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ЭШЖРШШГАЛЬНОЕ И ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ДОЮРНО- 
АКЦЕПГОРНЫХ КОМПЛЕКСОВ СШМ.ТРШИТРОБЕНЗШ С АЛКСКСИИС- 
НАМИ

ГЛ.Рнжова,С.С.Кравцова,Б.Ф.Минаев

В литературе неучено взаимодействие сиш.тринитробен- 
аода (THE) с широким радом елевтронодоноров, сопровождаю
щееся появлением интенсивной окраски /  1 / .  Строение обра
зовавшегося продукта, поглощаощего свет в видимой области, 
до сих пор окончательно не выяснено. В настоящее время боль
шинство исследователей приншавт структуру Мейаенгеймера 
для окрашенных комплексов ароматических трннитросоединений 
с основаниями /  1 > где У -  основание.

XВ данной работе мы приводим некоторые акспершеыталь- 
ные и теоретические аргументы, которые покааывают, что 
структура окрашенных комплексов не всегда может согласовать
ся с этой формулой,а лучше всего описывается донорно-акцеп
торной моделш с локальнш вааиыодействием по ниТрогругте.

В литературе известны комплексы ТНБ с алкоксиионаык 
составов 1 :1  и 1 :2  /  1-3 / .  Настоящая работа посвящена бо
лее гдубокому изучению вае содействия ТНБ с алкоксиконами.

Нам представилось интересным изучить ШР-спектры ком
плексов THE с адкскспионами не только составов 1:1 и 1 :2 , 
чо и более сложного стехиометрического состава 1 :3 . Были 
выделены твердые продукты присоединения одной и двух моле
худ алкогодята калия по описании в литературе методикам 
/  2 ,3  / .  Кроме того удалось получить комплексы ТНБ с ря
дом алкогодятов состава 1 :3 . Проведенные исследования по- 
хааали, что выделенный при ваашодействии ТНБ с ыетилатоь 
1 алия аддукт составь 1 :1  дает в ШР-спектре дублет и три
плет для кольцевых протоков при 8 ,6  м .д . и 6 ,3  м .д . соот
ветственно. Ыетоксильннй резонанс дает сингдет при 3 ,3 м .д .

Диаддукт метилата калия и ТНБ в растворе дейтероацето-
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на яоназывает также два резонанса при 8,6 м .д. и 6 ,3  м .д . , 
но с обратншм относительными интенсивностям по сравнению 
с комплексом состава 1:1 (таб л .1 ), что находится в хорошем 
согласии с литературней даннеи  /  1 ,4  / .

Изучение ШР-спектров комплексов ТНБ с алкоксиионами 
состава 1:3 дало интересные результаты (табл .1 ). ШР- 
спектр триаддукта имеет один синглет для кольцевых прото
нов в области 7 ,3  -  7 ,4  м .д. Таким образом, из Ш Р-спект- 
ров комплексов состава 1:3 видно, что сигнал кольцевых про
тонов при комплексообразовании сдвигается в сильное поле по 
сравнению с ТНБ (9 ^ . м .д .) ,  но не настолько, чтобы их от
нести к "алифатическим". Ранее были проведены аналогичные 
исследования для комплексов хлористого пикрила (ХП.) / 5 / .  
.jMP-спеятры комплексов ХП с алкоксиионами составов 1:2 и 
»:3 ясно показывают сохранение ароматического характера 
кольца для изученных аддуктов.

На основании вышесказанного модно предположить, что 
процесс комплексообразования в изученных системах идет за 
счет зарядно-переносного взаимодействия по нитрогруппо. 
Молекула акцептора в комплексах должна располагаться,по- 
зидимому, таким образом, чтобы ее активный центр находил
ся в непосредственной близости от нитрогруплы на расстоя
нии порядка ЗЙ (типичное расстояние между компонентами в 
комплексах Д-А типа /  6 / .

мля теоретической проверки этих выводов нами проведе
ны расчеты по методу паризера-Парра-Попла (ПОП) с учетом 
конфигурационного взаимодействия (КВ) для возбужденных 
состояний /  7 / .Ъ  начале были рассчитаны молекулы бензола, 
моно-,ди- и тоинитробенаолов и хлористого пикрила. оТИ 
расчеты позволили провести сравнитальную интерпретацию при
роды полос поглощения индивидуальных нитросоединений, а 
также выяснить особенности их электронного строения.

Расчет показывает, что в молекуле нитробензола низ
шая свободная (НС) молещ'лярная орбиталь в значительной 
степени локализована на нитрогруппе и имеет отрицательную 
энергию - о,4 эв . ота орбиталь и определяет элентронное

А
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Таблица 1
ГМ1-данные для комплексов ТНБ с алкого- 

ляг iM I калия рналичного стехиометрическАо составь

Алк оголят Состав 1 Хиш.СДВИГИ О по 1 vотносительне ТМС) ! Растворитель|

кольцевых
протонов

протонов ал, 
коксигрупп

0%СК 1:1 8,6(2Н) 6,ЗОН) з,зсзю СДсСОСдь

сн3сь 1:2 е,бс1Ю6.2С2Н, 3,3(6Ю од3 соад£

СНдСК 1:3 7,3 3,3 од3 сосд3

сн3ск 1:3 7,3 3,4 сд3он
^HgCK 1:3 7,3 сд3соадз

W * 1:3 7,4 СН3СОСН3

ИЭО-СдНгДС 1:3 7,4 СН3 С0 СНС

с4н£сж 1:3 7,4 CHpCOCik

лараметрк расчета
Таблица 2

/шухце игровые Одноцентровые
м-» h-MV гм *«■
с -с -2 ,39 1,40 С1 1 11,73 0,6
С-* -1 ,66 1,41 1 11,16 0,03
н -с -2 ,29 1,24 С4 1 12,03 0 ,9
Н -Ъ -0 ,3 3,0G N 2 28,71 11,96 !
с - с  t -0 ,95 1,69 0 1 17,70 2,47

С£ 2 25,00 12 Т5С

Д .1 £ 18.60 5 ,0
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сродство и акцепторные свойства нитробензола. Б молекулах 
ди- и тринигробензолов имеют;я соответственно две и три ор
битали аналогичного типа, причем iOC анергия понижается еще 
сильнее. Для сравнения отметж , что энергия ИСАЮ в бензоле 
равна всего лишь 0,37 зв .

Т а к т  образом,становится ясно, что именно нитрогруппы 
определяет высолю акцепторную способность нитроаром этичес
ких соединений и что Д-А взаимодействие в комплексах долж
но быть локализовано вблизи нитрогрупп. Данное условие вы
текает из теории малликена, поскольку при этом достигается 
максимум перекрывания волновых фушкций дативной и несвязы- 
вающей конфигураций. Кроме того, локализация взаимодейст
вия на нитрогруппе является выгодной и с точки зрения 
электростатики. Расчет показывает, что для всех нитро
соединений характерно следующее распределение S -заряда в 
нитрогруппах: «+0,35 * -0 ,4 5 . Поэтому анион OCHg,
поиближаясь сверху в атому азота перпендикулярно плоскости 
нитрогруппь, будет испытывать электростатическое притяже
ние. Исходя из этих соображений, для комплексов ТНБ и ХП 
с алкоксиионами выбрана модель, в которой атом кислорода 
0СЫа -  группы расположен над атомом азота нитрогруппы на 
расстоянии за.

донорные свойства аниона 0СН3 определяются высшей за
полненной молекулярной орбиталью (ВЗМО), которая почти 
полностью локализована на атоме кислорода.Зтот результат 
получен на основе расчета данного аниона по методу ПЦДП 
/ 8 / .  Поэтому от каждого донора в расчет комплексов взята 
только одна такая орбиталь. Будем обозначать ее условно 
буквой Д.

Параметры расчета приведены в табл. 2 . Здесь -  
число электронов, поставляемых ju- -ой АО. В случае 2/* «1, 

-потенциал ионизации (ПИ), kju -  электронное сродство 
j u -ой АО. В случае 2/i=2, A -  первый второй ПИ
и  -ой АО, = У ju -  hfu.. По смыслу A  ̂ соответствует ПИ 
для аниона 0СН3. К сожалению экспериментальные данные об

6
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атом Ш п> на не известны. Мы использовали значение А^=5эв, 
которое б. изко к экспериментальному ПИ для аниона Он .

Поскольку эффективный 8 ар яд ядра кислорода для Д-АО дол
жен быть меньше слейтеровского заряда для нейтрального атома 
из-за  избыточной экранировки, кулоновский интеграл у м  так
же занижен нами до 13,6 эв . Остальные параметры оценены пс 
Хинцу и Жаффе /  9 / .  Для двухцентровых дулоновских интегра
лов была использована апроксимация. f a y  -  j - y [ r u ]  + —^[ипло^
где введены условные обозначения для /  10 /  и /  11 /  соот
ветственна.

Резонансный интеграл между Д-АО и 2рх орбиталью атома 
азота взят равные -  0 ,3  эв . Варьирование этого параметра от 
-  0 ,1  эв до 0 ,6  эв не меняет сколько-нибудь значительно ре
зультаты расчета. Довтому главный вклад во взаимодействие 
между донором и акцептором определяется не интегралом^*1© , 
а кулоновскмии взаимодействиями . Такие образом, выб
ранная модель несет на себе основные черты Д-А взаимодейст
вия, типичного для Л - комплексов с переносом заряда.

Нумерация атомов и выбор осей даны на рис. 1 в статье 
/1 2 /  на примере комплекса ХП с алкоксиионами состава 1:3 .
Для остальных соединений нумерация получается из данной цу- 
тем удаления соответствующих фрагментов.

Далее обсудите результаты, которые непосредственно свя
заны с распределением заряда в комплексе. 1шшчныеи измене
ниями при ком.шексообразовании язляютая следующие: закомп
лексованная нитрогруппа приобретает примерно 0 ,3  единиць 
электронной плотности, по 0 ,1  на каждый атом нитрогруппк, 
донор отдает примерно 0 ,4  е. Остальная доля (0 , l e j " до пиру- 
ется'*в кольцо, причем, большая ее часть io,G3e) оседает в 
пара-псложении н закомплексованной нитрогруппе. С помощью 
этих данных можно интерпретировать изменения ШР-одвигов 
при комплексообравовании. Для комплексов XQ данный подход 
дал удовлетворительные результаты /1 2 / .

Рассмотрим качественную интерпретацию ШР-спектров комп
лексов ТНБ с алкоксиионами. Расчет показывает, что при кш п-

7
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лексообразовании JJ-элвнтронная плотность на атоме углерода, 
находящегося в пара-положении к закомплексованной нитрс- 
группе, увеличивается, что согласуется с наблюдаемш сдви
гом в сильное поле =9,2 м .д . -  6 ,3  м .д .=2,9 м .д .) .
Увеличение в электронной плотности в орто-положении значи
тельно меньше. Зто подтверждается небольшим сдвигом орто
протонов в сильное поле (л о  = 9,2 м .д. -  8 ,6  м .д . = 0 ,6  
м .д .) .  В комплексе состава 1:3 все атомы углерода находят
ся одновременно и в пара-, и в орто-положениях по отношению 
к закомплексованным нитрогруппам. Отсюда следует, что в 
ШР-спектре комплекса состава 1:3 хим. сдвиги должны быть 
средними между орто- и пера-хим. сдвигами 
= 7 ,4  м .д .) ,  что и наблюдается на опыте (табл. 17.

При исследовании электронных спектров поглощения комп
лексов 1НЬ с алкоксиионами нами отмечено, что индивидуаль
ные полосы ТНБ в ближней УФ области не претерпевают сущест
венных изменений при комплексообразовании. Природа индиви
дуальных полос ТНБ не меняется, что не согласуется с пред
ставлением о (t -комплексах Мейзенгеймеровского типа, по- 
скольну при образовании последнего происходил бы разрыв И- 
зопряжекия в кольце и индивидуальный спектр должен был бы 
существенно измениться. Уместно отмстить, что длинноволно
вые полосы поглощения, возникающие при комплексообразова
нии ТНБ с алкоксиионами, напоминают полосы переноса заряда 
в комплексах Д-А типа /6 ,1 3 / .  Поскольку исследуемые нами 
комплексы являются локальнши, то интенсивность ИЗ полос 
превосходит таковую для ароматического КПЗ.

Расчет электронного спектра ТНБ с алкоксиионами прово
дился по методу КБ. Результаты приведены в табл.З и 4 .Рас
чет показывает, что первый Я  — Л  -  переход в ТНБ сдвигает
ся в коротковолновую сторону по сравнению с нитробензолом. 
Поэтому два слабых перегиба в спектре ТНБ з области 290-350 
нм могут быть связаны только с п—II-переходами.

Как следует из расчетов, первые 1Ы1-переходы в нитро
ароматике определяются возбуждениями в кольце, в также зна- 
8
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Таблица 3
Спектры индивидуальных соединений

Нитробензол ТНБ
С2и Е,эв ____£______ ■%h Е. эв

рас
чет

Знсп-т Расчет 5нсп
т

рас
чет

Эксп-т расчет Ьксп-т

\ (Я-3D 
*

3,76 0,003 Ч
*

Cn4D
*

3 ,6 -
-3 ,8

- 0,010

\ т—Ti) 3,98 0,001 V <п*Л) 4 ,1 - - 0,008
-4 ,3

\ 4,23 4,4 0,017 0,012 Ч 4,61 - 0 -

\ 4,38 4,9 0,182 0,170 ч 4,82 - 0 -

Ч 5,37 5 ,6 0,304 3,282 V 5,11 4 ,8 3,172 0 ,2

Таблица 4
Спектры комплексов тринитро- 

бензола

ТНБ 1:3 ТНБ 1:2
°31/ Е .эв ? С ь , ЭВ

Р а с 
чет

Знсп. Рас
чет

Эксп. эасчет оксп. Расчет Ьксп.

1д
а2 1,38 0 ч 1,05 0,002

ае 1,43 0,001 ч 1,09 0
Ч 1,82 0,022 Ч 1,65 0,019

А1 1,94 0,004 ч 2,15 0,012
2,21 0,001 Ч 2,51 2 ,50 0,393 п сw у/3ч 2,70, 2,64 0,151 0,2 ч 3 ,0 2,92 0,472 0 ,J
[п-л.)* ч 3 ,6 -3 ,8
n-jZ) ч 4 ,1 -4 ,3

А2 4,88 0 ч 4 ,84 - 0,040
к 4,98 4,69 0,161 0,2 ч 4,94 4,68 1 0,271 0 ,3

9
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чительнш переносом заряда с кольца на нитро группу.
В нитробензоле таковьыи являю 'ся переходы в состояния 

и 1А1 с энергией 4,23 и 4 ,38  э .ь  Их интенсивности и по
ляризация хорошо согласуются с экспериментом, хотя совпаде
ние по энергии несколько хуже. В ТНБ им соответствуют три 
перехода, из которых только один является разрешенным (пе
реход —  X U'x с энергией 5,11 эв ) .  Очень важно про
следить изменения этого поглощения при комплексообразова- 
нии. «эксперимент показывает, что в комплексе состава 1:3 
данная полоса смещается в краевую сторож на 0 ,13  эв , а по 
форме и интенсивности почти не меняется. Как видно из табл.
3 и 4 , этот результат полностью воспроизведен в расчете. 
Рассчитанный сдвиг равен 0,13 эв,природа и интенсивность 
полосы сохраняются. Для комплекса состава 1:2 рассчитанный 
сдвиг также согласуется с наблюдаемым (табл.4 ) .

Рассмотрим теперь интенсивные длинноволновые полосы , 
определяющие характерную окрасну комплексов. И здесь рас
чет дает хорошее согласие с экспериментом. В комплексах 
состава 1 :1 , 1:2 и 1:3 имеются соответственно три, шесть и 
девять конфигураций с переносом заряда с донора на нитро- 
групцу. Данные конфигурации содержат также вклады от ПЗ с 
донора на кольцо и от локальных возбуждений в доноре и ак
цепторе.

Все эти конфигурации сильно "смешиваются" за  счет КВ. 
Для комплекса ТНБ состава 1:3 в результате получается пять 
иЗ состояний с низкой энергией,XJ переходы в которые почти 
запрещены. Только один ПЗ переход оказывается интенсивным, 
ьго энергия хорошо согласуется с экспериментом. В комплек
се состава 1 :2 , обладающим низшей симметрией, вырождение 
отсутствует и расчет предсказывает два интенсивных ПЗ пере
хода в согласии с экспериментом.

В работе /1 4 / недавно исследовались спектры отражения 
комплексов ТНБ с основаниями. При этом, креме интенсивных 
полос ПЗ-типа в области 425-500 нм наблюдаются очень сла- 
бые длинноволновые полосы при Л > 700 нм. Расчет также пред- 

х)Три из них являются дважды выраженными (i£- представление].
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сказыЕае г наличие слабых US-переходов в этой области спект
ра (табл .4 ) .  Таким образом, предложенная нами модель комп
лексов дает в рамнах теории ПШ адекватно! описание наблю
даемых слектров.
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ЭКСПЕВДАЕНТАЛЬНОЕ И ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ 
Д0Н0РН0-АЮ ̂ ИГОРНЫХ КОМПЛЕКСОВ ХЛОРИСТОГО ПИКРИ- 
ЛА С АЛКОКСИИ О НАМИ

Г.Л.Рыжова, С.С.Кравцова, Б.Ф.Минаев

Изучение строения продуктов присоединения алкоксиио- 
нов к хлористому пикрилу (ХП) позволило более обоснованно 
подойти к выяснению роли промежуточных соединений в реак
циях дуклеофидьного замещения в нитропроизводных аромати
ческого ряда, а также установлению взаимосвязи реакцион
ной способности органических молекул со строением проме
жуточных соединений. Продукты присоединения алкоксиионов
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1S

в Xfi до сих пор не были выделены и неучены,трудность их вы
деления объяснялась значительней подвижностью атома хлора 
s XU. Нами впервые были получены комплексы ХП с адкоксиио- 
чами составов 1:2 и 1 :3 , а также изучены их УФ-,ИК- и ШР-
спектры / 1 ,2 / .

Ь данном исследовании мы применили методы, квантовой 
химии для расчета комплексов ХД с алнонсиионами с целью 
теоретической интерпретации У4-,ИК- и ШР-спектров этих 
соединений. Подробности расчета и выбор модели сообщены на
ми в предыдущей работе / 3 / .  Поэтому мы не будем останавли
ваться на его описании, укажем только, что расчет проведен 
по методу паризера-Парра-Попда 1ППШ.

при номплексообраэовании конфигурации с переносом за
ряда Низ; с высшей занятой молекулярной орбитали (ЬЭЫО) до
нора на низкоэнергетические акцепторные орбитали нитро- 
групп будут давать большой вклад в основное совтояние комп
лекса. о методе самосогласованного поля (ССД МО) такой 
вклад учитывается автоматически. На рис.1 для комплекса ХД 
с тремя алконсигруппами 1 0 СН?> приведена нумерация атомных 
орбиталей ;А0) и выбор осей, нумерация АО для комплексов 
состава 1:1 и 1:2 получается из схемы, представленной на 
рис. х, путем последовательного удаления орбиталей и 
м-t с- На основании этих расчетов получено распределение

электронных плотностей на атомах ) и
порядки связей СРд, ) для некоторых инди
видуальных нитросоединений ароматического 
ряда и комплексов хлористого пикрила о 
алкокспионами. Количественные результаты 
этих исследований представлены в тасл .1 .

При исследовании электронных спект
ров поглощения комплексов ХД с алкоксиио- 

?и с .1 . нами нами отмечено, что индивидуальные по-
пумерация атомоБ лосы хлесистого пикоила в ближней УФ-об- 
И ВЫбОС осей в ласти Сдо 200 нм) не претерпевают сущест

венных изменений при комплексообразовани?

12
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(.табл.2). интерпретацияпЯ*аопос лана без расчета. Расчет 
показал, что во всех ЛЯ ‘'полос ах имеется существенный В1 лад 
от 2рй- орбиталей кольца, даже в тех , которые мы интерпре
тируем —  Лы0г • Ясно, что нарушен!.э "ароматичнос
ти" системы должно было бы привести к исчезновению этих по
лос или к существенному их изменению, что не наблюдается в 
эксперименте. Кроме того, при компленсообразовании ХЛ с ал- 
ноксиионачи в электронных спектрах поглощения наблюдается 
появление новых характеристических полос в видимой части 
спектра 1табл.З). Расчет вполне четко показывает, что эти 
полосы являются полосами переноса заряда с молекул донора 
на нитрогруппы нитросоединений. Б комплексах состава 1 :1 , 
1:2 и 1:3 можно соответственно составить 3 ,6  и 9 перенос
но- зарядных конфигураций. Расчет по методу КБ дает значи
тельное их смещения, при атом возникают состояния с низкой 
энергией, переходы в которые запрещены.

Как видно из табл.З, в комплексах состава 1:2 и 1:3 
имеются тольно два достаточно интенсивных перехода, при
чем картина спектра полос переноса заряда для обоих комп
лексов похожа. Б соответствии с данными расчета можно сде
лать вывод о том, что для всех комплексов ароматических 
тринитросоединений с электронодонорами должно существовать 
несколько полос переноса заряда. Из них одна, две или три 
полосы разной интенсивности должны наблюдаться в спектре 
раствора в зависимости от стехиометрического состава обра
зующегося комплекса, однако, должны существовать и крайне 
малоинтенсивные полосы в дальней видимой части спектра. 
Расчет показывает, что эти полосы могут возникать в связи 
с переносом заряда с донора на несоседнюю нитрогруппу в 
комплексном соединении.

Изучение ШР-спентров продуктов присоединения алнон- 
оиионов к ХП показало, что комплекс хлористого пикрила с 
метилатом калия состава 1:3 дает сигнал при о =8,79 м .д. 
с интенсивностью, соответствующей двум кольцевьм протонам,
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Таблица 2
Злектроннне спектры поглощения *

XD Комплекс Состав: 1:3
-2V Е t ? Е__ __1__ с, Е ? Е ?

Вкспер. Теоретич. 0 RCTI6D • Теоретич.
3,65 0,009 п £ * А" 4,13 I 0,010 пТи* _

К 4,31 | пл. 4 ,38 0,092 А' 4,63 1 ПЛ. 4,63 С,С9С
Гб перекрыта 4,56 0,182 А' перекрыта 4,76 0,042

5,39 1 G ,280 4,94 0,253 5,04  | 0 ,28 4,85 0,233

* Результаты приведены только для синглетных состояний
ь-анергия перехода в аь , ? -сила осцилятора, 
пл.-означает "плече"

Таблица £
Полосы переноса заряда для комплексов ХП с 

алкоксиионами составов 1:2 и 1:3

1 1:2 1:3
! Теоретич. Теоретич. | оксвес.

Е Е | ? Е
1 1,06 0,00 0 ,94  j 0 ,о2

1,16 0,00 1,11 1 0,00
1,68 0,00 1,56 f 0,00
1,72 1,67 0,00-<.,23 0,13 1,91 I 3,10 ! 1.97

2,69 0,12 2 ,2 3  i 0,01 ! 2 .22
j б •Зб i и >Цб
! j V* 1 б fbw.
; с ,о с  ( 0.41 I с . 00
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л при о =о,ое м .д . с интенсивностью,соответствующей девяти 
протонам метэкси-груплы / 1 / .  Резонанс, обусловленный прото
нами бензольного кольца е комплексе, оказш ается сдвину ш  
з сильное поле по сравнению с ивдизидуальнш ХП (9,16 м .д .) .  
.л я  комплекса состава 1:3 при условии, что соединение име
ет структуру (Г -  аддукта Мейзенгеймера, в ШР- спектре не 
должно наблюдаться ни одного "ароматического " протона,как

е£ * ~осн5это следует из схемы: х  -

н!сот' \ / <гОС"з
и

Зпектрн растворов комплексов Xfi.c этилатом, пропилатом 
л оутилатом калия состава 1:2 дают два сигнала для кольце
вых протонов в области б ,? -8 ,6  м .д. и сигнал в области с-4  
м .д ..  отвечающий четырем протонам алкоксигруппы/ 1 / .

от и результаты легко понять, если принять во внимание 
тот д ак т , что присоединение алнокеиионов происходит по нит
рогруппам за  счет положительно заряженного атома азота нит
рогрупп и что пои этом присоединении не происходит наруше
ния 'ароматичности'' системы, однако, это взаимодействие ска
зывается на изменении в распределении электронной плотности 
з кольце, отсюда экспериментальные ШР-сдвиги можно интер
претировать на основании расчета электронной плотности 
т а б л .1 ;, .учитывая,что изменение электронной плотности на 

зтомах углерода влияет на электронную экранировку протона 
л определяет смешение в ШР-спентрах, мы рассчитали хими
ческие сдвиги о з зависимости от Л  -зарядов. Результаты 
такого расчета представлены в табл.4 . изменение ШР-сигнала 
при переходе от бензола к хлористому пикрилу использовано 
для калиосовки зависимости величины химического сдвига от 
запада на атомах. Лак видно из результатов, приведенных в 
т а б л .- , расчет хорошо объясняет смещение сигнала в сильное 
поле при комплексообразовании.

ИК-спектры комплексов хлористого пикпила с алкоголята- 
ми калия составов 1:2  и 1:3 показывают, что наибольшие из
менения наблюдаются в сими. и асимм. колебаниях л/ Ор-групп
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/ 2 / .  Хавагтеристические частоты валентных колебаний арома
тического кольца XXX ОС и С-Н в комплексах как состава 1 :2 , 
так и о с в а в а  1:3 сохраняются / 2 / ,  что свщ& тельс.вует об 
ароматическом характере системы. Существенные изменения пре
терпевает плоскостные и неплоскозтнне деформационные коле
бания «С- h  связей, находяпихся в области 90G-100C o»~ V 2/.

Рассчитанные порядни связей Рл* (табл.1.) позволяют по
нять те изменения в ИК-спектрах хлористого пикрила, которые 
мы наблюдаем в эксперименте при комплексообразовании.Как 
зидно из результатов, приведенных в таб л .1 , комплексообра- 
зование приводит к значительному уменьшению порядна связей 

V -0  в нитрогруппе, ото означает, что связь *  -0  "ослабева
ет ", поэтому колебания л/&£ -группы претерпевают сдвиг в низ
кочастотную область. )Свя8ь С— А/ в комплексе несколько уп- 
рочается, однако, точно интерпретировать колебания С- N -  
связей в комплексах хлористого пикрила пока не представляет
ся возможным.

Изменения в деформационных колебапиях =С-Н-сзязей мож
но объяснить нарушением симметрии хлористого пикрила и из
менением в распределении электронной плотности на. атомах 
углерода при комплексообразовании. остальные изменения в 
электронном распределении не столь заметны,однако они то
же позволяют объяснить сохранение С=С и =0-Н связей при 
комплексообразовании.

Очень интересны: представляется обсуждение изменения 
О-C l связи б хлористом пинриле при комплексообразовании, 
так как это позволит понять роль л  -комплексов в реакци
ях нуклеофильного замещения. Важно отметить, что порядок 

Л  -связи  С-С£ испытывает явное уменьшение при комплексе- 
образовании. и значительно увеличивается положительный за
ряд на атоме углерода, ото подтверждает мысль о том, что 

л  -номплексообраэование разрыхляет связь С-C l в хлорис
том пикриле, что облегчает замещение атома хлора.

Таким образом, Щ -комплексообразование может быть од
ной ив стадий последовательного процесса нуклеофильного за-
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Таблица 4

И нтерпретация ПЗР-спектрон

Соединение Г\ 1-= tĴU
- • . . - Расчет

. -
Э ксп-т

Бензол
ХП С2 0 .182

7 .2 7
3 .1 6

7 .2 7
3 .16

Комплексы
1:2 С2 0.144 8 .7 4 8 .6 3

С6 0.141 8 .7 7 8 .7 5

1:3 п
'-2 0 .1 3 0 8 .6 2

—

8 .7 9

х> б  -  в миллионных долях, по отношение к ТМС 
мещения.

Л и т е р а т у р а
1. Г.Л,Рыхова,С.С.Кравцова,2ФХ, 46, 2415 (1972).
с. Г.Л.Рыхова,С.С.Кравцова, Е.Ф.Хинаев. Сибирское совеща

ние по спектроскопии. Иркутск, 1972. Тезисы докладов.
о. Г. Л. Рыкова,С. С. Кравцова, Б.Ф.Хинаев. данный сборник 

ттр. 3.

ТИПОЛЬНЬЕ i ОмЕКТЬ 50U (ЛЕКСОЗ ШОНА ЕГО 
ГЕТРАГОЛОИДПРОИЗЗОЦHEX С ГАЛОИДАН ‘ЛИНАКИ

. . А .-а т а с о а а ,Г . Л.Рыхова

5 -:астояшее время широко изучаются реакции компленсо- 
образозания мехду органическими молекулами,игравшими 
соль доносов и акцепторов электооноь.
.'.ля изучения д о н згл о - акцептodhoto взаимодействия
зее больше и Рольше поименяются физические
методы исследования.одним  из этих методов является  метод
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дипольных моментов. Дипольный момент -  величина, определяющая 
электрическую асимметрию молекулы [ I  ] . Ееличина его зависит 
от наличия полярных групп в молекуле, кратных связей иля от 
наличия сзо5одных зарядов [ 2 ]  . Образование донорно-акцептор
ных комплекс )Е сопровождается смещением электронов от одного 
компонента к другому. Изменение распределения электронной пло
тности е молекуле ьлечет за собой изменение дипольного момента. 
Поэтому величина дипольного момента может быть использована для 
характеристики донорно-акцепторного взаимодействия. Данных о 
дипольных моментах комплексов на основе органических молекул 
имеется недостаточно [ 3 -  5 J ,

Б работах [6 ,7 7  показано, что молекулярная поляризация 
системы, если отсутствует химическое взаимодействие между ком
понентами, аддитивно складывается из молекулярных поляризаций 
всех компонентов системы:

Рент. -  £  JCi м о д  д од • Pi

Если в системе возможно образование комплекса, то поляризация 
системы будет больше или меньше сумм молекулярных поляризаций 
компонентов на некоторую величину:

Рсиег = £jc; Pi + р евя  за

Величина поляризации и дипольные моменты растворов, а 
также их отклонения от аддитивных значений зависят от полярно
сти образующихся в растворе соединений, то есть от характера 
возникающей химической сеязи и от ее прочности.
Дебай предложил определять поляризацию, гак функцию концен
трации вещества в неполярном ицдифферентом растворителе [Д ]. 
Если один или оба компонента полярны, то дипольный момент ком
плекса может быть больше или меньше суммы дипольных моменте! 
компонентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Дипольные моменты комплексов определяли при избытке до
норного компонента для подавления диссоциации образующегося 
комплекса.

Для определения дипольных моментов измеряли диэлектри-
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ческую проницаемость и плотность растворов . Навести в
0 .  01г донора последовательно добавлялись к раствору акцеп
тора в бен золе.

Измерен ля проводились на прецизионном диэлькометре "Ди
поль". 1) результатам  измерений рассчитнвалась диэлектри
ческая  проницаемость раствора комплекса. Плотность и ссл е
дуемого р а ;т в о р а  определяли непосредственно в поплавковой 
камере ячейки прибора с помощью торэионных весов . Все и з 
мерения проводились при 20°С. Дипольные моменты рассчиты 
вались пс формуле Дебая. Результаты исследований п редстав
лены в т а б л .1.

Обсухдение р езу л ьтато в .

При донорно-анцепторном взаимодействии п-бенвохинона, 
хлоранила и броманила с галоиданилинами происходит увели
чение дипольных моментов по сравнению с аддитивной суммой 
дипольных моментов компонентов. Рассматривая изменения 
дипольных моментов,мохно зам ети ть ,что  изменение меньше в 
случае донорно-акцепторного взаимодействия хинона с гал о 
иданилинами. В случае взаимодействия хлоранила и бромани
ла с галоиданилинами изменения больш е,это со гл асу ется  с 
акцепторной активностью хинонов. При введении в молекулу 
п-бензохинона галоген ов  его  акцепторная сила увели чи вает
ся П 1]. Сравнивая изменения дипольных моментов хлоранила 
и броманила с галоиданилинам и,видно,что эти изменения бли з
ки. Это со гл асу ется  со значениями электронного сродства 
акцепторов [ 8 1 .

3 работе [Э] определен дипольный момент комплекса хинона 
с анилином. Лохно зам ети ть ,ч то  дипольные моменты уменьша
ются при введении в молекулу анилина атомов гал о ген а.Н аб 
людается зависимость дипольного момента от введенного г а 
логена по ряду СЕ > >J  . Это со гл асу ется  с разменами
ионных радиусов галоген ов  [1 0 ] .

В ы в о д ы

1. Определены дипольные моменты комплексов хинона и его 
тетрагалоидпроизводных с галоиданилинами.

Зам ечен о ,что  дипольные моменты превышают аддитивную сум- 
му дипольных моментов компонентов,что указы вает на т о ,ч т о  
образование донорно-акцепторной связи вызывает изменение
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полярных свойств молекул.
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ВЫДЕЛЕНИЕ И ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОННЫХ СПЕКТРОВ ПСГЛСЩНИЯ 
МСЛЕКУЛЯРйГ'. СОЕДИНЕНИЙ Я-5ЕН30ХИН0НА С ГАЛОИДАНИЛИНАИИ

С.А.!Латасова. Г .Л . Рыжова

В pea ищи взаимодействия со многими органическими ве
ществами вступает п-Оензохинов,образуя комплексный соедине
ния или валентные продукты. Валентный продукт он образует 
с анилином (2 ,5  -  динамино- п-бензохинон) в спиртовом рас
творе! I ,  2J . Известно, что п-бензохинон образует молеку
лярные соединения с фенолами [3 ,4 ]  , ароматическими уг
леводородами Г5 ,6 J , аминами [ 7  J , Изучено комплексооб- 
разование хлоранила с галоиданилинами в работе (8 ]  и получе
на зависимость константы устойчивости от природы и места га
логена, введенного в молекулу анилина.

Целью нашей работы было изучение межмолекулярного взаи
модействия п-бензохинона с галоиданилинами спектрофотометри
ческим методом, выделить молекулярные соединения и определить 
их состав.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТ!

Нами были выделены молекулярные соединения п-0ензохияо- 
аа с галоиданилинами. Выделение проводилось при сливании 
спиртовых растворов компонентов в соотношении 1:1 при ком'1а т -  
ной температуре. Через некоторое время выпадают молекулярные 
соединения е *,иде мелкокристаллических порошков. Определены 
темпе сатуры плавления выделенных соединений, пооведен элемен
тны». анализ на углерод по [9 ]  . азот пс д а в  I I 0 J  в гало
ген по [ I I J .

—ля подтверждения состава' молекулярных соединенны 
проведено полярографическое определение п-бензохикона в про
бе молекулярного соединения. Разложение молекулярного сое
динения проводилось в фосфатном буфере при рН=5,4, предва
рительно растворив его в спирте. Определение р-оензохи- 
зона в растворе проводилось на полярографе 0H-IQ2. для оп
ределения количества п-бензохинона в пробе строили колябро-
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вочную кривую для п-бензохинона. Затем по колибровочной 
кривой на содили содержание п-бензохинона в каждом образце. 
Получен щ ! данные помещены в таблице I , которые согласуют
ся с да ш ши элементного анализа. Это позволило сделать 
згклочешо о том, что образовавшиеся молекулярные соединения 
имеют состав 1 : 1 ^ 0  есть на одну молекулу п-бензохинона прихо
дится одна молекула галоиданилина.

Было изучено мехмслекулярное взаимодействие п-беызо- 
хчнона с галоиданилинами спектрофотометрическим методом в 
растворе этилового спирта и н-гексана. Электронные спектры 
сняты на приооре СФ-4а в области длин волн 220-650 нм.

п-Бензохинон е н-гексане имеет полосы поглощения 240»
277 и слабую 430 нм. При замене неполярного растворителя 
н-гексана на полярный этанол е спектре п-бензохинона наблю
даются те же полосы,что и в гексане, но вместо полосы 430нм 
наблюдаем полосу при 360 нм. Полоса 360 нм имеет нечеткий 
максимум, что можно объяснить взаимодействием п-бензохинона 
со спиртом с образованием водородной связи. Галоиданилиня 
имеют две полосы поглощения в области 230-260 и 288-306 нм 

е зависимости от природы и положения галогена е молекуле ани
лина.

взаимодействие п-бензохинона с галоиданилинами в спир
те приводит к батохромному смещению длинноволновой полосы 
тинона (360 нм) в область 375-385 нм, максимум поглощения 
комплекса п-оензохинона с анилином находится в этой же облас
ти [ 7 ]  . Ь спектрах комплексов в н-гексане присутствует по
лоса поглощения в области 380-415 нм в зависимости от гало
иданилина (таб л .2 ) , максимум поглощения комплекса с анилином 
находится при 380 нм [ 7 ] . Были сняты электронные спектры 
в жидком амине без растворителя, полосы поглощения видимой 
части спектра лежат в области 390-405 нм. Положение полос пог
лощения спиртовых растворов выделенных твердых комплексов и 
реакционных смесей компонентов такое же, что может указывать 
на взаимодействие с образованием комплекса.

