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РЕАКЦИЯ ДИЛЬСА–АЛЬДЕРА КАК ИНДИКАТОР ВНУТРЕННИХ 
И ВНЕШНИХ ВОЗДЕЙСТВИЙ НА СКОРОСТЬ И РАВНОВЕСИЕ. 
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Реакция Дильса–Альдера (РДА), кроме огромного синтетического потенциала, интересна тем, что
является наиболее надежным полигоном для количественного исследования влияния различных
внутренних и внешних факторов на скорость и равновесие. В обзоре рассмотрено влияние энергии
межмолекулярного орбитального взаимодействия, затем влияние энтальпии реакции. Показано,
что скорость РДА можно описать при совместном учете этих факторов. Обсуждены кинетические и
термохимические данные для РДА в присутствии кислот Льюиса. Новые данные о скорости РДА
при перетирании реагентов в твердой фазе генерируют много задач для дальнейшего изучения.
И, наконец, анализ обширных данных о влиянии высокого давления на скорость и равновесие РДА
привел к заключению, что различия в объемах активации и объемах реакции не связаны с механиз-
мом протекания РДА.

Ключевые слова: реакция Дильса–Альдера, кинетика, катализ, высокое давление, объемные пара-
метры
DOI: 10.31857/S2686953521030079

А. И. Коновалов

ВВЕДЕНИЕ

Первые данные о реакции циклоприсоедине-
ния между замещенными 1,3-диенами и активи-
рованными алкенами О. Дильс (O. Diels) и
К. Альдер (K. Alder) описали 95 лет назад [1–4].
Интенсивное изучение реакции образования ше-
стичленных карбо- и гетероциклов проводилось
и проводится почти во всех крупных химических
центрах мира [5–10]. Б. Арбузов, А. Вассерманн
(A. Wassermann), Р. Вудвард (R. Woodward),
М. Дьюар (M. Dewar), А. Петров, Дж. Робертс
(J. Roberts), В. Тартаковский, К. Фукуи (K. Fukui),
Х. Фуджимото (H. Fujimoto), Р. Хоффман (R. Hof-
fman), Р. Хьюзген (R. Huisgen) и многие другие
ученые внесли значительный вклад в развитие
теории и практики реакции Дильса–Альдера
(РДА). В последние десятилетия глубокие и
детальные работы Ю. Зауера (J. Sauer) [11–14],
Ф-Г. Клярнера (F.-G. Klärner) [15, 16], К. Хука
(K. Houk) [17, 18], Р. Зустмана (R. Sustmann) [13,
19, 20] и Г. Дженера (G. Jenner) [21] расширили
наши знания об этом процессе. Первые исследо-

вания связаны с выяснением возможностей и
условий для вовлечения разнообразных субстра-
тов в качестве диенов и диенофилов для синтеза
новых продуктов [1–14]. Значительный объем ра-
бот связан с количественным изучением реакци-
онной способности разнообразных систем, ско-
рость реакции для которых различается почти на
20 порядков [11–14, 22–31]. В обзоре детально рас-
смотрено влияние растворителя, образования
межмолекулярных комплексов, влияние катали-
тических и солевых добавок на скорость реакции
и проведены успешные попытки обобщенного
учета энергии орбитальных взаимодействий реа-
гентов, баланса энергии разрыва и образования
связей и структурных особенностей диен-диено-
фильных пар при формировании переходного со-
стояния. Критически рассмотрены значения объ-
емных параметров РДА и возможности использо-
вания повышенного гидростатического давления
для получения трудносинтезируемых соединений и
для уточнения механизма реакции [21, 27, 32–39].
Убедительная однозначность протекания РДА и
надежность количественного описания ее пара-
метров позволили применить эту реакцию в каче-
стве базового индикатора для выяснения влияния
различных факторов на скорость и равновесие, а
также для понимания “аномалий” их воздействия.

УДК 541.127+547.31
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КОНОВАЛОВ и др.

К настоящему времени имеется более полу-
миллиона работ в области РДА, что делает невоз-
можным их полный анализ. Имеется ряд книг [5–
10, 34] и обзоров [11, 21, 24–27, 40], посвященных
этой реакции. Поэтому здесь будут изложены ос-
новные результаты, полученные при изучении
РДА в нашей лаборатории.

I. ЭНЕРГИЯ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОГО 
ОРБИТАЛЬНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ

При спектрофотометрическом изучении ско-
рости РДА было обнаружено образование моле-
кулярных комплексов π–π-типа между диенами и
диенофилами [41–43]. Оказалось, что изменение
значений потенциалов ионизации (IP, ionization
potential) в ряду диенов-доноров и энергии срод-
ства к электрону (EA, electron affinity energy) в ряду
диенофилов-акцепторов пропорциональны из-
менению прочности межмолекулярных комплек-
сов и изменению свободной энергии активации в
РДА [43–47]. Изменение энергии стабилизации в
этих процессах при смене растворителя тоже ока-
залось пропорциональным [24–26, 47, 48]. До-
полнительно кинетические и термохимические
измерения показали пропорциональное измене-
ние энтальпии образования молекулярных ком-
плексов и энтальпии активации в РДА внутри
структурных рядов реагентов [47–52]. Однако эта
пропорциональность не позволяет однозначно
решить вопрос о месте молекулярных комплек-
сов (МС, molecular complex) в схеме реакции (схе-
ма 1).

При проведении реакции в условиях большого
избытка одного из реагентов (например, сА  сД)
наблюдаемая константа скорости реакции (kэксп.)
для этих направлений описывается соотношени-
ями (1) и (2) соответственно:

(1)

(2)
где k1 и k2 – константы скорости образования
продукта из молекулярного комплекса или из ре-
агентов, сА – концентрация диенофила А, KMC –
константа равновесия этого комплекса.

Рассчитанные значения констант равновесия
из зависимости (1/kэксп.) от (сА) (уравнения 1 и 2)
близко соответствуют данным прямых измерений
KMC [44–47, 53]. Понятно, что и эти результаты не
позволяют сделать выбор между направлениями

�

⋅= +эксп. 1 MC MC А(1 )/k k K K с

= + ⋅эксп. 2 MC А( )1 ,/k k K с

реакции (a) и (b) (схема 1). Если создать условия,
при которых произведение (KMC ∙ сА) значительно
меньше единицы, то экспериментальные значе-
ния энтальпии активации для двух возможных
направлений (a) и (b) определяются соотношени-
ями (3) и (4) соответственно:

(3)

(4)

где  и  – энтальпии активации реакции
по путям (а) и (b) соответственно (схема 1).

Для реагентов, способных к образованию
прочного МС, значение  может быть отри-
цательным только при реализации направления
(a), когда |ΔHMC| > ΔH  (уравнение 3). Большое
различие значений энтальпии растворения
твердого тетрацианоэтилена в хлорбензоле
(23.1 кДж моль–1, IP = 9.10 эВ) и в мезитилене
(–2.7 кДж моль–1, IP = 8.14 эВ) можно отнести к
различию энтальпий образования этих комплек-
сов [54–56]. На примере реакции Дильса–Альде-
ра между более сильным π-донором 9,10-диметил-
антраценом 1 (IP = 7.04 эВ) и тетрацианоэтиле-
ном 2 (EА = 2.88 эВ) (схема 2) в серии
растворителей было обнаружено уменьшение
константы скорости реакции с ростом температу-
ры [49], что соответствует отрицательным значе-
ниям наблюдаемой энтальпии активации в ацето-
нитриле (–5.0 ± 0.8 кДж моль–1), дихлорметане
(–7.5 ± 1.0 кДж моль–1), 1,2-дихлорэтане (–7.9 ±
± 1.0 кДж  моль–1) и  хлороформе (–11.5  ±
± 1.5 кДж моль–1). Полученные результаты соот-
ветствуют тому, что энергия межмолекулярного
взаимодействия этих реагентов при образовании
МС превышает по величине затраты энергии в
процессе перераспределения связей при дости-
жении активированного комплекса. Дополни-
тельно следует, что для данной реакции не требу-
ется переориентация структуры молекулярного
комплекса 3 при дальнейшем его переходе в акти-
вированный комплекс 4 и продукт реакции 5 [49].

Это означает, что основной вклад энергии ста-
билизации структурных рядов диенов-доноров и
диенофилов-акцепторов можно описать в виде
взаимодействия граничных орбиталей [57]:

(5)

≠ ≠Δ = Δ + Δ 0
эксп. 1 MCH H H

≠ ≠Δ = Δэксп. 2 ,H H

≠Δ 1H ≠Δ 2H

≠Δ эксп.H

≠
1

= β2
ст. (/ – ),Е IP EA

Схема 1. Возможные направления образования продукта (Р) реакции Дильса–Альдера между диеном (Д) и диенофи-
лом (А) с участием молекулярного комплекса (МС).

Д + A MC P MC Д + A P
KMC k1

KMC k2

a b
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РЕАКЦИЯ ДИЛЬСА–АЛЬДЕРА КАК ИНДИКАТОР ВНУТРЕННИХ И ВНЕШНИХ 5

Схема 2. Образование молекулярного комплекса 3 между 9,10-диметилантраценом 1 и тетрацианоэтиленом 2 на пути
к аддукту 5 [27].

CH3

CH3

NC CN

CNNC

+

H3C

CH3

NC
CN

CN
NC

NC CN
NC CN

CH3

CH3

NC CN
NC CN

CH3

CH3

#

5 4

1 2 3

где β – коэффициент перекрывания взаимодей-
ствующих орбиталей.

Все три варианта орбитального взаимодей-
ствия (диен-донор, диенофил-акцептор; диен-
акцептор, диенофил-донор и промежуточный)
можно объяснить на качественном уровне в рам-
ках изменения энергии орбитального взаимодей-
ствия. Промежуточный тип орбитального взаи-
модействия экспериментально был обнаружен и
надежно доказан в работах [58–72].

Понятно, что энергия стабилизации характе-
ризует лишь снижение активационного барьера за
счет орбитального взаимодействия реагирующих
систем, но не формирует величину самого барье-
ра активации. При анализе большого объема на-
копленных кинетических данных [58–97] было
замечено, что в структурных рядах диенов или ди-
енофилов часто наблюдается достаточно четкая
корреляция lnk vs. 1/(IP – EА), хотя и не всегда.
Причем подобные зависимости в этих структур-
ных рядах реагентов не располагаются на общей
прямой, а смещены друг относительно друга [24–
27, 48, 71, 97]. До выявления этой закономерности
ранее указывалось на возможность нарушения
рядов активности реагентов, причем причина
этих нарушений была неизвестной [11].

Таким образом, можно заключить, что энер-
гия межмолекулярной стабилизации при взаимо-
действии граничных орбиталей часто контроли-
рует изменение прочности МС и изменение ско-

рости РДА в одном структурном ряду, причем МС
могут быть промежуточными на пути реакции.

II. ВЛИЯНИЕ ЭНЕРГИИ РАЗРЫВА 
И ОБРАЗОВАНИЯ СВЯЗЕЙ

В соответствии с принципом термохимиче-
ской кинетики баланс энергии разрыва и образо-
вания связей всегда формирует величину энергии
активационного барьера [98–100]. Доля вклада
энергии разрыва связей лежит в интервале от 0
до 1 в зависимости от вклада других факторов. Для
более сопряженных систем с большей энергией
разрыва π-связей при постоянном вкладе других
факторов следует ожидать повышенного барьера
активации. Поскольку энергия σ-связей в ряду
замещенных реагентов изменяется значительно
меньше, по сравнению с энергией π-связей, то
различие в энтальпии реакции в основном обу-
словлено различием в энергии π-связей. Благода-
ря большому объему калориметрических данных
об энтальпии РДА с участием разнообразных
партнеров становятся понятными многие “ано-
малии”, сопровождающие эти реакции [24–27,
73–75, 77, 78, 87, 88, 97]. Понятно, что все доступ-
ные РДА обязаны сопровождаться выделением
тепла, причем экзотермичность процесса должна
превышать 40 кДж моль–1, для того чтобы зафик-
сировать хотя бы следовые концентрации аддук-
та. Это обусловлено отрицательным и довольно
постоянным значением энтропии процесса (–150 ±
± 20 Дж моль–1 K–1). Накопленный банк кинети-
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ческих и термохимических данных позволяет вы-
яснить, почему пропорциональность между из-
менением кинетической активности реагентов и
термодинамической стабильности образующихся
продуктов наблюдается далеко не всегда [24–31, 97].
Наглядным примером служит сопоставление ак-
тивности циклопентадиена (IP = 8.58 эВ) и 9,10-
диметилантрацена (IP = 7.04 эВ) в реакции с циа-
ноэтиленами [11, 24–27]. Скорость реакции меж-
ду π-акцепторными тетрацианоэтиленом и три-
цианоэтиленом с сильным π-донором, 9,10-диме-
тилантраценом, выше, чем с циклопентадиеном
(контроль энергией орбитального взаимодействия).
С менее акцепторными диенофилами – акрилонит-
рилом, фумародинитрилом и малеодинитрилом –
скорость реакции уже выше с циклопентадиеном
как менее сопряженным диеном (табл. 1). Было
установлено, что при значительном изменении
энергии сопряжения в ряду замещенных бутадие-
нов и замещенных антраценов корреляции ско-
рости реакции от энергии стабилизации могут на-
рушаться даже внутри каждой из этих серий [24–
27, 74, 97]. Например, из-за повышенной энергии
сопряжения в 9-метокси- и 9,10-диметоксиантра-
цене экзотермичность РДА с их участием значи-
тельно меньше, чем в реакции с соизмеримыми
по π-донорным свойствам 9-метил- и 9,10-диме-
тилантраценом (табл. 1). Это объясняет не только
малое значение константы равновесия, но и по-
ниженное значение константы скорости реакции
[74, 97]. Из-за значительно меньшей энергии со-
пряжения в ряду замещенных бутадиенов экзо-
термичность реакции с их участием значительно
выше, чем в реакции с другими диенами (табл. 1).
По сравнению с 2,3-диметилбутадиеном (8.40 эВ)
для более π-донорного диена – антрацена (IP =
= 7.33 эВ) – наблюдается одинаковая активность
в реакции с сильным π-акцептором, тетрациано-
этиленом (ЕА = 2.88 эВ), благодаря значительно-

му различию в энтальпии этих процессов (–77 и
–176 кДж моль–1 соответственно). Уменьшение
энергии стабилизации при переходе к менее
π-акцепторному диенофилу, малеиновому ангид-
риду (ЕА = 0.97 эВ), приводит к тому, что актив-
ность антрацена уже в 56 раз меньше, чем 2,3-ди-
метилбутадиена (табл. 1).

Необходимость совместного учета двух фак-
торов (орбитального и баланса энергии связи)
наиболее ярко проявилась в ряду замещенных
1,3-бутадиенов [27, 97]. Изменение энтальпии
реакции малеинового ангидрида с 2,3-диметил-
бутадиеном (–194 кДж моль–1) при переходе к
транс-1-фенилбутадиену (–158 кДж моль–1) и,
особенно, к транс,транс-1,4-дифенилбутадиену
(–113 кДж моль–1) оказалось столь значитель-
ным, что здесь учет только энергии стабилизации
не может предсказать даже направление измене-
ния скорости реакции в ряду бутадиенов без при-
влечения вклада энергии разрыва и образования
связей (рис. 1).

