // Òåç. äîï. XV Óêð. êîíô. ç íåîðã. õ³ì³¿ çà ì³æíàð. ó÷àñòþ. — Ê., 2001. — Ñ. 91.

3. Carbon fibrous material supported  base catalysts of ozone decomposition / T. L. Rakitskaya, A. Yu. Bandurko, 
A. A. Ennan, V. Ya. Paina // International symposium on Mesoporous Molecular Sieves: Book of abstracts. 
— Quebec (Canada), 2000. — P. 31.

Àâòîðñüê³ ñâ³äîöòâà ÑÍÄ, ïàòåíòè çàðóá³æíèõ êðà¿í
1. Ïàò. 4894296 ÑØÀ, ÌÊÈ Í 01 Ì 4/00. Cathod for zinc air cells / A. Borbely, G. Molla; Duracell Inc. 

— ¹ 113708. Çàÿâë. 27.10.87. Îïóáë. 16.01.90.

Àâòîðåôåðàòè äèñåðòàö³é 
1. Ñêîðîõîä Ë. Ñ. Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå êîáàëüòà (II), íèêåëÿ (II), ìåäè (II) ñ ïðîèçâîäíûìè 

íàôòàëèíñóëüôîêèñëîò: Àâòîðåô. äèñ… êàíä. õèì. íàóê: 20.00.15 / ÎÍÓ. — Îäåññà, 1991. — 217 ñ.

Äåïîíîâàí³ íàóêîâ³ ðîáîòè
1. ×åáîòàðåâ À. Í., Ìàëàõîâà Í. Ì. Àêòèâèçàöèÿ ìûñëèòåëüíîé äåÿòåëüíîñòè ñòóäåíòîâ â 

ïðîöåññå îáó÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîé õèìèè. — Îäåññà, 1987. — Äåï. ÍÈÈ ÏÂØ 01.03.87, 
¹ 161.

²íôîðìàö³ÿ äëÿ àâòîð³â
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6. ÀÍÎÒÀÖ²ß. ÐÅÇÞÌÅ. ÊÎËÎÍÒÈÒÓË
Àíîòàö³ÿ (êîðîòêà ñòèñëà õàðàêòåðèñòèêà çì³ñòó ïðàö³) ïîäàºòüñÿ óêðà¿íñüêîþ ìîâîþ, 

ì³ñòèòü íå á³ëüøå 50 ïîâíîçíà÷íèõ ñë³â ³ ïåðåäóº (îêðåìèì àáçàöåì) îñíîâíîìó òåêñòó 
ñòàòò³. 

Ðåçþìå (êîðîòêèé âèñíîâîê ç îñíîâíèìè ïîëîæåííÿìè ïðàö³) ïîäàþòüñÿ äâîìà ìîâàìè 
(âèêëþ÷àþ÷è ìîâó ñòàòò³), êîæíå ì³ñòèòü íå á³ëüøå 50 ïîâíîçíà÷íèõ ñë³â ³ äðóêóºòüñÿ íà 
îêðåìîìó àðêóø³.

Êîëîíòèòóë (êîðîòêèé àáî ñêîðî÷åíèé ÷è âèäîçì³íåíèé çàãîëîâîê ñòàòò³ äëÿ äðóêóâàííÿ 
çâåðõó íà êîæí³é ñòîð³íö³ òåêñòó ïðàö³) ïîäàºòüñÿ ìîâîþ ñòàòò³ ðàçîì ç ïð³çâèùåì òà 
³í³ö³àëàìè àâòîðà íà îêðåìîìó àðêóø³.

Çã³äíî äîäàòêó äî ïîñòàíîâè ïðåçèä³¿ ÂÀÊ Óêðà¿íè â³ä 15.01.2003 ð. ¹ 1-05/1 çá³ðíèê 
íàóêîâèõ ïðàöü “Â³ñíèê Îäåñüêîãî íàö³îíàëüíîãî óí³âåðñèòåòó. Ñåð³ÿ õ³ì³ÿ” âõîäèòü 
äî ïåðåë³êó íàóêîâèõ ôàõîâèõ âèäàíü Óêðà¿íè, â ÿêèõ ìîæóòü ïóáë³êóâàòèñÿ îñíîâí³ 
ðåçóëüòàòè äèñåðòàö³éíèõ ðîá³ò íà çäîáóòòÿ íàóêîâèõ ñòóïåí³â äîêòîðà òà êàíäèäàòà íàóê.

Ñòàòò³ ïðèéìàþòüñÿ äî äðóêó ï³ñëÿ ïîïåðåäíüîãî ðåöåíçóâàííÿ. Ðåäêîëåã³ÿ ìàº ïðàâî 
ðåäàãóâàòè òåêñò ñòàòåé, ðèñóíê³â òà ï³äïèñ³â äî íèõ, ïîãîäæóþ÷è â³äðåäàãîâàíèé âàð³àíò ç 
àâòîðîì, à òàêîæ íå ïðèéìàòè ðóêîïèñè, ÿêùî âîíè íå â³äïîâ³äàþòü âèìîãàì “Â³ñíèêà ÎÍÓ. 
Ñåð³ÿ: õ³ì³ÿ”. Ðóêîïèñè ñòàòåé, ùî ïðèéíÿò³ äî ïóáë³êóâàííÿ àâòîðàì, íå ïîâåðòàþòüñÿ.

²íôîðìàö³ÿ äëÿ àâòîð³â
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Ï³äïèñàíî äî äðóêó 26.06.2008. 
Ôîðìàò 70×108/16. Ïàï³ð îôñåòíèé. Ãàðí³òóðà Newton. Äðóê îôñåòíèé. 

Óì. äðóê. àðê. 12,95. Òèðàæ 100 ïðèì. Çàì. ¹ 395.
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