Рассчитаны константа устойчивости молекулярных соедине
ний по методу Кетелье с обработкой по методу наименьших квад
ратов. Константы скорости реакция комплексообразования рассчи
таны по уравнению первого порядка с учетом равновесного сос
тояния системы \ табл. 2 ) . Соавненяе констант устойчивости и
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констант скорости позволяет выявить закономерное уменьшение 
этих вели шн при переходе от хлора нилинов к б романтикам и 
иоданил ш ш . В зависимости от взаимного расположения галоге
не и ам ш чгрушш ряд донорной активности в спирте имеет вид: 
п > м '• о , а  в н-гексане м > о > п, что можно объяснить 
влиянием растворителя. Наиболее чистое взаимодействие наблю
даем в н-гексане. п-йзомер будет менее активен в н-гексане 
в связи с наличием прямого полярного сопряжения аминогруппы 
с галогеном, в случае м-изомера такого сопряжения не наблюда
ется . Этанол сольватирует молекулу галоиданилина, но орто- 
и мета-изомера, кроме этого,имеют еще водородную связь между 
аминогруппой и галогеном. Поэтому, видимо п-изомер будет более 
активен, так как здесь имеется только сольватация, а внутри
молекулярной связи нет.
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Ж  -  СПЕКТРЫ КОМПЛЕКСОВ П-БЕНЗОХИНОНА, XJOFVHMA 
И БРОМАНША С ГАЛОИДАНИЛИНАМИ

С.А.Матасова , Г.Л.Рижова

Метод Ж -спект роскоши часто используют для изучения меж
молекулярного взаимодействия. Он показывает, какие центры в 

молекулах компонентов затрагиваются взаимодействием. При об
разовании молекулярных соединении происходит изменение частот 
колебании пс определенным связям, изменение интенсивности по
лос и появление новых полос [ 1 - 3 ]

Изучение взаимодействия хлоранила с бензолом , толуолом, 
азомеоными ксилолами, мезитиленом [ 4 ] , гексаметилбензолом 
_5 ] показало, что образуются молекулярные соединения между 

этими веществами. Б заботе С6 ]  изучено межмолекулярнос взаи 
молеяствие хлоранила с аминами ароматического ряда. Авторы счи
тают, что образование комплекса хлораяил-п-фенилендиамин осущест 
зляется с участием связей C-V . л^-Б , С=0 и С-СС
Результаты исследования комплексов хлоранила и броманила с фени 
лендиаминами рассмотрены в работе. В результате межмолекуляр
ного взаимодействия появляются "запрещенные" колебания бензоль
ного кольпа и новая полоса в области 1400см“* , изменяется ин
тенсивность ряда полос [ 7 ]

ЗКСПЕРИМЕНТАЛзйАЯ ЧАСТЬ

зами были изучены Ж-спектры молекулярных соединений 
п-бензохинона, хлоранила и броманила с изомеоными хлоранилинами 
лзомеоными ороманилинами. изомерными иоданиливами и комплекс 
п-оензохинона с п-боом-tJ.M- диметиланилином.

Ж-спектры твердых выделенных комплексов снимались в 
таблетках с КВт . Для сравнения нами были сняты Ж-спеятры 
исходных соединений. Отнесение полос проводилось, используя
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литературу [8 ,9 J  , и помешено в табл. I .  Все спектры были
сняты на спектрофотометре UR -10  в области 4000-400 см-1 .

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Спектры акцепторных молекул (п-бензохинона, поранила и 
Ороманила) характеризуются наличием^валентного колебания кар
бонильной группы в области 1658 см-  ̂ для п-бензохинона, 1690 
см-  ̂ для хлоранила и 1680 см-  ̂ для броманила, колебаниями С=С, 
0-Н и С-Г связей.

С пектр чистых галоиданилинов характеризуются наличием 
симметричных и асимметричных валентных колебаний аминогруппы, 
находящихся в области 3390-3293 см-1 . В спектре присутствуют 
деформационные колебания аминогруппы и колебания связей С=С,
С-В и С-Г (табл. I ) .  Спектр чистого п-бром-v,/V диметиланилина 
характеризуется наличием колебаний 1380 и 1355 см-1 -  колеба
ниями третичного звена и колебаниями связей С»С, С-Н и С-Ва 
(табл. I ) .

В спектрах комплексов п-бензохинона,хлоранила и бро
манила с галоиданилинами наблюдаются существенные изменения. 
Коротко остановимся на характеристике основных колебаний. Ва
лентные колебания карбонильной группы в комплексах п-бензохи- 
яона сдвинуты в низкочастотную область на 15-23 см- 1 , в комп
лексах хлоранила и броманила на 28-40 см~х и на 24-30 см~хпо 
сравнению с чистыми акцепторами (табл. 2 -4 ) . Очень сильно из
менились валентные колебания аминогруппы. Если в амине присут
ствуют два колебания (симметричное и асимметричное), то в ком
плексе только одно колебание, смещенное в область 3222-3240см 
для комплексов п-бензохинона,3232-3268 см“х для комплексов 
хлоранила и 3222-3247 для комплексов броманила. Наблюдаются 
сдеиги деформационных колебаний аминогруппы в область 1593- 
1618 см- 1 . Сдвиги валентных и деформационных колебании амино
группы в низкочастотную область указывают на то , что в обра
зовании молекулярного соединения принимает участие азот амино
группы.

Образование молекулярного соединения связано с изменением
электронной плотности на атомах р. компонентах комплекса. Такие 
изменения выраяаются в сдвиге валентных колебаний С=С и С-Н
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акцепторной и донорной молекул имеют место новые колебания 
связи С-Н, появление их возможно и з-за  нарушения симметрии ис
ходных молекул при образовании хомшг'кеа.

Валентные колебания С- -Г аш зи акцепторных малек'л в 
комплексе изменились на 2-5 см- ^ , это указывает на то, что 
при образовании комплекса связи С-Г ищепторннх молекул изме
няются незначительно. Валентные колебания С-Г связи донорных 
молекул в комплексе изменились на 2-7 см~^ . Это можно объяс
нить тем, что непосредственного участия в образовании комплекса 
галоген не принимает. Аналогичные изменения наблюдаются и в 
комплексе п-Зензохинона с п-бром-^.V  -  диметиланилином. Этот 
комплекс был изучен с целью выяснения изменений колебательных 
полос в комплексе.донор которого не может образовать водород
ную сеязь с акцептором . Получив аналогичные изменения колеба
тельных полос, можно предполагать одинаковый тип донорно-акцеп
торной связи (КПЗ) линонов с алкилированными и неалкидирован- 
ннми галоиданилинами.

Таким образом, можно предполагать локальное взаимодей
ствие углерода карбонильной группы хинонов с азотом аминогруппы 
галоиданиляпов.
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ЭЛЕЕ £П'(ЭННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ КОМПЛЕКСОВ 
Т ЗП  АГАЛСЩХИНОНОВ С ГАЛОИДАНИЛИНАМИ

С .А .М ат асо ва , Г .Л .Р ы кове

Ьторанил, хлоранил и броманил вступают в межмолекулярное 
взаимодействие со многими органическими соединениями, в том 
числе и с аминами ароматического ряда [ 1 - 3 ]  .

Целью настоящей работа было изучение взаимодействия фто
ра нила, хлоранила и б рома нила с галоиданилинами спектрофото
метрическим методом в растворе этанола и н-гексана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изучение электронных спектров проводилось на спектрофото
метре СФ-4а в области длин волн 220-700 нм.

Электронные спектры галоиданилинов характеризуются нали
чием двух полос поглощения в н-гексане в области 250 и 340 нк 
для фторанила, 290 и 360 нм для хл о ранила и 314 и 385 нм для 
броманила. В спирте тетрагалоидхинонн имеют хорошо выраженный 

максимум в области 262 нм для фторанила, 290 нм для хлоранила 
и 310 нм для броманила. Второй максимум выражен плохо, он на
ходится в области 355-375 нм; нечеткое положение второго мак
симума можно объяснить взаимодействием тетрагалоидхинонов со 
спиртом с образованием водородной связи.

В видимой области спектра при взаимодействии фторанила, 
хлоранила и броманила с галоиданилинами в этаноле обнаружено 
две полосы поглощения: первая в области 380-405 нм и вторая -  
530-550 нм (табл. 1 -3 ). По-видимому,первую полосу можно отнести 
к смещенной длинноволноеси полосе галоидхинонов, измененной 
комплексообразованием [4  ] . Вторую полосу можно отнести к по
лосе поглощения комплекса. В н-гексане наблюдаем одну новую 
полосу поглощения комплексных соединений в области 450-630 нм 
е зависимости от галоидаяилина.
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Для хияонов с галоиданилинами можно предпологать образо
вание комшь ксного соединения за счет водородной связи. Для 
искл'очпни I ‘акой возможности нами были изучены электронные 
спектры комглексов фторанила и хлоранила с п-бром- * , н -  да
ме тилашш.ном. Оказалось,что электронные спектры этих комплек
сов в этаноле характеризуются наличием двух полос поглощения 
в видимой области спектра, а в н-гексане новой полосой погло
щения в области 630 нм (табл. 1 ,2 ) .

Таким образом, по положению полос поглощения в одной и 
той же области спектра можно сказать об одинаковом типе до
норно-акцепторного взаимодействия алкилированных и неалкшш- 
рованных галодцанилинов с тетрагалоидхинонами. Такой же вывод 
можно сделать, рассмотрев количественные характеристики комп- 
лексообразовапия (константы устойчивости и константы скорости).

ЛИТЕРАТУРА

1. Салрог * / и др. J PhjAs  chem 69, 1707 -  1710 (1965)
2. Cimano Т, Ku-tooLo- И.. 0-icuna.iu Н, &иее сЛет
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ИК-. ДЦР-СПЕКТРЫ КОМПЛЕКСОЕ НИТРОФЕНОЛ0?
0 ДИАЛКИЛАШНА1К

Г.Л.Рыжова, А.М.Погалеева

На основании изучения дипольных моглентов ГI ) . КК-спек- 
тров Г21 л спектров Ш.У Г3 J , считают, что образование комплек
сов нитрофенолов с аминами происходит за  счет образования во
дородной связи с двумя минимумами на потенциальной кривой.
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Так как потенциальная кривая имеет два минимума, отвечающие 
двум равновесным положениям, авторы признают наличие тгутомер- 
ного равновесия:

К-ОН-Л/% д=г НО'  ••• H N ^  Ц)
,г

Б зависимости от свойств фенола и амина протон может 
находиться вблизи кислорода фенола или азота амина.

С целью выяснения строения комплексов нитрофенолов с вто
ричными алифатическими аминами в данной работе изучены ИК- и 
ПМР-спектш моно-, динитрофенолов и некоторых хлорнитрофенолов 
с диэтил-. диизопропил- я изомерными дибутил- и диамикаминами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Измерение ИК-спектров выделенных комплексов и исходных 
нитрофенолов проводилось е  виде суспензии в вазелиновом масле 
и таблетках в КВт на спектрометре Ы.Я -  10 в диапазоне 
3800-400 см- ' .  Образцы готовили по методикам,изложенным в [6 ] .  
Амины использовали в виде пленок, ПК -  спектры аминов изме
ряли в диапазоне 3800-700 см~^.

Спектры ШР записывали на спектрометре " V a t i a n  * на 
частоте 60 мгп в растворе хлористого метилена при концентрации 
2,5-5мол.ХЕ качестве внутреннего эталона выбран 1ВДС.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сравнение UK -  спектров комплексов с ПК -  спектрами 
исходных компонентов показало, что комплексообразование нитро- 
фенолов с диалкиламинами сопровождается следующими изменени
ями в спектрах комплексов по сравнению с исходными компонен
тами.

Б спектрах комплексов отсутствует частота колебания у 
( N - H  ) в области 3300-3150см- *. Это свидетельствует е 
том, что аминогруппа участвует во взаимодействии. Вместе с

4о

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



тем в спектрах этих соединений в области 2 7 0 0 -2200см-1 
появляется аирокая полоса поглощ ения,так называемая "аммо
нийная п о л о са", характерная для -  л /н 2 -  группы,симмет
ричные и анти :ихметричные колебания ноторой не разделены 
[5]«

3 сп ек тр а! соединений 2-хлор-4-нитроф ен^ла, 2 .4 -  и 6 -  
- хлор-2.4-длнитрофенолов с диаляиламинаыи полоса поглоще
ния 2700-2200см-1  более сильная по сравнению со спектрами 
комплексов моно-нитрофенолов и 4-хлор-2.6-динитроф енола, 
и с четко выделенными отдельными максимумами. Кроме того , 
в спектрах комплексов 2-хлор-4-нитроф енола, и 2 .4-динитро
фенола п оявляется  очен* слабая полоса поглощения около 
2000-1900см- 1 , характерная для сильной водородной свяви L 6).

3 спектрах комплексов моно-нитрофенолов и 4 -х л о р -2 .6 -  
-динитрофенола полоса поглощения 2000-1900см-1  отсутствует, 
а появляется широкая слабая полоса мехмолекулярной водород
ной связи в области 3470-3450см-1  [ 5 ],

Появление поглощения 2700-2200см~1 в спектрах комплекса, 
характерного для V ( - V h b ) ,  говорит о переносе протона 
гидроксила нитрофенола к азоту  амина [ 2 .6 J .  При этом нали
чие более сильной полосы у комплексов 2-хлор-4-нитрофенола 
и 2 .4 - динитрофенола и слабой полосы около 2000-1900см-1 
свидетельствует об образовании сильной водородной связи и 
о значительном содерхании ионной структуры водородной связи 
в таутомерном равновесии ( 1 ) .

Сильная полоса^поглощения 2700-2200см- 1 , отсутствие 
полосы 2000-1900см-1 в спектре комплекса 6 -х л о р -2 .4 -ди н и т
рофенола свидетельствуют,по-видимому, о полном смещении 
равновесия (1 )  в сторону образования ионных пар.

о т-Бояее низкая интенсивность полосы 2700-2200см* 
сутствие полосы поглощения около 1900см-1 в ИК-спектрах 
комплексов моно-нитрофенолов и 4-хлор-2.6-динитроф енола 
указывают на образование более слабой водородной связи и 
значительное содерхание в таутомерном равновесии (1 )  
неионной структуры водородной связи.

При комплексообраэовании нитрофенолов с диалкиламинами 
происходит смещение V* Л / в  сторону низких частот на 8 -  
-2 0  см- ^.величина смещения при этом в основном согласуется  с
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кислотное. М) нитрофенолов и незначительно меняется в зави
симости ст амина. ь

Честотн колебания V (= С - 0 ) ;  (. V - С  -  С -  )
и У (= С -  Н ) при комплексообразовании изменяются незначи
тельно.

' Изучение спектров ПМР кошлексов показал о, что линии 
протоков ОН- и ЫН -  групп в спектре совпадают, что обус
ловлено быстрым обменом протонов [8] в комплексе R -  ОЕ.. . .

.. HNRt/  к возникает один сигнал с интенсивностью, отвечаю
щей двум протонам.

Обычно при образовании водородной связи происходит 
сдвиг сигнала протона е  слабое поле Г7 J .

Е спектрах комплексов п.- м . ,— 2-хлор-4-нитрофеяо- 
лов (табл. I )  наблюдается сдеиг результирующего сигнала в сто
рону более слабого поля. Величина сдвига ь S  симбатна кис
лотности нитрофенола . Это свидетельствует о наличии в ком
плексах водородной связи меяду протоном гидроксила и азотом 
амина. Е спектрах комплексов нитрофенолоь с внутримолекуляр
ной водородной связью (о-нитрофенол, 2 ,4 -2 ,6-динитрофеналн 
и д р .)  наблюдается сдвиг сигнала протона гидроксила в сторону 
более сильного поля по сравнению с исходным нитрофенолом.
Е этом случае разрыв внутримолекулярной водородной сеязи е 
протонный обмен , происходящий с протоном амина, сигнал кото
рого расположен в сильном поле (менее 1 мд L9] , приводят
к сдвигу сигнала протона гидроксила е сторону сильного поля.
(Б избытке амина сдвиг результирующего сигнала амина в силь
ное поле увеличивается ) .

Выяснилось, что комплексообразование яитрофенолов с 
диалкиламинами сопровождается сдейгом сигналов протонов бен
зольного кольпа нитрофенолов £ сторону сильного поля(табл.1), 
а радикалов эминое в сторону более слабого поля,по сравнению 
с исходным амином (табл. 2 . ) .  При этом величина химедвига 
сигнала протонов группы л/ - СНг. дибутиламина в комплексах с 
нитрофенолами в основном симбатна кислотности нитрофенолов 
(табл. 2 J . Эти результаты свидетельствуют об образовании ком
плексов по водородной связи, сопровождающейся переносом про-
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Таблица 2

Сдвиг протонов углеводородны х групп дибутиламина 
в комплексах с  нитрофенолами хлорНитрофенолами

К о п J! з к с Сдвиг , 
N-CHgtH)

Сдвиг „ 
CHgtH)

рКа
нитрофе
нола

дибутила- шн + 
м-нитрофенол -  0,12 -  0,05 -  0,03 • 8,35

о-яитрофенол -  0,22 -  0,07 -  0,01 7,21

п-нят'о^енол -  С,27 -  0,03 -  0,02 7,15

7 ,6-динит рофенол -  0,30 -  0,04 -  0,03 3,76
4-ХЛ0Р-2, 6-динитрофенол -  0,36 -  0,10 -  0,02
2-хлор-4-нитрофеноя -  0,41 -  0,10 -  0,03
- , 4-дипитрофенол -  0,43 -  0,15 -  0,03 4,07
5-хлор-2т4-динтрофенол -  0,50 

__________

-  0,10 -  0,01

т о н а , пои взаимодействии нитрофенолов с  диалкиламинами и под
тверждают данные ИК- спектрОЕ о порядке изм енения проч
ности водородной сеязи в этих ком плексах.
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ИЗУЧЕНИЕ ЕЗАИЛОДЕ^СТТКЯ ЛШГШХЛСРАьШОЕ С 
НИТРОФЕНОЛА!,и и н и тро ф ен о еш ш  натрия

Г .Л .Р и к оЕ а, А ..Л .П огал еева , И .И .Бортовой

Низкая полярность связиН-Cl диалкилхлораглинов обеспечи
вает препаративное применение эти:: соединении в качестве диад 
килами ни рующих CIJ и хлорирующих [1 -3 ]  агентов.

Б лагодаря мало* полярности св я зи  А/-С£ Таилакер е 
Б егн ер  f  4 ] использовали хлоракшн в реакции с  фенолятами 
алкоголятам и натрия для получения производны х гидроксяламика  
со г л а сн о  схем е:

ftOWa + CtNH, —  H0NH 2 *  No.CL

Екяснилось [ 2 ]  , что при взаимодействии детилхлораыина 
с фенолятами натрия происходит хлорирование фенолята натрия.

Лля диаляилхлораыиноЕ кроме низко* полярности связи 

д/-Л£ характерна невысокая устойчивость при обыкновенной и
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и особенно погашенной температуре. Учитывая раооты Таила-  
кеш и Ьагнеш, ложно было ожидать при взаимоде-стЕии диал- 
килхлошминое с нитрофенолами и ни'ро ленодятами образов шля 
т о й 31 одних гидроксилаvihhob. ввиду невысокой устойчивости 
диалкилхлораминов и их способности разлагаться с выделением 
диалкиламинов и хлористого Еодорода можно было также ожи
дать пои взаимодействия с нитрофенодами и нитрофенол ягами 
образования продуктов кислотно -  основного взаимодействия ти
па аммонийных солеи или молекулярных соединении.

' свози с этим представляло большой интерес еыяснить,
I каком напоавленпи пойдет взаимодействие диалкилхлораминов 
с нитрофенолами и нитро-; енолятами.

Изучение реакций кислотно-основного типа диалкилхло
раминов с нитроф енолами и нитрофенолятами е  литературе не 
описано.

Среди продуктов реакши диалкилхлораминов с нитройе
но лами были выделены: молекулярные соединения нитрофенолов 
с диалкюгаминаш , солянокислые диалкиламииы и в ос
татке темный смолообразный не ра здел яищшся п роду к т , представ
ляющий собой смесь то д у к т о в  разложении диалкилхлорамина и 
ни троге пола.

Зри взаимодействия диалкилхлошминоЕ с !1ит оофеноля- 
тами натрия за счет кислотно-основного взаимодействия выде
ляется вместо соли амина хлористый натри*» и молекулярное со
единение нитрофенола с диалкиламином *).

Ути Факта указывают на сложное течение реакции. Ло- 
видимому, в условиях присутствия нитрофенола или при нагре
вании, в случае взаимодействия с нитрофеполятом натрия, 
начинается радикальная реакция [3 ]  разложения диалкилхлора
мина, сопровождающаяся выделением диалккламина и хлористого 
водорода.

* )вопрос о том, будут ли эти соединения аммонийными солями 
или молекулярными соединениями,тоебует специального изучения.
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Выделяющийся диалкиламин вступает в кислотно-основное взаи
модействие с протонными кислотам::: нитрофенолом и хлористым 
водородом , что приводит к образ .валит молекулярного :оедине- 
яия нитрофенола с диалкиламином и солянокислого диалкиле вина.

Было установлено,что в некоторых случаях (см .табл.1 ,2 ) 
были выделены молекулярные соединения, содержащие хлор. 
Ло-видимому, взаимодействие диалкилхлораминов с нитрофенолами 
и нитрофечолятами натрия в этих реакциях сопровождается 
одновременна образованием молекулярного соединения и хлориро
ванием нятрофенольной части этого соединения.

Выяснилось, что хлорирующая способность диалкилхлора- 
минов снижается по мере увеличения длины и разветвления угле
водородного ладикала диалкилхлорамина. Причиной этого являет- . 
ся увеличение + J -  эффекта радикала при увеличении его дли
ны и розветвления, что вызывает снижение положительного заря
да на хлоре, являвшемся согласно [1 1 хлорирующим агентом в 
реакциях диалкилхлораминов с ароматическими соединениями.

Есе выделенные молекулярные соединения нитрофенолов и 
хлорнитрофенолов с диалкиламинами представляют собой устой
чивые желтые кристаллы. Состав и строение соединений выясня
лись изучением молекулярного веса,элементного соства 
(результаты представлены е  табл. I и 2  ) ,  кислотного,щелочно

го разложения и разложения хлористым водородом в бензоле или 
диоксане, а также изучением ИК- , ПМР -  спектзов выделен
ных и очищенных соединений.

Регенерирование диалкиламина и нитрофенолята при 
щелочном разложении, а также нитрофенола и солянокислого диад- : 
нпламина пои разложении соляной кислотой и хлористым Еодоро- 
дом свидетельствует о том, что эти продукты яеляются молеку
лярными соединениями нитрофенолов с диалкиламинами. Такой 
характер продуктов подтвержден встречным синтезом. Константы, | 
элементный состав соответствующих продуктов взаимодействия ди- 
злкилхлораминов с нитрофенолами (табл. I ) ,  нитрофенолятами 
натрия (.табл. 2) и молекулярных соединений,полученных встреч
ным синтезом: взаимодействием нитрофенолов и хлорнитрофенолов 
: диалкиламинами ^табл. 2 ),~  а также нитрофенолятов натрия с 
солянокислыми диалкиламинами (табл.4) совпадают. Индентич-

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



пр
од

ук
та

 В
ЗА

ИМ
ОД

ЕЙ
СТ

ВИ
Я 

ДИ
АД

КИ
ЛХ

ЛО
РА

МИ
НО

В 
НИ

ТР
ОФ

ЕН
ОЛ

ЯТ
АМ

И 
НА

ТШ

49

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



ность этих соединений подтверждается ИК- и ПМР -  спектрами 
соответствующих продуктов реакции диалкглхлора:шнов с нитро
фенолами и нитрофенолятами натрия л молекулярных соединений, 
полученных встречным синтезом .

Сравнение ИК-, ЕМР -  спектров хлорированных проектов 
взаимодействия диалкилхлораминов с нитрофенолами и нитрофе
нолятами Нс трия с Ж ", IMP -  спектрами соединений хлорнитрофе- 
нолов с диалкилампнами и изучение продуктов кислотного и ще
лочного разложения позволило определить положение углерода в 
нитрофеноле, к которому встает хлор при хлорировании.
У п- нитрофенола хлор встает в положение 2, у 2 ,4  -  дини
трофенола в положение 6 , и у 2,6  -  динитрофенола -  в поло
жение 4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Деметил - ,  диэтил-, диизопропил -  и дибутилхлорамины 
получали действием 20-235? раствора гипохлорита натрия на хло
ристоводородные соли аминов по методу f 5 7 , 2-хлор -  4 -  
нитрофенол получали по методике £87 , 6 -  хлор -  2 ,6  -  динят- 
рофенол по методике [101 , Нитрофеноляты натрия получали 
взаимодействием эквимолярных количеств нитрофенола и едкого 
натра по методике [ I I ]  , а сушили согласно [1 2 ]  .

Взаимодействие диэтилхлорамина с о -  нитрофенолом

К 0,1 г .  мол. о-нитрофенола при перемешивании приливали 0 ,И г  
мол. диэтилхлорамина. Через 3-4 мин. начиналась бурная ре
акция, температура повышалась до 95-100°. Через 5-6 мин. тем
пература медленно снижалась. Реакционная смесь затвердела 
через 30 мин. после начала реакции.

Из реакционной смеси выделяли возгонкой соединение 
о-нитрофенола с диэтиламином (табл . I  соединение У). Вы
ход 10,6 г  (505?). Остаток растворяли в бензоле. Не растворившу
юся хлористоводородную соль диэтиламина отфильтровывали.
Выход 1,63 г .  Бензол отгоняли от фильтрата. Остаток высушили 
под вакуумом. Высушенный остаток -  темная смолообразная
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неразделяющаяся масса. Выход 3 ,9  г .
Аналогично проводили реакцию диглкилхлораминов с другими 

нитрофенолами. Из производных э-вит -офенола (табл. I )  соеди
нение 1,1Х выделяли возгонкой, соединения П,У1Д выделяли и 

считали кристаллизацией из хлороформа; соединения Ш,УП,Х1- 
дз спирта, а соединения 17 ,ЭТИ -  из диоксана.

Взаимодействие диэтилхлорамина с о-нитрофенолятом 
натрия

К 0 ,1 г  =мол. о-нитрофенолята натрия при перемешивании при 
дивали 0 ,И г  = мол. диэтилхлорамина. Через 10 мин. после за
кипания диэтилхлорамина началась бурная реакция.
Температура повысилась до 115°. Через 6-7 глин, температура 

стала снижаться. Реакцию проводили при 94-95° в течение 6 ча
сов. По мере расходования диэтилхлорамина добавлялись новые 
порции его. Обшил оасход диэтилхлорамина 14 г .  Конец реакции 
устанавливали по отсутствию в реакционной смеси о-нитрофеноля
та натрия с помощью тонкослойной хроматографии. Разделение 
реакционной смеси проводили аналогично описанному выше. Выход 
молекуляиного соединения о-нитрофенола с диэтиламином (соедине 
яие " , табл. 2) 11,7 г (5 5 ,ОЙ). Выход хлористого натрия 3.86 г 
.66,5%). Омолообразногс остатка выделено 7 ,3  г .

аналогично получали остальные молекулярные соединения 
(табл. 4.

Соединения П-17, Л,УП,1Х,Х выделяли из реакдионннх оме 
сед кристаллизацией из бензола или диоксана. Очищали перекрис
таллизацией из диоксана, хлорамина или спирта.

..елочное разложение. 5 г  соединения У (табл.1) кипяти 
ли с 40 мл 25% Ы&он до прекрашения выделения диэтиламина, ко
торый поглощался бидистиллятом. Раствор оттитровывали Нг S0H 
в присутствии метилового красного [1 3 ] . Выход амина 1,44 г 
.33,2%). Из оставшегося после отгонки амина растгора выделяли 

о-яитрсфенолят, из котооого действием HCi выделили о-нитрофе- 
нол с т . пл. 44й ( из бензола ).

Кислое разложение.
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5 г соединения IX (тчбл. 2) нагрели с 25 мл. 10? ИС1 
По охлаждении раствора выпадали белые иглы 2 -  хлор -  4 -  ни
трофенола . Гыход 2,25 г . (78 ,4#). ' .ил. 110°.
Найдено в %_\С1 — 13,27, Вычислено г %: СС -  12,97. Аналогично 
разлагали (Ш) (табл .2 ) , выделили 6-хлор-2,4-динитрофенол, Т.пл. 
110—I I I 0 Найдено в %■. се -  17,00. Вычислено в # :  ~ 16,25.
Разложением (1У) (табл. 2 .)  выделили 4-хлор-2,6-динитрофенол 
Т .дл. 80°. Найденов %■. CZ -  16,97. Вычислено в %: СЕ -  16,25.

^задгоделстЕие о-нитрошенолята натрия с солянокислым 
диэтиламином

К раствору о-яитрошенолята натрия е доде добавили 0,1г=мол. 
солянокислого диэтиламина. Молекулярное соединение о-нитрофенола 
с диэтиламином экстрагировали бензолом. Зкстрат конпентрироЕа- 
ли, отогнэе часть бензола. По охлаждении выделялись желтые кри
сталлы соединения П (табл. 4) с Т.пл. 98°. Ьыход-15,3 г 
(72 ,0#).

После упаривания и охлаждения водного раствора выделили 
кубические кристаллы NaCl с Т. пл. 800°.

Взаимодействие о-нитооФенолята натрия с солянокислым 

дибттиламином

0,1 г  = мол. о -  нитрофенолята натрия смешали е воде с 
0,1 г = мол. солянокислого дибутиламина. Нагрели до растворения. 
По охлаждении выпали желтые иглы соединения 1У (табл. 4) с Т. 
пл. 92-93°. Выход-22,1 г . (82 ,5#). Аналогично получали соеди
нения Ш,У,У1 (табл. 4 ).
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ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ И ДИПОЛЬНЫЕ МОМЕНТЫ 
КОМПЛЕКСОВ НИТРОФЕНОЛ0Е С ДИАЛКИДАМИНАЬЕ

Г.Л.Рыжова. А.М.Зогалеева

Вопрос о строении комплексов нитрофенолов с аминами продол
жает оставаться недостаточно выясненным, ’дало данных о сравни
тельной устойчивости однотипных комплексов, позволяющих оценивать 

I донорную и акцепторную способности молекул , участвующих в об
разовании комплексов.

Б данной работе поедстаЕлены результаты спектрошотометри- 
ческого исследования комплексов,’ образующихся в растворе эта- 

| зола и диоксана между нитрофенолами и диалкиламинаш, а также 
результаты измерения дипольных мяментов комплексов в бензоле и 

I диоксане.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Злектооннне спектры снимали е оастЕоре этанола и диоксана на

55

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Таблица 1

Хацактецистик! полос поглощения молекулявньх комп
лексов нитрофенолов с некоторыми диалкиламннами в 

спиоте

Комплекс По юсн поглощение

Нитрофенол А м и н Коротковолн. [Средняя Длинноволк,
Л тал Л rrUUL

0-нитрофенол - 272 3,82 1346 l3,5q
ди этил амин 279 3,61 |нет - 412 3,70
диизопропиламин 278 3,62 - 414 3,71
хнбутиламин 276 3,64 - 410 3,70
диизобутжламин 278 3,65 1 - - 413 3;68
диамкламин 27Б 3,63 - - 412 3,69
лиизоамиламин 278 3.66 — • 412 3.69

п-нитооФенол - 228 3,90 317 4,06 - -
1 диэтиламин - - 294+3,12 394 4,34

г 300

2-хлот>-4-нитч
рофен'ол 230

270
3,96
3,75 334 3,32

диэтиламин 229
257

4,14
3,95

- - 393 3,06

i 2-ХЛ0В-4- 
!нитрофенол - 233 3,91 314 3,95 400 3,37
1 диэтиламин 269 3,52 29813,28 403 4,28

I . 308.3,24

12,4-динитро- 
!Фенол - 252 3,99 294 3,94 396 3,29

диэтиламин 252 3.90 !359 4,20 396 *.12

!б-хлор-?,4~
|динитроФенол - 260 3,91 , - 371 3,99

джэткламиг 258 j 3,86 - 371 4,23

I 2,6-лжнитроч 
j Фенол диэтиламин

240
224

3,921
4,31

340 3,60 |ч 433 
434

3,47
3,92

! 4-хлор-2,6- 
i динитроФенол 266 I 3,79 356 3,56 424 2,52

диэтиламин 237 4,36 — ■ -
l ! £ L 3,8С
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яа спектрометре СФ-4А при концентрации нитрофенола 1.1С~3 
мсль/л,амина 1 .1 0 “ ^моль/л. Результаты представлены в 
т а б л .1.

Для сраьш н ия прочности образующихся комплексов опреде
лены к о н е ч н ы  устойчивости методом Ландауэра и Мак-Конел- 
ла Ш  по i зкенению длинноволновой полосы поглощения в об
ласти 350-A50MU. В этой области амины прозрачны. В табл.
6 ,3  приведены усредненные значения констант устойчивости.

Измерение диэлектрической проницаемости растворов прово
дилось на высокочастотном измерителе диэлектрической про
ницаемости марки "Диполь".работающем по принципу биений. 
Измерения проводились с разбавленными растворами концентра
ций 10“^ -1 0 -3 моль/л в бензоле для систем .о -  нитрофенол- 
-диалкиламины и в диоксане для остальных систем при темпе
ратуре 25°С.

Исследуемые растворы получались смешиванием растворов 
исходных компонентов. Для подавления диссоциации образующих
ся в растворе комплексов использовался пятикратный избыток 
амина.

к а ч е н и е  молярной поляризации при бесконечном разбавле
нии Рг» рассчитывали по известной зависимости Гедестран- 
да [ 2 ] . Дипольные моменты рассчитывали по формуле

~ й ,220V А» -  Я . Рефракцию рассчитывали по аддитив
ной схеме рефракций [3 ] .  Результаты измерений приведены 
в табл. 4.

Обсухдение эезультатов

На основании сопоставления электронных спектров погло
щения индивидуальных соединений и комплексов выяснилось, 
что кривые поглощения комплексов по числу полос и их 
полохению близки исходным нитрофенолам. Наибольшему изме
нению при комплексообрааовании подверхене длинноволновая 
полоса нитрофенола ( т а б л . 1 ) .  .

а спектрах комплексов мсно-нитрофенолов наблюдается Оа- 
тохромный сдвиг длинноволновой полосы поглощения,причем е 
этаноле на большую величину по сравнению с диоксаном.В 
спектрах комплексов <--4-<-.6-динитоофенолов; ^-хлор-4-нитрс— 
ф ен о л а ;ь -х л о р -2 .4 -и 4 -хлор-2.6-динитрофеколов происходит по
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Таблица 2

Константы устоячивостж комплексов нитроФенолов в этаноле 
с диэтиламино»

Нитрофенол Л макс.
-------------------- гг—Кустод, моль рКа

амина
- ----- " ---------
о-нитроФенол 408-416 40,9 ±  4 ,2 10,93
п-нитрофенол 397-402 60,3 * 6 ,5
м-нитрофенол 390-396 22,6 + 2 ,5
2-хлор-4-читтюФеяол 403 180 + 26

дибутиламином
о-нитрофенол 410-415 32,8 ± 2 ,0 10,90
п-нитрофенол 397-402 46,3 + 8,3
м-нитрофенол 393-336 14,1 + 0,7
2-хлот>-4-нитпоФенол 403 135 + 22

диизобутиламином
о-нитрофенол 410-415 9 ,3  + 0 ,6 10,68
п-нитроФенол 398-404 17,6 + 0,9
м-витрофенол 390-392 2,99 + 0,32
2-хлор-ч-нитпоФеяол 402 108 -  7

Таблипа 3
Константы устойчивости комплексов нитроФенолов с ли-

этиламином в диоксане

НитлоФенолы 3 % ст,л.моль~А
*

РКа нит-
ооФеноле

о-нитрофенол 1 410-415 3,53 + 0,24 7,21
п-нитрофенол 3D 6,7  + 0,3 7,15
м-нитрофенол 335 6,5  + 0,2 8,35
2-хлор-4-нитрофенол 380 51 + 5,0
2,4-динитроФенол 352 68,8 + 2,7 4,07
2 ,б-лияитрофенол 434-435 25,5 ± 4,1 3,76
б-хлор-2,4-динитрофенол 360-362 97,4 + 7 ,0

| ч-хлор-2,6-динитрофенол 435 31,6 + 4 ,1
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вышение интенси вности длиноволновой полосы при незначительном 
батохрокном сдвиге (табл . I ) .

Природа длиноволновой полосы поглощения окончательно не выяс
нена. Однаго гнс гие авторы L4-61 указывает на чувствительность ее 
к участию гротоьа гидроксила нитрофенола в образовании водородной 
связи с различными донорами.

Устойчивость комплексов моно-нитрофенолов с диалкиламинами, 
как видно из табл. 2, возрастает с увеличением кислотности нитро- 
фенолов и основности аминов. Эти данные свидетельствует в пользу 
образования водородной связи между протоном гидроксила нитрофено
ла и азотом амина.

3 диоксане прочность соответствующих комплексов ниже по срав
нению со спиртом, что свидетельствует о снижении степени взаимодей
ствия нитрофенолов с диалкиламинами в менее полярном растворителе.

В диоксане прочность комплексов в основном повышается с увели
чением кислотности нитрофенола. Более низкая прочность комплексов 
о-изомера по сравнению с комплексами м-нитрофенола связана, по- 
видимому, с тек, что наличие прочной внутримолекулярной связи у 
о-нитрофенола затрудняет участие протона гидроксила в образовании 
межмолекулярной водородной связи. Полярный этанол способствует раз
рыву внутримолекулярной водородной связи. Пониженная устойчивость 
комплексов 2 ,6 -  и 4-хлор2,6-динитрофенолов обусловлена стерическк- 
ми затруднениями при взаимодействии с диалкиламинами 2 ,6  -и  4-хлор- 
2,6-динитроФенолов.

Для определения полярной водородной связи были измерены поля
ризации и дипольные моменты комплексов нитрофенолов с диалкиламина- 
ми Приведенные в табл. 4 данные свидетельствуют о том, что при 
комплексообраэовании происходит увеличение поляризации соединений 
по сравнению с суммарной поляризацией индивидуальных компонентов 
на величину o p . С увеличением кислотности нитрофенолов, характери
зующейся рКа,  а Р  возрастает. Эуо говорит об увеличении степени 
взаимодействия нитрофенолов с диалкиламинами при повышении их кислот
ности . Во всех случаях дипольный момент соединения выше векторной 
суммы моментов компонснтов,его образующих, на величину а / 4-. Повыше
ние с ростом кислотности нитрофенолов свидетельствует об образо
вании полярной водородной связи между гидроксилом нитрофенола и 
азотом амина [7 , в).
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Если учесть, что для образования ионной структуры водород
ной связи а/* т авно ~  743 Г93 , а для ван-дер-ваальсовой
структуры д/'-С ,2  -  0 ,4  , то результаты измерения дипольных
моментов в узученных системах указывает на образование водо
родной связи с содержанием ионной структуры грубо приближенно 
около 10-60%. Только прч взаимодействии 6-хлор-2, 4-динитрофе
нола происходит образование ионной структуры водородной 
свяэж.
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ЭКСТРАНЦИ0НН0-РАДИ0АКТИВАЦИОННЫЙ МЕТОД 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЗОЛОТА В ГОРНЫХ ПОРОДАХ

О.В. Серебренникова,Г.Г. Глухов.