Из анализа массива данных, представленных в
табл. 1, видно, что подобных “нарушений” до-
вольно много. Таким образом, обычное и “ано-
мальное” изменение активности для различных
классов реагентов в реакции Дильса–Альдера
становится понятным только при совместном
учете влияния энергии орбитального взаимодей-
ствия и энтальпии реакции, причем не только
при сравнении различных реакционных серий,
но даже иногда внутри одной реакционной серии.
С целью количественного описания скорости ре-
акции Дильса–Альдера с участием различных
классов реагентов со связями С=С были рассмот-
рены три основных вклада: 1) различие энергий
граничных орбиталей диена и диенофила [57];
2) баланс энергий разрыва и образования связей
[98–100] и 3) изменение коэффициентов пере-
крывания орбиталей [12, 19]. Проведение такого

Рис. 1. Зависимость логарифма констант скорости k2 (л моль–1 с–1) реакции Дильса–Альдера замещенных бутадиенов
с малеиновым ангидридом от донорно-акцепторных свойств реагентов 100/(IP – ЕА) ( ) и при дополнительном учете
энтальпии реакции ΔНr – n (кДж моль–1) ( ) [27]. Номера точек соответствуют номерам реакций в табл. 1.
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Таблица 1. Константы скорости реакции Дильса–Альдера k2
a (л моль–1 с–1), потенциалы ионизации диенов IP,

энергии сродства к электрону диенофилов EА, и энтальпии этих реакций в растворе ΔHr – n при 25°С [27]

№ Реакция 8 + lgk2 IP, эВ EА, эВ
100/(IP – EА), 

эВ–1
–ΔHr – n, 

кДж моль–1

Тетрацианоэтилен +
1. 2,5-Дифенилизобензофуран ∼16.0 7.62 2.88 21.09 69
2. 9,10-Диметилантрацен 12.97 7.04 2.88 24.04 88
3. 9-Метоксиантрацен 11.71 7.17 2.88 23.31 61
4. 9-Метилантрацен 11.35 7.17 2.88 23.31 85
5. 9,10-Диметоксиантрацен 10.94 7.09 2.88 23.75 53
6. Антрацен 8.48 7.33 2.88 22.47 77
7. 9-Хлорантрацен 7.74 7.39 2.88 22.17 66
8. 2-Метоксибутадиен 8.47 8.62 2.88 17.42 159
9. 2,3-Диметилбутадиен 8.40 8.61 2.88 17.45 176

10. транс-1-Фенилбутадиен 7.81 8.16 2.88 18.94 142
11. транс-1-Метилбутадиен 7.23 8.61 2.88 17.45 163
12. транс,транс-1,4-Дифенилбутадиен 6.87 8.09 2.88 19.19 97
13. 2-Метилбутадиен 6.87 8.89 2.88 16.64 166
14. Бутадиен 5.23 9.03 2.88 16.26 154
15. Циклопентадиен 10.63 8.58 2.88 17.54 113
16. Циклогексадиен-1,3 8.14 8.25 2.88 18.62 130

Трицианоэтилен +
17. 2,5-Дифенилизобензофуран 12.0 7.62 2.10 18.12 71
18. 9,10-Диметилантрацен 8.77 7.04 2.10 20.24 90
19. Циклопентадиен 8.68 8.58 2.10 15.43 115

1,1-Дицианоэтилен +
20. 2,5-Дифенилизобензофуран 11.0 7.62 1.53 16.42 77
21. 9,10-Диметилантрацен 7.10 7.04 1.53 18.15 96
22. 9-Метилантрацен 6.18 7.17 1.53 17.73 93
23. Антрацен 4.52 7.33 1.53 17.24 85
24. Циклопентадиен 7.66 8.58 1.53 14.18 121

Фумародинитрил +
25. 2,5-Дифенилизобензофуран 7.49 7.62 0.78 14.62 82
26. Циклопентадиен 4.91 8.58 0.78 12.82 126
27. 9,10-Диметилантрацен 4.14 7.04 0.78 15.97 101
28. 9-Метилантрацен 3.08 7.17 0.78 15.65 98
29. 9-Метоксиантрацен 2.28 7.17 0.78 15.65 74
30. Антрацен 1.62 7.33 0.78 15.27 90
31. 9,10-Диметоксиантрацен 1.08 7.09 0.78 15.85 66

Акрилонитрил +
32. 2,5-Дифенилизобензофуран 5.34 7.62 0.02 13.16 87
33. Циклопентадиен 3.02 8.58 0.02 11.68 131
34. 9,10-Диметилантрацен 1.95 7.04 0.02 14.24 106
35. 9-Метилантрацен 1.04 7.17 0.02 13.99 103
36. 9-Метоксиантрацен 0.70 7.17 0.02 13.99 79
37. Антрацен –0.07 7.33 0.02 13.68 95
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Малеиновый ангидрид +
38. 2,5-Дифенилизобензофуран 8.53 7.62 0.97 15.04 85
39. Циклопентадиен 6.96 8.58 0.97 13.14 129
40. 9,10-Диметилантрацен 6.09 7.04 0.97 16.47 104
41. 9-Метилантрацен 4.54 7.17 0.97 16.13 101
42. 9-Метоксиантрацен 3.45 7.17 0.97 16.13 77
43. Антрацен 2.78 7.33 0.97 15.72 93
44. 9,10-Диметоксиантрацен 2.49 7.09 0.97 16.33 69
45. 9-Хлорантрацен 2.16 7.39 0.97 15.57 82
46. 2,3-Диметилбутадиен 4.53 8.61 0.97 13.09 194
47. транс-1-Метилбутадиен 4.36 8.61 0.97 13.09 179
48. 2-Метилбутадиен 4.19 8.89 0.97 12.63 182
49. транс-1-Фенилбутадиен 4.05 8.16 0.97 13.91 158
50. Бутадиен 3.83 9.03 0.97 12.41 170
51. транс,транс-1,4-Дифенилбутадиен 2.47 8.09 0.97 14.04 113
52. Пентацен 6.13 6.64 0.97 17.64 132
53. Тетрацен 4.88 7.01 0.97 16.55 103
54. Гексахлорциклопентадиен 0.06 8.96 0.97 12.56 58

Хлормалеиновый ангидрид +
55. 2,5-Дифенилизобензофуран 8.58 7.62 1.08 15.29 82
56. 9,10-Диметилантрацен 5.81 7.04 1.08 16.78 101
57. 9-Метилантрацен 4.35 7.17 1.08 16.42 98
58. Антрацен 2.49 7.33 1.08 16.00 90
59. 9-Хлорантрацен 1.83 7.39 1.08 15.85 79

Метилмалеиновый ангидрид +
60. 9,10-Диметилантрацен 3.38 7.04 0.83 16.10 103
61. 9-Метилантрацен 1.93 7.17 0.83 15.77 100

N-п-Нитрофенилмалеинимид +
62. 2,5-Дифенилизобензофуран 9.16 7.62 1.01 15.13 96
63. Пентацен 7.75 6.64 1.01 17.76 143
64. Тетрацен 5.96 7.01 1.01 16.67 124
65. Циклопентадиен 7.31 8.58 1.01 13.21 140
66. 9-Метилантрацен 5.23 7.17 1.01 16.23 112
67. Антрацен 3.93 7.33 1.01 15.82 104
68. 9-Хлорантрацен 2.92 7.39 1.01 15.67 93

N-Фенилмалеинимид +
69. 2,5-Дифенилизобензофуран 8.57 7.62 0.89 14.86 98
70. Циклопентадиен 6.94 8.58 0.89 13.00 142
71. 9,10-Диметилантрацен 6.48 7.04 0.89 16.26 117
72. 9-Метилантрацен 4.71 7.17 0.89 15.92 114
73. 9-Метоксиантрацен 3.45 7.17 0.89 15.92 90
74. Антрацен 2.86 7.33 0.89 15.53 106
75. 9-Хлорантрацен 1.45 7.39 0.89 15.38 95
76. Пентацен 6.98 6.64 0.89 17.39 145

№ Реакция 8 + lgk2 IP, эВ EА, эВ
100/(IP – EА), 

эВ–1
–ΔHr – n, 

кДж моль–1

Таблица 1. Продолжение
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расширенного анализа стало возможным после
накопления большого объема кинетических, тер-
мохимических и орбитальных характеристик
(табл. 1).

Интересно отметить, что при описании скоро-
сти реакции с учетом энергии граничных орбита-
лей 1/(IP – ЕА) и баланса энергии разрыва и обра-
зования связей (ΔНr – n) весь массив кинетических
данных (табл. 1) распределяется в виде трех от-
дельных линейных зависимостей (рис. 2). Умень-
шение активности в этих рядах диенов (замещен-
ные фураны > циклопентадиены > антрацены и
1,3-бутадиены) соответствует уменьшению коэф-
фициента перекрывания орбиталей из-за увели-
чения межатомного расстояния: R1–4 = 2.19 Å в
фуране, 2.36 Å в циклопентадиене, 2.81 Å в антра-

цене и 2.90 Å в s-цис-бутадиене-1,3. Было обнару-
жено, что между коэффициентом перекрывания
орбиталей (β2, уравнение 5) и межатомным рас-
стоянием в диене R1–4 существует линейная зави-
симость [12, 19]. При совместном учете этих трех
факторов прослеживается [23, 25–27, 97] (рис. 3)
общая корреляция для всего массива реакций при
r = 0.972, n = 93, s0 = 0.9:

(6)

Здесь значения IP и EА выражены в эВ, R1–4 –
в Å, ΔHr – n – в кДж моль–1, k2 – в л моль–1 с–1 при
25°С. Влияние изменения энтальпии процесса на
скорость изученного массива РДА (рис. 3, урав-

= +
− Δ

2

1–4 –

lg –28.81 316.3/ – –
69.9 / – – 0.0( ) 54

( )

r n

k IP ЕА
R IP ЕА H

а Данные о константах скорости реакций взяты из работ [11–14, 24–27, 73–97], энтальпии реакций определены в работах [24–
27, 73–78, 87, 88, 97]. Значение энтальпии реакций 81, 82, 93 были оценены по данным о теплоте образования реагентов и ад-
дуктов [97].

77. Тетрацен 5.34 7.01 0.89 16.34 126
78. 5,11-Дихлортетрацен 4.43 6.81 0.89 16.89 107

Акролеин +
79. 2,5-Дифенилизобензофуран 5.92 7.62 0.15 13.39 78
80. Циклопентадиен 3.30 8.58 0.15 11.87 122
81. 2-Метилбутадиен 0.7 8.89 0.15 11.44 175
82. Бутадиен 0.0 9.03 0.15 11.26 163

Некоторые другие реакции
83. N-п-Нитрофенилмалеинимид + 

+ 2,5-дифенилизобензофуран
9.22 7.62 0.99 15.08 95

84. N-п-Бромфенилмалеин имид + 
+ 2,5-дифенилизобензофуран

8.87 7.62 0.95 14.99 98

85. N-п-Толилмалеинимид + 2,5-дифе-
нилизобензофуран

8.56 7.62 0.83 14.73 98

86. N-п-Метоксифенилмалеинимид + 
+ 2,5-дифенилизобензофуран

8.50 7.62 0.81 14.68 99

87. N-п-Диметиламинофенилмалеин-
имид + 2,5-дифенилизобензофуран

8.36 7.62 0.73 14.51 100

88. Малеодинитрил + 2,5-дифенилизо-
бензофуран

8.12 7.62 0.78 14.62 84

89. Акриловая кислота + 2,5-дифенил-
изобензофуран

6.18 7.62 0.09 13.28 84

90. Метилакрилат + 2,5-дифенилизо-
бензофуран

5.28 7.62 0.19 13.46 85

91. Акриловая кислота + 
+ циклопентадиен

4.77 8.58 0.09 11.78 128

92. Метилакрилат+ циклопентадиен 3.51 8.58 0.19 11.91 129
93. Бутадиен + этилен –2.7 9.03 –1.8 9.22 166

№ Реакция 8 + lgk2 IP, эВ EА, эВ
100/(IP – EА), 

эВ–1
–ΔHr – n, 

кДж моль–1

Таблица 1. Окончание
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Рис. 2. Зависимость логарифма констант скорости
k2 (л моль–1 с–1) реакций Дильса–Альдера диенофи-
лов с производными фурана (прямая 1), циклопента-
диена (прямая 2), антрацена и бутадиена (прямая 3) от
донорно-акцепторных свойств реагентов 1/(IP – ЕА),
и энтальпии реакций ΔHr – n, по данным табл. 1 [27].

8 + lgk2
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2
3

125.7/(IP − EA) (эВ−1) − 0.052ΔHr − n (кДж моль−1)
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нение 6) оказалось соизмеримым с вкладом изме-
нения коэффициентов перекрывания орбиталей
реагирующих реагентов, и каждый из этих вкла-
дов вдвое меньше вклада различий в величине
энергии донорно-акцепторного взаимодействия.

Интересно отметить, что, в отличие от класси-
ческих соотношений активности и селективно-
сти для реакций замещения в ароматическом ря-
ду (более активный реагент – менее селектив-
ный), в реакции Дильса–Альдера обнаружено
“аномальное” соотношение: более активный реа-
гент – более селективный и наоборот [24, 25, 81, 82].
Показано, что “аномальная” селективность пол-
ностью оправдана, если изменение скорости кон-
тролируется энергией стабилизации (уравнение 5).
Тем не менее немало примеров [24–31, 48], где
“аномальная” селективность инвертируется в
“нормальную”, если скорость контролируется
энергией разрыва π-связей. Эти противоречия
становятся понятными при совместном учете ос-
новных факторов, определяющих скорость реак-
ции (уравнение (6).

Рассмотренные в этом разделе данные позво-
ляют заключить, что скорость РДА с участием
связей С=С определяется влиянием энергии ста-
билизации при взаимодействии граничных орби-
талей 1/(IP – EA) с учетом их перекрывания R1, 4 и
балансом энергий разрыва старых π-связей и об-
разования новых σ-связей ΔНr – n. Отметим, что
изменение энтальпии РДА с участием С=С-свя-
зей в широком пределе (50–200 кДж моль–1) обу-
словлено большим различием энергии π-связей
при слабом изменении энергии σ-связей. Поэто-
му скорость РДА с участием гетероатомных свя-
зей (С=С, N=N, C=N, C=S) нельзя описать об-
щим соотношением, подобным уравнению (6).

III. КАТАЛИЗ КИСЛОТАМИ ЛЬЮИСА

Из соотношения (6) следует, что при постоян-
ных температуре и давлении можно изменить
скорость реакции, если создать условия, в кото-
рых изменяются орбитальные свойства реаген-
тов, либо энергии реагирующих связей, либо
структура диенов. На основании многочислен-
ных исследований молекулярных комплексов
можно сделать заключение [52, 101–111], что пе-
ревод диенофила в n,ν-комплекс с кислотой Лью-
иса резко повышает его π-акцепторные свойства.
Это проявляется в изменении максимума полосы
поглощения комплекса с π-донором, например, с
гексаметилбензолом (табл. 2). Обнаруженное
увеличение π-акцепторных свойств диенофилов
в n,ν-комплексах с кислотами Льюиса [107, 111]
послужило мощным стимулом для широкого ис-
следования каталитического эффекта в РДА, а
также данных об энтальпии образования n,ν-
комплексов, энтальпии катализируемых реакций
(табл. 3) и о влиянии среды на сольватацию реа-
гентов, n,ν-комплексов и переходного состояния
[25–27, 102–113].

Широко распространенный термин – “ката-
лиз” кислотами Льюиса РДА – не является здесь
строгим, поскольку реально образуется новая,
более активная супрамолекула реагента в виде
n,ν-комплекса между кислотой Льюиса и (обыч-
но) диенофилом. Как видно из накопленных дан-
ных (табл. 3), образование прочных n,ν-комплек-
сов приводит к резкому (до 1 × 108 раз) увеличе-
нию скорости процесса, позволяя вовлекать в
реакцию чрезвычайно инертные в обычных усло-
виях реагенты.

Рис. 3. Зависимость скорости реакций Дильса–Аль-
дера между различными реагентами от их донорно-
акцепторных свойств 1/(IP – ЕА), межатомного рас-
стояния в диенах R1–4, и энтальпии реакций ΔHr – n,
по данным табл. 1 [27]. 

8 + lgk2
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Таблица 2. Длины волн λmax, энергии Еch.tr. максиму-
мов полос π → π* переходов комплексов гексаметил-
бензола с обычными и активированными диенофила-
ми и увеличение энергии сродства к электрону этих
диенофилов ΔЕА [107, 111]

Диенофил Кислота 
Льюиса λ, нм

Еch.tr., 
эВ

ΔЕА, 
эВ

N-п-Толилмалеинимид Нет 330 3.76 –
GaCl3 475 2.61 1.15
AlCl3 488 2.54 1.22

N-Фенилмалеинимид Нет 337 3.68 –
GaCl3 470 2.64 1.05
AlCl3 481 2.58 1.10

N-п-Бромфенилмале-
инимид

Нет 345 3.58 –
GaCl3 470 2.64 0.95
AlCl3 480 2.59 1.00

N-п-Нитрофенилмале-
инимид

Нет 365 3.40 –
GaCl3 464 2.67 0.73

Малеиновый 
ангидрид

Нет 353 3.51 –
GaCl3 440 2.82 0.69
AlCl3 470 2.64 0.87

Цитраконовый 
ангидрид

Нет 340 3.65 –
GaCl3 440 2.82 0.83
AlCl3 455 2.73 0.92

Хлормалеиновый 
ангидрид

Нет 365 3.40 –
GaCl3 480 2.58 0.82
AlCl3 505 2.46 0.94

Дихлормалеиновый 
ангидрид

Нет 388 3.20 –
GaCl3 500 2.48 0.72

Было обнаружено [103–113], что увеличение
скорости катализируемых РДА типа “диен-до-
нор, диенофил-акцептор” в сравнительно инерт-
ных по отношению к кислотам Льюиса средах
(бензол, толуол, дихлорметан, 1,2-дихлорэтан)
довольно постоянно и при мольном соотноше-
нии диенофил : кислота Льюиса = 1 : 1 составляет
обычно 1, 3, 4, 5 и 6 порядков в присутствии SnCl4,
BBr3, GaCl3, AlCl3 и AlBr3 соответственно. Осо-
бенно “удобен” здесь хлорид галлия, который
легко очищается перегонкой и хорошо растворим
даже в инертных растворителях. В реакциях с об-
ращенным электронным характером реагентов –
“диен-акцептор, диенофил-донор” – координа-
ция этих кислот Льюиса с диеном тоже приводит
к увеличению скорости реакции (табл. 3), хотя здесь
эффект ускорения заметно меньше [109, 110].

Из табл. 2 видно, что величины снижения
энергии переноса заряда в π,π-комплексах, сле-
довательно, увеличения энергии сродства к элек-
трону, довольно велики (0.75–1.20 эВ) [107, 111].
Сопоставление скорости реакции Дильса–Альде-
ра и энергии переноса заряда в π,π-комплексах
гексаметилбензола с рядом диенофилов показало
общую зависимость для обычных и активирован-
ных малеинимидов, подобную широко известной
зависимости для обычных реагентов [24–27].

Нами обнаружено лишь незначительное раз-
личие в энтальпии образования n,ν-комплексов
хлорида галлия с диенофилами или с аддуктами в
растворе [103]. Это соответствует малому разли-
чию в энтальпии обычной и активированной кис-
лотами Льюиса РДА. С учетом изменения энер-
гии сродства к электрону (ΔЕА) диенофилов при
координации с кислотами Льюиса уравнение (6)
довольно точно предсказывает скорость и для ка-
тализируемого процесса. Это позволяет направ-
ленно выбирать условия для проведения таких
реакций. Таким образом, резкое увеличение ско-
рости реакции Дильса–Альдера в присутствии
кислот Льюиса обусловлено сильным увеличени-
ем орбитального взаимодействия между диеном и
активированным диенофилом. Интересно отме-
тить, что довольно умеренные по активности ма-
леинимиды в n,ν-комплексе с хлоридом галлия и,
особенно, в n,ν-комплексе с хлоридом алюминия
по скорости реакции уже близки к самому актив-
ному диенофилу – тетрацианоэтилену (табл. 3).

Энтальпии образования n,ν-комплексов были
определены калориметрическим методом [103–
105, 108]. Обнаружено [101, 102, 107], что каталити-
ческий эффект ускорения РДА, ln(kcat./k), пропор-
ционален (r = 0.985) энтальпии образования ком-
плекса между диенофилом и кислотой Льюиса:

(7)

Выбор растворителя чрезвычайно важен для
проведения катализируемой реакции. В присут-

= Δ –1
cat. МСln / 0.19 , кДж мо( ) льk k H

ствии n-донорных добавок происходит перерас-
пределение кислоты Льюиса из-за ее связывания
не только с диенофилом, но и с конкурентным
n-донором [112–114].