В литературе описано много приемов определения золота радио- 
активадионным методом с использованием экстракции комплексооб- 
разующими агентами: диэтилдитиокарбоматом меди [ I ]  , диэтил-
дитиокарбоматом цинка [ 2 ]  , хлоридом трифениларсоник [ 3 ,  4] , 
трифенидгуанидипием [ 5, 6 ]  . Все указанные способы требует пос
ле экстракционного обогащения и облучения образца радиохимичес
кой очистки золота, что в некоторой степени усложняет определе
ние.

В настоящем сообщении в развитие работы [ 7 ] описывается ис-
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следование условий выполнения операций субстехиометрического ме
тола экстракции золота из водных растворов диаякглсульфидами и 
диэтилдитиоэтаном, а также последующее определение его радиоак- 
тивационным методом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Аппаратура и исходные вещества. В качестве источника нейтро
нов служил реактор ИРТ- с потоком I . I 0*'' нейтронов/см2сек. 
Блок-схема состояла из свинцового домика, кристалла А 'аЛ /^ ё/ 
размером 40 х 40 мм, фотоэлектронного умножителя ФЭУ-13, катод
ного повторителя, источника высокого напряжения БВ-2-1 и стока
нального ана:изатора АИ-100-1 "Радуга". Градуировка энергетичес
кой шкалы спектрометра проводилась с помощьс изотопа Л и . из
лучающего у-кванты с энергией 0,412 Мэв.

Были использованы реактивы марки "х .ч . " .  Стандартные растворы 
готовили растворением золота в царской водке, получая раствор с 
концентрацией 5,10-ч г/мл. Экстрагенты приготовляли растворением 
диалкилсультидов и дигептилдитиоэтапа в хлороформе.

Радиоактивная матка была получена растворением золота в 3-4 
мл папской водки,и раствор был доведен до 100 мл дистиллирован
ной водой. Порцию в 0,01 мл этого раствора наносили на полоску 
фильтровальной бумаги, которую обёртывали в алюминиевую Фольгу г 
облучали в реакторе в течение 10 часов. После двух-трехдневнегс 
"охлаждения" фильтр с нанесенным золотом растворяли в смеси I мл 

WA/0? и 3 мл НCIO и- Затем паствою упаривали досуха и дважды с 3-4мл 
НС[. Остаток ЛиСЕ: затем растворяли в 10 мл 0,1 н .НОС.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ЭКСТРАКЦИИ ЗОЛОТА ЖАЛКИЛСУЛЬ- 
ФИДАМИ И ЖГЕПТИЛЖТИОЭТАНОМ ИЗ СОЛЯНОКИСЛЫХ PACTB0F0B.

В табл. I  помещены оезультаты исследования экстракции золота 
эаствопами тиоорганическими соединениями в Оензоле, хлороформе 
и четыреххлористом углероде из солянокислых водных растворов. Они 
показывают, что коэффициент распределения золота мало зависит от 
концентпации соляной кислоты и наиболшее его значение имеет мес
то при использовании в качестве разбавителя хлороФоома. Посте
пенное обесцвечивание пли экстракции интенсивно окрашенной орга-

££

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Таблица I

Экстракция золота серосодержащими органи чес

кими соединениями
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Рис. 1. Субстехиоыетрк- 
ческие кривые екстракиии з е 
лота: и  дигептилдитиоэтаком: 
а)  техническим диоктилсульфк- 
дом; Ъ) чистым диоктилсуль^к- 
доы

! !  3 * S CjBitllM4 6 3
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нической фазы указывает на восстановление Ли(Ш) до Л и  ( I ) ,  
причем Л и  ( I )  экстрагируется,по-видимому, диад гилсульфидамк 
и дигептилдитиоэтаном так «е, как и А и  (Ш), так как коэффици
ент распределения существенно не из еняется при контактирова
нии фаз з течение 40 часов. При эксракции из солянокисл а  раст
воров золото выделяется в радиохимическом виде. Сопутствующий 
ему палладий (Pct.^^) имеет энергию излучения в области комп-. lieтоновского рассеяния от изотопа Ли

Для выяснения условий определения золота в горных породах 
были проведены исследования выделения золота с полной экстрак
цией диалкилсульфидами /методика I /  и субстехиометрическим 
методом /методика 2 / .  При определении по методике I  облученные 
образцы горных пород растворяли, добавив 2 мг носителя золота, 
в царской водке при нагревании. Раствор дважды упаривали до влаа- 
иых солей после добавления нескольких мл концентрированной со
ляной кислоты,и в заключение-досуха. Сухой остаток растворяли 
в 0 ,5  н .H C t , фильтрировали, доводили 0 ,5 -1  в.НСС объем Фильт
ра до 10 мя и экстрагировали золото 2 мл I  М раствора диалкил- 
сульФидом в течение 5 минут. Затем отбирали 1 ,5  мл органической 
Фазы для измерения активности. Расчет содержания золота прово
дили при сравнении с эталоном. Данные, полученные по этой про

писи и для сравнения по методике [6 ]  , приведены в табл. 2.
Они показывают, что анализ, проведенный при полной экстракции, 
дает несколько заниженные результаты.

В связи с заниженными результатами при полной экстракции 
диалкилсульфидами был исследован субстехиометрический метод при 
использовании диоктилсульфида и дигептилдитиоэтана в качестве 
экстрагентов. Для построения субстехиометрических кривых были 
приготовлены растворы сульфидов в хлороформе /2 ,5  Ю-3 М/ и се
рия растворов золота, меченного Л и ^ ™  с концентрацией 0,019- 
7,053 мг/мл. К раствору золота в пробирке добавляли I  мл экстра
гента и экстрагировали в течение 5 минут /более длительное вре
мя экстрагирования не увеличивало выхода/. По 0 ,5  мл органичес
кой фазы использовали для измерения активности. Результаты пред
ставлены в виде кривых на рис, I .  В работе СВ] показано, что 
извлечение золота при экстракции зависит от концентрации HCt б 
водной фазе. Действительно, как видно из рис. 2, субстехиомет-
64
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'аблкца 2

Определение золота в пробах малого веса различным*

методами

, Ооразгп 
1

1
1
1

Содериание золота г

1
1 ! по методике ! экстракция спректрох^ми-
1
1

L 6 J 1 дибутилсуль- 
1 фидои

1 ческим методом

Гранит-1 | 1,56.1с-6 г .ад л о -6 {" З.бЛ О -6
1 Гранит-2 1 6, « .К С 6 1 3 ,6 4 .К Г 6 1 3 ,6 .К Г 6
1 Проба 203а 1 7 ,9 0 .10-f 1 4 ,2 9 . к г !  

1 1 ,9 0 . КГ®
1

1
г Проба 2036 
1

1 6,10. К Г 6 
1 1

Таблица 3

Влияние примесных элементов на экстракцию хлорида 
золота диоктнлсульфида в хлороформе

Добавляемый элемент *Метка 1 Se 1 Pd  1 Яг | I n  1 Pd | Си»

Активность органичес- j 5775 [ 5491 1 5625* 5557' 5997* 4245 *5082
кой фазы 1 

Количество, мг I

1

1 20

1 t i l l

5j 40j 4с|  5 J 40

Добавляемый элемент 1 АС 1 йс
1 " ' i1'  -  Т  “
1 Са. | Со , А/i | Нд i SS

Активность органичес- 6402 J.5739 1 6201* 5196' 5273' 4134 1 246 "
кой фазы 

Количество, мг 90 1 20

t 1 1 t * l 

1 401 401 401 10 ' I

" /  Метка Ли с активностью I26C
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Т а б л и п а 4

Результаты определения зсю та  в гранитах

1

1  пробы | Содержание зол о та , %

1 по описанной | стандартное 1 по методике [6]
методике 1 1

I ! 1 , 7 1 . ГО*7 1 1 , 6 - 1 , 9 . 1 0 * 7
1
1

2 1 1 , 7 2 . Ю “ 7 1 1

з , 1 , 7 5 . 1 С “ 7
!

4 1 1 , 7 0 .  П Г 7 t 1
Р I 1 , 6 8 . 1C * 7 1

6 1 1 , 5 5 . 1C * 7 ! 1 * . 3 . 1 0 * 6

7

е
9

1 1 , 8 5 .  Ю “ 7 
' I . 3 0 . I 0 * 7 

5 . 2 0 . ГО*7

1
1
I
1
1

' 1 , 9 .  К Г 6 
, 1 , 6 6 . 1 0 ^
1 4 ,2  , 1С ~ 6
1

66

Зависимость полноты экстракции от нормаль
ности соляной кислоты: 1 ) диоктилсульфидом; 
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рия для диактисульфида не нарушается до Зн. HCt ,а  для дигептил- 
дитиоэтана -  очень резкое снижение извлечения при кислотности 
выше 1л. нее . В согласии с [81 полученные данные по влиянии при
месных элементов на полноту субстехиометрической экстракции 
(см .тайл.3) показывают, что большинство их не мешает экстракции 
золоте.

Проведенные исследования позволили определять золото в гор
ных породах по следующей методике с грименением субстехиометри- 
ческой экстракции.

Облученные образцы в количестве 0 ,3 г  растворяют нагревание!.: 
с царской водкой при добавлении 0 .5  мг носителя золота. Раствор 
упаривают досуха на песчаной бане. Остаток растворяют повторно 
в 4-5 мл царской водки, упаривают до влажных солей и после при
бавления 2-3 мл концентрированной HCt сhobs упаривают. Сухой 
остаток растворяют в 0.5н.НС£, фильтруют в пробирки для встряхи
вания и доводят 0.5н. HCi до Юил раствора.К 10 мл раствора 
прибавляют 2мл 5.10"А ' раствор дкаакилсульфида в хлороформе и 
встряхивают. Затем отбирают алаквотные части по 1.5мл органи
ческой фазы для измерения активности Ли.1* .  Со стандартом про
водят параллельно те же операции.

В табл.4 приведены результаты анализа по приведенной мето
дике, описанной в [6] . Они показывают, что полученные по этим 
методикам результаты анализа тлеют удовлетворительную сходи
мость, однако в прилагаемой методике отсутствуют операции по 
удалению T9S и S t . Тем самым она более проста.

В Ы В О Д Ы
I.П оказана возможность применения дпалкилсульлидов для суб

стехиометрической экстракции золота в широком диапазоне концен
траций.

. 2 .Разработана ипредлагается методика радиоактивного опреде
ления золота в горных породах и ;  использованием субстехиомет
рической экстракции золота диалкилсульфидами е хлороформе.

Д и т е р а т у р а
I ф . J). b u id c lu j  , G.6 bouskot TaJauta . 12 ,629 ,(1965).
2 . 1  Ь и Ы к ь .  " h ta u ta ,  1 4 , вып.8(1967).
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3. Л.П.Алима ж н.Г.А .Лерехогин, I .  анал. химии, 2 0 ,8( 1965).
4. Э.Е. Ракопский, Б.С.Серебряный, 1. анал. химии, 2 3 ,1( 1968).
5. З.И, Кузнецов,Н.Н.Васагин, "Методы анализа металлгв и 

сплавов", материаян НТС, 2 ,3 , ОНТИ.
6. Э.Е.Раковсний,Б,С.Серебряный. Радиохимия, 10,1 (1968).
7. Г .Г . Глухов, Г .В .Глухова, Э.Н. Гильберт. ( в печати
8 . А. Б.Якунин, I .а н а л . химии, 2 6 ,3 , 1971.

РАЗПЕЛЕЯИЕ САМАРИЯ И ЕВРОПИЯ ЭЛЕКТРОЛИЗОМ 
НА БИПОЛЯРНОМ ЭЛЕКТРОДЕ

S .Б.Чернов, В.В.Серебренников

Выделению и разделению редкоземельных ( р . а . ) элементов на 
ртутном катоде посвяшенн работы[1 -1 8 ] , в которых показано, 
что восстановление на ртутном натоде сопровохдается выделе
нием р .з .  металлов с различными скоростями. Вопросу о наи
большей склонности Ей , Y6 и 5/п, имеющим устойчивые двухва
лентные состояния, к выделению на ртутном катоде посвяшенн 
работы [1 -1 2 ] , в которых показана малая эффективность выде
ления самария. Наиболее подходящим и эффективным методом 
выделения Ей и Sm из смеси р . з .  элементов с нашей точки 
зрения,является электоолиз на биполярном ртутном электро
де, где эффективность операции выделения повышается не 
только за счет различия в скоростях восстановления европия 
и самария,но и за счет разницы скоростей их окисления [ 1 9 ] .
В связи с этим было исследовано влияние различных факторов 
на выделение Ей и Sm при электролизе на биполярном 
ртутном электроде и выполнен совместный элентролиз£ми Srn 
при концентрации в исходной электролите последнего в 100 
раз больше,чем первого.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Злектролиэ выполнен на щелевом биполярном ртутном элек
троде. Ртутная фаза разделяла электролитные растворы на две 
равные секции размером 40x40x40мм с шириной шели 2мм.В пер
вой секции,содерхашей более отрицательно заряхенную ртуть, 
происходит катодное восстановление Sm и Ей 
с образованием амальгам; во в то -
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роя секции, гле ртуть менее отрицательно заряжена, протекало 
анодное окисление амальгам с переходом ионов Е и 3+ и Sm 3* в 
раствор. Потев знал в секциях регулировали с помощью высокоом
ных реостате в. *

Для глекгролиза в катодную секцию заливали исходный раствор 
гидроксопнтратного комплекса Sm или Ей состава Н е  Lit , доведен
ного LlOH до pH 8 ,5 . Фоновым электролитом служил 0,1 М раствор 
LiCi.  В анодную часть заливали 0,1 М раствор НСС.

Пои раздельном электролизе растворов Sm  и Ей оыло установ
лено влияние на скорость перехода ионов Sm и f a  в анодную сек
цию следующих факторов: потенциала ртути в катодной секции, вре
мени электролиза, исходной концентрации гидроксоцитратных раст
воров Sm и f a  в катодной секции, причем оказалось, что изменение 
концентрацииSm или f a  в анодной секции во времени описывается 
уравнением прямой:

С = a i  + в,
где С -  концентрация Ей или Sm в анодной секции 
мкг р .з .  металла/мл, а -  постоянная величина /константа на
копления/, отражающая прирост концентрации Sm или Ей в растворе 
анодной секции в единицу времени
мкг р . з .  металла/кл.мин., t  -  время электролиза мин. и 
в -  постоянная величина, отражающая концентрацию разлагающей
ся амальгамы в анодной секции мкг р .з .  металла/мл.

Содержание р .з .  элемента в единице объема оаствора анолно.'- 
секции определяли колориметрически с арсеназо 3 по /2 0 /.

В табл. I  приведены константы накопления по электролизу гил- 
рсксопитратных комплексов f a  и Sm , которые показывают, что пе
реход Ей в анодную секцию с наибольшей скоростью /максимальное 
значение константы накопления/ происходит при потенциале - ! ,_ г  
/ н . к . э . / ,  а при более высоких и низких потенциалах скорость пе
рехода падает. Уменьшение исходной концентрации, как правило, ппи- 
водит к снижению содержания f a  в анодной секции. Максимальное 
значение константы накопления в случае самария относительно евро
пия и уменьшения его исходной концентрации сдвигается в область 
отрицательных значений потенциалов. Из табл. I  следует, что наи
более подходящими условиями для разделения f a  и Sm будут потен-
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Таблица I

Значения констант накопление в мкг/кл. мня, при 
электролизе Ей. иSm на биполярной ртутном электроде 
в зависимости от исходной концентрации и потенциала 
ртутного катода
/фон ОД М UCL , потенциал ртутного анода -  0,6в 
/ н .к . э . / ,  время электролиза I  час/

1 При концентрации 1 При концентрации

^ н .к .э /  ( европия, моль/л самария, моль/л

1 | I . IO *4  1 I . I O " 3 Ц .И Г ^ | 1 . 1 0 ‘ > ►н Hi J
 1 

Г4
 1

1н
 1 1

i - -------
1 2 Д | 0 , 0 3 1  ' 0 , 1 6  ' 1 , 2 6 1 _ 1 _ 1 .
1----------

1 2 .2 1 0 .04  1 0 ,40  ‘ 2 Д 5 1 «. 1 -  1 0 ,47Г  .• 1 ------- 1 ~  ~ 7 ~ Г ! 1
L  1 . 3  ..  J 0 , I I  j 1 ,0 6  i4 ,7 7 _1 0 ,29  _j 2 ,3 8 _____

1 2 4 н  -- -! Ы 1 -  4 0 ,9 8_  ^2j96 _ |_0х01 _] 0 ,7 0 _  _] 4 ,4 5_____ _  — |

L  £ . 5  .  
1

1 0 ,0 8  1 0 ,74  12 ,58 1 0А09 1 0 ,7 6  1 3 , 9 7

1 , 6  _  j  _  г  _  J l_0a. I 1 _ j0 , 5 4 _  _j 3 , 1 4 _____ __ _|

1 - 2 . 1 .
1 1 1 1 Cj.08 1 0 , 1 9  ‘ 2 ,5 7
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Таблица 2

Совие< твое восстановление европия и самария на 

биполярно ртутном электроде в зависимости о* времени 

электролиг,а;
/фон 0 ,1  М LiCC , исходная концентрация европия 

1 .П Г 4 моль/л, самария -  I . Ю-  ̂ моль/л; ток электро

лиза 18 ме; потенциал ртутного катода -  2 ,1в / н . к . э . / ,  

анода -  —0 ,6в / н . к . э . / .

1 Время 1 Выделено 1 Выделено 1 Выделено

1 электро-
1
1

1
европия, | самария, 1 европия,

'лиза, 1
| ККГ ККГ 1

| % от

1 мин. 1 1 1 исходного

1 30 1 71,6 1 - 1 11,9

60
1
1 119,0 I -

1
1 19,8

1 90 1
| 152,6 2,7 1

| 25,3 '

1 120 1 192,0 1 26,6 1 32,0

[ 150
1
1 252,0 | 56,0

1
1 42,0

| 180 1 295,7 74,0 1 49,3
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циал мутного катода -  2,1  / н . к . э . /  при исходных концентрациях ei 
пия I .I 0 " 4 моль/л и гамария -  I . I 0 -2 моль/л.

Результаты разделениями в Sm при указанных условиях приведе
ны в табл. 2. Они указывает, п с  в емя электролиза, необходимое 
для наиболее полного разделения Ей uSm ,  составляет 60 отн.

Контроль за совместным электролизом Sm ж Ей., меченного радио
активным изотопом Ми152, проводили радиометрически на установке 
ПСТ-100 с сцинтилляционным датчиком УСД-1.

В Ы В О Д Ы

I ,  Выяснены условия выделения Мм. и Sm из нитратных комп
лексов при электролизе на биполярном электроде.

. 2. Показана возмоянссть разделения Ей и Sm на биполярном
ртутном электроде.
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ИЗУЧЕНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ Са ЖРИН СО РТУРЫС

Е .Б . Чернов, А.И. Белянин, В.В.Серебренников

лмальгамы редкоземельных металлов находят большое при
менение при разделении редкоземельных элементов. Перспек
тивными являются амальгамы Ей ,S m  и Y6 , которые могут быть 
использованы для получения сверхчистых металлических S m .E u  

и У 6 . Б то же время соединения редкоземельных элементов 
являются мало изученны й / 1 - 3 / .  Описаны лишь некоторые 
структуры амальгам и найдена растворимость некоторых ред
коземельных металлов в ртути / 4 / .  Термодинамические дан
ные и полные диаграммы состояний соединений р . з . э .  со 
ртутью отсутствую т. Для определения термодинамических х а 
рактеристик и стуктуры образующихся сплавов хорошо зар е 
комендовал метод э . д . с . ,  Данные по э .д . с .  могут служить 
основой для построения диаграмм состояний, необходимыми 
условиями для таких определений являю тся:

1. Разность потенциалов в ряду напряжений исследуемых 
металлов должна быть не менее 200 мв.

2. Для приготовления амальгам и электролитов необходи
мо применять исходные реактивы высокой частоты.

о . Опыты следует проводить в токе инертных газо в .
При соблюдении условчй и отсутствии побочных электоодных
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процессов э .д .с .  является мерой изменения изобарно-изоыет- 
зического потенциала

= ( 1)
Так как р . з . э .  являются силкно элентроотрипател ,ными, 

нами в качестве растворителя был выбран диметилфоршмид, 
который оказался пригодным для измерений э .^ ,.с . следующей 
лепи S m /S m  (CtO,)3 1-L.CC4, Ч)ПФ Л  / im  ( н 9) \

опСПЕРИМЕНТАЛЬНаЯ ЧАСТЬ

лмаль ’амы самария получали по методу, описанному в / у ,  
следующим образом: предварительно очищенный от окисной 
пленки металлический самарий с чистотой 99,6%  взвешивали, 
измельчали и помешали в кварцевую трубку /р еа к то р /, о нее 
заливали рассчитанное количество ртути. Ртуть марки х .ч . 
очищали промыванием через раствор азотной кислоты /марки 
х .ч . /  и высушивали. Очищенную ртуть с самарием нагревали в 
реакторе под вакуумом в течение 6-10 частов при 300-400°С . 
йосле чего трубку запаивали в амальгаму хранили до упот
ребления. анализ амальгамы проводился трилонометрическк 
/ 5 / .  Цуфером служил раствор гексаметилентетрамина /уротро
пина/ pH 4 т 5 , в качестве индикатора применялся ксилено- 
яовый оранжевый. Перхлорат самария получали взаимодействи
ем окиси самария / 9 9 ,9  чистоты/ с 57/ь-ной хлорной кислотой 

марки х . ч . / .  Очистку производили трехкратной перекристал
лизацией. для получения безводного перхлората / 6 / ,  кристал

логидраты выпаривали сначала на водяной бане, затем  на 
песчаной при 150° и в дальнейшем выдерживали в вакуум-су- 
шильном шкафу над P ,0g  при давлении 15 мм ртутного столоь 
при 100-140°С в течение с-х  дней. Перхлорат лития /марки 
х .ч . /  трижды перекристаллизовывалк, затем  продукт нагревали 
на песчаной бане при Д50°С и сушили в течение 10 часов ъ 
закуум-сушильном шкафу при 630°С. диметилхормамид /марки 
ч ./  сначала обезбогивали и затем  перегоняли, ариготавли-

ЭМФ А -  диметилхормамид.
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вали электролит 0 ,2  М 1лС[0ц + 0 ,0 2 MSmCCCO^j в атмосфере 
аргона в боксе. Электрическая схема для измерении была обыч
ной. Значеьи; э .д .с .  снимали с помощьо высокоомного потенцио
метра пест HiHoro тока типа Р-307. Ь качестве нуль-прибора при
меняли 'з е 'о л о я  гальванометр с чувствительностьи 5.1С“ 'а /д _ л .
шкалы. Ьзморения проводили в термостате при 20-Ю0°С через каж
дые Ю°С в токе аргона. Значения э .д .с .  считали постоянным, 
если в течение часа изменения ее не превышали I  мв. Эксперимен
тальные значения э .д .с .  цепи SmjSmfUO^ •-LiC.tO,, ])ПФЯ/Sm (н$) 
приведены в габл. I .

ОБСУЗДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Зависимость э .д .с .  от температуры линейная, ее можно предста 
вить в виде:

Е. = й , Т Л ; (2)
коэффициенты а£ к находили методом наименьших квадратов с 
доверительной вероятностно 95% и приведены в табл. 2. С постав
ляя уравнение ( I ) с уравнением Гиббса-Гельмгольца и уравнени
ем ( 2 )  , получим: л  Н = B z F
и л S = -  a z  F (3)
Для вычисления активности используем уравнение 

д О = ИТ&га = 4,576 fy а. . (4)
Так как в качеств» стандартного электрода использовался твер
дый самарий, то все рассчитанные термодинамические характерис
тики относятся к этому стандартному состояние, то есть 

д = a H,g -  TbSr(
й ьО = Ц, 5 7 6  Сд а т(
Однако для термодинамических характеристик взаимодейстьк /дг.р. 
нее брать гипотетическое состояние переохлажденного жидкого г - 
мария. В этом случае парциальный молярный изобарный поте ника : 
относительно этого стандартного состояния будет выражаться упаь 
нениями: а </,« = ИТ 6п = U, S7b аш

где Lnn -  теплота плавления самария, Гпл -  температура плавле-ив 
самария.

Мерой отклонения нашей системы от идеальной являптг.я избы-
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Таблица I

Зависимость Э.Д.С. /и в . /  цепи S m l S m ( C C O ^ ) } *- * дп<рл/SmfHQ 

от температуры и  с о с а в а  сплава самария со ртутью.

• JH с 1
ш /п 1 ат£ 1 т°,_ К

f 1 293 , 303, 313 , 323 , 333 , 343 , 363 , 373

1 I
1 1 
l8f776 i 54 ,

I
57, 60 , 62 | 66 J 68 ] 71 •[ 74 [ 77

1 ? ]б,050 1 66 [ 69] 72 [ 74 1 7 8 ' 81 ' 84 87 ' 90

< 3 •6.050 ' И З  • 1171 120 ' 124 1 128( 13И 135 139 1 142

1 4 15,858 1 170 1 174 ] 178 , 183 ] 187] 190 ] 195 199 ] 203

] 5 |4 ,789 ] 195 ‘ 200 ] 205 1 211 1 216 1 220* 225 230 1 235

I 6 •4,363 1 2101 2151 220 1 225 1 230 ( 235| 241 245 , 251
ТI 1 12,848 1 334, 339] 345 ] 351 1 357] 363 ] 368 374 [ 381

1 8 12,019 ' 363' 369' 376 ] 382 ' 388' 394 • 400 406 » 412

1 9 •1,693 1 3931 4001 406 I 413 ( 4201 4261 432 438 , 445

) 10
I |
11,552 , 4681 47б] 483 ] 490 ] 497] 504] 511 518 [ 525

'I I '1 ,393  ' 4921 500' 507 ' 515' 522' 530' 537 545 • 553
112 10,758 | 5191 526| 534 | 542 | 5501 557, 565 573 , 581 *

]гз 10,546 | 548] 556! 564 [ 573 [ 581J 589] 597 606 ] 614

*14 '0 ,3 6 8  ' 656' 665' 675 ' 684' 693' 702' 711 721 1 73С
115 (0,252 , 6921 702] 712 | 722] 7321 742, 752 762 ] 772
' Гб 10,228 I 708 ] 718] 730 [ 740] 751] 7611 772 784 ‘ 794
И7 •0,212 • 756' 768( 779 1 7911 8031 8151 826 838 1 850
.18 10,187 1 795 808,' 821 , 835] 848, 861 ] 874 888 ] 901
; 19 '0 ,123  ; 832* 847*1 862 ] 8781 893* 909‘1 924 939 1 955
120 • 0,115 1 8461 8631 879 1 8961 9131 9301 946 964 1 981
121 10,109 | 849] 867[ 884 [ 902] 920 ] 937] 955 973 ] 991
>22 ‘0,084 ‘ 1 | 1000' 1020' 1042 ' 1062» 1082'1104' 1124 ' 1144 ' 1164
>23 (0,069 | 1087 | Ш 0 | 1132 | 11551 1178,1201| 1223 1 1246 1 1268
‘?ч_ 
76 "

.‘о ,063 Г135_]_ П59]_1184 1208 I23211255^1279 1304 1326
~ 7 6
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Таблица 2

Зависимость э .д .с .  от температуры для системы S m - Н$

Г * '
1 п/п

_  Г
1 1 ta, 
|а т?  1

1 1

1
1

S*
 

1
и

 
1

О
 

1
г\з

1 1

1
1

1 + .>
 

1 |
•о

1д)
 1

1 I (8,776 1 ? ,85 1 -  3 .0 1 I

2 I7 *991 1 3,02 1
1 -  2 ,2 1

1 I

' 3 •6,050 1 3,65 1 0,6 1 I

1 4 15,858 | 4,13 1 4.9 1 I

' 5 [4,789 1 4,98 1
1 4 ,9 1

( I

1 6 •4,363 • 5,10 1 6,0 1 I

1 7 1 2,848 | 5,85
!
» 16,2 1 2

! 8 | 2,019 ; 6,12 1
I

18.4 1
| I

1 9 11,693 1 6,45 1 20,4 1 3

! ю !1 ,5 5 2 | 7,07
1
1 26,2

i
1 I

! 11 11.393 | 7,57 1
1 27,0 1

| 2

| 12 (0,7581 7,77 1 29,1 1 I

! 13 ! 0,546 1 8,27 1
1 30,6

1
I 4

1 14 ‘ 0.368 9,23 1 38,5 1 2

1 15 1 0,252 1 10,03 1 39,6 1 I

I 16 | 0.228 | 10,78 1
1 39.2 1

( 2

1 17 • 0,212 1 11,73 41,2 ( I

1 18 1 0,187 | 13,27 1 40,6 1 3

| 19 J 0,123 | 15,38 1
1 38,1 1

1 I

1 ?0 •0 ,1 1 5 ' 16,85 1 35,2 » 2

1 21 ! 0 .1 0 9 , 17,72
1
1 33 0

9

1
1 2

1 22 ]0 ,0 8 4 J 20,57 1
1 39,7 1

I 3

1 23 1 0,069 • 22,67 1 42,3 1 3

1 0,063 [_ 24J57
1

43,0
1

4

Примечание: д ^ - доверительный интервал э .д .с .
~Ч
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Таблица 3

Термодинамические свойства системы S m -  И $

С
ат% л5 кал

моль.град 

Твердое ( 1идкое Избыточ
ное

д Н, ккал
моль

Твердое, 1идкое Избыточ
ное

8,776 

7,991 

6,050 
5,858 

4,789 

4.363 

2,848 

2,019 

1,693 

1,552 

1,393 

0,758 

0,546 

0,368 

0,252 

0,228 

0,212 

0.187 

0,123 

0,115 

0,109 

0,084 

С, 069 

0.063

19,71

20,89

25,25

28.57 

34,45 

35,28 

40,47 

42,33 

44,62 

48,91

52.37 

53,75 

57,21 

63,86

69.38

74.57 

81,14 

91,80

106,39 

116,56 

122,58 

142,29 

156,82 

166,50_

16,22

17,33

21.73 

25,00 

30,90

31.73 

36,93 

38,85 

41,12 

45,38 

48,88 

50,23

53.73 

60,27 

65,80 

71,05

77.25

88.25

102,88

113.05

119.05 

138,80 

153,32 

163,00.

20,38

21,43

25,32

28,48

33.98 

34,60

38.98

40.23

42.17

46.23 

49,52 

49,73 

52,50 

58,30 
63,07 

68,15

74.18 

84,92 

98,65

108,77 

114,65 

133.97 

148.02 

15 7 ,55_

I!I
ИII II II
ii-#

-2 ,07

-1 ,5 2

0,41

3.39

3.39 

4 Д 5  

11,21 

12,73

14.11

18.12 

18,68 

20,13 

21,17 

26,63 

27,53 

27,12 

28,50 

28,08 

26,36 

24,35 

22,83 

27,46 

29,26

£9j 74

2 , 66.
3,24

5.15

8.15 

8,14 

8,90

15,96

17,46

18.85

22.87 

23,40

24.87 

25,90

21,39

32.29

31.86 

33,37 
3 2 ,8з

31,10

29,09

27.58

32.29 

24,48 

34.48_

2,68

3,25

5.15 

8,17

8.15 

8,93

15,97

17,47
18.85 

22,87 

23,42

24.86 

25.91 

21,39 

32,29 

31,85 

33,37 

32,83 

31.15 

29,09 

27,58

32,19

34,46

-31.46
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точные термодинамические характеристики
и i d  и . \    и  i d  L/tdлО =ьН -Tt>s  ,  =  ктеп.у= ь.57ь е$у

и л
Значе я . Д Smf, д S»k, дЯт<, Д W»c, д W'"'

приведены в табл. 3. В системе Sm -H f  наблюдаются значительные 
отклонения от законов идеальных растворов. Полученные в нанес 
работе термодинамические характеристики амальгам в ооласти кон
центрация от 8 ,78 до 0,06 атЯ указывают, что взаимодействие са
мария с ртутью протекает энергично. Реакция растворения являет
ся экзотермической. При этом наблюдаются отрицательные отклоне
ния системы от идеальных растворов. Коэффициент активности сама 
рия в амальгаме на иного меньше единицы. Высокие значения э .д .с  
при малых концентрациях объясняются наличием смешанного потенпи 
ала между электродом и ионами, адсорбированными на поверхности 
металла L 7 ] .

L .m I

аю

0 I } } > ■  S t г t S г*

Р и с. 1. Зависимость э . д . с .  от концентрации самария
в ртути

При анализе зависимости э .д .с .  от концентрации /рис. I 
видна скачкообразная зависимость с образованием плато. Причем 
на плато зависимость э .д .с .  от концентрации выражается значи
тельно слабее. Наличие этих плато следует отнести к образование 
интерметаДлидов в системt S m - H y  [8 ,9 ]  . Протяженность плато

7¥
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указы вает на граничные области концентрация, при которых сущ еству 
ет данное соединение. Следует отн етн ть , что ширина плато убыва
ет с возрастанием температуры, это указы вает  на уменьшение у с 
тойчивости интерметаллнда с ростом тесп ературы . Однако этс об сто

я тел ьс тво , хотя в ли тературе не описаны диаграммы состояния для 
систем р .з .  м етал л -р туть , д ает  нам прево п р ед п о лагать , что мы 
имеем дело с интсрметаллидамн с о с та в а  SmHg j.SmHft ■

Sm H gll l .

В Ы В О Д Ы

1. Методом э .д .с .  концентрационной цепи Sm/Sm(Ct04j3 UCt04 ЪГ\ФА/  
'Sm(Hg) изучена термодинамика взаимодействия самария со ртутьс

при концентрациях Sm 8,78 -  0,06 ая% в интервале температур 20 -  
Ю0°С.

2. Сделано предположение о существовании интерметаллидов 
состава SmHg^.SmHg J, SmHg 2  я

3. Показано, что система&л -Hg не является идеальным раст
вором /имеет "~зицательное отклонение от закона Рауля/, при этом 
наблпдается энергичное взаимодействие самария со ртутью.
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$ .W . pa% A .s,y. Со.трсиге(!£а. . 2  phyzchem. 4 0 , 3 3 3 ,  / 1 9 3 6 /

РЕНТГЕЕОГ РАБИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ТИОАРСЕНАТОВ ?ЕДК03ЕМЕ1Ь- 

НШ ЭЛЕМЕНТОВ ЦЕРИЕВОЙ ГРУППЫ

I . E .  А н гап о ва , И .Г . К а н а е в а , В .В .  С еребренн нкэв

Тройные тиосоедж нения мышьяка жзучены м ало. В  природе в с т р е 

ч а е т с я  минералы me$TWtCu,AsSn , ф акатж яят C u ,S £ S 4 ж минерал 

CujPSt . жмещ же орторомбиче скую , куби ческую  ж орторомбическую  

ячей ки  со о т в е т с т в е н н о  СID  .  Синтезированны е по ан алоги и  с  эти 
ки минералами в ещ ест ва  ан алоги чн ого  с о с т а в а  жзучены м ал о . В р а 

б о те  [2 ]  у к а з ы в а л ? , что значения ширины запрещенной зоны Cu3MS„ 
жСи3 5&$ч имевт порядок 0 ,8  э в .  Н .В . Б е л о в  с 3 J  оп и сы вает ст р у к 
т у р у  Cu3J s S 4 в  ви д е  с л о е в  нз т е т р а э д р о в . Авторы работы  [4]. а д в к т р а - 

нограф ическим  методом и ссл ед о вал и  с т р у к т у р у  в  тон ки х
сл о я х  с  ц е л ь в  и зучени я п р о ц е сса  уп о р я д о ч ен и я . В р а б о т е  [5 ]  описан 

с и н т е з  п о ли к р и статти чески х о б р азц о в  тройных соединений Cu^M Se^ . 
и Си, SSSe4 со  стр уктур о й  сф алер и та /а*= 5,50А  и 5 ,6 0 А  с о о т в е т с т в е н 
н о / . В [6]  изучены усл о ви я  П олучения и некоторы е ф и зи ко-хи м и чес

ки е с в о й с т в а  ^OfJIsSi, , который к р и с т а л л и зу е т с я  в  тет р а го н а л ь н о й  
сингонии с  параметрами а =  7 ,0 3 9 А + 0 ,0 0 3 А , с =  7 . I 4 I A  + 0 ,0 0 3 4  [7 ]  . 

О сущ ествлен си н те з  , Xis J s  £<, сульф идированием  с о о т ч е т -
ственны х а р с е н а т о в  сероводородом  [в] . Соединения ти п а  c j *  

изучены еще меньш е. Была сд ел ан а  попы тка п олучи ть соеди нени е 

M tJs Si, 19]  нагревани ем  ар сен и д а алвминия с  се р о й , но полученный 

сул ьф о ар сен и д  алюминия быстро р а з л а г а л с я  н а  в о з д у х е  с  вы делени

ем се р о в о д о р о д а .

Нами синтезированы  L n J s ,  г д е  Ьг  -  РЗЗ по р я д у .

На основании тер м и ч еск о го  ан а л и за  подобраны у с л о в и я  для п о

л учен и я  т и о а р с е н а т о в  РЗЭ. В  к а ч е с т в е  исходн ы х вещ еств  применяли 

полученны е нами стеклообразны й п ен тасул ьф и д  мышьяка м полуторны е

сульфиды РЗЭ /и ттри евой  гр уп п ы /. Н авеску  исходны х в е щ е ст в  в  моль

ном соотношении 1 : 1  в  количестве не более 0 , 5  г  зап аи вал и  в  э в а -  

оованнув кварцевую  ампулу с со  аточным давлением 1 0  мм р т . с т . ,  

}которую н агр евал и  в  течение 3 0 -4 0  ч а с о в  при 4 5 0 °С , з а т е и  н а г р е в  

Iпроводили в  двухзонной  п еч и . Температура в холодной ч а ст и  о с т а в а -
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450°C, а в горячей постепенно поднималась до 600-650°С.
Ампула периодически переворачивалась. Охлаждение проводили в 
режиме выключенной печи.

Реакция считается законченной, если продукт имеет однород
ный внешний вид и на стенках ампулы перестает образовываться 
конденсат летучего компонента [ 10 ] . С целью достижения равно
весного состояния продукты синтеза подвергались отжигу при тем
пературе 350°С в течение 1 ,5 -2  недель. Полученные образцы имели 
стехиометрический состав.

Тиоарсенаты РЗЭ на воздухе устойчивы. Образцы для рентгено
графического исследования получали накатыванием на кварцевую 
нить с помощью коллодиевого раствора в качестве склеивающего ве
щества. Рентгенограммы получали в камере РКД-57 с диаметром кас
сеты 57 мм, на /те Кл -  излучении с фильтром ПпОг , Пленка закла
дывалась асимметрично. Съемка велась на рентгеновской установке 
УРС-55 при токе на трубке 15 ма и напряжении 49 кв, время экспо
зиции 50 мин. Промер линий на рентгенограммах проводили на компа
раторе ИЗА-2 с точностью + 0 ,0 2 -0 ,0 4  мм. При расчете углов вво
дилась поправка на толщину образца и удлинение пленки. Относитель
ная интенсивность линии оценивалась по 10-балльной шкале.

На рис. I  представлены штрихдиаграммы тиоарсенатов РЗЭ це
риевой группы. Одинаковый характер расположения линий говорит об 
изоструктурности лантана, церия, празеодима и неодима, у самария 
в области больших углов отражения характер расположения линий на 
рентгенограмме меняется. Это согласуется с выводами авторов ра
боты [ I I ]  о том, что чаще всего в ряду РЗЭ структура меняется на 
самарии. Указанные выше четыре изоструктурных соединения были изу 
чены нами более подробно. Для тиоарсената лантана кристаллизаци
ей из расплава были получены прозрачные кристаллы желтого цвета 
в виде очень хрупких тонких пластинок, поэтому для этого соеди
нения были проведены исследования методами Лауэ и качания. За 
пенные консультации при проведении исследования авторы выражают 
благодарность сотруднику ИНХ СО АН СССР Н.В. Подберезской.

Из лауэграммы видно, что наиболее интенсивные пятна рентге- 
но^аммы связаны осью четвертого порядка, слабые пятна не имеют 
четверной симметрии. Анализ рентгенограмм качания показал, что
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Таблица I

Параметры элементарных ячеек

Вещества

L a  Л ь  St,

N d A s S \

8 , 3 1  + 0 , 0 1 8 , 1 4  + 0 , 0 1 J 1 6 ,4 7 + 0 , 0 3

8 , 3 1  + 0 , 0 1 8 ,0 7  *  0 , 0 1 I 1 6 , 2 7 + 0 , 0 3

\

1 1 i 1 _

1,

___ Lilli lU U U. 1 1.

L a  Л s 

Се A s  S i  

P r A s  Si

* d ' A

tJ i  A  s Si
* v

Р и с . 1 . Штрихдиаграшла ти о ар сеп ато в  р . э . э .
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T a d n n a  2
Результаты нндитгрования тноарсената неодима

1 1 l f  г 1 
• п/пЬ*" h U

1Л , *
п/п fSiriQiKenepi hti t l

1 Л
—

I ! 0,0569 [ 020 0,0005 J Х8 j 0 ,5830 J 542 1 0,0003
2 1 1 004 0,0001 | 19 1 0,5984 , I . 4 .1 0 , 0,0000

1 1 201 0,0008 » 20 1 0,6431 1 361 1 0,0010
2 ] 0,0704 ! 120 0,0005 1 l 1 537 l 0,0010

1 1 104 0,0001 [ 21 [ 0 ,6567 [ ■ 545 t
1 0,0006

1 014 0,0007 , 22 1 0 ,7133 | 0 .5 .1 0 , 0,0008
3 0,1146 1 221 0,0005 1 1 l 552 1 0,0014

124 0,0011 1 23 1 0 ,7283 1 365 1 0,0009

♦ 0,1288 , 124 0,0011 { >
1 1 
| | 553 1 0,0014

1 006 0,0009 , 24 1 0 ,7733 , 644 1 0,0011
. f 030 0,0003 1 l 1 174 1 0,0002
5 0,1736 1 133 0,0010 1 25 1 0 ,7 9 6 6 ' 731 1 0,0003
6 0,1865 | 231 0,0003 [ 1 1 548 1 0,0007

1 034 0,0006 , 26 , 0 ,8 1 6 8 , 274 | 0,0026
1 026 0,0012 1 27 l 0 ,8286 | 371 l 0,0001

7 0,2312 1 410 0,0000 1 28 ' 0 ,8 9 0 1 ' 177 1 0,0007
|

1
| 135 0,0002 1 I 563 l 0,0026

1 1 402 0,0001 , 29 ] 0 ,8999 ] 803
1
| 0,0001

8 1 0,2467 1 141 0,0001 1 30 1 0 ,9437 | 565 1 0,0006
1 1 412 0,0013 1 1 1 375 1 0,0003

9 ! 0,2906 ' 422 0,0021 1 l l 178 1 0,0004
1 1 414 0,0026 ] 1 1 

| |
1
|

10 1 0,3051 1 423 0,0012 | 1 1 l
1 1 405 0,0006 1 1 l 1

I ] 0,3631 1 425 0,0010 1 1

1 1 051 0,0008 ] 1 l 1

12 | 0,3786 1 433 0,0006 1 1 I |
1 1 336 0,0003 1 1 1 1

1 3 !
0,4227 1 2 . I . I 0 0,0011 1 1 1 1

1 I 337 0,0025] 1 1 1

*  1 0,4675 | 530 0 ,0005 , 1
|

5 1 0,47911 443 0,0006 1 1 1 1
1 1 346 0,0004 « )

I | 338 0,0006 [ 1 l l

б | 0 .5241 , 534 0 ,0007 , 1

341 1 526 0,0001 | 1 l I
17 ' 

1
0 ,5417 '

1
256 0,00081

1 1
l
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мин. Градиент температурь образца за счет конвекционных пото
ков исключен, вследствии плотного соединения вепхнего электро
да с цилиндром. Для измерения электропроводности как твердых, 
так  и порошкообразных образцов в держателе применен переход
ник * с платиновыми электродами. Высокое напряженке на образец 
подается через селитодый стержень Ъ, который несет основную 
нагрузку от веса всей ячейки.

Для каждого диапазона измерений на установке проводится 
калибровка шкалы фиксирующего прибора -  микроамперметра, поэ
тому сначала по калибровочным таблицам определяли ток проводи
мости образца, а затем , по закону Ома, сопротивление.

Измерение величины объемного заряда / э . д . с . /  при различных 
температурах производится в этой же ячейке, только высоковольт
ный электрод отключается от источника питания и заземляется.
Все соединения ячейки, сетка электрометрической лампы выпол
нены медным ггооводом с фторопластовой изоляцией в металличес
ком заземленном экране.

Л И Т Е Р А Т 7 Р А

I .  Д.М. Казарновский, Б.М. Тараев, Испытания электтюизоля- 
ционных материалов. Госэнергоиздат, 1963.

ГИДР0КС0Г1УТАРАТЫ ЦИРКОНИЯ И ГАФНИЯ 

Л.А. Цурик, В.В. Серебренников

Получены гидроксоглутараты циркония и гафния состава 
Пй,(Сг (1Н^(ОН}1е 8Нг О . Изучены их ИК-спектры к терми
ческая устойчивость. На основании ИК-спсктров исходных соеди
нений и продуктов разложения, а также дериватографических дан
ных (ДТА и ТГ) предлагается структура гидроксоглутаратов и 
приводится схема их термолиза.

Соединения циркония и гафния с глутароБой кислотой не 
описаны. В работах f l ,  2 ]  приводятся данные кондуктометричес
кого изучения систем £гОС£г - К г X -  Нг О и Z x ( N O \ jf -  '-LQ 
(X -  кислотный остаток дикарбоновой кислотк), из которых >"
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редкоземельных металлов и актиноидов. "Наукова думка", Кжев,Д9бб/
П .  Б.Ф. Джуринския, Г.А. Бандуркин. Материалы семинара 

по спектроскопии и свойствам люминофоров, активированных редки
ми землями. М., 706 /1969/.

12. И.Г. Камаева, В.В. Серебренников. ICX, ГЗ, I ,  172, /1972/,

О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ МОЛИБДАТОВ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
С СЕРОВОДОРОДОМ ПРИ ПОВЫШЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ

В.В. Ямпольская, В.В. Серебренников

Тномолибдаты редкоземельных элементов (далее Р .З .Э .)  до 
настоящего времени не известны. Ион Мо0^“ способен к реакциям 
замещения с образованием ряда новых, подчас весьма оригинальных 
химических соединений [ I ]  . В частности, при действии сульфидной 
серы в водных растворах и при повышенных температурах он может 
переходить в тиомолибдат -  ион.

Нами была предпринята попытка получить тиомолибдаты Р .Э .З . 
путем взаимодействия молибдатов Р .З .Э . с сероводородом при по
вышенных температурах. В настоящем сообщении изложены результа
ты проведенных исследований.

И с х о д н ы е  в е щ е с т в а . В  качестве исходных ве
ществ были использованы молибдаты иттрия, церия, лантана празе
одима, неодима, и самария^юлученные действием раствора молибда
та натрия на растворы хлоридов Р .З .Э . по [2 ]  . Полученные таким 
образом кристаллогидраты обезвоживали сушкой при 150° с последу
ющим прокаливанием при 600-700° в течение 3-5 часов. Состав без
водных молибдатов приведен в табл. I .  Определение содержания ред
коземельного элемента было выполнено трилонометрически с индика
тором арсеназо по (3 J  , молибден -  фотометрически, в виде рода
нидного комплекса по Г4] .

М е т о д и к а  п о л у ч е н и я .  Безводные молибдаты 
в кварцевых лодочках помещали в трубчатую электропечь и в пото
ке сероводорода производили синтез при различных температурах 
в интервале от 350°С до 700°С. Насыщение сероводородом произво
дили в течение 1-2 часов. Для полноты превращения после остыва-
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Таблица I

Результаты анализа молибдатов

Соединение
1

1 Содержание молибде- 
I на. %

•Содержание Р .З .З . ,
I ‘ t

1____ _
L _________________

'Рассчитано | Найдено •Рассчитано Найдено

‘ Молибдат иттрия 1 « . б 43 ,0 27,0 • 27,2
, Молибдат лантана | 38:1 37,5 36,8 ! 36.4
1 Молибдат церия 1 37,5 37,3 1 3 7 ,С 1 36,6
I Молибдат празеодима' 37,8 37,3 1 37,1 . 36,7
1 Молибдат неодима 1 37,5 36,9 ' ' 37 ,6 1 37,2
, Молибдат самария ! 36.S 36 ,2 ; 38 ,5 ; З е л

ния печи содержимое лодочки растирали в агатовой ступке и вторич
но насыщали сероводородом при указанных температурах.

Р е з у л ь т а т ы .  Полученные продукты представляли со
бой порошкообразные вещества черного цвета. При обработке их во
дой, разбавленными минеральными кислотами выделялся сероводород, 
но осадок полностью не растворялся. Анализ продукта, обработан
ного соляной кислотой, показал присутствие молибдена и сета в 
соотношении соответствующем соединению По Ji .

В табл. 2 представлены результаты химического анализа полу
ченных продуктов. Содержание серы определялось по [3 3  кетовом 
сжигания навески в кислороде.

данные табл. 2 свидетельсвуют, что при сульфидировании молиб
датов одновременно с замещением кислорода на серу происходит вос
становление молибдена с образованием дисульфида молибдена и суль
фидов редкоземельных элементов, так как количество серы по хими
ческому анализу соответствует' сумме серь в LnaS3 ■* 5  П о  5г , 
причем оно значительно меньше чем в Ln2(fAo  S4̂ } . К тому же вы
воду приводит рентгенофазовый анализ продуктов сульфидирования, 
который показал (см. штрих-диаграммы рис. I ) ,  что линии штрих- 
диаграммы исходного вещества отсутствуют на штрих-диаграмме про
дуктов синтеза и что не последней имеются линии сульфидов F .S .S . 
и синтетического дисульфида полис зна.

8 7
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Таблица 2

Данные химического аналива продукта насыщения 
молибдатов Р .З .Э .сероводородом

-

Продукт
сульфи
диро
вания
молиб
дата

Содержание
/0

серы, Содерхание
либдена,

мо- Со^ерх^ние
Р . О . Э. /г

Най
дено

Рассчитано для : Най-j 
денс

Рассчитано
для:

Най
дено

Рассчитано 
_______________

ЗПоЪ 3 noSz
buss* 
3 HoSe

—-------
Y 3 7 .? ' 45 .2 38 .25 37.4 34 3 8 .2 5 23.1 20 .8 2 3 .5

La 3 2 .5 40 .5 33 .8 32 .6 3 0 .4 33 .8 3 2 .2 29 .1 3 2 .4
• Се 3 1 .9 40 .2 33 .7 32 .2 30 .2 33 .7 32 .1 2 9 .6 3 2 .6

Рг 3 2 .8 40 ,15 3 3 .6 5 32 .2 30 .15 3 3 .6 5 3 1 .9 29 .7 3 2 .7
N d 3 2 .6 40 .1 3 3 .4 32 .6 29 . Э 3 3 .3 3 2 .8 30 3 3 .3
Sm 31.7- 3 9 .5 3 2 .9 32.1 2 9 .6 3 2 .9 3 3 .6 30 .9

—

3* .2

В ы в о д ы

1. У становлено,что взаимодействие сероводорода с молиб
датами редкоземельных элементов протекает  при темпе
ратурах , начиная с 350°С.

2. Продуктом сульфидирования явл яется  смесь сульфида 
Р .З .Э . и дисульфида молибдена.

Л и т е р а т у р а

1. Ф .И .Пеоельман,А .Я. Зворыкин. Молибден и вольфрам. 
"Н аука", К . ,1 9 6 8 .

3 . В .Серебренников, Химия редкоземельных элем ентов. 
Т .1 ,  Томск,ТГУ, 1959,

3. С .З .Р ад зи ко в сп ая ,З .й .м арчен ко .Су- риды редкоземельных 
металлов и акти н ои дов .К и ев ,1966.

4 . А .К .Бабко, А .Т.Пилипенко, й .В .П ятн и ц ки й ,0 . П.Рябушко. 
Физико-химические методы ан ал и за . К . , 1968.
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ФЕНЮГШРОКСИЭТЮГФОСФОНАТЫ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

В.Н. Бирюлина, В.В. Серебренников

Нами выделены соединения редкоземельных злементов/РЗЭ/с 
1>енилгидроксиэтилфосфоновой кислотой C l ] ,  которые имели сос
тав Ln,J5 nH ,0  , где Ln -  Y  и лантаниды; А -  [ЬН? С(он)(РО,)ен^ 

; п -  переменное количество молекул воды.
3 настоящем сообщении описывается результаты изучения рас

творимости в 0 ,1  М растворах ( ц  Na)C6 при 25°С (табл . I ) .
При растворении фосфонатов РЗЭ в кислых растворах происхо

дит повышение pH раствора по сравнению с первоначальным, что, 
по-видимому, связаво с гидролизом аниона, входящего в состав 
осадка, по уравнение реакции:

/ Г  т  п Н + — Н п А г' п 
Для насыщенного раствора фосфоната имеем:

ПР- L L n fW  ( I ) ,
г л е [Ln] -  равновесная концентрация иона Ln ;

[А] -  равновесная концентрация аниона, определяемая из
значений констант протонизации аниона кислоты по уоавненио L2J:

Ш ’ СА/ /  ' (2 ) ,
где /  = I  + Вj  /1 + В2 П ih  «= [H+J, «= I0 “pH; Bj и В^ -  констан

ты протонизации аниона, имеющие соответственно значения 2 ,29 . 
•Ю7 и 4,17.10^

Сд- обшая концентрация аниона в растворе.
Из уравнения диссоциации соли Ln, А, г  2 Ln*** 3 Аг~ имеем:

С* ~ 3/г  ?Ln (3 ) ,
Подставляя значения |In J  и [А] в уравнение ( I ) ,  получаем

ПР = 3,38 / /  '  • (4 ) ,
Значения ПР, рассчитанные по уравнение ( 4 ) ,то есть с учетом 

только гидролиза аниона, непостоянны, что говорит о наличии 
гомплексообразования в растворе.

Обработку данных по растворимости фосфонатов проводили с 
учетом образования комплекса Ln А (1 :1 )

На отсутствие или пренебрежимо малые концентрации протони- 
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ровааного комплекса в данной области pH указывают рН-потенцжо-
метрнческого исследования комплексообразования в области pH 2 -3 .

Поскольку в Отоя области pH ион металла вытесняет из кисло
ты только один протон, то комплексообразующей частицей будет 
проуонированный анион кислоты[CeHs C(0HXP°3H)CHs]~ . Состав 
комплекса 1:1 установлен из численного значения функции обра
зования Бьерума п  [3 ]  , равной 0 ,9 5 -0 ,9 8 , тек как комплексо- 
образование идет при большом избытке лиганда. Расчет констант 
устойчивости комплексов по общепринятой методике ( 4 J  с ис
пользованием константы прстонизации аниона только по второй 
ступени JC = I .8 2 .I 0 2 , определенной по той же методике, дает 
значения порядка ГО-Ю5 (табл. 2 \

В данной области pH предполагаем, что_в равновесии с осад
ком в растворе содержится аниона А~2 , АН2, АН и юаство-
римые комплексы Ил Л и L n ^  С5 J , причем, при отсутствии протони- 
рованных комплексов при наличии значительного гидролиза анионов, 
доминирующим комплексом будет частица[LnA]* .

Исходными данными для расчета констант устойчивости Jb ком
плексов LnA и ПР служили значения pH насыщенных растворов фос
фатов . Измерение pH насыщенных растворов выполняли на 
pH-метре ЛП-58. Настройку pH-метра проводили по стандартным 
буферным растворам. Концентрацию ионов металла в насыщенных рас
творах определяли трилонометрически [6 1  .

Расчет проведен по методике, описанной в работе ( 7 ]  для со
ли состава LnK At  (ОН)р . В нашем случае гидролиз Ln* подавлен, по
этому п=0

1Н„А1 л _
[HJ"lA] [LnJ[A] ■у  -  [LnA], В„ =

Cin *[Lnl +11пА], Сд = [ A ] /  +[Ln А], CH-h + [A] & ,h + 2Вг h 2].

Использовав уравнение материального баланса и закон действу
ющих масс, получаем квадратное уравнение:

+ Z/* CL*i + *  % CLnL~ 0  (5)

Уравнение (5 ) решали методом последовательных приближений 
относительно каждого заданного значенияД в каждой L -ой 
точки. Для каждого значения^ ■ рассчитывали значения £$ Г!Ру по 
формуле: 4
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Таблица 2

Константы устойчивости протонированных комплексов 
РЗЭ с фенилгидроксиэтилфосфоновой кислотой (2 5 °С ;/*  = 0 ,1 ; 
доверительные интервалы рассчитаны для надежности 0 ,95)

Ион металла
i ^

 
!

^
 
!

1----

L a
I
1 1,90 + 0,31 .  ■

1___

Sm

Od

s. 1 

1

2 ,18

2,42

+ 0,15 

+ 0,07

1
1 2,74 1  0 ,02

Г  '
Но *

---- T “
1 2 ,86 + 0,06

1----
Lu 1

1 3,37 s
i

►H
 

| 1 1 1 1 1 1
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4  пры =  *  4 ^  -  % )* 1 4  ^  -  f t ) '

у

Изменение ионной силы раствора при растворении соли учитывали 
с помощью уравнения Дэвиса [ 8 ]  .Рассчитывая IgJW ij при 
= 0 ,1 , находи величины ошибок SLj  HPij -  ПР̂ -j 
и дисперсию S*= i i - i . -  , где -V -  число измерений.

Осуществляли перебор величин Cjfi в заданном йнтервале и за 
величинуfy j i  принимали такое значение, которое приводит к наи- 
лучшей дисперсии в величинах/2р/7Лу .

Решение производилось на ЗВМ-МО по программе, составленной
З.Н. Кумоком С9 ] .

В Ы В О Д Ы

1. Изучена растворимость фенилгидроксиэтилфосфонатов ред
коземельных элементов (La,Sm  , 6 и , C-cL , 0 у ,У £ )  в растворах
(Н,Ма.)С£ при 25°+ 0,05°С и ионной силе 0 ,1 .

2. По данным растворимости определены величины констант ус
тойчивости и произведения растворимости.

Л И Т Е Р А Т У Р А

1. У В C anard, В. В Coyne. J  А т. Chem. Soc, 44,
2530 (1922).

2. А.К. Бабко, Науков/ записка. ДКУ, Киев, 4, /1 9 3 5 /.
3. Я. Бьеррум. Образование амминов металлов в водном раст

воре. ЮГ., М., 19 /1961 /.
4 . Г.А. Шлефер. йомплексообразование в растворах.

"Химия", М-Л., /1064 /.
5. Ф. Россоти, X. Россоти. Определение констант устойчи

вости и других констант равновесия в растворах. "Мир", К .,
23, /1 9 6 5 /.

6. Г.С. Терешин, И.В. Тананаев. 1. аналит.химии, 17, вып
4. 526 /1962 /.

7. Н.А. Скорик, В.Н. Кумок, В.В. Серебоеняиков. Радиохимия. 
£ , вып. 4 , 515, /1967 /.
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8 . С IV  *Z)a v ie s  . Jo n  assor<ciiiorx X o n d o n  /1 5 6 2 /.
9. B.H. Кумок. Теория ионных равновесий в приложении к хи

мии комплексных соединений. ТГУ, 123, /1 9 6 8 /.

О ТИОГЕРМАНАТАХ ТЕРБИЯ И ГОЛЬМИЯ

М.П. Степанец, В.В. Серебренников, В.Ф. АгаФоннгков

Синтезированы тиогерманаты тербия и гольмия сплавлением в 
вакуумированных кварцевых ампулах сульфидов РЗЭ и дисульфида 
германия.

Исходные сульфиды тербия и гольмия получены сульфидированием 
соответствующих оксалатов продуктами разложения роданида аммо
ния при 1000-П 00°С С Но2 5з -  желтого, T g^S j -  желтого или 
темно-коричневого цвета в зависимости от температуры). Дисуль
фид германия получен из элементов по Щ  .

Для выяснения условий синтеза сняты дериватограммы на де~ 
ритоватографе системы Ф. Паулик, Э. Паули::, 1 . Эрдей. Исходные 
смеси в соотношении 1 :1  и 6 :5  в количестве 500 мг нагревали до 
Н0С°С.

На дифференциально-термической кривой нагревания (рис. I )  
проявляется 3 эндоэффекта. Первый эндоэффект в области темпера
тур 820-840°С соответствует плавлению дисульфида германия к од
новременному образованию нового соединения -  тиогерманата РЗЭ, 
который представляет собой мелко кристаллический порошок темно- 
коричневого ц взта . Для смеси состава 6 :5  этот эФтект необратим, 
второй эффект в области температур 970-Ю05°С является обрати
мым. Результаты рентгенофазового анализа подтверждают, что ве
щество, выдержанное при этой температуре, является идентичным 
веществу, полученному при 8?0-840°С.

Можно предположить, что этот эффект относится к полиморф
ному превращению тиогерманата РЗЭ, полученному при 820-8Ч0°С. 
Выдержанный при этой температуре тиогерманат представляет собой 
крупнокристаллическое темнокоричневое, почти черное, вещество с 
металлическим блеском.

Третий эндоэффект в интервале температур 1010~Ю40°С явля-
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t*e

Рис. l .  Кривые н агревания и охлаждения системы 
с о с та в а  m

10*
■яг

Рис. Температурная зависи м ость электропроводнос
ти тиогеры аната тербия
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е т с я  обратимым. Вещество хорошо закри сталлизован о  ■ в 
длинные игольчаты е кристаллы . По~видимоцу, это т  эффект 
со о тв етств у ет  плавлению вещ ества. На кривой охлаждения 
записы вается эндоэффект кри сталлизац ии .

В случае со став а  смеси с соотношением 1 : 1  на кривой 
охлаждения запи сы вается  в виде небольшого эндоэффекта 
кристаллизации избыточный дисульфид германия С р и с . l i .

Тиогермапаты тербия и диспрозия устойчивы  на воздухе, 
растворяю тся с разложением в разбавленны х и концентриро
ванных ки слотах .

Была изм ерена ширина запрещенной зоны , холловская 
подвижность и концентрация основных носителей за р я д а , 
для чего  из полученных при тем п ературе плавления образ
цов вы резались блоки прямоугольной формы размером 
2х5хЮ

На рис. 2 п р едставлен а тем п ературн ая зависим ость эл ек 
тропроводности т и о ге р ш н а та  тер б и я . Видно, что  температур
ная  зависим ость 6  имеет вид , характерны й для полупровод
ников. Из .наклона зависимости <э= /(■£) были рассчитаны  шири
на запрещенной зоны и эн ерги я активации примесных центров: 
для ти о гер ш н ата  тербия аЕ = 2 , 1  э в ,  a E j= 0 , 6  э в ,  для тио
г е р ш н а т а  гольмия а Е = с ,5  э в ,  аЕ ^= 0 ,6  э в .

Из измерений ЗДС Холла были определены величина под
вижности и концентрация основных носителей з а р я д а , кото
рые равны соответственно  для т и о г е р ш н а т а  тер бил 4700cm^, 
в . с е к . , 5 . 10wcm“ 3  к для тиогерм аната гольмия Ю<£0смл/ в .с е к  
2 , 6 .  Ю6 см~3.

В Ы О О д  ы
1 . Исследованы услови я  си н теза  и получены при Ь<£0 -  

£40°С тиогерманаты тербия и г о л ь ш я .
2 .  Полученные соединения являю тся широкозонными полу

проводниками.

Л И Т Е Р А Т У Р А

1 .  Р.А . Бескровная, И ,Г . К ам аева, В .В .С еребренников. 
Вопросы химии.Вып. 5 -6 , 415 , Труды Томского у н -та ,Т о м с к , 
d0 4 , /1 9 7 1 / .
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НЕКОТОРЫЕ СТИБИТЫ И ВИСМУТИТЫ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ 
ЭЛЕМЕНТОВ

С.Н. Насонова, В,В. Серебренников, Г.А. Нарнов.

Образование стибитов и висмутитов редкоземельных элементов 
(в дальнейшем р . з . э . )  из окислов нашло ограниченное обсуждение. 
Методом термического анализа впервые было обнаружено, что Се02 

взаимодействует с SB 2 О3  с образованием соединения, состав кото
рого, однако,не установлен / I / ,  тогда как сплавление СеО? с 
BtpC-, приводит к получение соединения СврВ 2 ц°ио ' 0 писан 
синтез BiYO-э из окислов при высоких давлениях / 3 / .  Смесь Се02 

и BipOj предлагается в качестве катализатора в производстве ак
рилонитрила / 4 / .

Сплавлением окислов висмута и окиси лантана или празеодима 
при температурах выше 1050° Мацумото / 5 /  были получены 21а^О^.
. Bi.p03 , 3Pi2 03  6t2®3 и Рг 2 ° 3  * В^2®3’ а в Работе / 6 /  °пи-
сано взаимодействие окислов церия, празеодима, неодима, гадолиния, 
диспрозия и лантана с окисломб^О^. В статье / 7 /  нами описаны 
условия получения соединений^В с 0 ^ и LnSBOj для La, NoL, Sm, Ег и У.

Настоящее исследование является продолжением исследования 
по получению стибитов и висмутитов редкоземельных элементов и 
их свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества. Окислы L a , NcL , S m , &u , Grd-.’Oy , Ho ,
Y6 .La и Y были 99,7 -  99,99# -н о й  ч и сто т ы .

Окись висмута и окись сурьмы марки "ОСЧ".
Синтез. Для выяснения условий образования стибитов и вис

мутитов были сняты кривые нагревания и охлаждения смесей 
о OijOj и s e 2 ^ 3  и продуктов их взаимодействия на термографи
ческой установке с записью на диаграммной ленте самописца ЭПП-09 
с использованием платине -  платинородиеьог термопары при скорос
ти нагрева 5-7 град./мин, эталоном служилаЛ£2°з  марки «х ч п
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Рис. 1. Диф1>еренпиально-тер»«ческие кривые н а г 
ревания и охлаждения В«20 3 , 582й , к их смесей с Ы 2<^

О  кривая нагревания 8сг0* ; а )  кри вая охлаж
дения 6 i i 0 j  ; Злсривая нагревания смеси & 20 э я  1-пг О , ,
4 / кривая охлаждения соединения 1 л й с 0 3,  н агр ето ! до 
500° смеси иггОз и 6 1 *0 ,  ; 5 )  кривая нагревания SixO, 
в вакууме; б) кривая охлаждения 56*0, в  вакууме;
7 )  кривая нагревания смеси Lnz 0 3 и 58*05 в вакууме;
8 ) кривая охлаждения LnSSCh в вакууме, нагретой  до 
800° смеси U ,  о ,  я  S i t  О ,

1 1 1 I .1 - A .11 II1 1 11. .1 __. 1 1 i_____
_______ 1_ _____ 1__ J_1____ _.____J_1____

_____ 1__ 1_________1_____ 1_1______ 1____ 1_1____
. 11 и
1 [ 1 . 1 . 1 1 i l l *  - - 1

1 11 11 1 ( 1 . *. 1I1 1 1 I 1 . 1 1
_L 1 1 1 1 ____ 1 1

i 1__1 1 ____.__ ____ ___ . i .1 . ._1_______
в to ii is ts a 20 П » ts Я i i  Si J4 se SB 90 &

9
I
Т
I
S
h
J
{
f

Рис. Z. Штрихрентгенограммы исходных окислов сурь
мы, висмута, р . в . э .  и их продуктов взаим одействия.
D  Se*Os ; 2 ) продукт взаимодействия смеси 258*0* и 

У,О,; 3 )  продукт взаимодействия смеси 58*0 3 и Y*0j.
4 / продукт взаимодействия смеси 58*0* и 2Y*Os ;
5) : ,6 )  продукт взаим одействия смеси ЛУг0 ,

6 г*0 * » продукт взаим одействия смеси Ч*р3 и В г0 *; 
3) продукт взаимодействия у  о и 2  Вс*О, ; S)
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Рентгенограммы порошков продуктов спекания и для сопостав
ления исходных веществ были сняты на рентгеновской установке 
УРС-50 ИМ на медном излучении.

Опыты проводили с навесками окислов р . з . э .  и Bi^O^ или 
SS^O j, взятыми в эквивалентных соотношениях, которые тщатель
но растирали в агатовой ступке и помещали в блок электропечи 
термографической установки в кварцевых стаканчиках,в случае с 
S i 2 O j,r  в кварцевых ампулах, откаченных до Ю~5 м м .р т .с т ., в 
случае c S ip O j-  Кривые нагревания до 1000° и охлаждения до 200°С 
исходных окислов и смесей р . з . э .  и В ^О з или SS^Oj проведены 
на рис. I .

Яак видно из рисунка I ,  на дифференциально-термической кри
вой при нагревании Bt-jOg до Ю00°С появляется два эндоэффекта 
(при 730° и 820°С) и соответственно им при охлаждении два экзо
эффекта, причем тепловой эффект при 730° относится к полиморф
ному превращению, а при 820° -  к плавлению B i ^ *  да кривой 
нагревания смесей окислов висмута и р .з .  э . обнаруживается неболь
шой эффект при 730°, а на кривой охлаждения экзоэффекты отсут
ствуют. На кривой н а г р е в а н и я в  вакууме до 1000° записыва
ется эндо эффект плавления и при охлаждении -  экзоэффект кристал
лизации при 656°С. В то же время на кривой нагревания смесей

с окислами р . з . э .  при 656° появляется экзотермический эф
фект, тогда как при охлаждении они не прояляются.

Из приведенных результатов следует считать, что экзотерми
ческий эффект при 656° отвечает тепловому эффекту взаимодействия 
.f f 2 ®з и ^*2 %  в момент плавления S6 рО^, а В l jO., реагирует с 

скислом р . з . э .  при температуре полиморфного превращения, причем 
при взаимодействии S i с окислами р . з . э .  выделяется тепло, ко- 
"орое значительно превышает теплоту плавления , а  при
взаимодействии окислов р . з . э .  с Bi^O^ выделяемое количество т е п -I  
ла не превышает поглощаемое тепло при полиморфном превращении
BipO^a

Висмутиты и стибитн, образующиеся при спекании окислов р . з . э .  
с Bi^O-j или i f  2 ®з» имеют отличные от исходных веществ дифрак- 
тограмхы (си .ри с. 2 ) ,  что является подтверждением индивидуальнос
ти этих соединений.

4CO
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В табл. I  приведены рентгенографические характеристики вис
мутитов и стибитов р . з . э .  Данные этой таблицы показывают, что 
параметры решетки висмутитов и стибитсв постепенно уменьшаются 
по ряду р .з .э .

ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Все полученные висмутиты желтого, а стибиты р .з .э .  -  светло
серого цвета. Они устойчивы к действию воды и органических раство
рителей, растворяются в разбавленных и концентрированных серной, 
соляной и азотной кислотах и очень слабо при нагревании в ще
лочи. При хранении висмутиты сорбируют около I% влаги, которая 
удаляется при Ю0°С.

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА

Висмутиты и стибиты являются диэлектриками. Их удельное 
сопротивление в интервале температур 20-500°С изменяется от 10** 
до 1 0 ^ ом. см. для висмутитов и от Ю1 3  до 1 0 й ом. см. для сти- 
битов. Магнитная восприимчивость висмутитов и стибитов р . з . э .  
изменяется в согласии с литературными данными для удельной маг- J 
нитной восприимчивости окислов р . з . э .  / 8 / .

ИК -  С П Е К Т Р Ы
Для исходных веществ висмутитов и стибитов р . з . э . были

сняты ИК-спектры на ИК-спетрометреиЯ-Ю в диапазоне 400-3800 см-  ̂
и на ИКС-21 в диапазоне 200-450 см- * в виде таблеток с бромис
тым калием и в виде суспенции в вазелиновом масле. На рис. 3 
представлены ИК-спектры стибитов и висмутитов р . з . э .  и для со
поставления окислов р . з . э .  / 9 / ,  / 1 0 /  и B i 2° з  / I I / .
Окислы р . з . э .  имеют полосы поглощения в области 250-600 см- *, 
окись сурьмы -  в области 270-750 см- * с несколькими максимумами: 
широкое плечо при 465-525 см- *, максимумы поглощения при 320,
550, 590 и 695 см *, В i -jO  ̂ имеет сильную полосу поглощения 
в области 200-550 см~* со слабо выраженными максимумами при 
250, 350, 440 и 500 см- *. Висмутиты имеют в Ж -спектзах очень

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Таблица 2

Плотвости, показатели преломления я рефракции 

стибитов и висмутитов р . э . э .  *

Соеди-| 
нения .