Эти данные позволяют понять, что огромные
эффекты ускорения РДА обусловлены значитель-
ными изменениями значений энергии сродства к
электрону диенофилов при образовании n,ν-ком-
плексов. Эффект ускорения можно плавно изме-
нять от максимального значения до полного по-
давления как подбором кислоты Льюиса, так и
выбором конкурентного n-донорного раствори-
теля.

IV. УСКОРЕНИЕ РЕАКЦИИ
ДИЛЬСА–АЛЬДЕРА В ПРИСУТСТВИИ 

ПЕРХЛОРАТА ЛИТИЯ
Огромный объем экспериментальных данных

свидетельствует о слабом влиянии полярности
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Таблица 3. Энтальпии образования n, -комплексов (ΔНМС, кДж моль–1), константы скорости (k2, л моль–1 с–1),
энтальпии (ΔН≠, кДж моль–1) и энтропии (ΔS≠, Дж моль–1 K–1) активации и наблюдаемый эффект ускорения
(kcat/k) в катализируемых реакциях Дильса–Альдера (бензол, 25°С) [26–28, 103–113]

№№ Реакция MX3 –ΔНМС k2 ΔН≠ –ΔS≠ kcat/k

1. 9,10-Диметилантрацен + 
+ Метилакрилат

Нет – 7.8 × 10–7 63 150 –

2. AlCl3 – 0.15 31 155 1.9 × 105

3. GaCl3 52 3.5 × 10–2 – – 4.5 × 104

4. 9,10-Диметилантрацен + 
+ Метилметакрилат

Нет – 1.3 × 10–7 63 163 –

5. AlCl3 – 3.8 × 10–2 35 155 2.8 × 105

6. 9,10-Диметилантрацен + 
+ Диметилфумарат

Нет – 6.7 × 10-6 52 167 –

7. AlCl3 – 0.43 23 171 6.4 × 104

8. Антрацен + N-p-нитрофе-
нилмалеинимид

Нет – 8.5 × 10–5 57 129 –

9. AlCl3 – 8.2 33 113 9.6 × 104

10. GaCl3 48 1.0 – – 1.2 × 104

11. Антрацен + N-p-бромфе-
нилмалеинимид

Нет – 2.5 × 10–5 60 129 –

12. AlCl3 – 2.9 34 121 1.2 × 105

13. GaCl3 53 0.65 34 135 2.6 × 104

14. Антрацен + N-p-метокси-
фенилмалеинимид

Нет – 8.1 × 10–6 68 112 –

15. AlCl3 – 1.2 38 113 1.5 × 105

16. Антрацен + N-фенилмале-
инимид

Нет – 7.3 × 10–6 68 112 –

17. AlCl3 – 1.2 48 105 1.7 × 105

18. AlBr3 78 5.7 – – 7.9 × 105

19. GaCl3 55 0.35 – – 4.9 × 104

20. Антрацен + N-p-толилма-
леинимид

Нет – 6.8 × 10–6 68 113 –

21. AlCl3 – 1.2 41 105 1.8 × 105

22. GaCl3 57 0.35 – – 5.2 × 104

23. 9,10-Диметилантрацен + 
+ N-фенилмалеинимид

Нет – 3.0 × 10–2 – – –

24. SnCl4 8 3.6 × 10–2 – – 1.2

25. Et2O · BF3 5 3.0 × 10–2 – – 1.0

26. Антрацен + малеиновый 
ангидрид

Нет – 6.0 × 10–6 65 126 –

27. BCl3 – 4.1 × 10–2 – – 6.9 × 103

28. GaCl3 41 0.40 – – 6.7 × 104

29. AlCl3 – 1.6 – – 2.6 × 105

30. AlBr3 – 7.2 – – 1.2 × 106

31. Антрацен + 1,4-нафтохинон Нет – 1.8 × 10–7 66 140 –

32. GaCl3 54 2.3 34 120 1.3 × 107

33. 2GaCl3 – 6.0 × 102 – – 3.4 × 108

34. Антрацен + 1,4-бензохинон Нет – 2.4 × 10–6 64 123 –

35. GaCl3 53 1.9 – – 7.8 × 105

36. 2,5-Дифенилизобензофу-
ран + О,О-диэтил-β-карбо-
метоксивинилфосфонат

Нет – 7.0 × 10–4 – – –

37. GaCl3 90; Р=О 0.37 – – 5.3 × 102

v
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38. 2,5-Дифенилизобензофуран 
+ О,О-дифенил-β-карбо-
метоксивинилфосфонат

Нет – 3.7 × 10–5 58 121 –

39. GaCl3 76; Р=О 3.4 × 10–2 42 121 9.2 × 102

40. 9,10-Диметилантрацен + 
+ О,О-диэтил-β-карбо-
метоксивинилфосфонат

Нет – 8.9 × 10-10 90 155 –

41. 2GaCl3 148; 1.7 × 10–2 40 140 1.9 × 107

Р=О,
С=О

42. Тетрафенилциклопента-
диенон + транс-стильбен

Нет – 2.8 × 10–8 70 144 –

43. GaCl3 39 5.6 × 10–5 39 185 2.0 × 103

44. Тетрафенилциклопента-
диенон + норборнадиен

Нет – 6.0 × 10–7 64 137 –

45. GaCl3 39 5.0 × 10–4 34 181 8.4 × 102

46. Тетрафенилциклопента-
диенон + N-фенилмале-
инимид

Нет – 3.9 × 10–5 59 120 –

47. GaCl3 55 имид 1.4 × 10–4 – – 3.6

48. AlCl3 имид 1.1 × 10–3 45 137 28

49. 2 AlCl3 оба 4.2 × 10–5 – – 1.2

50. Тетрафенилциклопента-
диенон + N-п-толилмале-
инимид

Нет – 6.3 × 10–5 57 121 –

51. GaCl3 57 имид 1.5 × 10–4 – – 2.4

52. AlCl3 имид 7.1 × 10–4 – – 11

53. 2 AlCl3 оба 6.5 × 10–5 – – 1.0

54. С-Фенил, N-метилнитрон + 
+ N-фенилмалеинимид

Нет – 2.0 × 10–4 – – –

55. GaCl3 55 имид 50 – – 2.5 × 105

56. 9,10-Диметилантрацен + 
+ акрилонитрил

Нет – 2.2 × 10–6 63 146 –

57. GaCl3 51 0.13 36 130 5.9 × 104

58. 9-Метилантрацен + 
+ акрилонитрил

Нет – 1.1 × 10–7 74 122 –

59. GaCl3 51 1.7 × 10–2 42 126 1.5 × 105

60. Антрацен + акрилонитрил Нет – 8.6 × 10–9 76 138 –

61. GaCl3 51 5.3 × 10–4 47 141 6.2 × 104

62. 9-Хлорантрацен + акрило-
нитрил

Нет – 1.9 × 10–9 79 140 –

63. GaCl3 51 1.6 × 10–4 49 145 8.4 × 104

64. 9-Метилантрацен + метил-
акрилат

Нет – 5.8 × 10–8 – – –

65. GaCl3 52 1.3 × 10–2 – – 2.2 × 105

66. 9,10-Диметилантрацен + 
+ цианоацетилен

Нет – 4.0 × 10–6 – – –

67. GaCl3 – 1.1 – – 2.8 × 105

68. 9,10-Диметилантрацен + 
+ метилпропиолат

Нет – 2.0 × 10–8 – – –

69. GaCl3 – 6.0 × 10–3 – – 3.0 × 105

70. 9,10-Диметилантрацен + 
+ малеиновый ангидрид

Нет – 1.2 × 10–2 43 138 –

71. GaCl3 41 2.8 × 102 – – 2.3 × 104

72. AlCl3 – 2.0 × 103 – – 1.7 × 105

№№ Реакция MX3 –ΔНМС k2 ΔН≠ –ΔS≠ kcat/k

Таблица 3. Продолжение
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73. 9-Метилантрацен + мале-
иновый ангидрид

Нет – 3.4 × 10–4 53 134 –

74. GaCl3 41 12.8 27 140 3.8 × 104

75. AlCl3 – 95.2 – – 2.8 × 105

76. 9-Хлорантрацен + мале-
иновый ангидрид

Нет – 1.4 × 10–6 67 130 –

77. GaCl3 41 5.2 × 10–2 36 153 3.7 × 104

78. AlCl3 – 0.38 – – 2.8 × 105

79. Антрацен + цитраконовый 
ангидрид

Нет – 1.5 × 10–8 73 135 –

80. GaCl3 49 1.3 × 10–4 9.0 × 103

81. AlCl3 – 8.3 × 10–3 32 164 5.7 × 105

82. 9-Хлораантрацен + цитра-
коновый ангидрид

Нет – 1.5 × 10–8 73 135 –

83. GaCl3 49 1.3 × 10–4 – – 9.0 × 103

84. AlCl3 – 8.3 × 10–3 32 164 5.7 × 105

85. 9-Метилантрацен + цитра-
коновый ангидрид

Нет – 8.5 × 10–7 64 135 –

86. GaCl3 49 2.0 × 10–2 41 129 2.3 × 104

87. AlCl3 – 0.14 28 154 1.7 × 105

88. 9,10-Диметилантрацен + 
+ цитраконовый ангидрид

Нет – 2.4 × 10–5 45 169 –

89. GaCl3 49 0.44 31 137 1.9 × 104

90. AlCl3 – 2.2 29 128 9.1 × 104

91. Антрацен + хлормалеино-
вый ангидрид

Нет – 3.1 × 10–6 62 128 –

92. GaCl3 40 0.11 – – 3.6 × 104

93. AlCl3 – 2.3 – – 7.5 × 105

94. 9-Хлорантрацен + хлорма-
леиновый ангидрид

Нет – 6.8 × 10–7 – – –

95. GaCl3 40 2.3 × 10–2 – – 3.4 × 104

96. AlCl3 – 0.14 – – 2.1 × 105

97. 9-Метилантрацен + хлор-
малеиновый ангидрид

Нет – 2.3 × 10–4 49 139 –

98. GaCl3 40 11.9 28 118 5.3 × 104

99. AlCl3 – 39.7 – – 1.8 × 105

100. 9,10-Диметилантрацен + 
+ хлормалеиновый ангидрид

Нет – 6.4 × 10–3 46 118 –

101. GaCl3 40 2.4 × 102 – – 3.8 × 104

102. AlCl3 – 1.4 × 103 – – 2.2 × 105

103. Тетрациклон + N-п-нитро-
фенилмалеинимид

Нет – 4.0 × 10–5 64 100 –

104. GaCl3 48 имид 2.8 × 10–4 – – 7.1

105. AlCl3 имид 1.2 × 10–3 57 96 30

106. Тетрациклон + N-п-бром-
фенилмалеинимид

Нет – 3.6 × 10–5 64 100 –

107. GaCl3 53 имид 2.2 × 10–4 – – 6.2

108. AlCl3 имид 1.1 × 10–3 53 111 29.1

109. Фенциклон + N-п-нитро-
фенилмалеинимид

Нет – 2.12 31 133 –
110. GaCl3 48 имид 36.3 20 135 17.1
111. AlCl3 83.3 – – 30.3

№№ Реакция MX3 –ΔНМС k2 ΔН≠ –ΔS≠ kcat/k

Таблица 3. Продолжение
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растворителей на скорость РДА [11–14, 24–27, 52,
87, 88]. Было обнаружено, что в 5 М растворе пер-
хлората лития в диэтиловом эфире многие реак-
ции Дильса–Альдера протекают значительно
быстрее [115–118]. Причины ускорения реакций в
концентрированных солевых растворах до конца
еще не выяснены. Здесь обсуждаются процессы
сольватации, координация катиона лития с непо-
деленной электронной парой в активирующей
группе диенофилов, стабилизация зарядов. Воз-
можный механизм активации реакций цикло-
присоединения в солевых растворах рассмотрен в
работах [117, 118]. Интересно отметить, что для
равновесных реакций с участием фурана в при-
сутствии перхлората лития в эфире увеличивают-
ся константы и скорости, и равновесия, а для ре-
акций с C,N-дифенилнитроном наблюдается
снижение этих характеристик (табл. 4). Это суще-
ственно отличает поведение перхлората лития в
эфире от реакций в присутствии обычных кислот
Льюиса или при проведении при повышенном
гидростатическом давлении [117, 118].

Хотя причины влияния растворов перхлората
лития на скорость и равновесие реакций до конца
еще не выяснены, эти растворы нашли широкое
применение в органическом синтезе. Например,
ряд циклобутановых продуктов был впервые по-
лучен в среде перхлората лития в диэтиловом эфи-
ре вследствие благоприятного для реакции изме-
нения скорости и равновесия в этих условиях
[116–118]. Калориметрическое определение эн-
тальпий растворения перхлоратов лития и магния
показало, что во всех n-донорных растворителях
процесс растворения экзотермичен, причем в ди-
этиловом эфире он минимален. Обнаружены
огромные изменения парциальных мольных объ-
емов перхлоратов лития и магния вплоть до их от-
рицательных значений в растворе [119–124]. По-
ведение 5 М раствора перхлората лития в эфире
уже подобно ионной жидкости [125].

Анализ накопленных данных об эффектах
ускорения реакции Дильса–Альдера в присут-
ствии галогенидов алюминия, галлия и бора по-
казал, что такие соли более благоприятны для
проведения реакций циклоприсоединения с ор-

112. Фенциклон + N-п-бромфе-
нилмалеинимид

Нет – 1.42 33 137 –
113. GaCl3 53 имид 21.0 20 140 14.8
114. AlCl3 имид 51.6 – – 36.3
115. Фенциклон + N-фенилма-

леинимид
Нет – 0.76 30 146 –

116. GaCl3 55 имид 9.4 28 121 12.4
117. AlCl3 имид 46.5 14 155 61.2
118. Фенциклон + N-п-толил-

малеинимид
Нет – 0.75 34 133 –

119. GaCl3 57 имид 10.4 24 134 13.9
120. AlCl3 имид 40.1 22 127 53.4
121. Фенциклон + метилакрилат Нет – 1.2 × 10–3 46 133 –

122. AlCl3 – 0.63 32 129 5.5 × 102

123. Фенциклон + метилмета-
крилат

Нет – 7.5 × 10–4 46 139 –

124. AlCl3 – 0.22 30 144 2.9 × 102

125. Фенциклон + диметилфу-
марат

Нет – 4.7 × 10–5 54 136 –

126. AlCl3 – 2.3 × 10–2 41 126 4.9 × 102

127. Транс,транс-1,4-дифенил-
бутадиен + N-p-толилмале-
инимид

Нет – 9.3 × 10–7 54 168 –

128. AlCl3 – 5.9 × 10–3 38 148 6.3 × 102

129. Транс, транс-1,4-дифенил-
бутадиен + N-фенилмале-
инимид

Нет – 1.4 × 10–6 50 177 –

130. AlCl3 – 5.6 × 10–3 39 143 3.9 × 102

131. Транс, транс-1,4-дифенил-
бутадиен + N-p-бромфе-
нилмалеинимид

Нет – 2.1 × 10–6 48 180 –

132. AlCl3 – 7.1 × 10–3 – – 3.4 × 102

№№ Реакция MX3 –ΔНМС k2 ΔН≠ –ΔS≠ kcat/k

Таблица 3. Окончание
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битальным контролем. В концентрированных
растворах перхлората лития в органических рас-
творителях результирующее влияние на скорость
и равновесие различных типов реакций опреде-
ляется предпочтительной координацией соли и
различием эффектов сольватации реагентов, про-
дуктов и переходного состояния.

V. СОЛЬВАТАЦИОННЫЕ ЭФФЕКТЫ
В РЕАКЦИИ ДИЛЬСА–АЛЬДЕРА

Комбинация калориметрических и кинетиче-
ских измерений оказалась весьма результативной
для описания влияния среды на изменение эн-
тальпии сольватации переходного состояния в
реакциях и энтальпии сольватации молекуляр-
ных комплексов [52, 126–132]. Из термодинами-
ческого цикла следует, что различие в энергии
сольватации активированного комплекса δHsolv,TS
в растворителе S относительно растворителя
сравнения S0 определяется соотношением (8):

(8)

где δH≠(S/S0) и δHsolv,L(S/S0) соответствуют разли-
чию в изменении энтальпии активации и энталь-
пии сольватации реагентов (L) в этих средах.

( ) ≠δ = δ + δsolv,TS 0 0 solv,L 0S/S S/S S/( ) ( ,)SH H H

Нами было показано, что энергетический уро-
вень переходного состояния в некатализируемых
процессах изменяется в ряду растворителей слабо
[52, 87, 88, 127]. Различие в энергии активации в
изученных средах в большей степени обусловле-
но изменением энтальпийного уровня реагентов
[53, 126–128]. Исключение составляют слабо ас-
социированные растворители, способные к обра-
зованию Н-связи с диенофилом. Скорость боль-
шинства реакций Дильса–Альдера в таких сре-
дах, как хлороформ и пентахлорэтан, выше из-за
повышенной стабилизации энтальпийного уров-
ня активированного комплекса [87, 88]. Интерес-
но отметить, что изменение энтальпии сольвата-
ции переходного состояния в ряду растворителей
(уравнение (8)), по данным для прямого процес-
са, совпадает с результатами измерений для про-
цесса распада аддукта на реагенты [127]. При пе-
реходе к реакциям в присутствии кислот Льюиса
большое снижение энтальпийного уровня реа-
гентов сопровождается еще большей стабилиза-
цией активированного комплекса [103, 112, 114,
126]. Изменения энтальпии сольватации N-фе-
нилмалеинимида, хлорида галлия и n,ν-комплек-
са между ними определены на основании данных
термохимических измерений [126]. Влияние сре-
ды на энтальпийный уровень самого n, -ком-
плекса оказалось очень слабым. Следует отме-
тить, что надежность данных об энтальпии реак-
ции в серии растворителей ΔHr–n,S, энтальпии
растворения реагентов ΔHsol,L и продуктов ΔHsol,P
проверяется постоянством значения энтальпии
реакции в стандартном состоянии ΔHr–n, st.st.:

(9)

VI. ТВЕРДОФАЗНЫЕ РЕАКЦИИ
ДИЛЬСА–АЛЬДЕРА

Особый интерес в рамках “зеленой химии”
представляет изучение скорости РДА без раство-
рителя при перетирании эквимольных долей реа-
гентов в твердой фазе с образованием целевых
продуктов реакции (схема 3).

Благодаря высокому коэффициенту поглоще-
ния антрацена 6 и 9,10-диметилантрацена 1 мож-
но отслеживать (350–400 нм) их очень малые кон-
центрации в растворе (менее 1 × 10–4 М), при ко-
торых скорость реакции в растворе низкая. Отбор
проб при равномерном перетирании эквимоль-
ных смесей кристаллов диена 6 с тетрацианоэти-
леном 2 и диена 1 с N-фенилмалеимидом 7 позво-
лил определить скорость этих реакций по умень-
шению концентраций диенов (рис. 4) [133].

Поскольку реакция 1 + 2 → 5 (схема 3) в рас-
творе протекает очень быстро [49], ее скорость в
твердой фазе определяли по изменению интен-
сивности полос ИК-спектров в отобранных про-
бах порошков (рис. 5) [133].

v

Δ = Δ + Δ + Δ Δ– ,st.st. – ,S sol,L1 sol,L2 sol,P–r n r nH H H H H

Таблица 4. Константы скорости k2 и равновесия Keq для
реакции фурана с N-фенилмалеимидом (реакция I),
C,N-дифенилнитрона с N-п-бромфенилмалеимидом
(реакция II) и C,N-дифенилнитрона с N-фенилмале-
имидом (реакция III) в растворах перхлората лития

 при 25°C [115, 118]

а  – концентрация перхлората лития.

Реакция Растворитель
а, 

моль л–1

k2, 
л моль–1 с–1

Keq,
л моль–1

I Диэтиловый 
эфир

0 6.6 × 10–6 3.6

I Диэтиловый 
эфир

0.05 5.5 × 10–5 25

I Диэтиловый 
эфир

4.0 5.3 × 10–3 1180

II Диэтиловый 
эфир

0 6.1 × 10–3 4500

II Диэтиловый 
эфир

3.0 – 100

II Ацетон 0 2.4 × 10–3 2200

II Ацетон 1.0 1.5 × 10–3 530

II Ацетон 3.0 5.8 × 10–4 310

III Диэтиловый 
эфир

0 5.3 × 10–3 913

III Диэтиловый 
эфир

4.0 5.9 × 10–4 303

4LiClOC

4LiClOc

4LiClOc
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Интересно отметить, что в растворе константа
скорости реакции 1 + 2 → 5 (табл. 1, № 2) на 4 по-
рядка больше, чем для реакции 6 + 2 → 9 (табл. 1,
№ 6) [49], тогда как при перетирании порошков
полупериоды этих реакций (рис. 4 и 5) почти оди-
наковы (∼10 мин) [133]. Причины таких различий
пока не известны. Протекание реакции эквимо-
лярной смеси белых кристаллов антрацена 6 и
красных кристаллов 4-фенил-1,2,4-триазолин-
3,5-диона 8 в вибрационной мельнице показано
на рис. 6.

Перетирание в агатовой ступке кристаллов
нафталина (IP = 8.15 эВ) или гексаметилбензола

(IP = 7.85 эВ) с белыми кристаллами тетрациано-
этилена сразу приводит к образованию ярко
окрашенных красных или зеленых твердых моле-
кулярных комплексов. Значения максимумов их
полос поглощения в спектрах отражения близки
значениям максимумов в растворе [133]. РДА
этих π-доноров с тетрацианоэтиленом невозмож-
ны из-за полного смещения равновесия в сторону
реагентов. Эти же π-доноры образуют окрашен-
ные комплексы при перетирании с тетрахлор-п-
бензохиноном (хлоранилом). Перетирание ан-
трацена и 9,10-диметилантрацена с хлоранилом
также приводит к образованию цветных ком-
плексов. Здесь аддукты не образуются из-за высо-

Схема 3. Твердофазные реакции 9,10-диметилантрацена 1 и антрацена 6 с тетрацианоэтиленом 2, N-фенилмалеин-
имидом 7 и 4-фенил-1,2,4-триазолин-3,5-дионом 8 с образованием аддуктов 5, 9, 10 и 11 [133].

R
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Рис. 4. Изменение содержания диена 6 в реакции 6 +
+ 2 → 9 (схема 3): точки – – для первой серии изме-
рений и точки – – для повторной серии измерений
новой смеси реагентов; и диена 1 в реакции 1 + 7 → 10
(схема 3): точки – – для серии 1 и точки – – для се-
рии 2 при перетирании эквимольных смесей [133].
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Рис. 5. Изменение  доли  9,10-диметилантрацена 1
(– – серия измерений 1, – – серия измерений 2)
при перетирании эквимолярной смеси кристаллов 1
и 2 [133].
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Рис. 6. Изменение окраски 4-фенил-1,2,4-триазолин-3,5-диона в ходе реакции 6 + 8 → 11 (схема 3) в шаровой мель-
нице после 4, 9 и 14 мин перетирания соответственно [133].

кой энергии сопряжения в реагентах. Неожидан-
ным оказалось отсутствие окраски при перетира-
нии порошков активных диенов 6 (IP = 7.33 эВ) и
1 (IP = 7.04 эВ) с тетрацианоэтиленом. Следует
ожидать, что, если ориентация структур молеку-
лярного комплекса и активированного комплек-
са в реакциях 6 + 2 → 9 и 1 + 2 → 5 (схема 3) не
совпадает (рис. 7a), окраска комплексов должна
появляться при перетирании реагентов. При
близком же соответствии этих структур (рис. 7б)
можно ожидать лишь небольшой энергии актива-
ции и быстрого перехода молекулярных комплек-
сов в неокрашенный аддукт [133].

Протекание реакции 1 + 2 → 5 (схема 3) в рас-
творе через промежуточное образование молеку-
лярного комплекса между реагентами было дока-
зано ранее [49].

VII. РЕАКЦИИ ДИЛЬСА–АЛЬДЕРА
ПРИ ПОВЫШЕННОМ ДАВЛЕНИИ

Изучение реакций в растворе при высоком
гидростатическом давлении преследует две глав-
ные цели: 1) практическое применение для уве-
личения констант скорости и равновесия, осо-
бенно при синтезе труднодоступных соединений,
и 2) получение дополнительной информации для
уточнения механизма реакций [32, 134, 135]. При-
менение высокого давления позволило получить
недоступные в обычных условиях аддукты РДА с
нафталином и тиофеном и РСА данные для этих

аддуктов [136]. Объемы активации (ΔV≠ = VAC – VL)
и реакции (ΔVr – n = VР – VL) можно определить из
зависимости констант скорости и равновесия ре-
акции от давления при постоянной температуре Т,
диэлектрической проницаемости растворителя ε,
его плотности d и вязкости η:

(10)

(11)

Для подбора практических условий проведе-
ния реакций под давлением достаточно знать зна-
чения ΔZ и их изменения в зависимости от давле-
ния [137]. Однако уточнение природы активиро-
ванного комплекса по данным объемных
параметров сопряжено с рядом проблем. Уравне-
ния (10) и (11) позволяют рассчитать значения
объемов ΔV≠ и ΔVr – n, если изменение свободных
энергий (ΔG≠) или (ΔGr – n) обусловлены только
вкладами PΔV≠ или PΔVr – n. Однако известно, что
повышение давления вызывает изменение всех
физических свойств растворителя, таких как, на-
пример, объем (и концентрация) (∂V/∂P), диэлек-
трическая проницаемость (dε/dP), вязкость
(∂η/∂P) [36, 138]. То есть, при повышенном давле-
нии изменение этих свойств растворителя может
привести к дополнительному изменению скоро-
сти, не связанному с величиной PΔV≠, что приво-
дит к “фантомным” вкладам (ΔV , ΔV , ΔV ) в
значение ΔV≠:

(12)

(13)

≠
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Рис. 7. Неблагоприятная (a) и благоприятная (б) гео-
метрия молекулярного комплекса для реакций между
антраценами 6 или 1 и тетрацианоэтиленом 2 [133].
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Нами было показано [138], что вклад 
(∼2–3 см3 моль–1) можно легко определить из со-
отношения (n – 1)βTRT, где n − порядок реакции,
а βT − коэффициент сжимаемости растворителя

[139]. Поправка  обычно важна для по-
лярных и ионных процессов [140, 141]. Влияние
увеличения вязкости с ростом давления

 проявляется только для очень быстрых
реакций. Для молекулярных реакций диффузи-
онный контроль наблюдали лишь в очень вязких
средах [142, 143]. Следует подчеркнуть еще раз,
что наиболее надежные количественные данные
о влиянии высокого гидростатического давления
на скорость и равновесие можно получить имен-
но для реакции Дильса–Альдера, поскольку
вкладами  и  можно пренебречь,

а вклад  можно легко определить [27,
139, 144]. Накоплен большой объем данных о том,
что для неполярной РДА с участием реагентов
разной структуры наблюдаются большие разли-
чия в значении объема активации и объема реак-
ции. Эти результаты были непонятны и не имели
объяснения. Для решения этой проблемы было
предложено проводить анализ не объемных пара-
метров, а их отношения ΔV≠/ΔVr – n [33, 34, 37, 38].
Поскольку в переходном состоянии РДА следует
ожидать лишь частичное завязывание новых свя-
зей по сравнению с аддуктом, то должно выпол-
няться соотношение ΔV≠/ΔVr – n < 1. Однако во
многих работах для неполярных РДА обнаружено
необъяснимое соотношение объемов активации
и реакции в растворе ΔV≠/ΔVr – n > 1 [27–31, 33–39].
Это означает, что мольный объем активирован-
ного комплекса по какой-то причине меньше
мольного объема аддукта. Важно отметить, что и
в процессе распада аддукта на исходные компо-
ненты отмечены как положительные, так и отри-
цательные значения объемов активации в раство-
ре [15, 144–146]. Такое аномальное соотношение
объемных параметров ΔV≠/ΔVr – n > 1 можно было
бы объяснить большой электрострикцией рас-
творителя при сольватации зарядов в переходном
состоянии РДА. Однако оснований для предпо-
ложения электрострикции растворителя при
сольватации переходного состояния неполярной
или изополярной РДА не найдено [144–146].

Значение объема активации можно опреде-
лить только лишь из зависимости константы ско-
рости реакции от внешнего давления (уравне-
ние (10)). Объем реакции можно определить раз-
ными путями. Это дает возможность проверить
наличие или отсутствие осложнений при опреде-
лении объемных параметров из зависимости кон-
стант скорости и равновесия реакции от внешне-
го давления. Установка [147, 148] позволила изу-

≠Δ )2,( /dC dPV

≠
εΔ 3, /( )d dPV

≠
ηΔ 4, /( )d dPV

≠
εΔ 3 /( )d dPV ≠

ηΔ 4 /( )d dPV
≠Δ )2,( /dC dPV

чить влияние давления на скорость реакции и на
равновесие РДА 9-хлорантрацена 12 с тетрациа-
ноэтиленом 2 в 1,2-дихлорэтане (схема 4). Объем
этой реакции был определен тремя независимы-
ми способами [149–152]. По данным о влиянии
давления на константу равновесия рассчитано
значение объема этой реакции ΔVr–n, S, равное
–20.6 ± 1.5 см3 моль–1 [150, 152]. Согласно второ-
му способу, разность объемов активации для
прямого (–28.5 см3 моль–1) и обратного процесса
(–6.5 см3 моль–1) также приводит к довольно
близкому значению объема реакции (–22.0 ±
± 1.5 см3 моль–1) [149, 151]. Наконец, объем реак-
ции был определен при обычном давлении по
разности парциальных мольных объемов
аддукта 13 (255.5 см3 моль–1) и реагентов 12
(170.7 см3 моль–1) и 2 (107.8 см3 моль–1), что дает
близкое значение для ΔVr – n, S, равное –23.2 ±
± 2.0 см3 моль–1 [149].

Отсюда можно заключить, что объемные пара-
метры активации и реакции Дильса–Альдера по
данным о влиянии давления на скорость и равно-
весие надежно определяются соотношениями
(10) и (11).

Даже в отсутствие сильных специфических
взаимодействий реагентов с растворителем на-
блюдается заметное влияние среды на величины
объемных параметров РДА [39, 54–56]. Для серии
реакций с участием тетрацианоэтилена нами по-
казано, что большой вклад энергии специфиче-
ского взаимодействия тетрацианоэтилена с рас-
творителем резко уменьшается при переходе к ак-
тивированному комплексу и полностью исчезает
при переходе к аддукту [54–56]. В среде алкил-
бензолов наблюдаются пропорциональные изме-
нения энтальпии сольватации тетрацианоэтиле-
на, его мольного объема, энтальпии и свободной
энергии образования его π,π-комплексов с рас-
творителем и скорости РДА (табл. 5) [54–56].

Для реакций с участием тетрацианоэтилена
(схема 5) было показано, что с ростом экзотер-
мичности процесса в ряду растворителей растет
отрицательное значение объема активации и объ-
ема реакции [54–56, 153]. Поэтому для макси-
мального и благоприятного изменения скорости
и равновесия таких реакций в условиях повышен-

Схема 4. Равновесная реакция 9-хлорантрацена 12 с
тетрацианоэтиленом 2 с образованием аддукта 13.

+

Cl

CNNC

NC CN

Cl

NC CN

NC CN
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ного гидростатического давления следует приме-
нять наиболее инертный растворитель.

Нормальное соотношение ΔV /ΔVr – n,W < 1
выполняется всегда при сравнении собственных,
т.е. ван-дер-ваальсовых объемных параметров.

≠
W

Мы определили, что значения объемов реакций в
твердой фазе ΔVr – n, cr тоже малы и близки значе-

ниям ΔVr – n,W [154, 155]. Но сами значения ΔV ,
ΔVr – n, W и ΔVr – n, cr значительно меньше по величине,
чем эти параметры для РДА в растворе [34, 154–156].
Собственные значения ΔV , ΔVr – n, W и ΔVr – n, cr ма-
лы и не зависят от природы реагентов в РДА.

Из полученных данных [154, 155] установлено,
что мольные объемы реагентов и продуктов при
переходе из твердой фазы в раствор изменяются
непропорционально. Были получены количе-
ственные данные об изменении мольных объемов
[154–156]. Мольный объем в твердой фазе можно
определить, используя данные РСА об их плотно-
сти, а в растворе – из зависимости объема раство-
ра от его концентрации ∂V/∂С. Поскольку объем
реакции определяется проще и надежнее (урав-
нения (14) и (15)), чем объем активации, были
рассмотрены изменения мольных объемов при
переходе продуктов (Р) и реагентов (L) из твердой
фазы в раствор.

(14)

(15)

Было изучено влияние растворителя на изме-
нение мольного объема 2D-структур реагентов и
3D-структур аддуктов РДА. Можно ожидать, что
2D-структуры молекул реагентов L будут полно-
стью доступны для межмолекулярного взаимо-
действия в собственном окружении в кристалле
L‒L и в растворе L‒S. С другой стороны, 3D-
структуры молекул аддуктов Р в собственном
окружении в кристалле могут иметь пониженный

≠
W

≠
W

−Δ =,cr Р,cr L,cr–r nV V V

−Δ =,S Р,S L,S–r nV V V

Таблица 5. Потенциалы ионизации растворителей IP, парциальные мольные объемы тетрацианоэтилена V, эн-
тальпии растворения ΔHsol и сольватации ΔHsolv, свободные энергии ΔGMC, образования комплексов тетрациа-
ноэтилена с алкилбензолами и константы скорости k2 в реакции Дильса–Альдера тетрацианоэтилена с антраце-
ном при 25°C [54–56]

Растворитель IP, эВ V, см3 моль–1
ΔHsol,

кДж моль–1

–ΔHsolv, 
кДж моль–1

–ΔGMC, 
кДж моль–1

k2, 
л моль–1 с–1

Хлорбензол 9.10 109.23 23.1 58.1 –0.65 1.82
Бензол 9.25 108.40 14.9 66.3 1.72 0.38
Толуол 8.82 104.56 9.7 71.5 3.24 0.13
o-Ксилол 8.58 102.06 1.4 79.8 4.81 0.061
p-Ксилол 8.48 101.46 0 81.2 5.04 –
Mезитилен 8.14 98.07 –2.7 83.9 7.07 0.010
Ацетонитрил 12.12 109.97 15.2 66.0 – 2.18
Этилацетат 9.54 112.09 9.2 72.0 – 0.24
Циклогексанон 9.14 110.42 7.6 73.6 – 0.20
1,4-Диоксан 9.13 105.72 4.3 76.9 – 0.34
1,2-Дихлорэтан 11.12 107.81 21.3 59.9 – 3.82
Дихлорметан 11.35 107.50 23.4 57.8 – 4.28

Схема 5. Реакция Дильса–Альдера циклопентадиена
14, 1,3-бутадиена 15, транс,транс-1,4-дифенилбута-
диена 16 и 9-хлорантрацена 12 с тетрацианоэтиленом 2.
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коэффициент упаковки η = VW/Vcr из-за стериче-
ских затруднений и менее эффективного вовле-
чения своей поверхности в межмолекулярное
взаимодействие Р‒Р. В растворе возможно про-
никновение Р‒S молекул растворителя или их
фрагментов в “карманы” или “пустоты” таких
3D-молекул. Это может привести к тому, что мо-
лекулы растворителя будут полнее перекрывать
поверхность 3D-молекул, чем 3D-молекулы в
собственном окружении. Если это так, то этот
эффект должен проявляться в непропорциональ-
ном изменении мольных объемов и, возможно, в
заметном различии энтальпии растворения таких
2D- и 3D-молекул в ряду растворителей. Такой
анализ был проведен [154, 155] для твердых 2D-
молекул реагентов 2, 6, 7, 16, 20 и 3D-молекул их
аддуктов 9, 19, 21, 22 (рис. 8). В табл. 6 для соеди-
нений 2, 6, 7, 9, 16, 19–22 приведены данные их
собственных мольных объемов VW, объемов в
твердой фазе Vcr, и в растворе VS, [154, 155]. Надо
отметить (табл. 6), что мольные объемы твердых
2D-реагентов 2, 6, 7, 16, 20 увеличиваются на 10–
15% при переходе в раствор. Подобное увеличение
объема наблюдается при их плавлении [156, 157].
Напротив, изменение мольного объема 3D-ад-
дуктов 9, 19, 21, 22 при переходе в раствор оказа-
лось небольшим (последняя колонка в табл. 6).