Плотность* П оказа-' Рефрак-■ 'СоединеМХлотность П оказа- 1 PefroeK
экспери
мент ал ь - 
ная 3 

г /с м 3

• тель | 
1 прел ом-| 
! ления |
1 1

ция 1 КИЯ 1 
I 1 
1 1 
1 1

экспери
менталь

н о м 3

it ель
гопелом-
дёния
i

1 ЦИЯ 
1 
1 
1

Y Вс Ok ! 7 .51 | 1.834 | 20,3 1 ч щ ! 5 .69 (1,827 , 19.91
1*& 03\7 ,33 ,1 ,7 7 3  , 22,51 1 LaSS Os 1 5,61 .1.813 . 23 ,8
A/d&q | 8,04 | 1 .785 1 21,04 \»/dseo3 \ 6,08 | l ,7 8 5 1 21,77
Sm BiQl 8,12 1 1,827 1 21,97 1 SmSl031 6,44 11,792 1 21,09

Eu BlCj 1 8,39 | 1.820 1 21,21 i E * S U b \ 6,46 [l,820 1 e i ,6 8
9cLBiO} 18,41 | 1.834 | 21,7 \Ш 0 > \ 6,81 [1 .841 

.1,820

' 21,29

byBi Oi 1 8,62 1 1,813 1 21,05 'bySZOji 6,84 1 21,14’

HodiOj] 8,80 ! 1 .820  | 20,87 ',HoSZOs \ 6,96 ',1,800 , 20,56

EtBiO^ 9 ,2 5 *1 ,8 4 1  * 20,33 'ErSZO;' 7 ,21 ' i . e i s ' 20,22
TuBiOft 9 ,27 11,841 1 20,37 \TilSZ03 \ 7,35 11,834 l 20;31
y' /& q | 9 ,32

1 i 
1 1,820 , 20,08 ; y tsco, ; 7.63 [l,800 ! 19.21

I u 8 i0 s\ 9 ,4 2 '1 ,8 0 6  1 19,71 \ u s t ( ^ \ 8,01 '1,806
1 [ 18 ,5

ю  5
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широкую полосу поглощения в области 200-700 см~^, которая по срав
нение с исходными веществами уширена на 100 см- "'’, с максимумом 
при 370 см^ и двумя плечами или максимумами 425-485, 550-600cm' j . 
ИК-спектры стибитоь имеют резкозыраяенные максимумы полос погло
щения при 249-270, 320, 440, 560, 600 и 695 см-1 и значитель
но отличаются от ИК-слектров исходных веществ rS t  рО  ̂ и Ln^Од) 
появлением полосы поглощения с максимумом при 249-270 см-1 и У 
стибитов цериевой группы дополнительных полос поглощения в облас
ти 850-1100 см~^ с максимумом 940 см'-1' . В ИК-спект£>ах висмути- 
тов и стибитов р . з . э .  совпадают максимумы полос поглощения при
440-480, 560 и 600 см- I

ПОКАЗАТЕЛИ ПРЕЛОМЛЕНИЯ И РЕФРАКЦИИ

Показатели преломления висмутитов и стибитов р . з . э .  опре
деляли иммерсионным методом с помошью поляризационного микрос
копа :. Л-1 при увеличении 9x8. Пикнометрическая плотность опре
делена пои 25°С в толуоле. Сводные данные по показателям прелом
ления, плотности и рассчитанным по формуле Лорентца и Лоренца 
/1 2 /  молекулярным рефракциям висмутитов и стибитов приведены в 
табл. 2. Показатели преломления висмутитов и стибитов колеблют
ся в пведелах 1 ,773-1 ,841 . Плотность возрастает по ряду р . з . э .  
у висмутитов от 7,73 до 9,42 и у стибитов от 5,61 до 8 ,01 , а 
также при переходе от стибитов к висмутитам. В то же втземя моле
кулярные рефракции обоих тонов соединений одинаковы и в общем 
уменьшаются по ряду р . з . э .  от La  к Lu  .
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НАВЕДЕННАЯ #  -ИЗЛУЧЕНИЕМ ТЕРМИЧЕСКАЯ Э.Д.С.
В СТЕАТИТОВОЙ КЕРАМИКЕ

»
В.В. Панков, В.В. Серебренников, С.Ф. Панкова

Одним из наиболее важных аспектов исследований в области оа- 
диационных эффектов является изучение наведенного ионизирующим 
излучением объемного заряда в диэлектриках. При действии иони
зирующего излучения образующиеся вторичные электроны /или дыр
к и /, захваченные дефектами /ловушками/ в решетке, обладают зна
чительно большим временем жизни, чем первичные электроны. Они и 
обусловливают добавочную проводимость при измерениях и приводят к 
возникновению э .д .с .  при нагревании вещества за счет освобождения 
пространственного заряда, возникшего в момент облучения. Изучэ- 
ч и ; литературных данных [1 -4 ]  по этому вопросу позволяет сде- 

а ь ряд обобщений:
I ;  При облучении диэлектрика ионизирующим излучением в силь- 

эн электрическом поле /к  примеру, изоляция р е н т ’еновских тру-
107
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бок/ возникает за счет ионизации объемный заряд, который может 
достигать больших величин. Снятие действия излучения и электри
ческого поля ведет к исчезновение объемного заряда в диэлектри
ке. Время полного исчезновения объемного заряда обусловливается в 
зависимости от того, где локализирован возникший при облучении 
заряд. Если заряд локализирован на поверхности образца, то исчез
новение будет несколько быстрее, чем в случае локализации за
ряда внутри, где он находится в изолированном состоянии.

2. Наличие температурного градиента в диэлектрике, облучен
ного ионизирущиы излучением, приводит к более интенсивному ос
вобождению наведенного пространственного заряда, причем, направ
ление движения электронов /з а  счет разного коэффициента диффу
зии с положительным зарядом/ соответствует более "горячему" 
электроду.

3. За счет различных условий поглощения излучения во Фрон
тальной и тыльной стороне образца в период его облучения появля- ’ 
ется пространственный заряд и э .д .с .  при нагревании за счет гра
диента концентрации свободных носителей заряда.

4. Если в диэлектрике имеются разли°ные структурные группы
с различными характерами химических связей, то это приводит, при 
облучении ионизирующим излучением, к образование слоя заряда, 
расположенного на границе этих групп.

Возникновение з .д .с .в  керамических материалах после лействи° 
ионизирующего излучения при нагреве, а также влияния совершенства 
структуры и дозы излучения на величину э .д .с .  в научной литера
туре освещены недостаточно.

3 настоящем сообщении описано исследование влияния структу
ры, дозы излучения и температуры на величину э .д .с .  в стеатито
вой керамике П -  5 и в той яе керамике, легированной двуокисью 
перия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для снятия объемного пространственного заряда, наведенного 
излучением, была использована установка (см. Г 5 ] ) ,  позволя
вшая измерять э .д .с .  образца в широком диапазоне температур.

10(
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Образцы в виде дисков были изготовлены методом горячего ли
тья под давлением диаметром 2 0 + 1 , 0  мм и толщиной 1 ,5  + 0 , 2 мм 
из стиатитовой массы П-5 и из той же массы, легированной дву
окисью церия. -В исследовании применялись образцы после утиль
ного обжига /900+  Ю 00°С/ и окончательного -  /1250*1280°С/. 
Окончательный обжиг контролировался по водопоглощенив, кетовое 
было нулевым.

Облучение производили у-лучами Со-60 с энергией 1,25 мэр. 
Вели шну поглощенной дозы определяли химическим «столок Фгик- 

к е  [ 6  J .

На рис. I  приведены полученные экспериментальные кривые из
менения э .д .с .  при различных температурах стеатитовой кеоамики 
П-5 после утильного и окончательного обжига при дозе облучения 
I0 5  рентген. Кривые на рис. 2 показывают значения э .д .с .  при 
различных температурах стеатитовой керамики П-5, легиоованной 
двуокисью церия, после утильного и окончательного обжига при 
дозе облучения I0 6  рентген. В таблице I  приведены значения из
менения величин пиков термоэ. д . с . ,  лежащих в диапазоне тем
ператур 300+700°С в зависимости от дозы ^-излучения. Она пока
зывает, что изменение дозы облучения пвиводит к изменении темпе
ратуры, при которой наблюдается тер м о -э .д .с .

При повышении температуры э .д .с .  в стеатитовой кетм ике но
сит релаксационный характер, как видно из оис. 1 ,она может воз
растать до значений 0 , 1  +0 ,7 в к падать до нуля, а в. некоторых 
случаях принимать и отрицательное значение. Релаксационный ха
рактер э .д . с . ,  видимо, связан с рекомбинацией свободных носите
лей заряда, образующихся при ^-облучении.

Число пиков, а также их величина различны и опоеделялгея 
составом керамики, соотношением стеклообразной и кристалличес
кой фаз, различными нарушениями р,ешетки, котооые выполняют рель 
"ловушек" свободных носителей зарядов.

При низкой температуре заряды могут переносить катионы ще
лочных металлов, а при высокой температуре -  менее подвижные -  
щелочноземельные металлы. Более высокая температупа может вызы
вать разрыв химических связей, ослабленных у -излучением боль

ше-:
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Таблица I

Величина э .д .с .  в зависимости от температуры и дозы 
облучения

1 П-5 с добавкой Се 1 П-5 без добавки Се

) До за Пиковая . Теипеоа- Доза , Пиковая 1 Темпера-
1 излуче- величина тура. излуче-- величина . тура,
• ния, 1 з . д . с . , 1

° с 1 ния, 1 э .д .с . , °С1 рентген I МБ * 1 рентген 1 мв 1

I 4 .10? 1 420 1 610 1 4 .I 0 2 • 80 1 410
J I .5 . I 0 3

1
1 4 2 5  ; 595 f I .8 . I 0 2 1 87 | 405

'3 ,4 .1 0 4 1
|

500 11 585 [о ,9 .Ю 3 ! 175 ! 395
I 4 .5 .I 0 5 1 610 1 570 'I . 5 . I 0 5 ' 230 1 393
] 3 ,4 . I0 6

1
1 1000 1 500 | г , 2 . ю б 1 350 1 390

Р и с .1 . Зави си м ость Э .Д .С . 
от тем пературы  1-к е р а м и к а  П—5 ,  
утильный о б ж и гй 0 ,9 .10 ^ Р . Ii—не— 
рамихз П -5,окончательны й об
жиг a i t S . i c r p

Р и с .2 .  З ави си м ость Э .Д .С . от 
тем пературы  1-Q -5  с СеОг 
утильный обж иг, д. 2 , 1 . 1 С £ р .  

0 -0 -5  с  СеОг .окончательный об 
ж и г ^ 1 ^ . 1 ( Я Р
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ших доз, а , следовательно, образованием новых носителей заряда, 
что приводит к возрастанию э .д .с .  Доза облучения увеличивает 
величину э .д .с .  за счет увеличения величины объемного заряда. 
Нулевые значения и смена знаков э .д .с .  связаны' с полной веком- 
бинацией зарядов одного типа пои данной температуре и сменой 
проводимости с электронной на дырочную или наоборот.

Главную роль в образовании э .д .с .  играют неодинаковые ус
ловия поглощения лучистой энергии фронтальной и тыльной частью 
образца, что приводит к возникновению градиента концентрации 
носителей заряда.

Введение двуокиси церия в керамику повышает величину э .д .с .  
при нагревании после /-облучения, хотя известно, что "Се" 
уменьшает дефектность решетки, которая выполняют роль "ловушек’̂ 
и величина э .д .с .  должна уменьшаться. Однако, за счет уменьше
ния проводимости материала происходит снижение внутреннего "са
моразряда" объемного заряда от времени после облучения, что ве
дет к повышению величины э .д .с .  при нагревании.

В Ы В О Д Ы

1. Установлено, что термическая э .д .с .  в стеатитовой кера
мике носит релаксационный характер.

2. При высоких температурах /более 850°С/ в стеатитсгой ке
рамике после облучения обнаружено общее возрастание э .д .с .  за 
счет образования новых носителей заряда примесей легкосвязак- 
ных ионов.

3. При повышении дозы облучения возрастает и величина э .д .с .
4. Стеатитовые материалы, имеющие меньшую пповодимоста, 

более длительное время сохраняет пространственный объемный за
ряд, наведенный ионизирующим облучением.

Л И Т Е Р А Т У Р А
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3 . А.Л. Воробьев. Физические свойства ионных диэлектри
ков. Томск, I ,  2. / I9 6 0 / .

ь. В. Cross, Phys. A e v , П О . 337, /1 9 5 9 /.
т . Б .Б . .панков, Б.В. Серебренников, С .4 . Панкова, Смотри 

настояши4 сборник, стр . Ш .
6. Дие, Вейс, Дозиметрия. ИЛ, М., /1 9 6 8 /.

УСТАНОВКА ДЛЯ ИЗМЕРЕНИЙ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ И Э.Д.С.
ДИЭЛЕКТРИКОВ С ВЫСОКИМ СОПРОТИВЛЕНИЕМ ПРИ ТЕМПЕРА
ТУРАХ ВЫШЕ 50С°С.

З .Б . Панков, В.В. Серебренников, С.Ф. Панкова

Исследование электрических характеоистик диэлектриков с 
высоким сопротивлением при высоких температурах связано с боль
шими трудностями, так как для измерительной ячейки требуется 
зысокоогнеупорный материал с электрическим сопротивлением на 
один-два порядка выше, чем исследуемый. Кроме того,необходимо 
пэименение специальной, высокочувствительной аппаратуры для ре
гистрации малых значений величины тока и напряжения.

Для измеоения весьма малых токов применяются различные лам
повые электрометры, позволяющие измерять ток до I0 -J" a  и мень
ше £ I  ] . Однако использование электрометрической лампы в та
ких измерениях наталкивается на ряд затруднений. Основными из 
них является влияние воемени тренировки лампы на стабильность 
анодного тока и "дрейф нуля". Появление "дрейфа нуля" связано 
с изменением характеоистик лампы /изменение эмиссии/ и с непос
тоянством наполнения источников питания.

Описанная установка позволяет производить измерение электро
проводности и э .д . с .  диэлектриков в широком диапазоне темпера
тур (максимальная -  1200°С), в отличие от ранее существующих 
установок .которые позволяют производить измерение таких диэлек
триков максимум до 350°С /предельная оабота фторопласта *♦, ис
пользующегося в качестве основного изоляционного материала в из
мерительной ячей ке/. В ней также решен вопрос о создании посто-

• т
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1 . Блок-схема универсальной у с т а н о в к а  
для измерения электропроводности  
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с .  изм ерительная ячейка
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явного давления электродов на образец, не зависящий от терми
ческого расширения материалов. Сочетание в контактной зоне 
платина-графит-образец дает хороший контакт электрода с образ
цом до температуры 1200°С, а расположение ячейки в металличес
ком цилиндре исключает всякие электрические наводки на измери
тельную схему. Кроме того,применение высокостабилизированных 
источников питания уменьшило "дрейф нуля".

ОПИСАНИЕ УСТАНОВКИ

На универсальной установке /рис. I /  для измерения электро
проводности и э .д .с .  (в  широком диапазоне температур) выполня
ли измерение слабого тока или э .д .с .  электрометрическим блоком 
I ,  питание которого осуществляли высокостабилкзированнык ис
точником питания 2 . Зля расширения диапазона измерения слу
жит дополнительный блок 3 высокоомных сопротивлений. Сигнал с 
указанного блоке i поступает на усилитель и ламповый вольт
метр ч. Одна из главных частей -  измерительная ячейка собра
на в один блок 5 /р и с . I /  вместе с печью. В качестве изоляции 
в измерительной ячейке использовали знсокоглиноземистур кера
мику, имеицус на несколько порядков меньше проводимость, чем 
измеряемые образцы. Для создания хорошего контакта с образцом 
и исключением возникновения полупроводниковых переходов в об
ласти контакта, электроды выполнены из платины с графитовой 
прослойкой. Как видно из рисунка 2 ,для создания постоянного 
давления электродов 1 ,3  на образец, ячейка закреплена в цилиндр 
2  из нержавеющей стали и под действием собственного веса вся 
система осуществляет давление через высоковольтный электрод 3  

на поверхность образца с усилием Ч + 5 кг/см ". Такое давление 
на поверхность образца осуществляли путем подбора веса метал
лического цилиндра. Кроме того, за счет большой массы этого 
цилиндра осуществляется более равномерный наглев образцов.
Для исключения электрических и магнитных наводок от печи пи- > 
ликдр заземлен с помощью нихромового пиоводника. В этих целях 
намотка спирали печи выполнена биффилярным способом. Скорость 
подъема температуры можно изменять в интервале 0 ,5  ч- 6 °С в

-нч
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мин. Градиент температуры образца за счет конвекционных пото
ков исключен, вследствии плотного соединения верхнего электро
да с цилиндром. Для измерения электропроводности как твердых, 
так и порошкообразных образцов в держателе применен переход
ник ь с платиновыми электродами. Высокое напряжение на образец 
подается через селитовый стержень э ,  который несет основную 
нагрузку от веса всей ячейки.

Для каждого диапазона измерений на установке проводится 
калибровна шкалы фиксирующего прибора -  микроамперметра, поэ
тому сначала по калибровочным таблицам определяли ток проводи
мости образца, а  затем, по закону Ома, сопротивление.

Измерение величины объемного заряда / э . д . с . /  при различных 
температурах производится в этой же ячейке, только высоковольт
ный электрод отключается от источника питания и заземляется.
Все соединения ячейки, сетка электрометрической лампы Выпол
нены медным проводом с фторопластовой изоляцией в металличес
ком заземленном экране.

Л И Т Е Р А Т У Р А

I .  Д.'ч. Казарновский, Б.М. Тараев, Испытания электроизоля
ционных материалов. Госэнергоиздат, 1963.

ГЙДРОКСОГЛУТАРАТЫ ЦИРКОНИЯ И ГАФНИЯ 

Л.А. Цурик, В.В. Серебренников

Получены гидроксоглутараты циркония и гафния состава 
t1elf(Cs Qi,Hi )i (Oh$,e &Нг О . Изучены их ИК-спектры и терми
ческая устойчивость. На основании ИК-спектров исходных соеди
нений и продуктов разложения, а также дериватографических дан
ных (ДТА и ТГ) предлагается структура гидроксоглутаратов и 
приводится схема их термолиза.

Соединения циркония и гафния с глутаровой кислотой не 
описаны. В работах [ 1 , 2 ]  'приводятся данные кондуктометричес
кого изучения систем £т-ОС£г -К г Х -  Н20  и 1 г ( Щ - К гХ - Н г О 
(X -  кислотный остаток дикарбоновой кислоты), из которых следу-
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редкоземельных металлов и актиноидов. "Наумова думка", Киев,/19 6 6 /
П .  Б.Ф. Джуринския, Г.А. Бандузкии. Материалы семинара 

по спектроскопии и свойствам люмикофоров, активированных редки
ми землями. М., 706 /1969 /.

12. И.Г. Камаева, В.В. Серебренников. ХСХ, 13, I ,  172, /1972/1

0 ВЗАИМОДЕЙСТВИИ М01ИБДАТ0Б РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
С СЕРОВОДОРОДОМ ПРИ ПОВЫШЕННЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ

В.В. Ямпольская, В.В. Серебренников

Тиомолибдаты редкоземельных элементов (далее Р .З .Э .)  до 
настоящего времени не известны. Ион МоО̂  способен к реакциям 
смещения с образованием ряда новых, подчас весьма оригинальных 

химических соединений [ I I  . В частности, при действии сульфидной 
серп в водных растворах и при повышенных температурах он может 
переходить в тиомолибдат -  ион.

Нами была предпринята попытка получить тиомолибдаты Р .Э .З . 
путем взаимодействия молибдатов Р .З .Э . с сероводородом при по
вышенных температурах. В настоящем сообщении изложены результа
ты проведенных исследований.

И с х о д н ы е  в е щ е с т в а .  В качестве исходных ве
ществ были использованы молибдаты иттрия, церия, лантана празе
одима, неодима, исамария^толученные действием раствора молибда
та натрия на растворы хлоридов Р .З .Э . по [2 ]  . Полученные таким 
образом kdhctаллогидраты обезвоживали сушкой при 150° с последу- 
пщим прокаливанием при 600-700° в течение 3-5  часов. Состав без
водных молибдатов приведен в табл. I .  Определение содержания ред
коземельного элемента было выполнено трилонометрически с индика
тором арсеназо по (3 J  , молибден -  фотометрически, в виде рода
нидного комплекса по Г4] .

М е т о д и к а  п о л у ч е н и я .  Безводные молибдаты 
в кьарцевых лодочках помещали в трубчатую электропечь и в пото
ке сероводорода производили синтез при различных температурах 
в интервале от 350°С до 700°С. Насыщение сероводородом произво
дили в течение 1 - 2  часов. Лля полноты превращения после остыва-

U
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Таким образом состав основных глутаров циркония и гаф -  
ния отвечает формуле П е„ (с ,Ц Н л)3(0Н )№ ■ 9Н г 0  ( П е -

Полученные гидроксоглутараты циркония и гафния представля
ет собой бесцветные, рентгеноаморфные, мелкокристаллические 
вещества, нерастворимые в воде, спирте, ацетоне, тфире,четырех-  
хлористом углероде и слаборастворимые в  разбавленных минераль
ных кислотах.

ИК-с п е к т р ы . Снятие ОТ-спектров гидроксоглутаратов 
было выполнено на инфракрасном спектрофотометре ИКС -  14 в об
ласти 640-1800 см“* (с  призмой Ma.CC) и 2300 -  4000 см^С с 
призмой X.L-F) с образцами в виде таблеток, с бромистым калием.
На рис. I  приведены ИК-спектры гидроксоглутаратов и продуктов 
их термического разложения.

В ffiOiспектрах гидроксоглутаратов отсутствует узкие интен
сивные полосы в области 800-1000 см- 1 , характерные для группи
ровок Л 7 е = 0 -£ 4 ,5 ]  , и широкие полосы поглощения в области 
800-900 см~*, возникавшие вследствие колебания цепочек т и п а ...  
ОМеОМеО... [ 4 ,5 ]  . Атомы металла в соединениях связаны, по- 
видимому, оловыми группами, аналогично хлорокиси циркония и 
гафния и многим гидролизованным соединениям циркония и гайния 

[ 6 -8 ]  .В них отсутствует полоса 1689 см“^, характерная для 
поглощения С=0-группы недиссоцированннх карбоксильных групп, 
но имеются интенсивные полосы при 1552 см" 1  (у  соединения цир
кония) и 1560 см- 1  (у  соединения гафния), относящиеся к анти
симметричным колебаниям СОО-группы и в области I 4 I I  и 1404 см- 1  

соответственно, относящиеся к валентным симметричным колебани
ям ее [ 9 ,  1 0 ] . уширение полосы антисимметричного валентного 
колебания СОО-группы связано, надо полагать , с тем, что два 
карбоксилат=иона в соединении связаны по разному с ионом метал
ла  (один-бидентатно ( I ) ,  другой -  монодентатно (П) :

-с; ( Q)
Полосы симметричного валентного колебания СОО-группы перекры
ваются довольно сильной полосой поглощения СНр-группы, связан
ной с карбоксилом / I ?  ] .

для ИК-спектров гидроксоглутаратов характерно наличие широ
кой, сложной и достаточно сильной полосы поглощения, лежащей
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Рис. 1. ИК-спектры гидроксоглутаратов циркония и гафния, 
продуктов их разложения: 1 - 2 t j знго ,
**. Ж/ч (с?О^Нь)3(ОН)1с ' £ Hi О , 3 . ' 2Н 30  ,
4 .  1 г ч (Сг О^Н3) 3 [0Н),о  ; 5  .  2 l *  Oi (cs o 4 Ht )(o ^ h  +2Нг Сf  о ,

6 .  X t 4 ( с г  о„  н 6 ) (р  и)2
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в облает* 2900-3400 си" 1  я относящейся к валентным колебани
ям ОН-группы /9 ,  10 / .  ^-лпрение этой полосы / 1 0  /  и ее фор
ма /  1 0  /  говорят о присутствии в соединениях связанной во
ды, наличии сильных водородных связей , осуществляемых молеку
лами воды и кислородом карбоксильных групп. В усложнении ИК- 
спектра в этой области, по-видимому, значительную роль и т а 
ет образование гидроксоглутаратами полимерных структур /  13 / .

О наличии кристаллизационной воды в гидроксоглутаратах 
свидетельствуют полосы поглощения в области 3000-3600 см 
/ 9 ,  10 /  и 1689 см"1 , относящиеся к деформационным колебаниям 
воды и обычно проявляющаяся в виде плеча на склоне интенсив
ной полосы асимметричного колебания СОО-группы / 9 ,  10 / .

В ИК-спектрах гидроксоглутаратов имеются такие полосы пог
лощения средней интенсивности 1061 см"* (у  соединения цирко
ния) и 1049 см" 1  (у  соединения гафния), относящиеся, по-види
мому, к деформационным колебаниям гидроксильной группы и свя
занной с ионом металла ((5Н е  - О Н )  / I I  / .

При сравнении ИК-спектров гидроксоглутаратов циркония и 
гафния в области валентных колебаний СОО-группы можно заметить 
некоторое смещение ( 8  см"*) полосы поглощения асимметричного 
валентного колебания соответственно в низкочастотную область, 
и полосы симметричного валентного колебания в высокочастотную 
область,то  естьвсоединении гафния карбоксильная группа связа
на более прочно с ионом металла / I I  / .

Т е р м и ч е с к а я  у с т о й ч и в о с т ь .  Разло
жение основных глутаратов при нагревании на воздухе былс изу
чено с помощью дериватографа системы Ф. Паулик, П. Паулик,
Л. Эрдей (Будапешт) /  12 /  при режиме:

ТГ=100, ДТА= */ 5, ДТ= I ,  Ч с х . =70’ Т=90° С>

скорость нагрева I  ГЕМ 
мин.

Дериватограммы нагревания гидроксоглутаратов циркония а 
гафния однотипны (рис. 2 ) .  На кривых ДТГ и ДТА дериватограмм 
проявляются один эндоэффект и два экзоэффекта. ЭндоэФ^ект в 
интервале температур 50-Ю5°С для соединения циркония и 70-
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бремя

Рис. 2 .  дериватограмыы разложения гидр оке оглутар ат ев 
циркония (а) и гафния (б)
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1 2 0 °  для соединения гафния соп ровож дается  удалением  6  молекул 

воды на I  моль соединения (н аяд ен о в , 01% против 1 0 , 1 $ тео р ети 

чески для соединения циркония и найдено 7,09$ проти в 7 ,61$  т е 
оретически для соединения гафния) и образовани ем  соединения 

состава Пе„ (Cs  Оц Н.)3• (он)ю 2 НгО в со о тветств и и  со
следующими данными терм огравиметрии и а н а л и за :

Найдено, % \1 х  -  3 3 ,5 2 ; С -  1 8 ,7 7 ; Н -  3 ,03 .
Для l - L (C fO lfHt )i (OH)lo -2 H l O  вычислено, %: 1т -  33 ,86 ;
С -  1 8 ,7 3 ; Н -  3 ,31 .

Наядено, $: т  -  5 2 ,3 7 ; С -  1 3 ,8 5 ; Н .-  2 ,54 .
Для y t f ( C r  Оч Н^)ъ(ОН)ю -2 H z O  вычислено, % X f  -  52,43 ;
С -  1 4 ,0 6 ; Н -  2 ,70 .

ИК-спектры промежуточных соединения с о с т а в а  Пв^[Сг Q  Щ з  
Ь н),о -2Н г О не отличаются от ИК-спектров исходных соединения, 

причем полоса поглощения 1689 см-1 , относяиаяся к деформацион
ным колебаниям воды ( S  Н£0 ) , не исчезает (сравним кривые I  и 

3, рис. I ) .  Это указывает на то , что 2 молекулы воды, б олее проче

но связанные в молекуле гидроксоглутарата, находятся в виде во
ды, а не в форме гидроксила.

В интервале температур 120-280° (у  соединения циркония) и 
140-300° (у соединения гафния) происходит удаление оставшихся 
двух молекул воды в соответствии с термогравиметрическими дан
ными и анализом остатков:

Найдено, -  3 8 ,9 2 ; С -  1 8 ,8 6 ; Н -  3 ,25
для 2 х  вычислено» %'■$*-  3 9 ,4 5 ; С -  1 9 ,4 6 ;
Н -  3 ,0 3 .

Найдено, %: K f -  5 5 ,8 7 ; С -  13,77 ; н -  2 ,15 . 
Для^'у/ |(С5 0/(Нб) 3 (0Н) 1 0  вычислено, % \j€ f  -  5 6 ,0 4 ; С -  14 ,21 ;
Н -  2 ,15.

В ИК-спектрах этих соединений отсутствует полоса, относя
щаяся к деформационным колебаниям воны, в области 1690 см- ^.

Нагревание выше 300° приводит к образованию серого света 
остатков. В ИК-спектрах дтих остатков появляется полоса погло
щения в области 1700 см- 1 , характерная для поглощения карбониль
ной группы. Это связано либо с выделением свободной глутаровой 
кислоты, либо с выделением последних двух молекул воды, атомы

<2-1
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водорода которых совместно с карбоксилом являются спивающими и 
высвобождаются по одному концу молекулы кислоты. В результа
те происходит отщепление двух молекул глутаровой кислоты, ко
торая окисляется с выделением тепла.

В области 280-340° (для соединения циркония) и 300-360°С 
(для соединения гафния) происходит окисление продуктов раз
ложения, которое сопровождается экзоэффектом на кривой ЛТА.

Остатки при нагревании до 340-360°С по анализу имели сле
дующий состав Me4 0g(C5 04 Hg) (0Н)2+ С

Найдено, 58 ,32 ; Соб -  1 2 ,0 2 ; С „ -  1 ,8 7 ;
Е -  1 ,90 .
Лля2т4 0б( C5 0i(Hg)(0H^ +С вычислено, % : l t  -  5 7 ,4 ; С б -  
1 1 ,3 5 ; Ссвоб> -  1 ,9 5 ; Н -  1 ,28 . - -

Найдено,' 69 ,13 ; Собщ -  6 ,9 2 ; Ссвой -  1 ,3 0 ;
Е -  0 ,7 7 . . * - -
Для H/4 0g(C5 04 HgX0H)2+ С вычислено, %: Н / -  7 2 ,4 1 ;
Собш.~ ^своб ." ^*^2 » ® "  0 ,80 .

В ИЯ-спектрах этих остатков-соединений He4 0g(C5 04 Hg)4(0H) 5

сохраняются полосы валентных колебаний, соответствующие сим
метричным колебаниям СОО-грутппугоестьодин кислотный остаток 
глутаровой кислоты связан в молекуле гидроксоглутарата креп
че других. Так как в соединении Me4 0g(C5 04 Hg)(0H)? количество 
гидроксильных групп меньше, то интенсивность полосы валентных 
колебаний 0 Н-группы в высокочастотной области (2900-3400 см- *) 
значительно уменьшается и почти исчезает.

Наконец, в области 400-в00°С происходит полное выгорание 
органической части соединений, сопровождаемое значительным 
экзсэффектом на кривой ЛТА и резкой убылью в весе на кривой 
?Г. Разложение заканчивается образованием двуокисей металлов 
состава МеО-,.

Все приведенные результаты по термолизу и ИЯ-спектрам поз
воляют представить структуру Ме4  (C5 04 Hg)3 (0H)r e . 8 Н? 0  следу-
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Общую схему разложения гидроксоглутаратов циркония и гаф
ния можно представить таким образом:

j(. ОН) jq . 

Me^CCjO^Hg) -jCOH) j q .

8 н л 50-105 и 70-12Q  ̂ *
2 -бн20

2Н О Т05-1?0 ” 120-1*0°
-  2Н2С

Me^CC^O^Hg)jCОН)jq
120-280 и 140-300°

Meit0g(C5 0i>Hg)(0H) 2  280"3/Ю g 300-360°+ 90g 
-9С02  -  I0H20

Ме4 0бСС5 04 Н6 )(0Н )2+С _!_°Qr-a00. - f.-60i .  4  MeOp .
-6C0? -  4H20 2

") Первые области температур для соединения циркония, 
вторые -  для соединения гафния.

Как видно, температуры всех тепловых эффектов для со
единения гафния на 1 0 - 2 0 ° выше, чем для соединения циркония, 
т .е .  основной глутарат гафния Оолее устойчив, чем основной 
глутарат циркония. Это заключение, сделанное на основании ис
следования термической устойчивости гидроксоглутаратов, сог
ласуется со смещением их валентных колебаний СОО-группы в ИК- 
спектрах Сем. стр.12 0 ) .
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СИНТЕЗ И ИССШОВАНИЕ ОСНОВНЫХ СУКЦИНАТОВ 
ЦИРКОНИЯ И ГАФНИЯ

2 . А. иурик, В.В. Серебренников

Нолучены основные сукцинаты циркония и гафния состава 
Me^CC^O^H^J^COH^.IBHpO. Изучена их термическая устойчивость 
в области 40-800*С и ИК-спектры поглощения этих соединений.
На основании полученных данных по термической устойчивости и 
ЯК-спектров сделано предположение о возможной структуре этих 
соединений.

Сведения о соединениях циркония и гафния с дикарбоновы- 
ми кислотами весьма ограничены. В водных растворах изучено в 
основном комплексообразование между дикарбоксилат -  ионом и 
ионами циркония и гафния /  1-7 /  и более подробно оксалаты 
циркония и гафния /  Г, 2 / .  Щавелевая кислота с ионом цирко
ния дает ттоочные комплексные соединения, тогда как ее гомоло
ги (малоновая, янтарная, глутаровая, адипиновая) не образуют 
устойчивых комплексов /  5 / .  В работах /  6, 7 /  описано кон
дуктометрическое изучение систем 2гОССг -К2Х-Н20 к 
lx.(NO}\  - КЛХ -НгО -, где X -  дибаркокеилат-ион, которое
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показало, что хлорокиси циркония и гафния образует при соот
ношении 2гОСЕг :Цг Х = 1:1 нерастворимые в избытке Кг Х , 
состав которых не определен.

В настоящей статье описано выделение соединений циркония 
и гафния с янтарной кислотой, их состав и некоторые свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

И с х о д н ы е  в е щ е с т в а .  Хлорокись циркония 
была марки " х .ч ." .  Хлорокись гафния была получена из гафния 
хлористого марки "ч.д.а."гидролизом с последующей перекристал
лизацией из водного раствора. Сукцинат аммония был марки " х .ч ." .

С и н т е з ,  а н а л и з  и с в о й с т в а .  Основ
ные сукцинаты циркония и гафния были получены прибавлением твер
дых хлорокисей циркония или гафния к насыщенному раствору сук
цината аммония, взятому в пятикратном избытке по отношение к 
стехиометрическому количеству по реакции:

i t  оссг +(т)г с; очик -  нго —  ix (с, очн)(он)г * г nh4ci
Осадки соединений оставляли под маточным раствором в течение 
1-2  суток, отфильтровывали, промывали ацетоном до отрицатель
ной реакции на хлор-ион, высушивали на воздухе до постоянного 
веса и анализировали. Содержание металла определяли весовым 
методом в виде MeCj и тригонометрическим методом с индикато
ром ксиленоловым оранжевым /8  / ,  углерода и Еодооода по /  9 / ,  
кристаллизационной воды -  высушиванием до постоянного веса 
при Ю5°С.

Результаты анализа соединений:
Найдено, %:%г-  29,23;  С -  1 9 ,01 ; Н -  3 ,8 7 ; Н?0 - 1C,02 .

Для l x 4 lC4H404)s (pH)t  12 НгО вычислено, %: h  - 2 8 ,8 9 ;
С -  1 9 ,00 ; Н -  3 ,9 7 ; Н?С -  11,40.

Найдено, %: Ж {  -  4 4 ,6 ; С -  1 5 ,6 5 ; Н -  3 ,0 9 ; Н?0 -  6 ,85 .
Для У 2 НгО вычислено, 4 4 ,2 9 ;
С -  1 4 ,8 9 ; Н -  3 ,1 0 ; Н?0 -  8 ,93 .

Таким образом, полученные гидроксосукцинатк циркония и 
гафния имеют состав l x H(C4 H40 ^ f (OH)t  12НгО и 
2&f4(CH Нц Оц)^(ОНХ 12. Нг О. Они представляет собой бесцветные мел-
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некристаллические вещества, нерастворимые в воде, спирте, 
ацетоне, эфире и малорастворимие в разбавленных минеральных 
кислотах.

Т е р м и ч е с к а я  у с т о й ч и в о с т ь . -  По
ведение гидроксосукцинатов при нагревании исследовано о по
мощью дериватографа системы Ф. Паулик, П. Паулик и Л. Эрдей 
/  10 /  при режиме: ТТ = 100, ДТА -  1 /5 , ДТ1 = 1 /5 ,
V иг,х в 70, Т = 900°С, скорость нагрева I  град/нин. На 

рис. I  приведены дериватограмш при нагревании на воздухе.
Для соединений циркония и гафния дериватограммы однотипны, и 
на них проявляются эндоэффекты потери кристаллизационной 
воды соответственно при 40-Ю5°С и 50-Ю5°С и конституцион
ной воды при 170-218° и 1б0-205°С, которые сопровождаются об
разованием r i e ll(CjH,Q,)f(OH)t  кНг О и безводных болей 
П еч(СчHi, 0„)5 (ОН)6 в соответствии со следующими данными
анализа:

Найдено, % :1 г~  3 3 ,1 ; С -  2 1 ,3 ; Н -  2 ,9 ;  0 -  42 ,7 .
Для l i 4 (C4H404Js-(pH)t - кНг О вычислено, %:Zi -  3 2 ,6 ;
С -  21 ,44 ; Н -  3 ,0 4 ; 0 -  42,89.

Найдено, %: -  3 4 ,2 ; С -  24 ,23 ; Н -  2, 14; 0 -  39,43.
Для b. t (G,HlO¥)f(OHjt  ■ вычислено, % :h ~  3 4 ,8 5 ;
С -  22, 92; Н -  2, 4 8 ; 0 -  39, 73.

Найдено. 4 7 ,6 ; С -  1 7 ,1 , Н -  2 ,3 ;  С -  33 ,0 .
Для # / „  (Сч Ич Оч)г (ОН)е-кНгО вычислено, 4 8 ,0 2 ;
С -  16 ,34 ; Н -  2, 32 ; 0 -  32, 7.

Найдено, 5 0 ,1 ; С -  1 8 ,3 ; Н -  2 ,9 ;  0 -  28,7.
Для M JH(C*HkO,)s (QH)6 вычислено, %:JCf -  51 ,14 ;
С -  17 ,19 ; Н -  2 ,6 7 ; 0 -  29,0.

В интервале температур 218-370°С (для соли циркония) и 
205-390°С (для соли гафния) разложение солей сопровождается 
потерей веса, которая имеет место в связи с удалением воды, 
образующейся за счет гидроксильных групп соединения. В резуль
тате происходит образование продукта разложения состава 
НеОС^НьО* в соответствии с данными химического анализа:

Найдено, %:1х -  4 0 ,8 ; С -  2 1 ,7 5 ; Н -  2 ,1 ;  0 -  35,35.
Зля h 0 C 4 H404 вычислено, %■:h  -  4 0 ,9 ;  С -  2 1 ,5 2 ; Н-
1 ,8 ;  0 -  35,78.
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Найдено, % -.Щ - 5 4 ,7 ; С -  1 5 ,5 8 ; Н -  1 ,7 4 ; 0 -  27 ,98,
Для СЧНЧ01< вычислено, 5 4 ,5 ; С -  1 5 ,4 9 ;
В -  1 ,3 ;  О -  28,71.

Загревание образцов от 370° до 560°С сопровождается эк- 
зоэффектом за счет согревания органической части молекулы, в  
о б ласти  645-690°С разложение заканчивается образованием двуо
кисей металлов. Таким образом, разложение гидроксосукцинатов 
может быть представлено следующей схемой:

П е ^ Н Л и о н ) ,  12нг 0  neJC ,h L ,Q ,)JpH )t  i{H10

-  Л е

ИХ-с п е к т р ы  п о г л о щ е н и я .  ИК-спектры соеди
нений сняты на спектрофотометре ИЕС-14А в области 600-4000 см1 
в виде таблеток с бромистым калием (400 мг/(/Зги 6-7 мг образ
ца) и представлены на рис. 2.

В ИК-спектрах основных сукцинатов циркония и гафния отсут
ствуют узкие интенсивные полосы в области 800-1000 см-1 харак
терные для группировок Me = 0 /  I I ,  12 / ;  однако появляются 
широкие расщепленные полосы поглощения в области 800-910 см- *
7  соединения циркония и 820-920 см-х у соединения гафния, ко
торые, вероятно, возникают за счет колебания цепей типа . . .  
ОМеОМеС... /  I I ,  12 / .  В них отсутствует полоса ~ 1700 см- 1 , 
характерная для С = 0, но имеются интенсивные полосы при 1560 
см-1 (у соединения циркония) и 1564 см-1 (у соединения гафния), 
относящиеся к антисимметричным, и 1400 см- * к симметричным ко
лебаниям С00- -  групп. Уиирение полосы антисимметричного валент
ного колебания С00“-группы связано, очевидно, с тем, что два 
корбоксилат-иона в соли связаны по-разному с атомом металла. 
Полосы же симметричного валентного колебания карбоксильной 
группы перекрываются довольно сильной полосой поглощения груп
пы СН5- ,  связанной с капбоксилом /1 5 / .- Т Т

В области 3000-3400 см и 3000-3500 см соответственно 
для гидроксосукцинатов циркония к гафния характерна широкая, 
сложная и довольно сильная полоса, относящаяся к валентным коле
баниям ОН группы /  13, 14 / .  Уиирение этой полосы и ее форма

Ш
• Jy.

V'4

v
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Таблица I

Волновые числа максимумов полос поглощения и их отнесение

Основные частоты, см 1 Типы
*Т Г г колебания

Ыаг С„НЧ Оч 1

Литература
'
1

J _____

700
1 1

1 S -c o o * ! /  14 /

806 800. 820 -СН^млХтн [ /1 4 , 16 /

- 1 847,900,910 1852,900, 924 >...ОГ1еОПвО.. ' / 1 1 . 1 2 /

- 1 965,1000 ‘,982,1010 \ 6  П е-О Н ; / 1 6  /

1176 1 1175 | ‘11901 |
1
1

1226 1 1220 11230 1 - СНг -  tap» ' /  14 /
- .I 1294 ; 1300

1
1

1
1

1412 1 1392 | *1400| к-сн г -со о ~ ! /14 , 15 /

1436 1 1446 11440 1 V СОО сим.. 1 /1 4 , 16 /

1567 5 1560 Jl564 ' У С ОО' асе
1 1/14 , 16/

‘ 1697 1 ‘16971 1 S Н-О-Н\ |Я 7 ,  14 /
1 3000-3400 13000-3500 1 У ОН асе и 1/13, 1 4 /

* )  Отнесение частоты для сукцинат-иона сделано по работе /2 1 / .

'2 9
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/  13 /  говорят о наличии в соединениях связанной вода и силь
ных водородных связей /  13, 14 / ,  приводящих к возможности 
образования соединениями полимерных структур.

Наличие кристаллизационной воды в гидроксосукцинатах цир
кония и гафния подтверждается появлением полосы в области 
3200-3300 см"1 /  13, 14 /  и полосы 1697 см-  ̂ в виде плеча на 
склоне интенсивной полосы асимметричного колебания СОО-груп- 
пы, относящейся к деформационным колебаниям Н-О-Н / 1 3 ,  14 / .

ИЕ-спектры гидроксосукцинатов циркония и гафния, высушен
ных при Ю5°С до постоянного веса и потерявших при этом 2 мо
лекулы воды, не отличаются от тех соединений, содержащих 3 мо
лекулы воды на I  атом металла. Полоса поглощения 1697 см- *, 
относящаяся к ё  Н^О, не исчезает. Это указывает на то , что од! 

молекула вода, более прочно связанная с атомом металла, при
сутствует в молекуле в виде воды, а не в терме гидроксила.

Косвенным подтверждением существования неравномерно связав 
зой гостьей молекулы вода в соединении [П в1сч НчОч),} (он)^ НгО]' 

2 НгО являются также данные Дифференциально-термического ана 
тиза. по которым вначале отщепляется 2 молекулы зода и только 
при солее высоких температурах происходит дольнейшее обезвожи
вание.

довольно интенсивные полосы 965-1000 „ „ - I  у соединений 
аиркония и 982-1010 см у соединений гафния мы в соответствии 
с /  16 /  склонны отнести к деформационным колебаниям связи 
Че -  ОН.

Исходя аз приведенных ИК-спектральных, термографических и 
термогравцметричесних данных, нельзя утверждать, так как пока 
не удалось определить молекулярные веса полученных соединений, 
но можно предполагать, что в соединениях /Ме (С^Н^0^)т ,(0 Н )Т 
.НрО / .  2К5С имеют место тетрамерные группировки. Это находит
ся в согласии с тем, что для большинства соединений гидроли
зованного иона пигжогая характерен черырехчленный циркониевый 
цикл /  Г7-Т9 / ,  в том числе для 1г 0  8Н20 /  16, 1 9 /, к
току же при синтезе были использованы твердые хлорокиси цирко
ния к гафния, структура которых может сохраняться.

Таким образом, мы предполагаем, что в состав рассматривае

мо
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и х соединений вхо д и т  тетраи ерная гр уп п и р овка
Пе  -  О - П е
О о

П е  -  О -  M e
:арактерная и для некоторых монокарбоксклатов циркония и гашник
' 20 / .
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О ТИОГЕРИАШТАХ ПРАЗЕОДИМА, НЕОДИМА, САМАРИЯ,
ГАДОЛИНИЯ

В.П. Гуськова, В.В. Серебренников

О взаимодействии 6 -сS и io-zS} сведения в литературе отсут
ствует. В настоящем сообщении описываются результаты дифферен
циально-термических и рентгенографических исследований по вкяс 
нению условий взаимодействияGeS и Lni S ,i где  Ln,5} (РуNdiSmtGt

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ И РЕЗУЛЬТАТЫ

Исходными веществами были 6-е5 aLnzSi . £«д был полу-I 
чен по известной методике сплавлением стехиометрических коли
честв монокристаллического германия и серы марки "ос.ч'ампуль- 
ным методом при 550°С с последующим отиигом в течение 100-200 
часов при 400иС. Сульфиды редкоземельных элементов были полу
чены сульфидированием окислов "о.с." СП- Условия взаимодействия 
GeS и /лг 53 были выяснены на деривотографе системы ф. Паулик, 
И. Паулик, Л. ЭрдеК. Для смесейGeS в 6 i,S 3 и отдельно для GeS 
были записаны кривые нагревания до 1100°С и кривые охлаждения 
до 200°С. Приготовление смесибеД и Lnt Ss  в эквивалентных ко
личествах помещали в ампулу, вакуумированную до 10~'мм р т .с т . 
при режиме работы дериватографа до II00°C , ITA 1 /2 ,  скорость 
нагрева печи 10 град/мин, в качестве эталона применяли А/^0^, 
температуру контролировали платино-шгатинородневоИ термопарой.

« а
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На дифференциально -термической кривой при нагревании Gt? S 
до ПОО°С проявляются 2 эндоэффекта, начинающиеся при 590 и 
660°С и,соответственно этим температурам при охлаждении два эк
зоэффекта, причем эффект 590°С относится к полиморфному прев
ращению, а  эффект 660°С-к плавлению BeS [21. Диференш- 
альнне кривые нагревания смесей Be S и Lnt S3 (рис. 2) 
характеризуется наличием трех ярковыраженных эффектов. Один 
эндоэффект, начинающийся при 585°С,и два эндоэффекта -  при 
860° и 936°С. На кривой охлаждения экзоэффект при 585°С не про
является, а  обнаруживаются экзоэффекты при 860 и 936°С .
Для выяснения состава продуктов, полученных при взаимодействии 

Q eS  и 1 л г S 3  , образцы нагревали при условии снятия термо- 
граммы до температуры конда экзоэффектов. Состав полученных со
единений исследовали методом рентгенофазового анализа. Сняты 
поровшогреммы на установке УРС-50 ИМ на медном излучении с нике
левым фильтром. Первый экзоэффект, начинающийся при 585°С, 
вызван взаимодействием S e S  и L r izS i с образованием соедине
ния LrizG eSi,, где L n-frl^ in .G i, второй эндоэффект при 860°С 
может относиться к фазовому превращению, происходящему в сис
теме Ges b^Sjg эндоэффект щ и 936°С относится к плаванию метал
лического германия. Полученные соединения малоустойчивые и 
при незначительном повышения температуры на 10-15° С начинают 
разлагаться с выделением металлического германия. На рис. I  
представлены штрих-диаграммы воех исследуемых смесей G eS  я  
Ргг. 5 j  .  Анализ рентгенограмм показывает, что линии сох
раняются в образце 2 ,  но несколько сдвинуты за счет образования 
в системе твердых растворов. Б образцах 3 ,4 ,5  по рентгенограм
мам обнаруживается смесь фаз Pri  и Ргг 6 eS> ц , которые 
механически не разделяются. Рентгенограмма образца 6 отличает
ся от рентгенограмм других образцов смесей и исходных веществ. 
Образцы 7 , 8 , 9 , 10 по рентгенографическим данным являются 
смесью S и Prt  Ge .

В Ы В О Д Ы

I .  Рентгенофаэовым и дифференциально-термическим анализами 
спеков при 585°С смесей £?eS и LnL S3обнаружено существова-
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нив соединения GeS' Lnz S3 , которое при температуре .выше 585°С 
диопропропорционирует с выделением металлического германия.
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ТЕРМОЛИЗ ДИКАРБОВАШХ СОЛЕЙ СКАНДИЯ 

Л.И.Т^рова, В.Е.Серебренников

Сведения о термическом разложении дикарбоваяых солей скан
дия отсутствуют, исключая термическое разложение оксалата f l ] ,  

В настоящем сообщении описаны результаты термографическо
го изучения термолиза глутарата, пимелината и азелаината скандия.

ИСХОДНЫЕ ВЕЩЕСТВА

Глутарат, пимелинат и азелаинат скандия были получены из 
нитрата скандия "чда" смешением с глутарсвой, никелиновой и

• Таблица

Денные элементарного анализа глутарата,пимелината 
и азелаината скандия________________________

Наимено
вание
соли

Содержание 
скандия. %

Содержание 
\глерожа. %

Содерж
водоро

ание 
да. %

Найдено Вассчи-| Найдено 
тано

Рассчи
тано

Найдено Рассчи
тано

глу тарат
пимелинат
азелаинат

19,18
16,33
15,4

19,09 
16,65 

115.8

38,17
51,97
51,99

36,67
49.98
49.99

3,66
5,38
6,1

3 ,70
5,32
6 ,5
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Рис. 1. Термографические кривые разложения дикарСоно- 
вокислых солей скандия на воздухе :

°  ) гл у та р а т а ; / )  пимелината;
а зе л а и н а т а ; Z) в атмосфере азо та
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азелаяновой кислотами.
М е т о д и к а .  Исследование термолиза солей скандия 

было внполнеи на фоторегистрирующем пирометре .Дурнакова ФПК-55. 
Навеска и. х< дного вещества 150 мг. Темп нагрева 6-7  град /  
мин. С::ор< сгь вращения барабана I  оборот в течение 80 мин. 
Электропечь, применяемая для нагревания, обеспечивала уста
новку втянутого дна кварцевых стаканчиков на спаи дифференци
альной термопары.

Р е з у л ь т а т ы  и и х  о б с у ж д е н и е .
Термографические кривые термического разложения на возду

хе глутарата, пимелината и азелаината скандия, данные по эле
ментарному анализу которых приведены в таблице,представлены 
на рис. I .  Они, как правило, имеет очень размытый эндотерми
ческий эффект, связанный с потерей воды, и один эндотермичес
кий эффект, соответствующий крекингу органической части соли, 
который переходит в экзотермический эффект сгорания продуктов 
крекинга. В соответствии с термографическими кривыми темпера
туры разложения солей лежат в области для глутарата 401-694°, 
для пимелината 326-510° и для азелаината 334-604°С.

На термографических кривых разложения (рис. 2 ) . этих со
лей е атмосфере азста  обнаруживаются эндоэфФекты крекинга с 
минимумом для глутарата при 534°, для пимелината при 500°С и 
для азелаината при 536сС.

Таким образом^принадлежность эндоэффектов на термографи
ческих кривых разложения исследуемых солей на воздухе к разло
жению органической части соли подтверждается результатами тер
молиза в атмосфере азота.

В Ы В О Д

1. Изучено термическое разложение глутарата, пимелина
та и азелаината скандия термографическим способом.

2. Установлено, ч^о они разлагаются в области 300-680°С.

Л И Т Е Р А Т У Р А

I .  Я.С. Савицкая, Н.Н. Тв,срогсв, С.В. каблуков.Еурн. не- 
орган.химии 7, вып. 9 , /1962 /.
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ТЕРМОЛИЗ МАЛОНАТОВ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕЕ 'ОВ

А.И. Турова, В.В. Сернб} енников

В литературе имеется ряд работ, посвященных исследованию 
термического разложения дикарбоновокислых солей редкоземель
ных элементов (далее р . з . э . )  /  1 -7 , 10-16 / .

Методом термографии наиболее детально изучен процесс тер
молиза кристаллогидратов оксалатов р . з . э .  /8  / .

3 настоящем сообщении излагается данные деоиватографическо 
го и пасо-спектрометрического изучения термолиза малонатов
р. 3 • Э •

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ.

И с х о д н ы е  в е щ е с т в а .  Малонаты р . з . э .  были 
получены из окислов (чистотой 9 9 ,5 -99 ,9®  растворением в соля
ной кислоте "х .ч ."  с последующий смешением растворов хлоридов 
с раствором малоновой кислоты марки "ч" и аммиаком по /  I  / .

М е т о д и к а  р а б о т ы .  Термолиз малонатов на воз 
духе и в атмосфере азота был выполнен на деояватографе системы 
Ф. Паулик, И. Паулин, Л. ЗрдеЕ при режиме: ДТА 1/5  и ДТГ 1/5 
или I /Э в зависимости от взятой навеска, Т-900°С, ТГ-ЮС. Ис
ходное напряжение 70 в. Переключатель скорости 100 мин. Ско
рость подъема температуры составляла 6 град/ман. Термопара- 
платино-платино=родиевая. Эталон-А ? г0 3  , прокаленная при
12С0°С.

Масс-спектрометрическиа анализ проведен на масс-спектромет 
ре МИ-1305 / 8 / .  Термолиз осуществлялся внутри камеры масс- 
спектрометра в танталовой печи, устроенной по типу катода масс 
спектрометра. Ионизация осуществлялась электронным ударом с 
энергией 50 эв.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Дериватографические кривые нагревания малонатов р . з . э .  е 
основном однотипны (рис. X и 2 ) . На них имеется один эндотер- 
« г
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Таблица

Темпер 1туры полного удаления воды и начала разложения 

кале 18  ?ов редкоземельных элементов

Малонат |
Температура полного уда
ления воды., °С

1 Температура начала па зло 
жения, °С

La

1
1 На воздухе В атмосфере 

азота
1
1

На воздухе 1 В атмосфере 
азота

1
| 285 275 1 295 1 300

Се 1 250 - 1 280 | -

Рх 1
1 260 270 1

1 2 9 5  ; 295
ЫЛ 1 255 260 1 300 1 310
Sm 1 - 260

1
1

1
305

G-*L 1 250 245 1
| 310 | 310

Л 1 259 220 1 320 1 305
Ъ ч 1 230 240

1
1 295 . !' 285

Но 1
I 215 210 1

| 310 1I 320
Рх 1 230 240 1 295 1 305

1 т
1
1 250 230

1
1 295 295

YS 1
| 245 240 1

| 300 1 305
и 1

1
240 230 1

1
300 1 ЗГ5
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Рис. 1. Д ериватографическая кривая нагревания 
аалоната тулия Сна воздухе)

Рис. Дериватографическая кривая нагревания 
мвлоната (на воздухе)
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Р и с. 3 . Д ериватоградическая кривая нагревания 
м алоната тулия (в  а зо т е )

О

Рис. 4 . Зависимость температуры: нижняя кривая
дегидратации и верхняя кривая начала р а з 
ложения от порядкового номера р . з . э .

Ж
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Таблица 2

Кинетические характеристики ir оцесса дегидратации 
малонатов р .э .э .

мало-т моле7число, 
нат куда) с т а -1 
Р.З. 1 гг п Дий 1

э . 1 ‘ 2и 1удале1 Г1
1 |НИЯ 1 
1 1ВОЛЫ |

1
1
1
1
1

г  клал
П О Л Ь

1
1
1
1
1

и к с

La. I 5
1
12

1
11,1+0,3

1
1 30,8+5,4

1
1 18,7+1,3

1 Р,44+0,05 1 17,05+1,02
1
1 9,4+1,2

Рг J 5 I1 |),48+0,I5 1
| 14,8+2,5 1

| 8 ,0+3,0
Nd. 1 5 И 0,63+0,2 1 9,8+2,3 1 5,9+2,7

Sm 1 Р ,55+0,07
1
1 18,8+1,2

1
1 9,7+1,4

Ей |
1
|

1
| - 1

C-oL 1 7 II 2 ,5  +0,6 1 21,4+3,5 1 11,9+4,3
п ! 8 .1 Р ,7  +0,2

1
1 17,7+0,2

1
1 9,8+2,6

Фу 1 7 ' I1 jt»I ±0,15 1
| 17,05+1,25 1 9,8+1,6

Х о 1 7 II

! i

К ,2 +0,4 1 20,2+4,9 1 11,4+6,1
Ег , 7 /3,98+0,5

1
1 15,4+5,8 1

1 8,9+1,2
Та [ 7 ! '

\
|

1 9 ,0+1,3 1 5,2+1,6
Ув 1 6 I I ff,5 +0,6 1 21,0+6,9 1 11,7+8,6
Lu [ 7 t>.3 +0.2 1

1 6,72+1,24 1
1 4 ,1+ 1,6

т
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мическиИ эффект, связанный с потерей кристаллизационной воды, 
мкни’хум которого лежит в области 160-170°С. Убыль веса при 
этом составл хет 10-15#, что соответствует полному удалению во
ды. Только у малснатов церия, празеодима к неодима удаление 
веды ссоро зо м ается  заметным раздвоением минимума эндоэф^екта, 
а у малонага лантана двумя эндотермическими аффектами с миниму
мами при 130 и 230°С. Состав продукта, полученного нагревани
ем до температуры выше эндоэффектов, соответствует по данным 
химического анализа безводной соли, которая может существовать 
в довольно широком интервале температур 270-340°С. При 290°С 
начинается разложение органической части молекулы безводных ма- 
лонатов, по данным масс-спектрометра которое сопровождается вы
делением двуокиси и окиси углерода. Эндотермический эффект раз
ложения при этом перекрывается экзотермическим эффектом с мак
симумом при 300-330°С, обусловленным сгоранием летучих продук
тов разложения. Доказательством этому служат дериватограммы, 
снятые в атмосфере азо та , на которых нет экзозффекта за счет 
горения продукта разложения (рис. 3 ) .  Второй экзотермический 
эффект с максимумами 460 и 560° /р и с . I /  или 695° /р и с . 2 /  
обусловлен сгоранием углеродного остатка.

Наибольшая скорость процесса соответствует эндотермическо
му процессу разложения дикарбоксилат-иона, в результате чего 
остается 50# массы исходного вещества, а образующийся продукт 
соответствует Ln2 (c03 ) 3  . Дальнейшее нагревание приводит к
•«кончательной диссоциации карбонатов до оксикарбонатов и обра
зованию окислов в области температур 650-820°. Исключением яв
ляется CeOz , которая образуется при 400°С.

В табл. I  и на рис. 4 сведены данные по термолизу магопы
тов , из которых видно, что температуры дегидратации по ряду 
р . з . з .  увеличиваются от L a  до Nd  , затем уменьшаются к гадоли
нию и почти не изменяется к лютецию. Температуры окончательной 
диссоциации образующихся карбонатов увеличиваются от La к G-d. 
и уменьшаются к лютецию; температуры начала разложения безвод
ных малояатов уменьшаются от La к Lu .

В табл. 2 приводятся данные по энергии активации дегидрата
ции, рассчитанные по Шкарину а Дабровой /  9 / .  Они показывают,
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что по ряду р . з . э .  нет прямолинейного изменения кажущейся 
энергии активации.

Таким образом, термолиз малонатов р . з . э .  сопровождается 
образованием окиси и двуокиси уля* рода,и разложение твердо
го остатка после термолиза сопров. ждется образованием <арбо- 
натов, которые через оксикарбонаты переходят в окислы. В ре
зультате для разложения малонатов р . з . э .  может быть принята 
следующая схема.

1лг(С>Н20,)3 пНг0 Ьь (С,Н,а,)ъ Ln, (coi)i * 2 Г

—  Lnz Os СОг L n io3

В Ы В О Д Ы

1. Дериватографическим и масс-спектрометричесхим метода
ми изучен термолиз малонатов редкоземельных элементов.

2. Установлено, что для малонатов редкоземельных элемен
тов характерна высокая температура отдачи воды (160-230°) и 
широкая область существования безводных малонатов, которые 
разлагаются с образованием карбонатов окиси и двуокиси угле
рода.

Л И Т Е Р А Т У Р А

1. Б.С. Азиков, В.В. Серебренников. Сб.статей "Вопросы 
химии", вып. 3, Труды Томского ун-та, 185, сер. хим., 72, 
1965.

2. Б.С. Азиков, В,В, Серебренников. Сб. статей "Вопросы 
химии", вып. 3, Труды Томского ун-та, 185, сер .хим ., I I I ,  
1965.

3. Б.С. Азиков, В.В. Серебренников. Сб. статей "Вопросы 
химии" вып. 3, Труды Томского ун-та, 185, сер.хим. 118,1965.
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ТЕРМОЛИЗ СЕБАЦИНАТОВ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

А.И. Турова, В.В. Серебренников

В литературе можно встретить целый ряд работ, посвященных 
исследованию термического разложения солей дикарбоновых кис
лот с редкоземельными элементами ( р . з . э . )  методом термограви- 
.^етрии /1 - 7 / .  Методом термографии наиболее детально изучен 
термолиз оксалатов р . з . э .  / 8 / .  Для солей отдельных дикарбоно
вых кислот он рассмотрен в •/ 9-14 / .

В настоящем сообщении приведены результаты дериватографи
ческого и масс-спектрометрического исследования разложения се- 
(бацинатов р . з .э .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

И с х о д н ы е  в е щ е с т в а .  Себацинаты р . з . э .  
получены из окислов (чистотой 9 9 ,5 -9 9 ,5 ©  растворением в со
ляной кислоте " х .ч ."  с последующим смешением с себациновой 
кислотой марки "ч" и аммиаком по / I / .

М е т о д и к а  р а б о т ы .  Термолиз себацинатов про
водили на воздухе и в атмосфере азота с использованием дери- 
ватографа системы Ф. Паулик, И. Паулик, Л. Эрдей при режиме: 
1ТА-1/5.-ДТГ 1/5  или 1/3  .в зависимости от навески образца, 
Т-900°, ТГ-100, исходное напряжение 70 в . Переключатель ско
рости 100 мин. Скорость подъема температуры составляла бград/ 
мин. Термопара: платино-платино=родиевая. Эталон-А£г 0 3 , про
каленная при 1200°С.

Масс-спектрометрический анализ проведен на масс-спектро
метре МИ-1305, как указано в / 9 / .  Исследуемые образны разла
гали внутри камеры масс-спектрометра в танталовой печи, уст
роенной по типу катода масс-спектрометра. Ионизация осущест
влялась электронным ударом с энергией бомбардировки 50 эв.
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Таблица

Сводные данные термического разложения себацинатов 
р . з . э .

Себацинат
Температура, _°С

начала разложения конца разложения

La 1 
1 405 570

Се 405 1 545 |
Рх ! 400 , 545
NdL 1 405 555
Sm  | 380 1 570
&cL | 260 ! 560

Г ё  ' 1 270 5401
© у 1 300 1 555

£г | 270 ' 530

YS \ 333 1 58С 1
Lu 340 1 575
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?и с . 1. Дериватографическая кривая нагревания 
себацината церия (на воздухе)
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Рис. Д ериватографическая кривая нагревания
себацината диспрозия (на возд ухе)
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РЕЗУЛЬТАТЫ I  ИХ 0БСУ1ХЕНИЕ

Дериватографическяе кривые нагревания сеЪацинатов р . з . э .  
однотипны (ри с. I  и 2 ) . На них имеется эндотермический эффект 
с минимумом при 160-180°, связанный с потерей кристаллизаци
онной воды (убыль веса %). Далее отмечается отчетливо выра
женный эндотермический эффект плавгения соли в своей кристал
лизационной воде, после чего на кривой ДТГ и ТГ фиксируется 
убыль веса , а на кривой ZTA этой убыли веса соответствует раз
мытый эндотермический эффект, который объясняется испарением 
воды мз раствора. На дериватограммах, снятых в атмосфере азо

та (ри с. 3 ) ,  эти два процесса протекают почти одновременно, 
так как проведение опыта в этом случае осуществляется в потоке 
азо та . Далее на кривой ДТА наблюдается подъем, связанный с из
менением теплопроводности образца и эталона, и интенсивный эк
зотермический эффект, соответствующий началу разложения соли с 
образованием смеси летучих органических веществ, а такие дву
окиси углерода (по масс-спектрометрическому анализу) которые, 
крекируясь, обусловливают эндотермический эффект при 420- 
460°, переходящий в экзотермический эффект при 500-550°С. Пос
ледний появляется за счет сгорания углевода.

Экзотермические эффекты перекрывают эндотермический эффек- 
процесса диссоциации карбонатов, который отчетливо виден не. 
дериватограммах, снятых в атмосфере азота (ри с. 3 ).

Необходимо знать, что термолиз себацинатоз и диссоциация 
образовавшихся карбонатов по данным химического, пентгенофазо- 
вого и термографического анализов заканчивается в облаетз не
высоких температур:500-580° и 550-780°.

В табл. I  приведены некоторые данные по термолизу се?ацв- 
яатов р . з . э .  Она и рис. 4 наглядно показывают, что текператч- 
ра начала разложения для себацинатов р . з . э .  цериевой группы 
выше, чем для р . з . э .  иттриевой группы; по ряду р . з . з .  они 
уменьшаются от лантана к гадолинию и далее увеличиваются " 
лютецию; температуры конца разложения (рис. 4) по ряду р . з . э .  
изменяются немонотонно за счет различной интенсивности выго
рания образующегося углерода.
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Рис. 3 . Дериватографическая кривая нагревания 
себацината лютеция (в  азоте

«;гIнег 
1 и , 
пе*
Ш'
г и 

га-
IV-

/

Рис. 4. Зависимость температуры: а ;  начала, 
б) конца разложения от порядкового 
номера р . з . э .
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в ы в о д и

1. Методами дериватогра?ик и масс-спектрометрами изучен 
термолиз себацинатов редкоземельных элементов.

2. Установлено, что при нагревании себашпгатов редкозе
мельных элементов происходит сначала плавление в кристалли
зационной воде, а затем разложение сеоацинат-иона с ооразо- 
ванием различных летучих органических веществ и углекислоты.

3. Твердыми промежуточными продуктами термолиза себаги- 
натов являются карбонаты и оксикарбонаты, которые в интервале 
температур 550-780° переходят в окислы.
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ВЛИЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ НА ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
пали МЕРСЕ

В связи с возможностью использования кремнеорганических 
лаков, эмалей и компаундов на их основе в качестве защит
ных покрытий различных устройств, большой интерес представ
ляет исследование оадиационноЕ стойкости соответствующих 
пленок. В настоящей работе изучено влияние температуры и

гскх потесь/ и f v /удельное объемное сопротивление/ некото
рых полимерных пленок на основе кремнеорганическогс лака 
К-47 , проведена корреляция с данными термомеханических ис
пытаний и ЙК-спектров пленок.

Растворы полимеров наносились на массивную алюминиевую 
подложку и высушивалась. Толщина пленок 40-60 мк. На плен
ку напылялся под вакуумом алюминиевый электрод с охсанным 
кольцом, с целью устранения поверхностной проводимости. Об
разцы облучались на ЭСГ-2,5 при энергии электронов 1 ,5  Мэв. 
Доза облучения составляла 10 р а д . ,т .к .  меньшие дозы не вы

Г.А. Катаев, Б.В. Саламатин

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
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зывали устойчивых изменений.
Измерение $„ проводилось по методу падения напряжения.

В качестве регистрирущ его прибора применялся электрометри
ческий усилитель типа У1-2, а измерение ty S  Проведено на 
частоте I  кгц с помощью моста типа ЮГЕ-1.

Для температурных изменений и в нижний электрод
была вмонтирована электроспираль. Скорость нагревания 3-5° в 
минуту.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ И ИХ 0БСУ1ДЕНИЕ

При облучении пленок лака К-А7, максимум t y S  на темпера
турной зависимости смещения в область более высоких темпера
тур, что говорит о структурировании полимера под облучением. 
Это подтверждает смещение Тс /температура стеклования из тем
пературной зависимости £>„ /  и Т р  /  температура размягчения 
из термомеханических испытаний/ также в сторону возрастания.

Если к лаку К-47 добавить активный; наполнитель /окисел 
металла переменной валентности/, то наблюдается сдвиг макси
мума t q S  , Тс и Тр в область высоких температур. Это 
можно объяснить взаимодействием полимера с поверхнрстью актив
ного наполнителя и, как следствие этого, его структурирова
нием. После облучения этого состава наблюдается также смеще
ние и Тс в область высоких температур, что подтвержда
ет пространственную сшивку. Однако, это смешение значительно 
меньше, чем для неяаполненных составов. Это модно объяснить, 
если допустись, что в механизме сшивки под облучением значи
тельную роль играет радикальный механизм. Тогда становился 
понятным влияние наполнителя: для рекомбинации радикалов не
обходима достаточная подвижность цепи, а она для наполненных 
систем мала. Кроме того , здесь необходимо считаться с белее 
благоприятными условиями отвода теплоты полимеризации /з а  
счет частиц твердого т е л а /, что также уменьшает вероятность 
разрастания зоны полимеризации.

При добавлении в лак модификатора на кривой ~ {(т )  
наблюдаются два максимума потерь первый,соответствующий мо-
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дификатору, второй -  К-47. Это можно объяснить гетероген
ностью данной смеси, а увеличение Тс и Т р -взаимодействием 
фаз раздела. После облучения максимум, соответствующий мо
дификатору, исчезает и наблюдается один максимум,смещенный 
в область более высоких температур. П0видимому, при облуче
нии происходит химическое взаимодействие модификатора с К-47, 
что сказывается на степени пространственной сшивки. Эти вы
воды подтверждаются данными по ЙЯ-спектрам а также повышени
ем Тс у, Тр  после облучения.

Если в предыдущую композицию добавить активный окисел и 
отвердитель, то после облучения наблюдается смещение макси

мума Ц Б  , тс я Тр в область более низких температур, 
что гоесоит о поеобладакии процессов деструкции полимеоа под 
облуче чем. Из данных ИК-спектров для данного состава был 
сделан выгод о наличии непрореагировавших эпоксидных групп 
модификатора, что можно объяснить влиянием стерического фак
тора, который создается сегментами макромолекулы К-47 , а также 
еще и взаимодействием отвердителя с поверхностью активного 
наполнителя. Это способствует облегчению процессов деструкции 
под облучением.

В Ы В 0 1 Ы

I .  В результате облучения изученных составов злектропоо- 
Эодность их увеличивается, что объясняется, по-видимому, воз
никновением пповодимости под действием облучения.

?. Введение в лак F-47 активного наполнителя или модифи
катора не ухудшает его радиационную стойкость и улучшает ме
ханические свойства.

Совместное введение активного наполнителя, модификато
ра у отвердителя в лак. К-47 мхудшает радиационную стойкость.
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О ПОЛУЧЕНИИ И ИДЕНТИФИКАЦИИ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ ЗАМЕ
ЩЕНИЙ НА ОСНОВЕ V a A s  и in .S e

И.А. Кировская, Г.Н. Мулнковь

В настоящее воемя ведущее значение полупроводниковых
3 5 2 6материалов занимает соединения грушш А В и А В . Их интен

сивное изучение привело к открытие ряда явлении к важных для 
техники электронных приборов. Однако указанные соединения не 
в состоянии полностьс обеспечить потребности развиваищейся 
полупроводниковой техники. Поэтому одним из важнейших направ
лений в развитии физики полупроводников попрехнему остается 
получение и исследование новых полупроводниковых веществ. В 
этом смысле твердые растворы замещения, прежде всего, на ос
нове аямазоподобных соединений, являотся многообещапщими мате
риалами.

В последние годы к таким полупроводниковым системам все 
большее внимание проявляет и химики. Известно,, что статисти
ческий характер замещения в твердых растворах приводит в об
щем случае при плавном изменении параметров к плавному изме
нение всех свойств. Следовательно, получая твердые растворы 
замещения такого типа, можно набледать закономерное изменение 
физических, химических и физико-химических, например, адсорб
ционно-каталитических свойств в зависимости от непрерывного 
изменения состава и хаоактера электронного взаимодействия. По- 
видимому, для некоторых свойств возможно и экстремальное зна
чение, по сравнении с исходными образцами. Выявление же подоб
ных корреляций открывает новые возможности в подборе активных 
полупроводниковых катализаторов, и выяснении механизма их дей
ствия .

чледует также заметить, что в твердых растворах, кроме по
лучения всей гаммы промежуточных свойств, можно использовать 
свойства другого исходного соединения. Отсэда, интерес в пер
вую очередь вызывают те твердые растворы, исходные компоненты 
которых являются перспективными в науке и технике. С этой точ
ки зрения среди соединений типа А^В5 можно выбрать &O.As, а
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среди соединений A ^ ^ iU S e -
Настоящая работа посвящена,прежде всего, получению г е т е -  

ровалентннх твердых растворов замещения на основе бинарных 
полупроводников GolAs и 1 п 5 е . изучаемых нами на протяжении 
ряда лет как адсорбенты и катализаторы /с м ., например / 1 - 5 / / .  
Для идентификации полученной сложной системы б 'ли использо
ваны рентгенофазовый и люминисцентный методы анализа.

В настоящее время даже физические свойства системы GclAs — 
jLtSe изучены недостаточно. Об этом свидетельсвует противоре
чивость результатов определения параметров в имевшихся рабо
тах /6 - 8 / .  Что же касается адсорбционных и каталитических 
свойств указанной системы, то в этом плане она еие никем не 
рассматривалась.

МЕГОЖА ЭКСПЕРИМЕНТА.

Образцы системы G-aAs-lnSe получали отжигом смесей тонко
дисперсных порошков ( d. = 0,03 мм) исходных бинарных соедине
ний (в  соотношении 3 :1 , 1 :1 , 1 :3 ) в эвакуированных ( ~  до 10"^ 
мм рт. с т .)  и запаянных кварцевых ампулах при вибрационном пе
ремешивании. Температуру печи поднимали плавно от комнатной 
до 1200°С в течение 3-4 час. и выдерживали систему при макси
мальной температуре около 20 час. Как показывает практика (см., 
например, / 9 / ) ,  отжиг системы в форме порошков значительно сок
ращает время, необходимое для ее перехода к равновесному сос
тоянию.

Фазовый рентгеноструктурный анализ полученных образцов про
водили на аппарате УРС-55 с медным излучением в камерах РКД 
(тепература комнатная'». При расчете средних значений постоян
ных решеток использовались данные трех съемок. Во внимание при
нимались линии (ЗЗТ), (511), (440) и (311 ).

Люминисценция возбуждалась сертом ртутной лампы СВЛШ -  250 
с различны:™ фильтрами: УФС-2, СЭС-10, C3C-I8 и регистирова- 
лась на приборе ФЭУ-22. ‘
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РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И Ш 0БСУ1ДЕНИЕ

После окончания синтеза вещества представляли собой ком
пактные поликрпсталлические слитки на две ампулы. Основные 
результаты рентгенографических исследований отражены в табли
це. Средние значения постоянных решеток как исходных бинар
ных соединений, так и сложных систем на их основе оказались 
близкими и равными 5,66 + 0,02 А .

Обобщая имеющиеся в настоящее время работы по исследование 
твердых растворов замещения различных систем и, в том числе, 
на основе алмазоподобных полупроводников, можно выделить три 
варианта в соотношении параметров решетки с составом. В боль
шинстве случаев при образовании непрерывного ряда твердых раст
воров замещения препараты решеток изменяется в соответствии с 
законом Вегарда, то есть является линейной функцией молярной 
концентрации и подчиняется закону аддитивности (A £SB - JnSS  , 
JnSi-C-o-SS, JnJs -  C-a. As • JnJIs ~ соединения A2BD и д р .) .
Возможны случаи, когда параметры решеток с составом меняется 
по сложному закону (напр ..JnP-G aJs) и, наконец, когда такая 
зависимость вообще отсутствует (напр. ,A tS t - 6 a.S6  ) .  По.следнкй 
вариант имеет место в рассматриваемой нами системе. Его можно 
связать прежде всего с близостьс параметров решеток исходных 
соединений,

Лсминиспенция всех образцов при возбуждении УФ-светом об
ладает небольшой интенсивностью. Максимумы излучения лежат в 
красной и частично инфракрасной частях спектра.

С увеличением содержания селенида цинка кривые спектраль
ного распределения перемещается в коротковолновую область, а 
их основная характеристика ( А т пх  ) принимает значения 870 ,С, 
840 .8 , 8ГЗ.З, 763 .5 , 630.6 нм соответственно GclA s , 3 G a A s-ln S e  
G a A s  l n .S e ,  G - a - A s - 3 ln .S e ,  l n . S e  . Рассчитанные на основе
спектральных исследований значения ширины запрещенной зоны (ли) 
рис. I  отвечает интервалу значений: 1 ,42  -  1 ,96  эв (при 300°У), 
плавно нарастая с увеличением содержания £ n . S e :  ^ L L C(lAs l s O.} î

с b i l b o s  inSe * и аал$. s in S e  in S e
3 согласии с рядом работ (см,например,/1 0 -1 2 / J , изложенные

ш ,
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Таблица-

Основные характеристики рентгенограмм исследуемых 
образцов <

Z n S e
1
1 G a J s  
l

l£a.Ai-ln.$e
,3 :1 ,1 :1 ,

в COOTH. 
1 :3 ,мол. %

d
1
I У ! cL

1
1 У d ! ^

г -  -
i

3 ,68
1
1 2 1 •

3,31 i
i 10 | 3,34 1

i 10 3,32 1 10 ш.