Это означает, что ожидаемое увеличение в
межмолекулярном расстоянии и в мольном объ-
еме при переходе твердых 3D-аддуктов 9, 19, 21,
22 в раствор почти полностью компенсируется
частичным уменьшением общего объема раство-
ра из-за более эффективного проникновения мо-
лекул растворителя ко всей поверхности этих 3D-
молекул. Коэффициенты упаковки VW/Vcr кри-
сталлических 3D-аддуктов 9, 19, 21, 22 мало отли-
чаются от значений VW/VS в растворе. Вследствие

этого растворение аддукта 9 в 1,4-диоксане и цик-
логексаноне сопровождалось даже экзо-эффек-
том (табл. 6). Несмотря на отсутствие специфиче-
ских взаимодействий с растворителем наблюдали
неожиданно огромное различие в изменении
мольных объемов 2D-реагентов и 3D-аддуктов
при их переходе из твердой фазы в раствор. Вновь
значения ван-дер-ваальсовых объемов реакции
ΔVr ‒ n, W и объемов реакции в твердой фазе
(ΔVr ‒ n, cr) оказались невысокими для всех рас-
смотренных реакций (табл. 6). Изменения значе-
ний объема реакций в этом ряду растворителей не
коррелируют с любой шкалой полярности рас-
творителя.

Становится понятным, что большое различие
между значениями объемов реакции в растворе
ΔVr ‒ n, S и в твердой фазе ΔVr ‒ n, cr обусловлено
большими и непропорциональными изменения-
ми в упаковке 2D-молекул реагентов и 3D-моле-
кул аддуктов при их переходе из твердой фазы в
раствор (табл. 7). 

Огромные различия в изменении мольных
объемов и энтальпий растворения твердых 2D- и
3D-соединений в РДА (рис. 8) позволяют ожи-
дать подобного поведения и для других 3D-моле-
кул, таких как 1,3,5-трифенилбензол 23, гексафе-
нилбензол 24 и 9,10-дифенилантрацен 25 (рис. 10,
табл. 8).

Плоские 2D-молекулы, такие как антрацен 6,
плотно упакованы в кристалле и их переход в рас-
твор сопровождается увеличением мольного объ-
ема и высоким значением эндо-эффекта раство-
рения, близким энтальпии плавления. По дан-
ным РСА фенильные группы соединений 23‒25
выведены из плоскости центрального кольца.
Здесь увеличение объема при разрушении кри-
сталлов 23‒25 сопровождается уменьшением

Рис. 8. 2D-реагенты: тетрацианоэтилен 2, малеиновый ангидрид 20, N-фенилмалеинимид 7, антрацен 6, транс,транс-
1,4-дифенилбутадиен-1,3 16 и их 3D-аддукты (9, 19, 21, 22).
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объема раствора за счет доступного проникнове-
ния молекул растворителя к поверхности этих
3D-молекул. Особенно резко это проявляется
при растворении гексафенилбензола 24, для ко-
торого наблюдается резкое уменьшение мольного
объема и даже экзо-эффект растворения в 1,4-ди-
оксане. 3D-структура 9,10-дифенилантрацена 25
препятствует приближению любого диенофила к
активному 9,10-реакционному центру. Даже
очень активный 4-фенил-1,2,4-триазолин-3,5-
дион 8 реагирует не по 9,10-положению диена 25,
как предполагалось ранее [158]. Данные РСА со-
ответствуют протеканию реакции по менее ак-
тивному, но доступному 1,4-реакционному цен-
тру диена 25 [159]. Для этого диена окружение мо-
лекулами 1,4-диоксана энергетически более
выгодно, чем в кристалле (V12, cr/V12, диоксан =
= 1.064). Вновь энтальпия растворения 25 в 1,4-
диоксане и бензоле резко различается (табл. 8).

Для твердого конгрессана 26 (рис. 11) Vcr равен
172, в растворе н-гексана VS равен 160 и в бензоле ‒
177 см3 моль‒1 [157]. Это означает, что н-гексан
легче проникает к поверхности молекулы 26, по
сравнению с бензолом. Для шарообразной моле-
кулы фуллерена С-60 27 объемные параметры
равны: VW = 317, Vcr = 429 см3 моль‒1 и VW/Vcr = 0.74
[157]. В большинстве растворов его мольные объ-
емы VC-60, S значительно меньше, чем в кристалле:
351 в сероуглероде, 365 в толуоле и 400 см3 моль‒1

в декалине [157]. Важно отметить экзо-эффект
растворения ΔHsol фуллерена 27 в этом ряду рас-
творителей: –20, –8.6 и –5.0 кДж моль‒1 соответ-
ственно [160].

Изучение скорости и равновесия РДА при вы-
соком гидростатическом давлении позволяет сде-
лать некоторые обобщения. Во-первых, можно
определить значения ΔZ≠ и ΔZr ‒ n (уравнения (10)
и (11)) в широком интервале давлений [137], кото-
рые необходимы для планирования условий син-
теза труднодоступных соединений. Во-вторых,
эти данные позволили понять причины больших
различий значений ΔV≠ и ΔVr ‒ n РДА в растворе с

участием различных структур реагентов и “ано-
мальное” соотношение ΔV≠/ΔVr ‒ n > 1. Значитель-
ные увеличения мольных объемов для 2D-моле-
кул реагентов и малые нерегулярные увеличения
или даже уменьшения мольных объемов для 3D-
молекул аддуктов при переходе из кристаллов в
раствор (рис. 8) формируют реальные значения
объемов реакции в растворе. Подобные непро-
порциональные изменения мольных объемов
следует ожидать в растворе для 2D-реагентов и
3D-активированного комплекса.

Полученные результаты позволяют заклю-
чить, что значения объемов активации и объемов
реакции Дильса‒Альдера в растворе и их соотно-
шения ΔV≠/ΔVr ‒ n формируются, главным обра-
зом, различной возможностью упаковки молекул
растворителя в сольватной оболочке реагентов,
активированного комплекса и аддуктов. Поэтому
значения объемов активации и реакции не при-

Таблица 7. Изменения мольных объемов при переходе твердых 2D-реагентов 2, 6, 7, 16, 20 и 3D-аддуктов 9, 19,
21, 22 в раствор (VS – Vcr) при 25°C

Растворитель
VS – Vcr, см3 моль–1

2 + 6 20 + 6 7 + 6 2 + 16 9 21 22 19

1,4-Диоксан 24.7 22.3 30.4 29.2 –0.9 6.3 20.9 12.3
Ацетонитрил 26.4 20.1 25.3 31.8 2.4 3.2 16.6 8.0
1,2-Дихлорэтан 29.2 24.5 33.8 33.6 6.8 8.9 23.8 11.3
Этилацетат 25.3 14.4 ‒ 30.4 –1.2 0 ‒ 5.3
Хлорбензол 28.8 25.5 ‒ ‒ 2.4 11.8 ‒ ‒
Циклогексанон 29.7 25.8 ‒ 35.2 9.3 8.2 ‒ 10.6

Рис. 9. Изменения объемов 2D-реагентов L и 3D-про-
дуктов P при переходе от ван-дер-ваальсовых объе-
мов (VW) в твердую фазу (Vcr) и в раствор (VS).

L

L

L

P

P
Vcr VS

VW

V
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годны для уточнения природы активированного
комплекса и его места на координате реакции.

“Дьявол прячется в деталях”. Теплота раство-
рения 2D-кристаллов обычно ожидаемо близка
энтальпии их плавления. Большая доля свобод-
ной, не вовлеченной в межмолекулярное взаимо-
действие, поверхности 3D-молекул в твердой фа-
зе становится более доступной в растворе для мо-
лекул растворителя. Это объясняет, почему
растворение кристаллов больших 3D-молекул
может сопровождаться небольшими эндо- или да-
же экзо-эффектами в отсутствие специфических
взаимодействий. В результате можно отметить, что
шкала полярности растворителя ЕТ и многопара-
метровые корреляции, пригодные для описания
сольватации 2D-молекул, могут оказаться неспо-
собными описать сольватацию 3D-молекул.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Знание основных факторов, влияющих на ре-
акционную способность реакции Дильса‒Альде-
ра, объясняет многие особенности и кажущиеся
“аномалии” ее поведения. Обнаруженные зако-

Рис. 10. 3D-молекулы: 1,3,5-трифенилбензол 23, гексафенилбензол 24 и 9,10-дифенилантрацен 25.
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Таблица 8. Ван-дер-ваальсовы мольные объемы VW со-
единений 23–25, их мольные объемы в твердой фазе
Vcr и в растворе VS и энтальпии растворения (ΔHsol,)
при 25°C [155]. Мольные объемы даны в см3 моль‒1

Растворитель VS VW/VS
ΔHsol,

кДж моль‒1

Антрацен 6: VW = 101.3; Vcr = 143.0; VW/Vcr = 0.708
1,4-Диоксан 159.5 ± 0.5 0.635 22.7 ± 1.0
Бензол 157.2 ± 0.5 0.644 24.7 ± 1.0

23: VW = 176.8; Vcr = 254.3; VW/Vcr = 0.695
1,4-Диоксан 254.2 ± 1.0 0.697 17.8 ± 1.0
Бензол 270.1 ± 1.0 0.655 20.1

24: VW = 304.5; Vcr = 456.2; VW/Vcr = 0.667
1,4-Диоксан 417 ± 2 0.730 –16 ± 2
Бензол 452 ± 2 0.674 4.0 ± 1.0
Этилацетат 462 ± 4 0.659 ‒
Толуол 469 ± 3 0.649 5.0 ± 1.0
Циклогексанон 470 ± 3 0.648 0 ± 1.0

25: VW = 186.6; Vcr = 267.1; VW/Vcr = 0.699
1,4-Диоксан 251 ± 3 0.743 1.0 ± 1.0
Бензол 282 ± 1 0.662 17.5 ± 1.0

Рис. 11. 3D-молекулы конгрессана 26 и фуллерена С-60 27.
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номерности протекания обычной и катализируе-
мой РДА позволяют планировать оптимальные
условия ее проведения. Надежные данные об из-
менении объемов активации и реакции позволи-
ли понять, что эти параметры не связаны с меха-
низмом РДА.

Описанные особенности протекания РДА в
отсутствие и в присутствии катализаторов, при
обычном и повышенном гидростатическом дав-
лении могут быть полезными для понимания по-
ведения и других органических реакций.
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DIELS–ALDER REACTION AS AN INDICATOR OF INTERNAL 
AND EXTERNAL INFLUENCES ON THE RATE AND EQUILIBRIUM. 

KINETICS, THERMOCHEMISTRY, CATALYSIS, HIGH PRESSURE. A REVIEW
Academician of the RAS a, D. A. Kornilova, and V. D. Kiseleva,#
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The Diels–Alder reaction (DAR), in addition to its enormous synthetic potential, is the most reliable testing
ground for quantitative research of the influence of various internal and external factors on the rate and equi-
librium. The influence of the energy of intermolecular orbital interaction is considered, then the influence of
the enthalpy of the reaction. It is shown that the rate of the DAR can be described with the combined con-
sideration of these factors. Kinetic and thermochemical data for DAR in the presence of Lewis acids are dis-
cussed. New data on the rate of the DAR flow during grinding of reagents in the solid phase generate many
problems for further study. Finally, the analysis of extensive data on the high pressure effect on the rate and
equilibrium of the DAR led the authors to the conclusion that the values of activation volumes and reaction
volumes are not related to the mechanism of the DAR.

Keywords: Diels–Alder reaction, kinetics, catalysis, high pressure, volume parameters
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Проведен синтез рацемического фосфинового трипептида 1 пирролидин-2-ил-{3-[(2-гидроксикар-
бонил)-пирролидин-1-ил]-3-оксо-пропил}-фосфиновой кислоты, показана его высокая устойчи-
вость к действию лейцинаминопептидазы, карбоксипептидазы Y и ферментной системы мембран
мозга крыс. В экспериментах in vitro с использованием синтетического пептида Семакс было обна-
ружено, что в случае лейцинаминопептидазы и карбоксипептидазы Y влияние полученного трипеп-
тида 1 на скорость гидролиза Семакса минимально. В экспериментах с использованием фермент-
ной системы мембран мозга крыс уменьшение скорости гидролиза Семакса было более очевидным.

Ключевые слова: фосфиновые производные, пептиды, протеолиз, синтез, Cемакс
DOI: 10.31857/S2686953521010106

Известно, что основным механизмом контро-
ля в биологических системах является ингибиро-
вание ферментативной активности. Многие ле-
карства и токсические агенты действуют путем
ингибирования ферментов. Ингибирование также
может быть источником понимания механизма
действия фермента. Фосфиновые псевдопептиды
представляют собой очень удобные модели для
изучения ингибирования различных ферментов, в
основном металлопротеиназ [1–4]. Замена при-
родного остатка [C(O)NH] негидролизуемым ме-
тиленфосфорильным фрагментом [P(O)(OH)CH2]
позволяет влиять на эффективность пептидного
гидролиза [3, 4]. Одним из перспективных объек-
тов структурной модификации является семей-
ство коротких пролинсодержащих пептидов –
глипролинов, фрагментов коллагена, состоящих
из аминокислот пролина и глицина (ProGly, Gly-
Pro, ProGlyPro), проявляющих фибринолитиче-
ские, антитромботические свойства, а также об-
ладающих противоязвенной активностью [5–7].

Цель работы – синтез и оценка стабильности
фосфинового псевдопролилглицилпролина 1, а
также влияния этого соединения на активность
протеаз. В качестве репера использовался Семакс
(синтетический пептид Met-Glu-His-Phe-Pro-
Gly-Pro).

Существует несколько подходов к синтезу
фосфиновых пролинсодержащих псевдо-дипеп-
тидов. Например, построение аминофосфориль-
ной функции в молекуле фосфиновых псевдо-ди-
пептидов возможно взаимодействием гидрофос-
форильного соединения со второй компонентой
синтеза, совмещающей амино- и карбонильную
функции в одной молекуле алкилиденбискарба-
мата [8, 9] или ω-амидоальдегида [10]. Раннее был
разработан синтез N-бензилоксикарбонил-пир-
ролидин-2-ил-2’-(этилоксикарбонил)этилфосфи-
новой кислоты 2 с использованием 4-(бензилок-
сикарбонил)бутиральдегида 3 взаимодействием со
структурным изостером 2-(этилоксикарбонил)-
этилфосфонистой кислотой 4 в растворе уксусно-
го альдегида [10].

В данной работе предложен более эффектив-
ный синтез соединения 2 (схема 1), который
предполагает на первом этапе использование аль-
дегидной компоненты и защищенных аминоал-
килфосфонистых кислот [11].

К раствору 1.2 экв. соединения 4 в хлористом
ацетиле при температуре 0–5°С по каплям добав-
ляли раствор 1 экв. соединения 3 в сухом толуоле.
Образовавшуюся смесь продолжали перемеши-
вать при 0–5°С в течение 2 ч, затем при комнат-
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ной температуре в течение ∼5 ч. За ходом реакции
наблюдали с помощью 31Р ЯМР-спектроскопии.
Затем реакционную смесь упаривали. Остаток
обрабатывали водой со льдом и экстрагировали
хлороформом. Органический экстракт промыва-
ли водой, сушили над сульфатом магния и удаля-
ли растворитель. Маслообразный остаток, со-
гласно спектральным данным [11], представлял
собой соединение 2, которое использовали в
дальнейших превращениях без дополнительной
очистки. Выход соединения 2 достигал 83%.

Синтез адамантилового эфира N-бензилокси-
карбонил-пирролидин-2-ил-2'-(этилоксикарбо-
нил)этилфосфиновой кислоты 5 проводили по
методу [12]. Затем снимали защитную группу с
карбоксила с целью получения адамантилового
эфира N-бензилоксикарбонил-пирролидин-2-
ил-2'-(гидроксикарбонил)этилфосфиновой кис-
лоты 6 [10–12]. Дальнейший синтез псевдо-три-
пептида 1 проводили по схеме 2 [13].

К раствору 1 экв. соединения 6 в хлороформе
при перемешивании при комнатной температуре
вводили 2 экв. дициклогексилкарбодиимида [13].
Через 15 мин прибавляли раствор 2 экв. соляно-
кислого Pro-OBzl в хлороформе с триэтилами-
ном (Et3N). Перемешивание продолжали еще
14 ч. Выпавшую мочевину отфильтровывали. Хло-

роформ удаляли упариванием, остаток лиофили-
зировали. Очистку адамантилового эфира N-бен-
зилоксикарбонил-пирролидин-2-ил-{3-[(2-бен-
зилоксикарбонил)-пирролидин-1-ил]-3-оксо-
пропил}-фосфиновой кислоты 7 проводили на
колонке Reprosil pur C18aq (20 ×150 мм, размер
частиц 10 мкм) (Германия), в системе A
(30% MeOH + 0.1% AcOH), B (MeOH). Скорость
подачи элюента 20 мл мин–1. Время удерживания
соединения 7 составило 3.60 мин. Выход препара-
та – 50% ([M + H] = 663, [M + Na] = 685).