2,24 I 3 ' 2,24 i 2 2,24 • 5I
2,02

1
1 10 i 2,05 i 10 2,03 I Ю

1,90 i
I I 1 i

i - 1,90 I 3

1,71 i 10 1 1,71 i 9 1,72 • 10

1,42
1
1 4 1 1.42 1 3 1.42 1 6

1,30 1
I 7 | 1.30 i

i 4 1,30 10

1,16 i 9 l 1,16 i 8 1,17 l 10

1,09
1
1 5 ! 1.09

1
1 4 1,09 I 9

1,06 1
| I | 1.06 i I 1,06 | I

0,96 i 4 1 0,96 i 4 0,96 • 10

0,90
1
1 4 ! 0,90

1
f 3 0,90 I 10

0,86 1
| I 1 0,86 1

| 2 0,86 1 2
0,84 i I 1 0,84 i I 0,84 1 3

0,79
i
i 3 • ! 0,79

1
1 3 0,79 \ 3
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ill if

Р и с . 1 .  Зави си м ость ширины запрещенной
зоны исследуемы х об р азц ов от их с о с т а в а

результаты рентгенографических и спектральных исследований не
сомненно указывает на образование в рассматриваемой системе 

C a.M -ln.Se  непрерывного ряда гетеровалентных твердых растворов 
замещения.

В Ы Б О Л И

1. Получены твердые растворы замещения на основе бинар
ных полупроводников GclAs и in& e

2 . изучены их рентгенографические и лпминиспентнне свой
ства. Рассчитаны периоды решеток, величина л Ц  .
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3. Подмечена монотонная зависимость основных спектраль
ных характеристик к ширины запрещенной зоны исследуемых об- 
оазпов от состава.

4 . Показано, что твердые растворы системы & a J s - jb iS e  
образуются во всей области изменения состава X (0  ^ X 4= I)
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О НЕКОТОРЫХ СВОЙСТВАХ СИСТЕМЫ 6 а  J s  ~  Z n S e  

И.А. Кировская, Г.М. Муликова

Настоящая работа является продолжением работы / I /  и пос
вящена исследованию удельной электропроводности и магнитной 
восприимчивости твеюдых растворов замещения на основе 6 аА% 
и i n
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Поскольку используемые образцы представляли собой тон
кодисперсные порошки (с( s 0,03 мм), для изменения электро
проводности самого вещества необходимо было перейти к столь 
высоким частотам переменного напряжения, при которых емкост
ный ток в переходных слоях превышал бы ток проводимости. По
этому для измерения электропроводности использовалась схема 
на переменном токе / 2 / .  Обратны насыпались тонким слоем в 
специально сконструированную ячейку (см. / 2 / )  и находилисьО
под давлением -  3*8 кг/см  .

Толщина слоя порошка определялась микрометром и состав
ляла от 0 ,5  до 1 ,8  мм. Все измерения проводились при комнат
ной температуре и обеспечивались по формулам:

р
где 5 ,  мм -  площадь сечения электродов, равная площади сече
ния насыпаемых порошков, В,м м  -  высота столба порошка. «" 

Магнитнуп восприимчивость образцов измеряли методом Фа
радея на специально собранной нами установке (см. / 3 / ) .  
Стандартным веществощ служил медный купорос с X. = 5 ,92 Ю~б .

При измерении магнитной восприимчивости часечку из алю
миниевой фольги устанавливали в пределах максимальней напоя- 
женности магнитного поля (10000 эрстед'' точно перпендикуляр
но полосам электромагнита. Ее отклонение определяли при че
тырех значениях напряжения постоянного тока 100, 105, ПО,
115 в . Магшг.нУЕ восприимчивость рассчитывали по уравнениям:

1о=*о m0 Hd.H/cLSt jL, = X,m, HcLHfdS, X s  t , m  X ,/  л 0 (П? ,

где JPQ и Jfj -  магнитная восприимчивость эталона и образца,
Ш0 и т, -  масса эталона и образца, X, -  отклонения чашеч
ки без образца и с образованием в магнитном поле.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИТ 0БСУ11ЕНИЕ 
С повышением температур электропроводность ( G ) вссу 

образцов растет. Так, в интервале температур: 
комнатная -  150°С д «1 составляет 2-3 порядка.
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■#

2 р я д у :£ « Д  7t f ,L * A s ,  c a A s , 2 5 l.C a .A s, ln .Se  rr_
удельная злектрднпсволность изменяется e пределе К -  '
-  1С“ ^ ом--1. см~х.

-Лобавление к арсеналу галлия 25 мол.? 2n.Se уменьшает элект
ропроводность системы почти на два порядка, и далее она 
прололнает уменьшаться в указанном ряду (оис. I ) .  То есть, 
кед гриве* зависимости и = / ( * )

А  X -  состав системы в мольный пропеесах:, отвечает сопгзо- 
занию непрерывного пяла твердых раствооов замещения в сиг- 
?ечъ5 аАз-2 л$е .

Для твердых растворов Go.As. _с. соединениями типа А“Р 
характерно то, что компоненты кс и Вс- является электрически 
активными примесями, вызывающими устойчивый тип проводимос
ти. Так, в оаботе / 4 /  показано, что сплавы C-a.As с халь- 
кргеяидами пинка (др 20 мол.5) имеют дырочный механизм про
водимости. ,
■» Атомы 2п в решеткi&aAs при малых концентратах долины 

замешать атомы G-a и действовать как акцепторы. атомы i f  
замешать атомы As и действовать как доноры. Если он атама
н а  » с одной стороны, и Se , с другой, внедрялись в ревет

ку попарнс, имела оы место взаиыная компенсация пвимесей, п 
наблюдаемая концентрация носителей тока соответствовал? бь 
таковой в исходном Со.As . По мнению рала автот>о£ /5 , 6 /, 
различие коэффициентов.агрегации диффузии и давления пасов 
элементов D и 71 групп над расплавом .при температуре крис
таллизации препятствует их попарному внедрению в раствор в 
виде нейтральных образования. Это приводит к обогащению 
расплава одним из элементов, который действует в растворе 
как-донор или.акцептор, определяя тип проводимости и высокую 
концентрацию носителей.

Сдвакс, все эти рассуждения остаются в силе, когда *ы 
имеем дело с кристаллами и небольшими добавками втопогб ком
понента и когда образование твердого раствора на основе .дан
ного полупроводника {'натпзимfo.C-a.As ') можно вассиатсивась 
как его двойное легирование.

В данном случае мы имеем дело с тонкодисперсныии певемг-
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ками и большими "дозами" (25, 50, 75 мол.£) второго компо
нента, * эти обстоятельства существенно меняют дело.

В случае мелкозернистой структуру, когда размер образиа 
порядка длины экранирования или менее ее , можно сказать ,что  

последний не имеет объема и обладает лишь_поверхносТгГ)
I /  б / .  В стом случае влияние поверхностных уровней на злек- 

тоические и другие физические с-ойетна образцов становится 
ппеобладгстим вплоть до комнатных температур.

Как известно, например, из пабсты /  7 / ,  у £ е  и многих 
полупроводников типа А^В"', А2В£ поверхностные уровни явля
ются акцепторными и лежат близко к валентной зоне. При опре
деленном размере зерен концентрация дырок, создаваемых пере
ходами между валентной и поверхностной зонами, стапоЕится 
сравнимой с концентрацией носителей в объеме к , следователь
но, определяет знак проводимости, независимо от знака прово
димости исходного кристалла. Поэтому мелкозернистые порошки, 
полученные дроблением как дырочных, так и электронных монокрис
таллов большинства полупроводников, обладают дырочной проводи
мо СТЫ).

Если исходный тонкодясперсный порошок C-aAs обладал*' 
дырочной поверхностью, при добавлении к нему небольшого коли- 

; ^ества  (несколько кол.«) i n S e  , согласно /5 - 6 / ,  должна повы
шаться концентрация дырок 5 системе и соответственно удельная 
электропроводность последней. Однако, этот момент мы уловить не 
могли. Пс-видимому, уже первая добавка 2 л  S e  (25 мол. Т) бы- 

; ла достаточной для ппоявления попарного замещения атомов 6-а  и 
As атомами 2л h Se . Вследствие этого концентрация носите

лей уменьшается. Кроме того , поскольку становится заметным 
вклад ионной составляющей связи в исследуемых системах и соот
ветственно появляется дополнительное рассеяние носителей на 
ионах, уменьшается так же их подвижность.

В конечном итоге мы фиксируем плавное, но довольно заметно 
падение удельной электропроводности твердых растворов, по орав 

j нению с Со.A s  с приближением ее к значению второго
исходного компонента 2n.Se ,

Измерения магнитной восприимчивости (>6 ) показали сле-
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\

•Рис. 1 . «зависимость удельной электропроводности 
■. » ) исследуемых образцов от их состава

т  я  да is о
мол’/L ZaSt

КЧ

Рис. £ .  Зависимость магнит
ной восприимчивости 

( X  ) исследуемых об
разцов от их состава
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дующее: все образцы при комнатной температуре парамагнитны. 
Уместно заметить, что при диаметре зерен <1= 0 ,2  мм,
(согласно /8 / )  порошки &a.As и 2n.Se диамагнитны. Этот 
факт проявления неодинаковой природы магнетизма в одних и 
тех же веществах можно объяснить, продолжая уже начатые 
рассуждения об относительном вкладе поверхностных уровней 
и физических свойств полупроводников при их различных 
размерах.

С ростом степени дисперсности образца и соответственно 
плотности поверхностных акцепторных /  7 /  состояний воз
можно сближение (и  даже перекрывание) их с зоной проводимос
ти. Это способствует захвату акцепторными уровнями свобод
ных электронов, накоплению парамагнитных центров и парамаг
нитной составляющей.

Что касается зависимости Х от состава, то, как видно из 
рис. ?., она растет с увеличением содержания в системе tf-aJk - 
2n.Se  второго компонента. На примере &е  и J WSS в рабо

те /9 /  было показано, что вклад в магнитную восприимчивость 
от 5 -  зоны монет быть только диамагнитным, в то время как 
от р -  зоны -  диа- и парамагнитным.

Если принять в данной случае диамагнитный хао&ктер дырок, 
тогда отмеченную тенденцию в изменении можно связать с 
большей заселенностью р  -  зоны в селениде цинка, по сравне
нию с GaAs и общей тенденцией уменьшения концентрации дырок 
в p n sy .S n Js  , 75*£aA s  , 50%£а.As , 25%0-o.Ai , 3in.Se 
по описанному выше механизму попарного внедрения атомов. Та
ким образом, результаты магнитных измерений е полном соответ
ствии с результатами электрических измерений и так же свиде
тельствуют об образовании непрерывного ряда твердых раство
ров замещения в системе & a.As~2nSe  .

Б U В С I  Ь'

I .  Измерена удельная электропроводность ( G ) ,  магнит
ная восприимчивость (JC )G-aAs , 2nSe  и их твердых рас
творов состава при комнатной температуре.
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2. Подмечены тенденции уменьшения и увеличения в 
ряду GaAs , 75% (raJls , 50% GaAs , 25f% OaJs , i n S e . 
Последние истолкованы преимущественно проявлением механиз
ма попарного внедрения элементов при больших концентрациях 
компонентов системы.

3. Однозначно доказано образование непрерывного ряда 
гетеровалентных твердых растворов замещения в рассмотрен
ной системе.
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7 , 3, 41М 197Ц.

6. А.Е. Зойцеховский, В.П. Дробязко, В.К. Митпрев.
вузов. Физика, I ,  158,(19691 •

7. В.Ф. Сыноров. Труды Первой Межвузовской конференции 
по современной технике диэлектриков. Л, стр. 170,(19571

8. И.А. Кировская, А.А. делтонсжко. Изв. АН СССР, Неор
ганические материалы 7, 6, 921,(197Д

9. В.М. Мельник. Канд. дисс. (Киев),(19701

О ТРОЙНЫХ ЗСШНЫХ СИСТЕМАХ EPOUATOB ЛАНТАНА-НЕОДША,
ЛАНТАНА-САМАРИЯ, САМАРИЯ-НЕОДИМА

В.А. Коваляшкит, И.Г, Камаева, В.В. Серебренников

Методом растворимости прл 25°С изучены следующие системы: 
La. - Vd (S t0 3) j '  H,C , La t

v d (а«о,)л - Sm itnOJi -  k, o.

m
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Содержанье Ut -  s o t  з  в *-первой к жидкой фазах определяли 
"рилонометрическк, е не дяма а самария -  также на атомно-адсорб- 
пиояном спектрофотометре фдрмы Речип- £С т вх  по стандартной 
методике [ I I .

На рис.1приведены сводные диаграммы распределения. Б сис
темах L o i(B r0 l) i —N(i(BiO3)s—HtO и LxilBiOi)i  — Sm  (ВгО))) —н гО
обнаружена ограниченная растворимость в твердом состоянии /р а з 
рыв сплошности/ пои различии в оадиусе катионов Солее 3 ,5? :

l a -Ш  дт = 5 ,8 ? , L a -S m  at = 7 ,4 ? .

дых растворов. При образовании непрерывного ряда твегаых раство
рив все точки состава лежат ниже диагонали диаграммы распреде
ления.

Итак, полученные оезультатк согласуется о литсоатуонк и 
данными по изучение аналогичных систем для хлоридов £ 2 ,3 ]  
и нитратов £ 4 ]  рёдкеземелъных элементов.

J1 И  Е ? А "  ;  Г £

1 .  И нстр укц ия г. а т о м н о -а д е о р б г и о н н с м у  сп ек тр о '! от оме тру

фирмы Регкш- tim e t , м одел ь  з е з ,  U  S A. (lE -'C jl
2. А. В. Николаев, А. А. Сорокина, А.Я. Виленская.

Докл. АН СССР, 165^ Л 3, 606 /1 9 6 9 /.
3. А,В. Николаев, А.А. Сорокина, В. Г. ЦуСанов. Докл.

\Н СССР. 172, *  6, 1333 /1 9 6 7 /.
4 .  2. ishoE i ; 7  Q u indie, J.JU. Ка£о. H e tv  ckim Лс1л.

47, JPA-1,14 /1 9 6 4 /.
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ АМИНОВ НА ПРОЦЕСС 
ИЩДИЗАШИ ПОЛИАМИДОЕИСЛОТ

Г.А.Катаев, НД.Батурина

В последнее время все большее применение находят полиими- 
ды. Эти соединения обладают нысокой термостойкостью, хорошим! 
механические и алектро-физическими свойствами, влагостойки.

Д м — и и  получаются двухстадииным методом. Первая ста
дия заключается во взаимодействии диаминов с диангидридами 
тетраяарбавоных кислот, е результате которого образуются поли
амид они слота . Вторая стадия -  поликонденсация /  имидизащщ/ 
палиямидокяслот заканчивается образованием полжимида. £ лите
ратуре имеются даннне, касающиеся р е й т е  ииидизапии. Этот про
цесс проводят ступенчато , поликонденсация заканчивается при 
температуре 200-250°С, но пленки продолжают прогревать при 350- 
400°С с целью улучшения физико-механических свойств.

Перед нами стояла задача получения поляимидннх пленок 
в более мягких температурных условиях. Известно, что катали
заторами процесса нмидизацни могут быть амины, в частности для | 
полиамидов используются третичные амины.

Мы использовали в качестве катализаторов триэтиламин 
и триэтаноламин. Соотношение нолиамидокяслоты и катализатора 
Ю :1 ; 10 :0 ,7 5 ; 1 0 :0 ,5 ; 10 :0 ,25 ; 10 :0 ,1  -  меняется количество 
катализатора. Имидизацию проводили при 150 ,140 ,130 ,120°С, при
чем при 120°С менялась продолжительность термической обработки.

Пленки,полученные в этих условиях, обладают хорошей элас
тичностью. Изменения твердости;^ зависимости от температуры, 
показаны в таблицах 1 ,2 ,3 .

Таблица I .  Влияние количества аминя на 
твердость пленок /катализатор 

триэтаноламин/

46В
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Соотношение

компонентов

Т в е р д о с т ь

150°С 140°С 130°С I20°ft
10 :0 1.76 1,64 1,37 1,30
1 0 :0 ,1 1,87 1,71 1,54 -

1 0 :0 ,2 5 1,91 1,86 1,57 -
1 0 :0 ,5 2,1 1,96 1,68 1,37

10 :0 ,7 5 1.90 1,86 1,64
10:1 1,82 1,74 1 ,5 -

Таблиш 2 . Влияние температуры на твердость пленок 

/соотношение компонентов 1 0 :0 ,5 /

———— ————
Температура

°С

Т в е р д о с т ь
■

Триэтиламин Триэтаноламин

150 2,19 2,1
140 2,05 1,96
130 1,92 1,66
120 1,71 1,37

Таблица 3 . Влияние Бремени имидизашш на твердость 

пленок /соотношение компонентов 1C:0 ,5 ; 

t =  I2Q°C /Тремя Т в е р д о с т ь
нмидизапии,

часы
Триэтиламин Триэтаноламин

4 ,5 1,71 1,37
5 ,5 2,05 1,91
6 ,5 2,26 2 ,1 9
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Эти данные позволяют предположить, что лучшими свойства
ми будут обладать пленки, полученные на основе полиамидокислоты 
в присутствии аминов, взятых в соотношении 10:0,5; имидизация 
наиболее полно идет при 120°С, если термообработка длится 6,5 
часов; более активным катализатором является триэтиламин.

ИЗУЧЕНИЕ ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
ОТЕЕРДЦЕННЫХ ЭПОКСИДНЫХ СМОЛ

Г.А.КатаеЕ, Й.М.Еинокурцева, Н.П,1<1акаренко

Эпоксидные смолы благодаря ценному комплексу сеойсте под
вергаются все более детальному изучению. Особенно широко изуча
ется высокотемпературное отверждение эпоксидных компаундов [ I ] .  
Есть сведения об отверждении малеиновым, фталевым,янтарным и 
другими ангидридами .

Свойства эпоксидной композиции полностью проявляются при 
максимальной полноте отверждения, зависящей от применяемого 
отгердителя, его количества, температуры и режима отверждения 

Г 2 ] . Эпоксидные смолы, полностью отвержденные, обычно
образуют твердые хрупкие покрытия, требующе пластификации. 
Наиболее удобно в этом случае "внутреннее" пластифицирование.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования являлись эпоксидные диановые смолы 
ЗД- а 3-43 с эпоксидными числами 21,0 и 12,4 соответственно. 
'Отверждение проводилось дифеновым ангидридом, полученным по 
методу А.К.Лебедева [  3 ]  . Отвердитель вводился в коли
честве, обеспечивающем стехиометрическое соотношение ангидрид
ных и эпоксидных групп -  состав I  [ 4 , 5 ]  и в количестве ь 
_,9 раз меньшем стехиометрического -  состав 2 ^  ] . Отвержде
ние проводилось при 100°С -  I режим, 150°С -  П режим,
2С0°С -  Ш режим.

Полнота отьерждения эпоксидных групп определялась хими
ческим методом [6  ] ,

•(70

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



от
ве

рж
де

ни
я 

эп
ок

си
дн

ы
х 

гр
уп

п

«7EJ
Sч
•ОейЕ-» Янож4 о с

но
tc ' жнясхXос
вно5оmо
кжX

исо оо о
0) О Т  N С\! О ТЗтН Ю О  О О )•Щ ф т « • • -• • • • •И N н *-» CN2 счг СМ СМ

с
и  - О фс ж о I
и  ф я &  ч о
СО 4%̂

0.
81

0,
61

0,
71

0.
57

0,
41

0,
16

1.
02

0.
70

1.
01

0.
44

0.
77

 
0.

40
л
о •О Чч сСХ • Ф X  О» R =ч О

1.
05

 
0.

92
1.

06
 

0
,9

3

1.
08

0,
94

1.
0

1,
2

1
.0 1.
08

по
лн

от
а

от
ве

рж
-

де
ни

я.
% щ Т  О  О т* СО О О  ■Ч'СО о  -=г

СО О СМ" —< СО г-> со СО сМ ^  СО СО О СО Oi 4*00 Ю Ч* С7> О

С
ос

та
в

по
кр

ы
ти

я

н i\i и N н N *-< Oi тЧ <М С М

Ре
жи

м
от

ве
рж


де

ни
я

—4 ш ё=» <-* ”  3

Н1Г0И0
BHdBR

Э
Д

-5

3-
40

1 7 1

Т
ве

рд
ос

ть
 

еа
м

ер
ен

а 
от

но
си

те
ль

но
 

тв
ер

до
ст

и 
ст
ек
ла
, п

ри
ня

т>
И

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



• 
Т

аб
ли

ца
И

зм
ен

ен
ие

 
ф

ив
ик

о-
м

ех
ан

ич
ес

ки
х 

св
ой

ст
в 

по
кр

ы
ти

й 
по

сл
е 

ис
пы

та
ни

й
см

472

ф
Xьо
«рt-оо
чаазmе-*

*ас
§ОяаCDн

т—

со о  со о  м е м е м ^ г о  оГ4 ^  Г4- Ю СО. СО 
О О D O  О О О О О  О

Яю 0.
92

0.
80

0.
88

о.
ои

0.
У

8
0.

98

0,
80

1.
06

0.
86

0.
90

с 1.
05

 
0.

92

1.
06

0
. 

92

1
. U

8 
0.

94

1.
0

1*
2

1.
0

1.
08

S3иоо
GOп
н .

юО

ь©О.-*->

S
Sгго

т—<
с й О чт' ю г '- о  о  ю  г- го • » •  « •  .—<го лг го о  с ч ’о г о с ч с ч »

яофt-
Hi

ю СМ Ф  'l* СО -О СО О  О  С ^ ю  см• • • • • % е  • е е  •»->см счеч го сч го гг со сч ?ч

№■аt-Q
ейQ I 

10
0ч о  ю  а> о  го сч —< ел -г • _• • -• • • • • ! • «^С О СМ т-»гнСМ СО оо н

ФЯ<ЙX. 50
ч 

1

2
.3 3.
6

2.
6

3
.3

1
.0

2.
1

1.
8

3.
0

3
.0 2.
6

2.
4

°  1
____

О . о  »Г .-у М о  (С и  ю о  о» 
^  СМ -гч см н  СМ СМ "\2 Л1 Л2

С
ос

та
в

по
кр

ы


ти
я. Н СМ н  СМ П  см н  "М н  СМ тН

Ре
ж

им
от

ве
рж


де

ни
я

*-• ,с= a  r-i с= т

2  1 
3- а

s m  С

I

>
1> Э

Д
-5

Э
-4

0

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



Т
аб

ли
ца

вл
ия

ни
е 

пл
ас

ти
ф

иц
ир

ов
ан

ия
 н

а 
ф

ив
ик

о-
ие

ха
ни

че
ск

ие
 

св
ой

ст
ва

 п
ок

ры
ти

й

со

ф*XфЕГо ■О
ю £■и* ■©
о  о 0,

23
0,

21

0,
40

0,
11

09*0 
66 *0

СО т—4
со ^•ь •
о  о 0.

75

иоеои«Мксо
<0

тэ
*о

19*0

^  С"ю• т
О  о

тН СО^  т-4 -• ч»
о  о

см о  
о *•т-* О

т-4 тг
о•  ТВТ-4 О

г>•
о

льо
о2 ХЭ р  со со со со СО Ю LO ю ю U0

ОвЗ 2с? atсо ГО ю юrH Н ю ют—4 т-4 ю юТ—4 н ю юг-4 Т-4 ю  шт—4 т-4 ют—1
•вно •о *=t; к* ф

■О

0.
99

,
0,

76

0.
90

0.
74

06*0
0*1

см о  Г- се •  •
о  о 1 1

смСО
о

Ф 2ф £-* tx О аз

1.
05

0.
92

1.
06

0.
92

1.
06

0.
94 о  сч

т-4 т—4
о
Т—1

S«т-4
2U

О
ОСО
N

>о GO LO • •СО ТГ
ю ю
г-4 СМ

^  СО • •гм см
о  о  -• •со т

О  т-4
со со

LO
гм

го
ог-4«ач>
■4J аз О) О •  •—< СМ

ГГ см -• «т-4 СМ
см о
тН лГ

СО т-4
см см*

LO О  •  «
см гм

Oi « Т—4

Го 1

о Ж* ^  см т-1 см тН см т—4 СМ см т—4
О 2 - S __

иа  о.сс 
2 ГО S 
И ГО 2 Ф Ь» фО.ОЧ ЕГ 15 т-4 Е= д

<с at

\

из

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



\  - 
Эпоксидироыияое соевое масло [ 7  ] получено по мето

дике [8 J  у
Тверпооть покрытий исследовалась на приборе 11-3, 

зластичность-по шкале гибкости /  НШШС XT 10066-39/, 
электрические свойства покрытий -  на приборе "TP-IOQI 
/  мост для измерения емкости/ и температуре Е 6 -3 , влагопог- '  
.ношение определялось весовым методом. Данные представлены в 
табл. 1 -3 . Пластифицированные покрытия содержат 50 % пласти
фикатора от веса смолы. Б таблицах введены обозначения: 

а -  непластифицированное покрытие 
6  -  пластифицированное покрытие 
О -  отсутствие испытаний

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Повышение температуры отвервдения от 100 до 200° С 
увеличивает полноту отверждения от 47,8 до 96,3 % дляЭД-5 
и от 33 JO до 97 ,0  % для Э-40. С увеличением полноты отверждения 
улучшаются электрические характеристики покрытий, достигает 
максимума твердость и уменьшается Елагопоглощение. Непласти- 
фицированные покрытия имеют хороший внешний еид, твердость, 
электрические характеристики, но плохую эластичность. Воздей
ствие камеры тропической влажности /  50 и 100 часов/ и термо- 
циклярования -  60°С 0 ,5  часа -  + 120°С 0 ,5  часа /  5 ,10  циклов/ 
меняет физйко-механические характеристики покрытий в допусти
мых пределах.

Введение эпоксидироЕанного соевого масла значительно 
улучшило эластичность покрытий, . уменьшило влагопо^лощение, 
незначительно уменьшило твердость и тангенс.угла диэлектричес
ких потерь,

Б И В О Д Ы

1 .  Изучены физико-механические характеристики смол ЭД-5 и 
Э-40, отвержденных дифеновнм ангидридом.

2 .  В озр астан и е температуры отвервдени я покрытий от 1 0 0  до . 
2 0 0  °С  увел и чи вает  полноту отвервдени я от 4 7 ,8  до

« Г
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96, 3 % для ЭД-5 и от 33 ,0  до 27,0 % дал 3-40-

3 . Повышение•полноты отверждения улучшает Есе физико-механичес
кие характеристики покрытий.

4 . Введение в покрытие эпоксидироЕанного соевого масла улуч
шает эластичность, уменьшает влагопоглошение и незначитель
но ухудшает твердость и электрические свойства.
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УРАВНЕНИЕ, ОПИОЫЕАШЕЕ БОЛЬШПЕКИВ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
ПОЕЕРХНОСП-Ю-ВАРЬЕРННХ ДИОДОВ НА АРСЕНИДЕ ТАЛЛИН

Е.А.Батзнков, Л.Н.Сысоева

Известно, что реальные вольтамперные характеристики (да-
175

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



лее ВАХ) диодов с барьером Шотки отличаются от ВАХ, описывае
мых теорией Шотьи [ 1 ,2 ]  . Дополнительный учет влияния на ВАХ 
зазора нейду полупроводником и металлом и поверхностный состо
яний, проведенный , например, Стрихой £1], даже для прямых ве
твей приводит к громоздким уравнениям и мало разработан для 
запорного направления. Неясна физико-химическая природа этих со
стояний, хотя последние используются для объяснения отклонений 
реальных ВАХ от теоретических.

Кроме того, отсутствуют точные измерения ВАХ диодов при 
малых смещениях (милливольты), так как электронные вольтметры с 
большим входным сопротивлением неустойчивы в работе, имеют боль
шую чувствительность к различным видам наводок и их точность в 
случае измерения малых напрякений на больших сопротивлениях невы 
сока. Однако такие весьма важны в теоретическом и практическом 
плане.

Особенно большие трудности представляют точные измерения 
БАХ при малых смещениях для поверхносто-барьерных диодов на осно
ве а  -  арсенида галлия и з-за  их высокого сопротивления (десятки 
и сотни игом /  М-2 ) .

Целью данной работы являлось: I )  разработка методики точ
ных измерений ВАХ диодов металл-арсенид галлия; 2) получение ура
внения, описывающего экспериментальные БАХ для а -  арсенида гал
лия с различной концентрацией носителей.

Для исследований использовались диоды, изготовленные элек- 
троосакдением никеля на арсенид галлия по методике, описанной в 
[2 -4 ] . Никель осаждался электролизом из электролита типа электро
лита Уоттса с добавкой 2 ,7  г /л  винной кислоты. Поверхность арсе
нида галлия непосредственно перед электроосаждением никеля тра
вилась в травителе 1 ,8  М в 22н. серной кислоте и тщательно 
промывалась водой.

Ориентация поверхности п  -  арсенида галлия: плоскость ( Щ  
-  сторона А или ( I I I )  -  сторона В. Концентрация носителей в I  см5 :

8 -I0 14, 2-Ю 15, 1 ,5 'Ю 16, 6-Ю 17, 2 ,5 ‘Ю18.

В поисках метода прецизионных измерений ВАХ диодов г а  отказа 
лись от прибора-измерителя напрякений. Для получения необходимого 
смещения на диодах был использовав новый метод: источники с точно 
известным значением напряжений и с низким внутренним сопротивл^-
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Наиболее точным г удобным для таких измерений 'Оказался поля- 
рограф L Р- 7 с электронным самописцем EZ- 7 (производство ЧССР).
В полярографе были отключены демпферирующий фильтр и цепь компен
сации тока ячейки. Проверка с помощью Р-307 и эталонного спротив- 
ления I  мгом показала, что точность напряжений выдаваемых LP-7, 
не хуже 1% в  пределах 3-4000 мв, а  измерений тока на E Z -7 :  не 
хуже 1% -  до 1на, 3-10? -  0 ,2  на.

Обычно измерялись ВАХ трех диодов около Хмы, изготовленные 
в одинаковых условиях на одной пластине арсенида галлия. Диа
метр диодов измерялся на микроскопе ММ-7. Условия измерения ВАХ: 
темнота, температура'20-22°С.

С целью лучшей оценки значений ВАХ при малых смещениях и ' 
токах для низколегированного гг-арсенида галлия было изготовлено 
несколько диодов большой площади, диаметром 2 -1 Смм.

Предварительно было изучено влияние размеров диода на величи
ну обратных токов. Было найдено, что для диодов с радиусом а  от 
0 ,1 5  до 2мм и более в пределах .ошибки опыта отношение 
равно 2 , например, при обратных напряжениях 1 ,3  или 10в. То есть 
величина плотности обратного тока не зависит заметным образом 
от краевых эффектив токов утечки и определяется площадью контакта 
никеля с n-арсенидом галлия.

Некоторые полученные ВАХ приведены на р и с .1 ,2  в полулогариф
мических координатах l y i - V , причем на рпс.1 крупный масштабом 
показаны начальные участки ВАХ для диода площадью 0 ,1 2  см^, из
готовленного на стороне А арсенида г а л л и я ,n =  IT 5 -I0 16 носите
лей в см^. Для стороны В данные аналогичны, но не менее надежные, 
так как они смещены в область очень малы:; токов.

Из рис.1 видно, что начальные участки ВАХ при напряжениях 
порядка -5  -  +5 мв совпадают для прямого и обратного направлен!** 
и они линейны в координатах L -  v  • При напряжениях выше 5 мв 
зависимость i-V начинает все больше отклоняться от линейной и на
чиная с 70-100 мв практически полностью переходит в экспоненци
альную, линейную в полулогарифмическом масштабе. Выше ЮОыв у 
малолегированного а  -  арсенида галлия наклон обратной ветви §АХ 
в полулогарифмических координатах значительно больше,чем для пря
мой ветви.

Анализ экспериментальных данных ВАХ различных диодов металл/ 
ft-арсенид галлия показывает,что зависимость тока от напряжения

т

»
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F ac .2 . Зависимость прямых (а )  и обратных (б) ВА1 диодов, изго
товленных на стороне А, от концентрации носителей.

I  -  3 - I0 14, 2 -  2 I 0 15 , 3 -  1 ,5 -1 0 * ^ , 4 -  б-Ю19,

5 -  2 .5 -ID18 cal'3
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в обоих направлениях хорошо описывается уравнением типа уравне
ния фольиера в электрохимической зишегике:

L = L {e x p  e x p [ H - J ,)  # ] }  - 1 e f f ) ,

где гневнее напряжение V к плотность тока L отрицательна для 
прямого, катодного направления ( омический контакт подсоединен к 
минусу); I ,  -  плотность тока , получающаяся экстраполяцией ли
нейных участков кривых н координатах - V до V = 0 (ток 
насыщения или, точнее, ток обмена); а. -  коэффициент, опре
деляемый и з наклона тафедевских участков прямой in p . иди обрат
ной #«fc кривой: A, = RT/F& tJp  и ( I — oL ) = НГ/ТIn p .,  где
l= cL V /d .tyL  .

При заданной температуре в зависимости от концентрации лети 
рупдей щшмеси п  изменяются значения L, и А-

Анализ зависимости с» от гг показывает, что эта зависи
мость носит слокный, экстремальный характер и,по-видиыоцу, сла
гается из значений общеизвестного, диффузионного, дырочного то
ка ip.o и тока , который мы называем током генерации i «*.,« . Ло
гарифм плотности этого тока генерации с точностью до постоянных 
величин линейно зависит от поверхностной концентрации легирую
щей примеси т . е .  от п ^ 3 . Причем, предэкспоненциальная по
стоянная для стороны £ на несколько порядков (больше 5) меньше, 
чем для стороны А.

Коэффициент а  весьма мал для малолегированного п-арсени- 
да галлия, порядка 0 ,0 1 -0 ,(В . С увеличением концентрации донор>- 
ной примеси коэффициент А- возрастает, приблияаясь к 0 ,5  для 
Л=(3—8) * 10^8 нссителек/с»^. При этом эффект выпрямления контак
та металд/п-арсенид галлия исчезает.

Л И Т Е Р А Т У Р А

В.И.Лншенко, Е.Г.Литавченко, И.И.Степко, Б.И.Стриха, Л.В.Ля- 
пеако. Электронные явления на поверх ности полупроводников. 
"Паукова Думка", Киев, 1966.

173

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



- .  А.П.Вяткин, Н.К.liter: .слова, Г.А .Батаев, В.А.Батенков.
Язв. ВУЗов, физика, 1967 г . ,  № I I ,  ЕС.

С. Ь.Л.Затенков. Кандидатская диссертация . Томск, 1969.

4. Г.Л.КатаеЕ, .Т.Н.СысоеЕа, В.А.Батенков. 1Латериалы Ш област
ной научной конференции ЕХО им. I.Я.М енделеева. 7ТТ,
Томск, 1972, стр. 59.

ВЫБОР УСЛОВИЕ ОБРАБОТКИ СОТОВЫХ СТРУКТУР ПРИ 
СОЗДАНИИ БАРЬЕРА ДОТКИ ЗСЖТРОХГСХ1ЧЕСХИМ СПОСОБОМ

А.К.Сысоева, Е.п.Батенков, Г.А.КатаеЕ

Электрохимические глетоды создания контактов металл-арсенид 
галлия находят вое Оольшее применение е планарной технологии 
изготовления приборов. Однако алектроосавденле металла е сото
вые структуры с диаметром окон 7-10 мкм представляет определен
ные трудности, преимущественно связанные с наличием тонкого 
эпитаксиального слоя арсенида галлия толшиной 1 -1 ,5  мкм.
Это предъявляет, во-десэых,жесткие условия к проведению процес
сов нанесения защитной пленки дгуокиси кремния, фотолитографии,
вскрытия окон. Ьо-втсркх , в оезультате теомических, световых 
и хики/ческих воздействий при'проведении Екше указанных про
цессов возможны необратимые изменения в поверхностном слое ар
сенида галлия в обычных травителях типа сернокислотного с пе
рекисью Еодорода и з-за  быстрой скорости травления и протравли
вания эпитаксиального слоя. Исключается также использование 
рзстгоооЕ, содержащих фтор-ионы и растворяющих защитный слой 
двуокиси кремния. Наконец, вследствие малых размеров окон при 
электроосаждении металлов могут иметь место краевые эффекты. 

Целью данной работы было наити такие условия предвари
тельной обработки поверхности арсенида галлия в окнах сотовых 
■структур, включая структуры с эпитаксиальными пленками, чтобы 
обеспечить получение качественных осадкоЕ электроосаждаемого 
металла и хороиих вольтамперных характеристик ВАХ образующихся 
контактов.
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as e т с д и к a

Для испытаний использовались сотоьке структуры с диа
метром окон 7-10 ш , изготовленные на монокристаллических 
пластинках д  -  арсенида галлия Оез п с эпитаксиальным сло
ем д  -  арсенида галлия. Ориентапин поверхности (100а.
В окна преимущественно злектроосакдался никель, для которого 
хорошо изучены процесс электрохимического выделения на арсенид 
галлия и ВА1 контактов [1 -3 ]  . Контроль за качеством осадка 
проводился с помощью микроскопа МИН-7.

Прямые ветви ВАХ контактов обычно записывались на ди
аграммной бумаге непосредственно в координатах V— -7 на 
установке, описанной в [ I ]  ; пределы тока 1СГ' -  1СГ2а .
Обратные Еетви ЕАХ измерялись на обычной установке: ток >
0,01 мка, входное сопротивление вольтметра ТЕСЛА ВМ-386 Ш и том . 
Отдельные ЕАХ, начиная с токое К Г 1‘'а ,  получены с использова
нием полярографа L P -7 и потенциометра EZ.-  7 [ 4 ]  .
Условия измерений: темнота, температуса 20-22°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Еыбор условий обработки сотоеых структур проводился Е 
следующих направлениях.