Бензилоксикарбонильную и бензиловую за-
щиты снимали каталитическим гидрированием
этанольного раствора соединения 7 в присут-
ствии 5% PdO/BaSO4 в течение 3 ч [13]. Анализ
проводили на хроматографе Милихром-А02 с ис-
пользованием колонки ProntoSIL-120-5-C18 AQ
DB-2003 (2 × 75 мм, размер частиц 5 мкм) (Герма-
ния) в градиенте 0.1% CH3COOH–метанол за
12.5 мин при температуре 35 C. Скорость подачи
элюента 0.2 мл мин–1. До гидрирования время
удерживания соединения 7–2.50 мин (линейный
градиент B от 80 до 100%). После гидрирования
время удерживания адамантилового эфира пир-
ролидин-2-ил-{3-[(2-гидроксикарбонил)-пирро-
лидин-1-ил]-3-оксо-пропил}-фосфиновой кис-
лоты 8 – 4.58 мин (линейный градиент B от 30 до

Схема 1. Синтез адамантилового эфира N-бензилоксикарбонил-пирролидин-2-ил-2'-(гидроксикарбонил)этилфос-
финовой кислоты 6 (предшественника фосфинового трипептида 1).
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Схема 2. Синтез фосфинового трипептида 1.
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100%). Хроматографический анализ и масс-спектр
соединения 8 показали отсутствие исходного со-
единения. После снятия бензилоксикарбониль-
ной и бензиловой защит по данным масс-спектро-
метрии в масс-спектре соединения 8 обнаружены
пики с массой 439 ([M + H]) и 461 ([M + Na]).

Последнюю стадию синтеза (снятие Ad-защи-
ты с соединения 8) проводили без его предвари-
тельной хроматографической очистки обработ-
кой СF3СООН в течение 30 мин. Анализ прово-
дили на хроматографе Милихром-А02 (Россия),
как описано выше (линейный градиент B от 0 до
100% за 12.5 мин, подача элюента 0.2 мл мин–1,
время удерживания 4.06 мин). Выход соединения 1
при снятии защитных групп составил 64%. Масс-
спектр соединения после снятия Ad-защиты со-
держал один пик, соответствующий массе 304.87
([M + H]).

Устойчивость рацемического фосфинового
трипептида 1 оценивали в присутствии амино- и
карбоксипротеиназ. В качестве репера при иссле-
довании влияния этого соединения на функцио-
нирование данных ферментов использовали Се-
макс. В экспериментах использовали лейцинами-
нопептидазу (К.Ф. 3.4.11.2, Тип VI, микросомальная
из почки свиньи, 9.2 ед. акт. мг–1, Sigma-Aldrich,
США), карбоксипептидазу Y (К.Ф. 3.4.16.1, из
хлебопекарных дрожжей, 17 ед. акт. мг–1, Sigma-
Aldrich, США) и микросомальную фракцию мем-
бран мозга крысы (МФМК). Работы in vitro про-
водили по методикам [14, 15].

Ферментативный гидролиз Семакса и трипеп-
тида 1 проводили по следующей методике. К рас-
твору 0.185 мкмоль пептида в 280 мкл фосфатно-
солевого буфера (27.4 мМ NaCl, 0.4 мМ KCl, 2 мМ
Na3PO4 в 100 мл H2O, рН 7.4) добавляли 0.0184 ед.
акт. лейцинаминопептидазы (10 мкмоль ед. акт.–1)
или 2 ед. акт. карбоксипептидазы Y
(0.092 мкмоль ед. акт.–1) или 120 мкл МФМК в
этом же буфере. Инкубационную смесь переме-
шивали и термостатировали при 30°С, отбирая
аликвоты по 20 мкл через определенные проме-
жутки времени. Остановка ферментативного гид-
ролиза осуществлялась добавлением к отбирае-
мым пробам равного объема метанола. Анализ
смеси проводили методом ВЭЖХ. При работе с
МФМК перед анализом пробы очищали твердо-
фазной экстракцией на обращенной фазе, суть
которой заключалась в нанесении пептидной
фракции на патрон, упакованный обращенной
фазой Lichroprep RP-18 (Merck, Германия), с по-
следующим элюированием пептидов метанолом с
0.1% ТФУ. Далее смесь упаривали и растворяли в
200 мкл смеси метанол : вода = 5 : 95.

Установлено, что трипептид 1 при использова-
нии лейцинаминопептидазы, карбоксипептида-
зы Y и МФМК устойчив к действию этих фер-
ментных систем. Реакции вели в течение 3 сут.

Показано, что даже увеличение концентрации
лейцинаминопептидазы в 10 раз или МФМК в
5 раз не сказывалось на изменении содержания
трипептида 1 в инкубационной смеси. При про-
ведении экспериментов с участием Семакса уста-
новлено, что при использовании лейцинамино-
пептидазы и карбоксипептидазы Y влияние три-
пептида 1 на скорость гидролиза Семакса
минимально. На определенное влияние трипеп-
тида 1 на протеолиз Семакса указывает сохране-
ние небольшого количества Семакса в реакцион-
ной смеси при инкубации в течение 3 сут в случае
лейцинаминопептидазы на 2.1%, в случае карбок-
сипептидазы – на 3.2%.

При использовании МФМК изменение ско-
рости гидролиза Cемакса в присутствии рацеми-
ческого трипептида 1 более очевидно (рис. 1).
При увеличении концентрации трипептида 1
протеолиз Cемакса еще больше замедлялся.

Этот эффект, по-видимому, связан с тем, что в
МФМК присутствуют металлозависимые проте-
иназы [16]. Ингибирование их фосфиновым
псевдопролилглицилпролином приводило к ча-
стичному замедлению деградации Cемакса.

Таким образом, есть основание считать, что
синтезированный фосфиновый трипептид 1 мо-
жет влиять на деградацию пептидов за счет инги-
бирования металлопротеиназ и, следовательно,
имеет перспективы для контролирования фер-
ментативной активности в живых организмах.

ЭТИЧЕСКИЕ НОРМЫ

Все применимые международные, национальные
и/или институциональные принципы ухода и исполь-
зования животных были соблюдены.

Рис. 1. Протеолиз под действием МФМК Cемакса
( ) и смеси Cемакса и фосфинового трипептида 1
при мольном соотношении 1:1 ( ) и 1:5 ( ).
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SYNTHESIS AND STUDY OF THE PROPERTIES
OF PHOSPHINIC PSEUDOPROLYLGLYCYLPROLINE

K. V. Shevchenkoa,#, M. E. Dmitrievb, A. V. Vinyukovb, V. P. Shevchenkoa, I. P. Kalashnikovab,
I. Yu. Nagaeva, V. V. Ragulinb, and Academician of the RAS N. F. Myasoedova
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The synthesis of racemic phosphinic tripeptide 1 pyrrolidin-2-yl-{3-[(2-hydroxycarbonyl)-pyrrolidin-1-yl]-
3-oxo-propyl}-phosphinic acid was carried out, its high resistance to the action of leucine aminopeptidase,
carboxypeptidase Y and the enzyme system of rat brain membranes was found. In in vitro experiments using
Semax, it was found that the effect of tripeptide 1 on the rate hydrolysis of Semax, in the case of leucine ami-
nopeptidase and carboxypeptidase Y, is minimal. In experiments using the enzyme system of rat brain mem-
branes, the decrease in the rate of hydrolysis of Semax was more evident.

Keywords: phosphine derivatives, peptides, proteolysis, synthesis, Semax
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КОМПЛЕКСЫ РУТЕНИЯ НА ОСНОВЕ 5-MeC2B9-КАРБОРАНОВОГО 
ЛИГАНДА: СИНТЕЗ И ПРИМЕНЕНИЕ В КАТАЛИЗЕ 
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На основе нидо-карборанового лиганда [5-Me-7,8-C2B9H11]–, содержащего метильный заместитель
в нижнем поясе корзины, синтезирован новый комплекс рутения 3,3-(Ph2P(CH2)4PPh2)-3-H-3-Cl-
9-Me-клозо-3,1,2-RuC2B9H10 (1) и его производные 3,3-(Ph2P(CH2)4PPh2)-3-Cl-9-Me-клозо-3,1,2-

RuC2B9H10 (2), 3,3,8-(Ph2P(CH2)4PPh-μ-  (3) и 3,3,4,8-

(Ph2P(CH2)4P-μ-  (4). Полученные замещенные рутена-
карбораны, сохраняя характерную для незамещенных аналогов геометрию и стерическую конфигу-
рацию атома металла, характеризуются меньшими значениями потенциалов перехода Ru(II)–
Ru(III). Показана высокая эффективность применения полученных производных в качестве ката-
лизаторов контролируемой радикальной полимеризации метилметакрилата.

Ключевые слова: нидо-карборан, рутенакарбораны, контролируемая радикальная полимеризация,
ATRP, циклическая вольтамперометрия, рентгеноструктурный анализ
DOI: 10.31857/S2686953521030110

(C6H4-o)-3-Cl-9-Me-клозо-3,1,2-RuC2B9H9

(C6H4 2-o)  -3-Cl-9-Me-closo-3,1,2-RuC2B9H8

Открытие методов контролируемой радикальной
полимеризации (КРП) на рубеже XX–XXI веков
позволило существенно расширить спектр поли-
мерных материалов, применяемых в высокотех-
нологичных отраслях промышленности и обеспе-
чить активное развитие последних. В настоящее
время полимеры, получаемые в контролируемом
режиме, активно применяются в качестве дис-
персантов, адгезивов, присадок к техническим
жидкостям, агентов доставки лекарственных пре-
паратов и других важных областях [1–4]. Среди
трех основных методов КРП наиболее широко
исследованным и востребованным в плане прак-
тического применения является контролируемая
радикальная полимеризация с переносом атома,
известная в зарубежной литературе как Atom

Transfer Radical Polymerization (ATRP) [5–7]. В ос-
нове данного метода лежит процесс переноса ато-
ма галогена (Hal) между полимерной цепью (∼Pn)
и комплексом переходного металла (MnLx), вы-
ступающего в качестве катализатора (схема 1).

Результаты многочисленных исследований,
проведенных в области ATRP, позволяют сделать
вывод о том, что наличие лигандов с высокой до-
нирующей способностью в структуре комплекса
переходного металла позволяет увеличить актив-
ность катализатора, снизить его концентрацию
при сохранении должной степени контроля над
молекулярно-массовым распределением [8, 9].
Среди предложенных к настоящему времени ка-
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Схема 1. Общая схема полимеризации по механизму
ATRP. M – атом переходного металла в степени окис-
ления n, L – лиганды.

Pn–Hal + MnLx Pn + Hal–Mn + 1Lx

+M

Pm Pm + n
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тализаторов процесса ATRP следует выделить
карборановые комплексы рутения, характеризу-
ющиеся высокой эффективностью и стабильно-
стью в условиях полимеризации [10–12]. Уни-
кальное электронное строение борных кластеров,
обусловленное образованием неклассических
многоцентровых связей, делает их крайне востре-
бованными в катализе широкого спектра процес-
сов, в биомедицинской и других высокотехноло-
гичных областях [13–15]. В рамках данной работы
предложен новый подход к повышению катали-
тической активности металлакарборанов за счет
введения заместителей в нижний пояс карбора-
нового лиганда.

Цезиевую соль 5-метил-нидо-карборана полу-
чали на основе 9-иод-орто-карборана в две ста-
дии [16] (схема 2).

Сначала согласно методике [17] реакцией
кросс-сочетания 9-I-орто-C2B10H11 c MeMgI в
присутствии [(Ph3P)2PdCl2] и CuI был получен
9-метил-орто-карборан 9-Me-орто-C2B10H11. Его
спектр 1H ЯМР в CDCl3 содержит два уширенных
сигнала CH-групп карборанового остова при 3.49
и 3.38 м. д. и сигнал метильного заместителя при
0.24 м. д., а спектр 11B ЯМР содержит сигналы при
7.5 (c, 1B), –1.5 (д, 1B), –8.3 (д, 2B), –13.3 (д, 2B),
–14.3 (д, 2B) и –15.5 (д, 2B) м. д.

Затем кипячением 9-метил-орто-карборана с
CsF в этаноле получена цезиевая соль карборано-
вого лиганда Cs[5-Me-7,8-C2B9H11], спектр 1H ЯМР
которого в ацетоне-d6 содержит два уширенных
сигнала CH-групп карборанового остова при 1.71
и 1.45 м. д., уширенный сигнал метильного заме-
стителя при –0.05 м. д. и характерный сигнал
BHB-мостика при –2.79 м. д., а спектр 11B ЯМР –
сигналы 9 неэквивалентных  атомов  бора  при

–4.8 (c), –8.6 (д), –12.4 (д), –18.0 (д), –18.6 (д),
–20.8 (д), –22.8 (д), –30.9 (дд) и –36.1 (д) м. д., что
хорошо согласуется с литературными данными
[18]. Синтез металлакарборанов проводили в ат-
мосфере аргона по методикам [10–12], аналогич-
ным для синтеза их незамещенных аналогов.

Традиционный метод получения рутенакарбо-
ранов клозо-строения включает стадию образова-
ния экзо-нидо-комплекса, в котором атом металла
связан с карборановой корзиной посредством
трех агостических связей [10, 12]. Наличие ме-
тильного заместителя в положении 5 борного
остова делает образование подобных комплексов
невозможным, вследствие чего целевой клозо-
комплекс 3,3-(Ph2P(CH2)4PPh2)-3-H-3-Cl-9-Me-
клозо-3,1,2-RuC2B9H10 (1) образуется в одну стадию
при взаимодействии соли нидо-карборана с фосфи-
новым комплексом рутения [RuCl2(PPh3)(dppb)]
(схема 3).

Примечательно, что образование соединения 1
протекает с более высокой скоростью, чем синтез
аналогичного незамещенного рутенакарборана,
что, по-видимому, связано с невозможностью об-
разования в качестве промежуточного соедине-
ния комплекса экзо-нидо-строения, перегруппи-
ровка которого в клозо-продукт является лимити-
рующей стадией.

Строение соединения 1 было предположено
на основании данных спектроскопии ЯМР и эле-
ментного анализа и впоследствии подтверждено
рентгеноструктурным анализом. Спектр 31Р ЯМР
комплекса 1 в CD2Cl2 содержит два триплета от
двух неэквивалентных атомов фосфора при 38.0 и
36.3 м. д. Спектр 1H ЯМР имеет характерный для
металлакарборанов клозо-строения вид и содер-
жит сигналы ароматических колец дифосфино-

Схема 2. Схема синтеза 5-MeC2B9-карборанового лиганда.

MeMgI, CuI (5 mol %)

Me
Cs

H

I Me

[(PPh3)2PdCl2] (5 mol %)

Et2O, Δ
CsF

EtOH, Δ

Схема 3. Схема синтеза соединения 1.

Me

Cs  +
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T = 40°C
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1
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вого лиганда в области 7.3–8.0 м. д., тетраметиле-
нового мостика в виде ряда мультиплетов в диа-
пазоне 1.2–3.8 м. д., двух уширенных синглетов
CH-групп карборанового лиганда при 3.62 и
2.88 м. д., а также синглета метильного заместите-
ля в карборановом лиганде при 0.07 м. д. Сигнал
атома водорода, связанного с рутением, проявля-
ется при –8.35 м. д., что подтверждает образова-
ние соединения с предложенной структурой.

Появление метильного заместителя в структу-
ре карборанового лиганда приводит к потере мо-
лекулой плоскости симметрии, что отражается в
неэквивалентности атомов фосфора, атомов уг-
лерода карборановой корзины и мостиковых
групп дифосфиновых лигандов, а также атомов
бора. Это, в свою очередь, приводит к увеличе-
нию числа сигналов в соответствующих ЯМР-
спектрах. На основании детального анализа дву-

мерных 1H–1H COSY и 1H–13C HSQC ЯМР-спек-
тров, приведенных на рис. 1 и 2 соответственно,
было проведено соотнесение наблюдаемых в
спектре сигналов протонов тетраметиленового
мостика.

В 1H–1H COSY спектре четко видны корреля-
ции между магнитно-неэквивалентными геми-
нальными протонами и протонами соседних
CH2-групп. В свою очередь, спектр 1H–13C HSQC
однозначно показывает неэквивалентность всех
четырех атомов углерода тетраметиленового мо-
стика, а также атомов углерода карборанового
остова, обусловленную введением заместителя в
его структуру.

Спектр 11B{1H} ЯМР содержит сигналы 9 ато-
мов бора при –19.2 (2B), –17.2 (1B), –5.4 (3B),
–3.5 (1B), 4.8 (1B) и 8.7 (1B) м. д. Присутствие ме-

Рис. 1. Фрагмент двумерного 1Н–1H COSY ЯМР-спектра соединения 1.
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тильного заместителя карборанового лиганда
приводит к неэквивалентности положений 9 и 12,
5 и 11, 7 и 4, что обусловливает более сложную
структуру спектра 11B{1H} ЯМР комплекса 1 по
сравнению со спектром его незамещенного ана-
лога [12].