1 . Удаление с поверхности окон механических загрязнений 
и соединений, растворимых ь Еоде и органических рас
творителях: промывка в воде, этилоеом спирте, состав

ном растворителе для лака ХСЛ.

2 . Очистка поверхности окон от ионов металлов в раство
рах комплексообразоЕателей: трилон Б, цианистый калий, винная 
кислота и другие.

2 . Растворение соединении с поверхности окон и совершен
ствование окиснои пленки арсенида галлия: обраоотка ь растворах 
10 н. сеонои кислоты, 2 н. азотной кислоты, 30 % перекиси во
дорода, поляризация анодным током в растворе для электроосаж
дения никеля [3 ]  .
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- Таблица

Влияние предварительной обработки окон на параметрн 
ВАХ контактов ни кель/п -арсей и д  галлия

SB
опы
та

Предварительная обработка
Параметры ЗАХ

V,.

Э16см“ э

1. Промывка в этиловом спирте 1 .7 8 - 2 .0 0 .4 2 -0 .5 2
2. Выдерхка в 0 . 1н растворе трилона

1 .35 0 .5 7 -0 .6 2 11-13b , i u  мин.
3. Выдерхка в 2н HN0s :1 mhh — вода 1 ,1 8 -1 .3 5 0 .3 8 -0 .4 0 9-13
4. Змин.—► вода 1 .1 8 -1 .2 5 0 .4 7 -0 .5 7 11-14
5. Выдерхка в ЗСЙН2 0 2 : 1 мин,-» вода 1 .1 0 -1 .2 2 0 .3 5 -0 .3 8 10-11
6. Змин —  вода 1 .1 8 -1 .5 0 0 .3 7 -0 .4 4 6-8
7. Ю мин—  вода 1.17 0 .4 6 -0 .5 8 10-12
3. 1мин,—  сушка 1 .4 7 -2 .1 8 0 .3 5 -0 .3 8 10-11
Э, Анодная обработками =2ма/см^ 1 .1 4 -1 .1 8 0 .3 9 -0 .4 0

1 0 . 1 М Nai)H+Q7mHt0l— &t*a— H1 SQ,(i i)-'M vi 1 .1 0 -1 .3 6 0 .3 4 -0 .3 8 6 -1 0
11. 1М HCit +0. ЗчЦлНО, ; 2 . 5мин —•  вода 1 .3 5 0 .3 5 -0 .4 3
12. Змин. —» вода 1 .1 0 -1 .3 5 0 .3 3 -0 .5 5 16
13. амин- — - вода 1 .1 0 -1 .3 0 0 .2 7 -0 .3 8

П .Пластинка с эпитаксиальным слоем, в=7. I O ^ cm" 3

14. Промывка в этиловом спирте не линейна
15. Выдерхка в 30% ^2^2 Юмин —  вод а 1 .1 5 - 1 .2 2  0 .3 9 - 0 .4 1 1 0 -1 6
16. 1М НШ  + 0 . ЗМ МдMOs 1мин,—«■-вод а 1 ,1 8  0 .3 2 5 -6

Ш. П ласти нка с эпитаксиальны м  слоем . п » 5 .1 0 ^  см"3

17. Промывка теп ловой  водой  7 мин. 1 .1 8 - 1 .6 9  0 .4 7 - 0 .5 2 7 -8
18. Выдерхка в 10н H2 SO . Змин.—  в о д а 1 .1 8 - 1 .5 2  0 .3 0 - 0 .3 2 1 0 -1 1
19. Выдерхка в 30% Н2 О2 Юмиа —  в о д а 1 .1 8 - 1 .2 3  0 .4 1 - 0 .5 1 7 -1 3
20 . 111 HCd + 0 .3 i  NcJHOii 1мин-— в о д а 1 .2 0  0 .5 0 1 0 -1 2

Электронная библиотека (репозиторий) 
Томского государственного университета 

http://vital.lib.tsu.ru



4 . ТраЕление окон с малой скоростью в траЕителях: I )  I  М 
лимонной кислоты + 0,ЗМ нитрата натрия; 2) I  MNaffi+0,7M BgOg.
Во lтором траиителе возможно такие растворение окислов крем
ния оставшихся на поверхности окон.

Было найдено, что электроосаждение металла в окна возмож
н о , если при Ескрытии окон полностью удалена пленка дауокиси 
кремния. На качество осэдкое никеля перечисленные Еыше обра
ботки не оказывают существенного елияния, но они заметно из
меняют параметры ВАХ контактов.

В таблице приведены некоторые виды из использованных обра
боток. и параметра ЕАХ контактов. Стрелка в таблице означает 
последующую промывку водой или иные обработки. Параметра ВАХ: 

fi-{d]I/cL t^)-(l,bnT l< ^)  -  коэффициент, характеризующий наклон 
прямых ьетвей: Vnf>.- прямое напряжение для тока 0 ,1  мка 
(плотность тока 0,001 а/мм2 ) .  Параметры ЕАХ приведены для 
трех одинаково полученных контактов.

Полученные результаты свидетельствуют о том, что обезжи
ривание поверхности окон в этиловом спирте и промывка б теп
лой Еоде не достаточны для получения барьеров Шотки с удовле
творительными ЕАХ. Мало эффективна и обработка в 10 н . серной 
кислоте. Еыдеркка пластик с окнами перед электрэосаждениек в 
2 н . азотной кислоте и 30 % перекиси водорода позволяет улуч
шить параметре ВАХ барьеров. Угол наклона прямой ветви ВАХ 
уменьшается. Аналогичные результате наблюдаются, если поверх
ность окон слегка подтравливать е растворе щелочи с переклсхью 
водорода.

Таким образом, наиболее эффективным является подтравливание 
окон в указанных выше средах, а также обработка в 2 н . азотной 
кислоте или Ендержка е 30 % перекиси водорода. Наиболее удобным 
следует признать последний вариант, так  как при этом ре ств орзенкв 
арсенида галлия практически не идет.
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с- ?01И 71 - КСШГЕКСО? I РЕАКЦИЯХ НУШЮЖЬНОГС.
ЗАББПГКЙЛ. 12А,Г40д£..2ГБКЕ хлористого ПИКША С Н7КДЕОШ- 

ИОНАПП

Г.А.Рыкова, П.С.маркова, Б .4 . ..inнаев

/
Зогласно данным последних лет химия яитроароматичэских 

соединениивюпвчаетпроцесс передачи электрона, приводящих к 
промеж;. точному образованна адион-радикалоЕ е реакциях нукле
офильного замещения £ I ] .  Лпонскими учеными [ 2 ] разработана 
теория реакционной способности нуклеофильного замещения, оснс-' 
ванная на представлении о переносе электрона от нуклеофила к 
ароматической молкуле на стадии, предшествующей образованию 

6  -  комплекса.
Однако,можно постулировать а другую схему реакции нух- 

леонильного Смещения. Процесс нуклеофильного замещения в ни
тросоединениях ароматического ряда может быть представлен как 
процесс,в котором на первой стадии образуется локальный 71 -  
комплекс по нитрогруппе с нуклеофил-ионом (КПЗ). ОбоазОЕание 
такого комплекса может приводить к появлению триплетных пере
носо-зарядных (ПЗ) состоянии, лежащих близко к основному син- 
глетноыу. И в зависимости от разнит,’ энергии между триплетнымг 
ПЗ-состояниями и основным синглетным образовавшийся КПЗ может 
перейти в бирадикальное состояние в результате возбуждения об
разовавшегося КПЗ или Е результате безнал-нательной дезактива
ции. Затем этот промежуточный КПЗ, сбладаквда с ..радикальными
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свойствами, может реагировать еще с одной молекулой нуклеофил- 
иона с  образованием продуктов реакции или же бирадикал может рас
падаться на ион-радикалн.

Образование бирадикалов из КПЗ отмечено при изучении взаимо
действия ароматических оксониевых содей с нуклеофильными реаген
тами L3] ж других молекулярных комплексов [4 ]

Следовательно,реакции нуклеофильного замещения в нятро- 
арематическом ряду мокно описать двумя альтернативными путяпи.
Чтоб!' оценить,какой из этих схем отдать предпочтение, мы предпри
няли подробный анализ электронной структуры и акцептирующей способ
ности хлористого пикрила в исходном состоянии,поляризации прибли
жавшимся анион-нуклеофилом, кроме того был рассчитан методом 
Л111КВ- Комплекс хлористого пи крила с алкоксиноном в триплетном 
СОСТОЯНИЯ •

Б связи с обсуждаемым вопросом, на наш взгляд, заслужива
ют внимания и требуют специального рассмотрения следующие аспек
ты:

1 . Какой реакционный центр в молекуле нитроароматичесяо- 
го соединения будет подвергаться атаке нуклеофил-ионом в первую 
очередь.

2 , Каким образом координация такого реагента по выбран
ному центру будет влиять на электронную структуру и преобразовы
вать реакционный центр в субстрате, при котором идет зайещешге.

3 . Способствует ли образование локального JZ -  
комплекса по нитрогруппе с нуклеофил-ионом (КПЗ) появлению три

плетных ПЗ-состояний, обусловливающих появление сигналов в ЭПР 

в этой "сверхмолекуле".
Если принять схему I ,  то изменение потенциальной энер

гии при реакции нуклеофильного замещения представляется кривой,

изображенной на рис. I .  Энергия активации определяется уровнем 
переходного состояния, который на диаграмме находится несколько 
ниже точки пересечения кривых отталкивания и притяжения.

П редполагается L 5,6] , что Е акт = X Е всоб., где Е возб .

зараж ается как Е = X —As * S~ , где X-  -энергия
локализации в анионе, Л  -потенциал ионязацгя реагента-, As -
средство к электрону субстрата, 5  -  затр ат! энерпга на изме-
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некие, гибридизации атакуемого атома углерода е .ароматическом 
кольце из состояния S p 2 в состояние sp 3 . Энергия лока
лизации Уэиланда Jft  [У 7 связана с величиной ^соотношением 
&  = + rtfi , где п -  коэффициент при р  в выра
жениях для энергии низшей свободной МО. Очевидно, если имеем 
дело с одним и тем же субстратом и реагентом , то при сравнении 
поведения различных реакционных центров в молекуле члены 
J tj А$~ и S должны быть постоянными. Тогда энергия воз

буждения и- Еамт будут пропорциональны

Рис. 1 . Кривая потенци
альной энергии реакции

нуклеофильного замеще

ния

Теперь перейдем шаналнзу электронной структуры исход
ных молекул в основном состоянии. Учитывая избирательное отно
шение различных нуклеофил-ионов к реакционным центрам субстрата, 
естественно предположить, что перьичным актом взаимодеистЕтя 
Хлористого пикрнла должна быть координация иона к атому азота 
нитрогруппы так как именно на этом атоме сосредоточен яаябзль- 

положительный заряд в молекуле. Результаты расчета по летоду 
[8  Индивидуальной молекулы хлористого пикрила в сташонаршм 

состоянии приведены на рис. 2 статьи (см. зтот ге
сборник стр. 197 ) . Судя по коэффициентам на низшей акцепти
рующей орбите изолированной молекулы первоначальной атаке под
лежит нитрогруппа, расположенная в плоскости бензольного тольца. 
К тому же,такая геометрия групп облегчает локальный подход  
отрицательно заряженного-нуклеофила к положительной "дыоке" 
молекулы-атому азота ( Л  -  заряд +0,830 ед. по сравнению с 

+0,023 ед. на атоме углерода г центре валентного превращены).
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Рис J s .  Поляризованная молекула нккрилхлорида. 
Атака Y в положение 7 (n )

1

Р и с .З . Кривые потенциальной 
энергии

■X  - * — X ,

■и
-'К — Н Ь

9.

9t — ’ *«

У, -------У,

Рис. 4 . Условная энерге
тическая диаграмма МО 
и кеыгигурации состов-
зкй

<«Г
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Допустим, что некоторая модельная частица с Бан -дер 
Ваальсовым радиусом -  2  А и с зарядом -  0,3 е д . , сосредоточен
ным в центре частицы, атакуем атом азота (рис. 2 ) .  Пусть ха- 
кой нуклеофил подходит к месту атаки сверху перпендикулярно к 
плоскости молекулы хлористого плкрила на кратчайшее расстояние, \ 
которое можно аппроксимировать как сумму Бан-дер-Еаальсовых 
радиусов ( 3 ,5  А °). Изменение кулоновского интеграла атома 
•Гп вследствие приближения аниона { j i  ) всегда положи

тельно ( &L > О )

я п г

Поправки к I t  за счет такого поляризующего действия ре
агента рассчитаны для ьсех этомое в молекуле хлористого пикрила 
( * >  «  = 0  ) .  Параметры отсамосогласованы сь> -
техникой £93 в модификации Эттингера П О ]

Таблица I

Энергетические характеристики для построения потен
циальных кривых реакции нуклеофильного замещения

Для хлористого Для комплекса Для комплекса
Характери- шкрилаХизоли- хлористого пи- хлористого пик-
стика рова^ная моле- крила с нуклео- рила(координа

ция по )кула; Фил-ионом (ко
ординация по 
азоту)

EoSut, (fi) 46,676 42,497 42,077

Е (fi) 41,477 37,956 37,795

z  ( - f i ) 5,199 4,541 4,282
Е нео  (р ) 0,3715 А*-0,6184 

с / -0 ,7165
-0,6206

Ц  l - f i ) 5.571 5,159 4,903
5,257

1
-ш
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Такая координация нуклеофила к субстрату вызывает следующие 
изменения в электронной с т р у к т у р е  хлористого пикрина (рис.2 ) .  

Общая Л  -  энергия молекулы возрастает (таб л .1 ) . Наблюдает
ся внутримолекулярное перемещение электронного облака в коль
це с атомов кислорода нитрогрупп в основном на а зо т . Ь резуль
тате повышается * Л  -  заряд на углеродах е четных положе
ниях нольпа. Повышается низший акцептирующий уровень к

Е-нео -  ~ 0,616 ) .  и становится поври часто нитро-
групповым. Акцептирующая активность этого уровня'•сосредоточена 
на орто-группах. Атакуемая Ы 02 -  группа включается из 
этой и из следующей за ней МО с Е = - 0 ,6 1 9 7 /3 .
На основании расчетных данных только координация отрицатель
ного нуклеофила к азоту нитрогруппы (но не к  углеродам в поло
жениях 4 и 2 ,6 )  приводит к растяжению связи С — C l 
Связь С -  СЕ в субстрате в результате комплексообразования 
(КПЗ) становится более полярной. Это наводит на мысль, что по
следующая' координация нуклеофил-иона по двум орто ЫОг 
группам может приводить к дальнейшим углубления?/, таких измене
нии, вплоть до самогетеролиза связи. Наблюдается увеличение 
акцептирующей активности орбитали С ( E = JL-Or 7 l6 5 'ft  }. 
Энергия, необходимая для локализации заряда на этой орбитали, 
и энергия активации валентного превращения Судет пропорцисна-.ь- 
яа величине J f  , Для исходной и координирован
ной молекулы хлористого пикрина эта величина i"*, соответ
ственно равна 5,571 и 5.257.

Далее попробуем сравнить два пути реакции нуклеофиль
ного замещения. Путь,когда нуклеофильное замещение протекает 
через промежуточный локальных Ti -  комплекс пс нитрсгрупн3 

КПЗ), и путь, когда нуклеофильное замещение гпзотекает чепез 
J l -  комплекс. Для сравнения сопоставим потенциальные кривые 

для этих двух направлении. Ь табл. I  приведены энергетические 
характеристики исходных и всех промежуточных образований, не
обходимые для построения кригых потенциальной энергии для реак
ции хлористого пикрила с нуклеофил-ионами. Изменение потенци
альной энергии системы е ходе нуклеофильного замещения (рис.З)
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представляется парелле. ..теми кривыми. Анализ этих кривых поз
воляет сделать заключение о том, что путь нуклеофильного за
мещения через промежуточный локальный 71 -  комплекс (КПЗ) 
являегея более предпочтительным по сравнению с направлением
реакции через Л  -  комплекс.

Далее следует проанализировать,способствует ли образова
ние лекального комплекса по нитрогруппе (КПЗ) появлению трип
летных ПЗ-состояняй. Для выяснения этого вопроса были проведе
ны расчеты триплетных состояние локального 71 -  комплекса 
!КЛЗ; хлористого пикрила с алкоксиноном состава 1 :1 , 1:2 и 
1 :3  по методу ППП КБ. Этот расчет показал, что в этих комплек
сах имеются соответственно одно, два и три триплетных состоя
ния ПЗ с энергией.нике, чем энергия основного состояния. Орби
тальные конфигурации этих триплетов соответствуют конфигураци
ям синглетных состояния, переходы в которые определяют харак
терную окраску этих комплексов. Остальныё триплеты ЯЗ типа име
ют ту ае энергию, что и соответствующие спнглеты, переходы в 
которые г.ело интенсивны. Поскольку трпплетные состояния рассчи
танных комплексов наиболее устойчивы, то КПЗ нитросоединения 
с нуклеофил-ионом должен проявлять парамагнитные свойства. Если 
исходные компоненты-донор и аяпептор-находятся в синглетнкх 
состояниях, то по правилу сохранения спина, образующийся КПЗ 
такке имеет сикглетное основное электронное состояние. Однако 
з  КПЗ может произойти безызлучательный переход на триплетный, 
уровень или переход, сопровождающийся излучением,и это состоя
ние для комплекса будет наиболее устойчивым. Рассмотрим появ
ление триплетных состояний на примере комплекса хлористого пик
рила с алкоксиноном состава 1 :1 . Донор аппроксимируется одной 
орбиталью Х 2 , потенциал ионизации алкоксииона является доста
точно низким. Волновую функцию основного синглетного состояния, 
полученную на основе ППП-расчета Есего комплекса как "сверхмо
лекулы можно записать в виде:

1 / V [1(п+1)Г c U U lf f i . . .  M 'fn flb JL 'k A l li).
где 2 п  -  число f 71 -  электронов нитроароматического акцептора.

Молекулярные орбитали Yi % очень похожи на ор
битали незакомплексованной молекулы акцептора. Они несколько
•к  . т
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вюзмущекн по энергиям е сравнении с индивидуальной молекулой 
нштросоедянения, однако вклады от Х р  орбитами для них 
шреяебрежимо малы. Орбиталь Уф почти полностью локализована 
нш доноре, однако она имеет значительные вклады от нитрогг ~пгн. 
которая связана с донором. При рассмотрении конфигураи.ип " ;~ 
т:ипа необходимо учесть орбиталь ynti -  низшую СЕОбоднуф Ж - 
шептора. Эта орбиталь сильно локализована на нитрогру: те с--д 
определяет акцепторные свойства нитросоединения. Ь код. тле: се 
данная орбиталь имеет большой вклад от Хв АО. Орбитал:

\*fa , Ччз и Yn+i ™ eDT вид:

Уа -  0, 71 (Хо  - * „ • )  , ( г )

%  =0,22(lo-X„ ) - 0 .3 X „  -  0,9Хч> , (э) ■

%+^0,ч9(*о- х о-) -0 ,б г „  лО'ЦХ* (4 ) ,  

г д е  Хо,Хо', Хы  — ДО нитрогруппк.
Сянглетное и триплетное состояния По типа запишется так:

x , Y  = i / 1 i b i n + i ) ] : '  { d d \ f , 4 i f j s . . .  ъ П п Р Ы Ъ

± c U i u t f s . . .  Ъ р ы Ъ н ' Ц )  IS).

гд е  знак ”+г относится к триплетному состоянию, а  знак к 
синглегному -  i ^fr n 3  . Энергия этих состоянии по отношению я 
основному состоянию 1  у /~0 определяется по формуле:

Е t ‘ t a )  - £ ( ' ♦ . ) -  <£»., - f .  -  г . ,  * 2  , io)

£ ( 4 , ) - E ( V j  = £„;, -  £ , -  7Я,, „
t

3 a e c b £ a+i -  эяертид о р б и т а л и 0  и -
соответственно кулоновский и обменный интегралы по йЮ.
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Б приближении ППП они равны:

Уп*4,Ч) СУ,

Kn+i = Z. ĉ n * i  Cy.n.i Сц-О Xnr 
у

ч

где -  кулоновские интегралы двухэлектронного отта лжива шя 
по АО,' C jt i  -  коэффициенты МАО разложения

У * =  jr  CJ*L

Подставляя в уравнение (9 ) значения коэффициентов из .3 ,4 ) , 
получим:

К а*1 , 4} =  О, 0  23  (уоо +Уоо’)+  °.07В Уыо -  O .SS f a  *

(8 )

( 9 ) .

-  о, ооз2 f a  -  q  и  { f a  ~ У ы о ) .

При любой разумной параметризации интегралов обменный 
интеграл Ka. i t <D имеет большую величину (1 ,5 -2  э в ) . Расчет 
синглетных состояний дает хо ошее совпадение с энергиями пере
ходов ИЗ типа, которые лежат в видимой области спектра. Для них 
имеем:

Е ( Ч „ ) - £ ( Ч )  = 2 - 3 » .
Эта величина- определяется по уравнению (6) и отличается от (7) 
на 2 Км ъ . Отсюда следует, что величина , определяемая 
по уравнению (7)? меньше нуля, т . е .  энергия триплетного состо
яния с переносом заряда меньше, чем энергия основного сиглет- 
ногг состояния комплекса.: ^  j ^

Таким образом , причиной появления сигнала в ЭПР может являть
ся образование локального 7L -  комплекса по нитрогрулпе 
(КПЗ) при взаимодействии хлористого пикрила нуклеофил-ионом.
Ос разогание такого КПЗ приводит к большому обменному интегралу 
--' Я ПЗ конфигураций Е молекуле акцептора низшее триплетное 
состояние 3 локализовано на нитрогруппе. '
Ого связано с переходом у , — у л ^

492.
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является интенсивным (поляризован ед о л ь  оси 00). Момент 
п е р е х о д о в — 5 у д равен д r ( f n — *£>)= L  
где <frt -  координата атома j i  по оси Qd« . Если возмем 
у ь » -у 0.= 107МА . дополучим у =0,33 е А. Видимо
этот переход и будет определять характерную полосу поглощения 
парамагнитного КПЗ.

Следовательно, проведенное нами квантово-механкчес- 
ксе исследование электронной структуры, анализ энергетикесе;:;: 
уравнений в основном синглетйом и триплетном состояниях и из
менения потенциальной энергии по координате реакции позволяют 
нам Еысказать мнение о том, что нуклеофильное замещение в нитро
соединениях при взаимодействии с нуклеофил-ионами идет через 
стадию образования локального Л  -  комплекса по нитрогруппе 
(КПЗ), который за тем может переходить в парамагнитное состоя
ние. Отсюда следует, что КПЗ синглетного и триплетного характе
ра яеляются последовательными стадиями е  реакш и нуклеофильно
го замещения.
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О РОДИ 0Z -  КСШШЕКСОБ Е РЕАКЦИЯХ НУКЛЕОЖДШОГО 
ЗАМЕЩЕНИЯ

ЬЗШСДЙЛТВИЕ ХЛОРИСТОГО ПИКРИЛА С АМИНАМИ АРО- 
^ТЖЕСКОГО РЯДА

Л.С.Маркова, Г.Л.Рыжова, А.Ф.Терпугова

Для реакции нуклеофильного ароматического замещения 
известно,что ступенью, определяющей скорость, является бимоле
кулярная реакция, в которой один нуклеофильный реагент заме
щается другим

Y +  ft- У  —  Y .  ft... X

Если Y -  ароматический амин, a R -  радикал,акти
вированный присутствием акцепторных заместителей N0 ^- груп
пами (тринитрохлорбензол), тогда реакция между такими реаген
тами осложняется автокатализом Г П  . Предварительный ана
лиз электронной структуры исходных молекул реагентов дает ос
нование полагать, что возможность автокатализа ароматическими 
аминами обеспечивается особенностями, присущи® взаимодействию 
координационного типа (ЕКТ) нуклеофил-субстрат. Е такого типа 
ЕзаимодеистЕйи ($КТ) непосредственно участвуют наименее фикси
рованные в молекуле 71 -электроны амина и вакантные молеку
лярные 71 -орбитали нитросоединения с большим нитрогруппоьым 
вкладом. Поэтому энергия активации реакции Тс -  комплексооб- 
разования обычно -невелика, что способствует их быстрому проте
канию. Е то же гремя подобная координация может оказать суще
ственное влияние на реакционную способность компонентов, а 
главное,преобразовать реакционный центр валентного превращения 
в субстрате.

Б молекуле пикрилхлорида электрофильным Центром 'может 
также • являться-атои углерода,- связанны!; с хлором. Координация 

N  - “•Л*должна осуществляться за счет неподеленяой пары элек- 
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тронов атома азота аминогрупп/ з атомной орбитали углерода, 
внлячеаной в первую вакантную молекулярную орбиталь нитросое-' 
динеевия. Однако такое Езаимодеиствие более энергоемко (не
обходимо компенсировать энергию сопряжения пары электронов 
азо та  с< бензольннм колыгом, энергию сближения нуклеофила с 
центром координации и т . д . ) .  Поэтому разумно предположить, 
что координация Л  -  типа должна явиться первой стадией 
взашчодействия нуклеофил-субстрата. Можно постулировать следую
щую схему реакции нуклеофильного ароматического замещения:

АХ -+ пуфЦДДВ АХ...Ду (промежуточный комплекс, ПК),

АХ.-..ДУ + ЛУ — АХ.  ..(Д У )2 (активированный комплекс,
АК шли переходное состояние, ПС).

АХ. — (ДУ)2 SSSSfflfi АД + ХУ + ДУ

■ Для выбранного нами случая (пикоилхлорид-амин арома
тического ряда) промежуточный 5Z -  комплекс имеет просто», 
стехиометрический состав 1 :1 , большую константу скорости и 
малую константу равновесия. Координационное число субстрата 
при переходе от промежуточного комплекса к активированному (АК) 
характеризующему переходное состояние.должно увеличиться от 
единицы до двух. И только активированный комплекс, но не прогле 
жуточный превращается в деловой продукт реакции. Задачей ис
следования являлось выяснение промежуточного JZ -  комплекса 
в реакциях нуклеофильного замещения.

МЕТОД РАСЧЕТА
•

Необходимо рассчитать энергии и волновые функции 
свободных реагентов и реагентов в координированном состоянии, 
и из сравнения исходного и координированного состояний сделать 
заключение об электронной перестройке электрофила е результа
те Л  -  TL -  комплексообразования. Нагли сделаны некоторые 
допущения, которые позволили упростить рассматриваемую задачу.
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Как показано е последнее время рядом исследователей [ 2 , 3 ]  , 
многие .свойства основного состояния XL -  комплексов хорошо 
могут бить объяснены с позиции модели электростатического 
ЕзаимодейстЕИя, если учесть поляризующее действие XI * 6  -  
зарядоЕ одного компонента на легкополяризуемые сеязи  другого. 
Применимость такой модели к исследуемым нами объектам , содер 
жащим большие локальные диполи, подтверждено работой £4] . 
Перераспределение электронного облака^вызываемого заселением 
вакантной Л  -  орбитали пикрилхлорида, незначительно, так 
как перенос заряда анилин-нитросоединение е  осноеном состоянии 
мал. Т а к ,ч т о  схема расчета может быть и такой:

I )  расчет электронной структуры изолированных молекул 
анилина и пикрилхлорида, 2) расчет не целой системы нитросое- 
динение-амин, а  лишь одной компоненты в комплексе , именно мо
лекулы электрофила (.пикрилхлорида), поляризованной присутстви
ем нуклеофила, 3 ) качественная оценка дополнительных изменений 
в электронной плотности пикрилхлорида ( в состоянии промежуточ
ного комплекса) обусловленных обменным взаимодействием.

Расчет Л  -  электронной структуры компонентов выполнен 
нами е том же приближении и с той же параметризацией, что в 
работе С 5 ] ; (Г -  зарядщ на атомах анилина определены по
методу индуктивных параметров Дель Ре Г б ] . Значения невоз- 
муаенкых кулоноЕскях и резонансных интегралов связей и индук
тивных па раметров связей взяты из работ [ 7 ]  .П о  аналогии 
с геометрией комплексов анилин-триштробензол Г 8 ,9 ]  
принято, что плоскости бензольных колец в комплексе паралле
льны и сдвинуты на I  А так,что N0^ и NHz группы находятся 
одна над другой . Все внутримолекулярные расстояния считались 
соответствующими нормальным радиусам связей: исходя из такой
модели рассчитаны мекмслекулярные расстояния в ком плексе при 
мгжплоскостном расстоянии, равном 3 А . При этом учтено непло- 
скоё строение молекулы анилина [1 0  3 и пикрилхлорида (угол 
поЕорота орто- Ы02  to ~ Э0°). Изменение кулоновских интег
ралоЕ атомов е молекуле пикрилхлорида за счет поляризующего 
деьстЕия электрического пог - создаваемого сумнапным ( X  +Л ) 
зарядом атомов е анилине, воссчитльо по формула

. . л , - г  ■ * £ * > , '
49(, * а А»*
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Р и с. 1 . Распределение суммарных (£ f + 51 ) -  зарядов 

в анилине

Рис. 2 .  Электронная структура ^  j

исходной моледуды пикрилхлорида
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Измененные параметры <Л\ отсамосогласоьаны и> -  мето- 
дом Билакда-Манна С И ] в модификации Эттингера С1 2 ] , 
при этом ш  = 1 .4  С13 3 и ом =-0,93 [1 4 ]  .
Результаты самосогласованного решения электронной структуры 
анилина и хлористого пикркла е сташонарном состоянии л в про
межуточном комплексе приведены на диаграммах (рис. 1 -4 ).

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ И ОБСУЖДЕНИЕ

Б соответствии с величинами самополяризуеыости атомов 
более всего на внешнее воздействие реагируют атомы углерода 

бензольного кольца в четных положениях: Л -  электронная плот
ность на этих1 атомах увеличивается за счет соседних. Несколько ] 
растет Л -  электронная плотность и на атоме углерода, свя
занном с хлором, однако, сохраняя положительный Л -  заряд, 
он может и в комплексе функционировать как центр пониженной 
электронной плотности и остается центром, благоприятным для 
атаки нуклеофильным реагентом. Хотя, если принять ео внимание 
природу нуклеофила, вероятно, легкость атаки молекулой слабого ! 
основания, каким является анилин, скорее всего определяется 
локализуемостью электронов в данном положении, чем зарядом 

[15,161 .
В нитрогруппах электронная плотность перемещается с - 

отрицательно заряженных этомое кислорода на положительно заря
женный азот , причем эти изменения больше для N0,,- групп , 
находящихся в орто-положении к атому хлора. Геометрия моле
кулы такова, что эти группы повернуты к плоскости к о л ь т  под 
углом 80-90° Г 17J .
Ван-дер-Еаальсов радиус нитрогруппы Е^напраьлении, перпенди
кулярном плоскости кольца, раген 2 ,5  А и значительно пре
вышает Еан-дер-Ваальсов -радиус атома хлора ( 1 ,8  А ) .

Таким образом, атом хлора в молекуле -пикрилхлорида 
оказывается защищенным от непосредственного влияния молекулы 
донора, располагающейся в плоскости, параллельной плоскости 
бензольного кольпа акцептора [17 ] . .Поэтому атом хлора ока
зывается мало затронут возмущением ( %  t  = ‘С,013).
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Для осуществления эффектного катализа за счет взаимодаи -  
стеия координационного тиса необходимо, чтобы промежуточный 
комплекс либо способствовал ослаблению сеязи £ молекуле нитро
соединения , либо облегчал образование новой сеязи . Критерием 
прочности сеязи с точки зрения метода 1Л0 является ее порядок. 
Зри РКТ пикрилхлорид-анилин порядок сеязи (Р с -и  ) снижается 
с 0,1356 для исходной молекулы до 0,1344 е промежуточном ком
плексе. Такое изменение незначительно. Более важным в этом 
случае является то, что в Л  -  комплексе происходит изменение 
акцептирующей способности пикрилхлорида: значительно снижается 
энеогия низшей вакантной орбитали, способствующей образованию 
новой связи.

Молекула
акцептора ^ н со

2  с \  (нсо)
на кольце

Z ( нсо) н а  
ЫОг-  группах

Хлористый пикрил -0 ,371р 0,420 0,576
Хлористый пикрил в
в промежуточном

X  -  комплексе -  0.247J3 0,374 СГ, 622

Следовательно, в промежуточном комплексе существенно 
возрастает электрофильная сила акцептора и ьсе последующие 
пооцесск, связанные с зарождением ноеой связи в активированном 
комплексе, потребуют меньше.. энергии, поэтому, соответственно, 
снизится энергия активации валентного превращения. Представления 
же,.о лимитирующем характере стадия образования новой связиэ 
но не разрыва старой, подтверждаются исследованиями кинетики 
пикрилхлорида с анилином [1 6 ]  .

Электрофил е ПК взаимодействует далее со второй моле
кулой анилина, давая АК(ПС). К сожалению, структура переходного 
состояния пока не ясна и описание строения переходного состояния 
является умозрительным по своему характеру.

1 9 9
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Р и с . 3 .  Э л е к т р о н н а я  с т р у к т у р а  (  q _  и  f>X s  ) 

п и к р ш и С Л О р и д а  в к о м п л е к с е  с а н и л и н о м  (ПК)

Рис ̂ Электронная структура ( ^  и Pt. s )пикрилхлэридв 
в (Г-комплексах С’ и Д* («.схему 5) ■
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Структуру ПС в реакциях нуклеофильного ароматического заме
щения рассматривают традиционно [1 9 1  как структуру, близкую 
к С  -  комплексу "классическая модель" Виланда Г 18 2 
(структура Д-j- на рис. 5 ) .  Однако, можно АП моделировать состо
янием [1 8 ,2 0 ,2 1 1  , в котором имеет место сверхсопряжение 
между Л  -  электронной системой и " псевдоатомом" (вытес
няемый заместитель + нуклеофил) в атакуемом положении (струк
тура Д на рис. 5 ) . Можно предполагать поэтому несколько аль
тернативных схем, описывающих нуклеофильное замещение в галоид-- 
нитросоединениях ароматического ряда, как это представлено на 
рис 5 .

Нами был проведен квантово-химический расчет электрон
ного строения акцептора в  этих альтернативных состояниях 
(Д Д ^. Ь.С и CJ.) и сделан Енбор модели, описывающей автока- 
талитическое нуклеофильное замещение.

Расчет энергии состояния Д  ̂ позволяет получить прибли

женное значение теплоты образования АК д Н  , если пренебречь 
изменением С -  связей в системе. Соответствующий индекс реак
ционной способности пентра-энергии атомной локализации 
рассчитывается следующим образом:

^  =  t ечиш пм ксо  Е  неполная попекчпа _ £  ?&]■

По результатам расчета -  комплекса ( с учетом комплана
рности орто Щ -  групп с бензольным кольцом в АК [2 5 1  , 
fic-a = 1 , 2  fie ) .
Это составляет

для перехода в Cj через В -5 ,164 
для перехода в Дц - 5 ,(9 9 ,

Отсюда следует заключить, что образование промежуточного TL -  
комплекса действительно снижает энергию перехода в  АК, т .е .  
в данной реакции нуклеофильного замещения переход в  (Г -  струк 
туру менее выгоден.

Для структур Д и С рассчитан индекс саерхдедокализу- 
емссти S t [221 , связанный происхождением с энергией сверх- 
содряжения [2 3 1  .  Индекс опредзляетск безразмерным энер
гетическим параметром Хюкиеля X j  и атоинамч коэффициентами

2<И
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г п

Рис. 5 . Схеме альтернативных механизмов вваимодейзт- 

эия ароматического галоиднитросоединения с арома

тическими аминами, где Я = С6Н;
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( С г г ) на всех занятнх и низшей 
орбита.талях:

свободной ("граничной")

По р аса  счетам коэффициентов при атомных еолноенх функциях для 
НСО пнпикрилхлорида величина d  больше е исходной, чем коорди- 
нировашаяной с анилином молекуле хлористого пикрила (0 ,147 иС‘,136 
Однако ко, значения S t  , учитывающие Есе занятые МО, соотносят
ся такак : S„ е структуре С -1,785, a S* в структуре Л -1,487.

Таким образом, выигрыш е энергии за счет делокализации 
СЕЯзуиуших Л  -  электронов будет больше в АК, е котором коор- 
динашшиоиное число субстрата энено ДЕум. Можно также отметить, 
что ининдекс сЕОбодной валентности 7и [221, характеризующим 

"оста'таточную" склонность Л -  центра к образованию слабой свя
зи с а> атакующим, "нуклеофилом, больше для хлористого пикрила в 
домплелексе Е (рис. 5 ) , чем в исходном состоянии (С,29Э п 0 ,2 8 1 ).

Таким образом, группа признаков ( ^  £ н е0  
звидетеетельствует о том, что образование Л  -  комплекса субстрат 
туклеосеофил на промежуточнпй стадии е реакции нуклеофильного за - 
мешеншния эффективно воздействует на реакционную способность мо
лекулы лн нитросоединения г целом и локального центра реакции уг- 
леродношого атома, при котором происходит процесс замещения. По
этому ту для взаимодействия ароматического галоидкитроооедлнеяия 

аромаоматическими аминами следует признать Еероятным механизм, 
пэедуиусматриЕаюпшй образование промежуточного 71 -  комплекса 
между тУ реагентами с последующими переходами в активированный ком 
плекс (с (рис. 5 структура С). Такой автокаталиткческий меха;:изг 
*удет ст справедлив в тех растворителях, в которых может идти ЕКТ 
между су субстратом и нуклеофилом. Есрги же растворитель обладает 
оолее оэ сильными донорными свойствами, чем нуклеофильный реагент, 
и епосзособея сам вступать в EKT с субстратом. тогда требжет 
спепиалзальяогс рассмотрения и выбора соответствующих методов ■ре
шения. я.
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