Предполагаемое строение комплекса 1 подтвер-
ждено рентгеноструктурным анализом (рис. 3). Кри-
сталлографические данные для C31H40.5B9ClP2Ru:
моноклинная сингония, пространственная груп-
па P21/c (№ 14); параметры элементарной ячейки
при T = 100(2) K: a = 16.8387(2) Å, b =
= 20.26530(10) Å, c = 20.8907(2) Å, β =
= 107.8700(10)°, V = 6784.84(11) Å3, Z = 8, d =
= 1.388 г см–3. Данные РСА депонированы в Кем-
бриджский банк структурных данных (номер
CCDC 2058775). Атом рутения координирован
открытой C2B3-плоскостью карборанового ли-
ганда и связан с двумя атомами фосфора дифос-

финового лиганда, атомами хлора и водорода.
Значения длин связей и валентных углов аналогич-
ны таковым для его незамещенного аналога [10],
что говорит о том, что наличие заместителя в ниж-
нем поясе карборанового лиганда не оказывает
влияния на пространственную конфигурацию ато-
ма металла. Согласно результатам анализа, в кри-
сталлической структуре присутствуют два типа
независимых молекул, незначительно отличаю-
щихся длинами связей и валентных углов. При
этом для каждого типа молекул наблюдается
разупорядоченность метильных заместителей по
двум симметричным положениям (9 и 12), что
свидетельствует об образовании в ходе реакции
двух энантиомеров. Согласно данным РСА ме-
тильный заместитель также может присутство-
вать в положении 10 карборанового остова. Засе-
ленность данного положения составляет порядка
12%, причем характерна только для одного из
двух обнаруженных в кристалле положений моле-

Рис. 2. Фрагмент двумерного 1H–13C HSQC ЯМР-спектра соединения 1.
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кул. Эти данные говорят о том, что содержание
данного изомера не превышает 6%. Столь малое
его содержание и возможное перекрывание сиг-
налов с сигналами от его изомера не позволяют
обнаружить его присутствие в спектрах ЯМР.

С целью изучения возможности применения
комплекса 1 в роли катализатора полимеризации
по механизму с переносом атома была исследова-
на его реакционная способность по отношению к
четыреххлористому углероду, традиционно ис-
пользуемому в качестве инициатора рассматрива-
емого процесса. Показано, что нагревание соеди-
нения 1 в бензоле в присутствии четыреххлори-
стого углерода при температуре 80°С (схема 4)
приводит к образованию 17-электронного пара-
магнитного комплекса [3,3-(Ph2P(CH2)4PPh2)-3-
Cl-9-Me-клозо-3,1,2-RuC2B9H11] (2) с выходом 40%.

В МАЛДИ масс-спектре соединения 2, зареги-
стрированного в отрицательном режиме, присут-
ствует один типичный интенсивный сигнал в ви-
де “конверта” с центром при 709 Да, отвечающий
молекулярному аниону и полностью соответству-
ющий теоретически рассчитанному распределе-
нию, что подтверждает предположенное для ком-
плекса строение.

В результате термолиза соединения 1 в толу-
оле при температуре 110°С в течение 5 ч
(схема 5) в присутствии небольшого количест-
ва четыреххлористого углерода были выде-
лены рутенакарбораны 3,3-(Ph2P(CH2)4PPh-μ-

 (3) и 3,3-
(Ph2P(CH2)4P-μ-

 (4), со-
держащие в своей структуре орто-фениленцик-

(C6H4-o)-3-Cl-9-Me-клозо-3,1,2-RuC2B9H9

(C6H4 2-o)  -3-Cl-9-Me-closo-3,1,2-RuC2B9H8

Рис. 3. Структура комплекса 1. Приведена одна из двух независимых молекул. Разупорядоченность метильного заме-
стителя С7 по положениям В9, В10 и В12 не показана. Избранные длины связей Ru1–Cl1 2.4384(5) и 2.4311(6) Å (для
двух независимых молекул), Ru1–H1 1.52(3) и 1.49(4) Å, Ru1–P1/P2 2.3382(6)–2.3701(6) Å, Ru1–C1/C2 2.198(2)–
2.274(2) Å и Ru1–B4/B7/B8 2.225(2)–2.298(2) Å; валентные углы P1–Ru1–P2 102.28(2) и 102.13(2)°, H1–Ru1–Cl1 138(1)
и 136(1)° и P1–Ru1–Cl1 81.46(2) и 82.78(2)°.
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Схема 4. Реакция соединения 1 с четыреххлористым
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лоборированные фрагменты, в виде темно-крас-
ных кристаллов с выходами 27 и 14% соответ-
ственно.

Идентификацию соединений проводили на
основании их масс-спектров и УФ-спектров,
сравнивая их с таковыми для ранее полученных
незамещенных рутенакарборанов. На основании
проведенных экспериментов можно сделать вы-
вод о том, что реакции соединения 1 с четырех-
хлористым углеродом в бензоле и толуоле в целом
аналогичны описанным ранее для его незаме-
щенного аналога, что говорит о том, что наличие
метильной группы в нижнем поясе карбораново-
го лиганда не приводит к существенному измене-
нию реакционной способности.

Исследование соединений 3 и 4 методом цик-
лической вольтамперометрии (ЦВА) показало,
что указанные соединения претерпевают обрати-
мый переход Ru(III)–Ru(II) при величине потен-
циалов –423 и –464 мВ относительно ферроцена
соответственно (рис. 4). Как видно, для комплек-
са 4 с двумя орто-фениленциклоборированными
фрагментами характерно более низкое значение
потенциала. Окисление комплекса 3 происходит
необратимо и характеризуется максимумом тока
при значении потенциала Epa = –600 мВ, тогда как
комплекс 4 способен к обратимому окислению

при E1/2 = 555 мВ. Несмотря на то что поведение
соединений 3 и 4 в условиях электрохимического
эксперимента в целом аналогично поведению их
незамещенных аналогов, примечательно, что пе-
реходы Ru(II)–Ru(III) происходят при более низ-
ких значениях потенциала. Это свидетельствует о
том, что метильный заместитель в структуре руте-
накарборана следует рассматривать как донор
электронной плотности, несмотря на то, что угле-
род является более электроотрицательным эле-
ментом по сравнению с бором. В отличие от со-
единений 3 и 4, 18-электронный комплекс 1 не
способен к обратимым электрохимическим превра-
щениям. Его окисление происходит необратимо и
характеризуется максимумом на кривой ЦВА при
значении потенциала порядка 960 мВ относи-
тельно ферроцена.

Изучение полимеризации метилметакрилата
(ММА) в присутствии синтезированных ком-
плексов 1, 3 и 4 показало, что они способны вы-
ступать в качестве катализаторов контролируе-
мой радикальной полимеризации по механизму с
переносом атома даже при концентрации
0.01 мол. %. Как следует из данных табл. 1, наи-
большая скорость процесса полимеризации на-
блюдалась в случае применения в катализе ком-
плекса 1, а проведение процесса в присутствии
соединений 3 и 4 позволило добиться лучшего

Схема 5. Термолиз соединения 1 в толуоле.
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Рис. 4. Кривые ЦВА, зарегистрированные для рутенакарборанов 1, 3 и 4 в 1,2-дихлорэтане (С = 3 × 10–3 М). Фоновый
электролит – n-Bu4NPF6 (0.2 M). Скорость развертки потенциала 100 мВ с–1.
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контроля над молекулярно-массовым распреде-
лением. Полученные образцы характеризуются
унимодальным молекулярно-массовым распре-
делением. Протекание полимеризации сопро-
вождается ростом молекулярной массы и сниже-
нием дисперсии образцов с увеличением степени
конверсии. Следует отметить, что наблюдаемые
закономерности характерны для процессов, про-
текающих в контролируемом режиме. Примене-
ние в качестве катализаторов соединений 3 и 4
позволило получить образцы, характеризующие-
ся более узким молекулярно-массовым распреде-
лением, чем образцы, полученные в аналогичных
условиях в присутствии их незамещенных анало-
гов или рутенакарборанов, содержащих метиль-
ные заместители при атомах углерода в верхнем
поясе карборанового лиганда [11].

Выявленные закономерности хорошо корре-
лируют с ранее наблюдаемым эффектом увеличе-
ния каталитической активности циклопентадие-
нильных (Cp) комплексов рутения при переходе
от незамещенного к пентаметилзамещенному
(Cp*) лиганду [19], а также при введении электро-
нодорных заместителей в структуру трис(2-пири-
дилметил)амина [20].

Таким образом, показано, что введение заме-
стителей в нижний пояс карборанового лиганда
карборановых кластеров переходных металлов
дает возможность управлять их каталитической
активностью. При этом, в отличие от известных
методов модификации свойств металлакарбора-
нов за счет введения заместителей к атомам угле-
рода или атому бора в положении 8 в верхнем по-
ясе карборанового лиганда, предложенный под-
ход оказывает влияние на распределение
электронной плотности в рутенакарборановых

кластерах, не затрагивая пространственную кон-
фигурацию атома металла.
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Novel ruthenacarborane 3,3-(Ph2P(CH2)4PPh2)-3-H-3-Cl-9-Me-closo-3,1,2-RuC2B9H10 (1)
and its derivatives 3,3-(Ph2P(CH2)4PPh2)-3-Cl-9-Me-closo-3,1,2-RuC2B9H10 (2), 3,3,8-

(Ph2P(CH2)4PPh-μ-  (3) and 3,3,4,8-(Ph2P(CH2)4P-μ-

 (4) were successfully obtained basing on a nido-carborane
ligand bearing methyl substituent in lower bend of the cage [5-Me-7,8-C2B9H11]–. The obtained ruthe-
nacarboranes keep the geometries and steric configurations typical for its unsubstituted analogues but
are characterized by lower values of Ru(II)–Ru(III) redox potentials. It was shown that the obtained de-
rivatives are active catalysts of controlled radical polymerization of MMA via ATRP mechanism.

Keywords: nido-carborane, ruthenacarboranes, ATRP, reversible-deactivated radical polymerization, cyclic
voltammetry, X-ray

(C6H4-o)-3-Cl-9-Me-closo-3,1,2-RuC2B9H9

(C6H4 2-o)  -3-Cl-9-Me-closo-3,1,2-RuC2B9H8
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Работа посвящена исследованию двух производных спиропиранов индолинового ряда и α-липое-
вой кислоты, которые рассматриваются в качестве потенциальных фотофармакологических аген-
тов с управляемой биологической активностью. Структура соединений детально изучена с помо-
щью рентгеноструктурного анализа, выявившего высокую лабильность липоевых фрагментов мо-
лекул. Для оценки потенциальной биологической активности был проведен молекулярный докинг
возможности связывания молекул спиропиранов с белком амилином с целью ингибирования его
агрегации. Результаты молекулярного докинга показали потенциальное повышение аффинности у
спироциклических производных к данному белку по сравнению с α-липоевой кислотой.

Ключевые слова: спиропиран, α-липоевая кислота, фотохромизм, рентгеноструктурный анализ, фо-
тофармакология, молекулярный докинг, амилин
DOI: 10.31857/S2686953521030080

Спиропираны представляют собой один из
наиболее интересных классов органических фо-
тохромных соединений, молекулы которых спо-
собны претерпевать обратимую изомеризацию
между обычно бесцветной спироциклической и
яркоокрашенной мероцианиновой формами под
действием различных внешних факторов, благо-
даря чему могут быть использованы в качестве
легко настраиваемых молекулярных переключа-
телей в самых разнообразных передовых отраслях
науки и техники [1, 2].

В последнее время все более перспективным
становится применение спиропиранов в области
биомедицины. В частности, на основе суще-
ственного изменения дипольного момента моле-

кул спиропиранов при облучении стала возможна
фотоконтролируемая доставка лекарственных
средств [3, 4], а проявление ими фотоуправляе-
мых флуоресцентных свойств делает их эффек-
тивными флуоресцентными зондами для биови-
зуализации [5, 6]. Особо интересным направле-
нием является создание молекулярных диад на
основе биологически активных соединений и
спиропиранов, так как наличие у такой гибрид-
ной молекулы фотохромной функции позволяет
ожидать от нее проявления биологической актив-
ности, управлять которой можно дистанционно
при облучении светом, а также с помощью других
внешних факторов (температура, рН и т.д.), что
предполагает использование подобных систем в
рамках концепции фотофармакологии [7].

Ранее нами были получены молекулярные ги-
бриды спиропиранов и α-липоевой кислоты
(АЛК), обладающие крайне низкой цитотоксич-
ностью и ярко выраженными сигнальными анти-
оксидантными свойствами, превосходящими та-
ковые свойства у АЛК [8]. Целями данной работы
были сравнительное исследование структуры ги-
бридных соединений 1 [8] и 2, полученных на ос-
нове гидроксизамещенных спироиндолинонаф-
топиранов 3, 4 и АЛК 5 по реакции этерификации
(схема 1), а также оценка их перспективности в
качестве ингибиторов агрегации белка амилина с
помощью методов молекулярного докинга.
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Кристаллы соединений 1 и 2, пригодные для
рентгеноструктурного анализа, были получены
из растворов в смеси метанол–ацетонитрил (1 : 1).
Молекулярная структура полученных спиропи-
ранов показана на рис. 1. Кристаллографические
данные для соединений 1 и 2 представлены в табл. 1,
а избранные длины связей, плоские и торсион-
ные углы – в табл. 2.

Липоевые фрагменты молекул в обоих случаях
разупорядочены от атома С(18') по двум положе-
ниям a и b в соотношении 0.82 : 0.18 для соедине-
ния 1 и 0.45 : 0.55 для соединения 2, что обуслов-
лено высокой подвижностью алкильной цепи
(рис. 1).

Углы между среднеквадратичными плоскостя-
ми спиро-сочлененных индолинового и бензопи-

ранового фрагментов в структурах 1 и 2 равны
84.92° и 85.60° соответственно. Для соединения 2
угол между среднеквадратичными плоскостями
бензольного кольца и пиррольного цикла в индо-
линовой части равен 7.62°, а пиранового фраг-
мента и аннелированного к нему цикла – 3.13°,
что указывает на неплоское строение вышеука-
занных гетероциклов. Атомы нафталинового
фрагмента пирановой части молекулы лежат в од-
ной плоскости. Индолиновый атом азота имеет
пирамидальное строение, сумма углов при нем
равна 348.43°. При этом он лежит практически в
плоскости бензольного ядра и атома С(3), откло-
нение от среднеквадратичной плоскости С(8–3)
0.003 Å. Такая деформация валентных углов вы-
звана значительным отклонением атома С(2,2')

Схема 1.

N O

R
OH

+

SS

HO

O

53, 4

DCC, DMAP

CH2Cl2, r.t.

R = − OMe (1, 3); − Cl (2, 4)

N O

R
O

S S O

1, 2

Рис. 1. Молекулярная структура соединений 1 (а) и 2 (б).
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от плоскости С(8–3), которое составляет 0.456 Å.
Пирановый цикл имеет конформацию полукрес-
ла с отклонением С(2,2') атома от среднеквадра-
тичной плоскости остальных атомов цикла на
0.250 Å и атома О(1') на 0.229 Å. Длины связей
N(1)–C(2,2'), С(2,2')–О(1') и О(1')–С(11') равны
1.457(7), 1.470(6) и 1.362(7) Å соответственно.

Фрагмент липоевой кислоты лежит вблизи
плоскости нафталинового ядра молекулы. Торси-
онные углы C(5')–C(6')–O(2')–C(15'), C(6')–
O(2')–C(15')–C(16') и O(2')–C(15')–C(16')–С(17')
равны 115.76°, –176.21° и 171.98° соответственно.
Отклонение атома О(2') от среднеквадратичной
плоскости атомов нафталинового цикла состав-

ляет 0.107 Å, а угол между плоскостями нафтали-
нового фрагмента и связи С(15')–О(3') – 66.83°.
Торсионные углы С(17')–С(18')–С(19')–С(20'),
С(17')–С(18')–С(19'')–С(20'') и С(18')–С(19')–
С(20')–С(21'), С(18')–С(19'')–С(20'')–С(21'') со-
ответственно равны 169.57°, –167.23°, –176.49° и
179.35°. Дитиолановые фрагменты имеют кон-
формацию полукресла с отклонением атомов
S(1'), S(2'), S(1'') и S(2'') от углеродных атомов со-
ответствующих циклов на 0.759, 0.261, 0.395 и
0.629 Å соответственно.

Молекула спиропирана 1 деформирована не-
сколько сильнее, что можно увидеть при про-
странственном наложении структур соединений

Таблица 1. Кристаллографические данные для соединений 1 и 2

Параметр Соединение 1 Соединение 2

Формула C32H30NO4S2 C31H29ClNO3S2

Цвет кристаллов светло-серый бесцветный

Молекулярная масса, г моль–1 556.69 563.02

Номер CCDC 2042952 2043910
Температура, K 150 100
Сингония моноклинная триклинная
Пространственная группа P21/n P1
Параметры элементарной ячейки a, Å 13.7775(9) 6.2600(13)

b, Å 10.4189(7) 11.0200(18)
c, Å 19.6652(15) 21.034(2)
α, град. 90.00 88.520(9)
β, град. 92.839(7) 81.440(9)
γ, град. 90.00 80.000(9)

Объем V, Å3 2819.4(3) 1413.1(4)

Z 4 2

Рассчитанная плотность ρ, г cм–3 1.311 1.319

μ(МоKα), мм–1 0.227 0.316

F(000) 1172 589.8
Размер кристалла, мм 0.37 × 0.35 × 0.32 0.38 × 0.23 × 0.13
Θmax, град. 29.968 29.06
Измеренные отражения 6093 5518
Независимые отражения 3167 2761
Диапазон индексов –17 < h < 17 –7 < h < 7

–13 < k < 12 –13 < k < 13
–25 < l < 10 –25 < l < 25

Отражения с F > 4σ(F ) 4066 2861
Количество уточненных параметров 383 398
GOF 1.047 1.228
wR2 0.2236 0.416
Rint 0.0363 0.0596
R-фактор 0.0808 0.1407
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1 и 2 (рис. 2). Торсионные углы C(5')–C(6')–
O(2')–C(15'), C(6')–O(2')–C(15')–C(16') и O(2')–
C(15')–C(16')–С(17') соответственно равны –
115.87°, –178.90° и –67.56°. Угол между средне-
квадратичными плоскостями бензольного кольца
и пиррольного цикла в индолиновой части равен
5.87°, а пиранового фрагмента и аннелированно-
го к нему цикла – 5.88°. Нафталиновый фрагмент
также непланарен – угол между аннелированны-
ми циклами составляет 2.12°. Индолиновый атом
азота имеет пирамидальное строение, сумма уг-
лов при атоме азота составляет 348.05°. Атом азо-
та лежит в плоскости бензольного ядра и атома
С(3), отклонение от среднеквадратичной плоско-
сти С(8–3) равно 0.002 Å. Как и в предыдущем
случае, атом С(2,2') также достаточно сильно от-
клоняется от плоскости С(8–3) – на 0.446 Å. Ме-
токсильная группа несколько повернута относи-
тельно плоскости бензольного цикла – отклоне-
ние для атома О(1) составляет 0.143 Å, а для С(13) –
0.169 Å. Пирановый цикл имеет конформацию
полукресла с отклонением атома С(2,2') от сред-
неквадратичной плоскости остальных атомов
цикла на 0.335 Å и атома О(1') на 0.294 Å. Длины
связей N(1)–C(2,2'), С(2,2')–О(1') и О(1')–С(11')
близки к таковым для спиропирана 1 и соответ-
ственно равны 1.456(4), 1.469(4) и 1.367(4) Å.

Атом O(2') отклоняется от среднеквадратич-
ной плоскости нафталинового цикла на 0.154 Å, а
угол между плоскостями цикла и связи С(15')–
О(3') составляет 69.01°. Торсионные углы С(17')–
С(18')–С(19')–С(20'), С(17')–С(18')–С(19'')–
С(20''), С(18')–С(19')–С(20')–С(21') и С(18')–
С(19'')–С(20'')–С(21'') равны 173.06°, –176.69°,
178.13° и 104.32° соответственно. Дитиолановые
фрагменты имеют конформацию полукресла с
отклонением атомов С(21'), С(22'), С(21'') и
С(22'') от среднеквадратичной плоскости осталь-
ных атомов соответствующих циклов на 0.332,
0.375, 0.594 и 0.259 Å соответственно.

Кристаллы спиропирана 1 имеют слоистую, а
2 – колончатую структуру (рис. 3), что подтвер-
ждается наличием соответствующих укорочен-
ных контактов.

Благодаря наличию в молекуле фрагмента
биологически активной АЛК, возможно рассмат-
ривать спиропираны 1 и 2 в качестве потенциаль-
ных фотофармакологических агентов. Ранее мы
установили, что антиоксидантная активность 1 и
2 может превышать соответствующие показатели
для АЛК [8]. При этом сама АЛК обладает широ-
ким спектром терапевтического действия и мо-
жет применяться при лечении таких заболеваний,
как диабетическая полинейропатия, болезнь
Альцгеймера и других нейродегенеративных рас-
стройств [9]. Одной из возможных причин биоло-
гической активности АЛК является способность
ингибирования агрегации белка амилина, сопут-

Таблица 2. Избранные длины связей l, углы и торсион-
ные углы ω для соединений 1 и 2

Связь

Соединение 
1

Соединение 
2

l, Å

O(1')–C(11') 1.365(4) 1.362(7)
O(1')–C(2'2) 1.471(4) 1.470(6)
N(1)–C(8) 1.412(4) 1.422(8)
N(1)–C(2'2) 1.455(4) 1.457(7)
N(1)–C(10) 1.438(4) 1.474(7)
C(3)–C(2'2) 1.560(4) 1.550(7)

C(2'2)–C(3') 1.488(4) 1.499(8)
C(3')–C(4') 1.321(4) 1.319(9)
O(1)–C(5) 1.391(4) –
O(1)–C(13) 1.418(4) –

Cl(1)–C(5) – 1.75(1)
C(6')–O(2') 1.409(4) 1.396(9)

C(15')–O(2') 1.349(5) 1.368(8)
C(15')–O(3') 1.184(5) 1.207(9)
C(15')–C(16') 1.498(6) 1.48(1)
C(22')–S(1') 1.824(7) 1.49(3)
C(20')–S(2') 1.860(6) 1.77(2)

S(1')–S(2') 2.056(4) 2.07(2)

Угол ω, град.

C(11')–O(1')–C(2'2) 119.8(2) 121.0(4)
C(8)–N(1)–C(2'2) 107.9(2) 106.9(4)
C(3')–C(2'2)–O(1') 110.3(2) 111.7(4)
C(2'2)–C(3)–C(9) 101.6(2) 101.3(5)
C(5')–C(6')–C(7') 121.7(3) 122.0(6)
C(4)–C(5)–C(6) 121.7(3) 123.1(9)

C(6')–O(2')–C(15') 118.6(3) 117.6(5)
O(2')–C(15')–O(3') 122.5(4) 121.0(7)
C(11')–C(12')–C(4') 116.9(3) 115.6(4)
C(3)–C(2'2)–N(1) 103.0(2) 102.7(4)
C(22')–S(1')–S(2') 95.5(2) 95(2)

C(21')–C(20')–S(2') 107.4(4) 107(2)
C(13)–O(1)–C(5) 116.4(3) –
Cl(1)–C(5)–C(6) – 118.4(8)

Торсионный угол ω, град.

C(6')–O(2')–C(15')–C(16') –178.9(3) 176.2(6)
C(18')–C(19')–C(20')–S(2') –62.0(4) 63(5)
C(8)–N(1)–C(2'2)–O(1') –84.9(3) –85.6(5)

C(16')–C(17')–C(18')–C(19') 175.0(3) –170(3)
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ствующей вышеупомянутым патологическим со-
стояниям [10, 11].

Нами было проведено сравнение способности
соединений 1 и 2 к связыванию с амилином (ост-
ровковым амилоидным полипептидом IAPP) по
сравнению с АЛК при помощи метода молеку-
лярного докинга. Аффинность в паре белок–ли-
ганд рассчитана с помощью ПО AutoDock Vina
при использовании подхода гибкого докинга от-
носительно нежестких фрагментов молекул ли-
гандов, структуры которых были установлены ме-
тодом РСА. Основные результаты докинга приве-
дены в табл. 3. Наиболее выгодная конформация
спиропирана 1 при его взаимодействии с амили-
ном с точки зрения оценочной функции докинга
и их двумерная диаграмма взаимодействий, полу-
ченная с помощью программы LigPlot+, пред-
ставлены на рис. 4.

Результаты молекулярного докинга показали,
что оба исследованных спиропирана могут обра-
зовывать водородную связь с аминокислотным
остатком амилина Asn31. При этом соединение 1
образует еще восемь гидрофобных контактов с
белком, в том числе с аспарагиновыми и алани-
новым остатками Asn21, Asn22 и Ala25, находя-
щимися на участке цепи (Ser20–Ser29) – одном
из наиболее амилоидогенных регионов молекулы
амилина [12]. Соединение 2 образует три гидро-
фобных контакта с Arg11, Asn14 и Phe15, а АЛК –
с остатками Phe15 и Asn21. Также для АЛК было

предсказано образование двух водородных связей
с пептидными остатками Asn14 и Asn31. Оценоч-
ные энергии связывания соединений 1, 2 и АЛК с
амилином составили –8.0, –7.0 и –3.7 ккал моль–1

соответственно, что позволяет ожидать от ги-
бридных спиропиранов повышенной либо срав-
нимой с АЛК ингибирующей способности.

Таким образом, проведено исследование двух
производных спиропиранов индолинового ряда и
α-липоевой кислоты; спиропиран 2 является но-
вым в данной серии. Молекулярная структура по-
лученных соединений детально исследована ме-
тодом РСА. Полученные данные показали высо-
кую лабильность липоевых фрагментов в
молекулах, которая достигается как за счет соб-
ственной подвижности алкильной цепи, так и
вследствие неполного сопряжения между атома-
ми кислорода сложноэфирной группы и дефор-
мированным нафталиновым фрагментом. Такая
повышенная лабильность также может косвенно
указывать на возможность образования более
прочных невалентных взаимодействий, напри-
мер, в случае лиганд-белковых комплексов. Мо-
делирование методом молекулярного докинга
показало возможность повышения аффинности к
белку амилину при переходе от АЛК, для которой
ранее установлена ингибирующая его агрегацию
активность [11] к спироциклическим производ-
ным АЛК. Это указывает на высокий потенциал
для использования полученных соединений в ка-

Рис. 2. Наложение структур соединений 1 и 2.
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Таблица 3. Результаты молекулярного докинга между белком амилином и ингибирующими лигандами

Соединение

Аминокислотные остатки, участвующие
во взаимодействиях с лигандом Энергия связывания

(Vina docking score), ккал моль–1Гидрофобное 
взаимодействие Водородные связи

1 Gln10, Arg11, Asn14, Phe15, 
Asn21, Asn22, Ala25, Val32

O(3')…Asn31(l = 2.31 Å) –8.0

2 Arg11, Asn14, Phe15 O(3')…Asn31(l = 2.31 Å) –7.0
α-липоевая кислота Phe15, Asn21 O(1)…Asn14 (l = 2.41 Å) –3.7

O(2)…Asn31 (l = 2.46 Å)
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честве ингибиторов агрегации амилина. При
этом наиболее перспективным кандидатом явля-
ется спиропиран 1, для которого, помимо наи-
большей по модулю оценочной энергии связыва-
ния, были предсказаны гидрофобные взаимодей-

ствия с аминокислотными остатками на одном из
ответственных за амилоидогенность участке мо-
лекулы. Также для спиропирана 1 была зареги-
стрирована склонность к фотоиндуцируемой
изомеризации [8], что позволяет рассматривать

Рис. 3. Упаковка молекул в кристаллах спиропиранов 1 (вид вдоль оси b) (а) и 2 (вид вдоль оси а) (б).

(a)

aaa

aa bbb

cc

bb cc

(б)
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его в качестве потенциального фотофармаколо-
гического агента с управляемой биологической
активностью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения 1 и 2 были получены по разрабо-
танной нами ранее методике [8].

[1,3,3-триметил-5-хлорспиро(индолин-2,2'-бен-
зо[f]хромен)-6'-ил]5-(дитиолан-3-ил)пентаноат 2.
В круглодонную колбу поместили 0.378 г спиро-
пирана 4 (1 ммоль), 0.206 г АЛК 5 (1 ммоль), 0.206 г
N,N'-дициклогексилкарбодиимина (DCC) (1 ммоль),
0.007 г 4-диметиламинопиридина (DMAP) и до-
бавили 20 мл дихлорметана. Полученный раствор
перемешивали в атмосфере аргона в течение 24 ч
при комнатной температуре. Затем смесь обрабо-
тали водой и отделили органическую фазу. Рас-
творитель отогнали на водяной бане, полученный
продукт очищали колоночной хроматографией
(носитель – силикагель, элюент – хлороформ).
Выход 0.170 г (30%). Тпл = 153–155°С. ИК (KBr, ν,
см–1): 1756 (C=O); 1625, 1645 (C=C); 1263 (C–N);
946, 1023 (Cspiro-O). 1Н ЯМР (CDCl3, δ, м. д., J/Гц):
1.19 (3H, с, 3-СН3), 1.29 (3H, с, 3-СН3), 1.52–1.67
(2H, м, 18'-H), 1.73–1.80 (2H, м, 19'-H), 1.80–1.89

(2H, м, 17'-H), 1.94 (1H, дк, J 13.7, 6.9, 21'-H), 2.48
(1H, тд, J1 12.4, J2 6.6, 21'-H), 2.64 (2H, т, J 7.4, 16'-H),
2.69 (3H, с, N–CH3), 3.13 (1H, дт, J1 11.0, J2 6.9,
22'-H), 3.16–3.22 (1H, м, 22'-H), 3.56–3.67 (1H, м,
20'-H), 5.74 (1H, д, J 10.4, 3'-H), 6.41 (1H, д, J 8.2,
7-H), 6.93 (1H, д, J 8.9, 10'-H), 7.02 (1H, д, J 2.1, 4-H),
7.05 (1H, дд, J1 8.7, J2 2.2, 7'-H), 7.11 (дд, J1 8.2,
J2 2.1, 6-H), 7.47 (1H, д, J 10.5, 4'-H), 7.60 (1H, д,
J 8.9, 9'-H), 7.69 (1H, д, J 2.1, 5'-H), 7.72 (1H, д, J 8.8,
8'-H). 13С ЯМР (CDCl3, δ, м. д.): 20.00, 24.70, 25.54,
28.74, 28.93, 34.24, 34.61, 38.51, 40.25, 51.64, 56.34,
104.49, 107.61, 110.54, 112.12, 117.05, 117.18, 118.44,
122.07, 123.81, 125.09, 126.78, 127.25, 130.00, 130.05,
130.49, 138.63, 146.69, 149.57, 153.02, 172.14. ESI-MS:
m/z 566.1589 [M + H]+; выч. для С31Н33ClNО3S
566.1585. Найдено (%): С, 65.67; Н, 5.73; Cl, 6.24;
N, 2.44; S, 11.28. Выч. для С31Н32ClNО3S2 (%):
С, 65.76; Н, 5.70; Cl, 6.26; N, 2.47; S, 11.33.

Рентгеноструктурный анализ. Рентгенострук-
турные исследования выполнены на автоматиче-
ском дифрактометре XCalibur (Agilent, США) с
координатным CCD детектором EOS (Agilent
Technologies UK Ltd, Yarnton, Oxfordshire, Вели-
кобритания). Сбор отражений, определение и
уточнение параметров элементарных ячеек про-
ведены с использованием специализированного

+
2

Рис. 4. Наиболее выгодная конформация спиропирана 1 при его взаимодействии с амилином (а) и их двумерная диа-
грамма взаимодействий (б).
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программного пакета CrysAlis PRO v. 171.35.19
(Agilent Technologies UK Ltd, Yarnton, Oxfordshire,
England, 2011). Рентгенодифракционные данные
были получены с использованием MoKα (λ =
= 0.71073 Å) излучения. Заполняемость экспери-
ментального массива (2θ = 52.64°) составила
99.8%. Структуры решены прямыми методами.
Полноматричное уточнение позиций и тепловых
параметров неводородных атомов выполнялось
изотропно, а затем анизотропно методом наи-
меньших квадратов. Все вычисления проведены
по комплексу программ SHELXTL [13]. Полный
набор кристаллографических данных для соеди-
нений 1 и 2 представлен в табл. 1.

Молекулярный докинг. Структура белка-мише-
ни получена из международной базы белков
(PDB). В качестве наиболее подходящей для дан-
ного исследования была выбрана структура 2L86,
расшифрованная с использованием данных ЯМР
при физиологическом значении pH. Структура
α-липоевой кислоты получена из базы данных
Кембриджского кристаллографического центра
данных (CCDC 1270583). Подготовка белка и ли-
гандов к докингу проводилась на основе коорди-
нат атомов, полученных по данным РСА, с ис-
пользованием программного пакета Autodock
Tools [14]. В процессе подготовки из структуры
молекулы белка были удалены молекулы воды и
добавлены атомы водорода. Область докинга
включала всю поверхность белка ввиду его отно-
сительно небольшого размера. В случае АЛК про-
цедура подготовки файла также включала в себя
добавление атомов водорода, а в структурах 1 и 2
они были уточнены изначально. Подготовка
структур проводилась с использованием DS View-
erPro 6.0 (Accelrys, Cambridge, United Kingdom,
2005). Для проведения докинга использовали ПО
AutoDock Vina [15], визуализацию полученных
результатов осуществляли при помощи про-
граммного пакета PyMOL2 (The PyMOL Molecu-
lar Graphics System, Version 2.0 Schrödinger, LLC).
Двумерная диаграмма взаимодействий белок–
лиганд получена с использованием программы
LigPlot+ v.1.4.5 [16].
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The work presents the structural study of two derivatives of indoline spiropyrans and alpha-lipoic acid con-
sidered as potential photopharmacological agents with controllable biological activity. The compounds struc-
tures were comprehensively studied using X-ray diffraction analysis which revealed high lability of the lipoic
fragments of molecules. To assess the potential biological activity, molecular docking was performed on the
possibility of spiropyran molecules binding to the protein amylin in order to inhibit its aggregation. The mo-
lecular docking results showed a potential increase in the affinity of spirocyclic derivatives for this protein
compared to alpha-lipoic acid.
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Впервые экспериментально определены границы твердого раствора со структурой анатаза, полу-
ченного замещением титана на бор и фосфор. Образцы номинального состава Ti1 – x(BP)x/2O2, син-
тезированные методом сжигания геля, исследованы методом рентгенофазового анализа и инфра-
красной спектроскопии. На основании полученных данных построена диаграмма системы TiO2–
B2O3–P2O5, описывающая фазовые равновесия между твердым раствором со структурой анатаза,
Ti5P4O20, TiP2O7 и BPO4.

Ключевые слова: твердые растворы, материалы для фотокатализа
DOI: 10.31857/S2686953521030092

В настоящее время широко применяется спо-
соб обеззараживания воды, основанный на раз-
ложении органических соединений под воздей-
ствием видимого или ультрафиолетового излуче-
ния в присутствии катализаторов на основе
допированного TiO2. Такой способ влечет за со-
бой необходимость предотвращать попадание
токсичных неорганических веществ из катализа-
тора в воду. Использование в качестве добавок
простых оксидов бора и фосфора значительно
снижает степень загрязнения воды токсичными
веществами, но не приводит к эффективному фо-
токатализу в видимой области излучения, по
сравнению с активностью чистого TiO2 при уль-
трафиолетовом излучении [1]. Однако теоретиче-
ский анализ показывает, что проблема может
быть решена при двойном замещении Ti4+ в ана-
тазе на B3+ и P5+ [2]. Эффективность такого под-
хода фрагментарно рассмотрена в работах X. Zhou
и соавт. [3] и M.H. Basha и соавт. [4], но количе-
ственно возможность замещения не исследована.
В результате анодного оксидирования титана в ор-
ганическом электролите, содержащем триэтилбо-
рат (C2H5O)3B и трибутилфосфат (C4H9O)3PO, по-
сле отжига при 450°C были получены нанотрубки
TiO2, допированные 2.57 ат. % бора и 2.87 ат. %
фосфора (согласно данным рентгеновской фото-
электронной спектроскопии, РФЭС) [3]. Золь–
гель методом при использовании смеси
(C3H7O)4Ti, H3BO3 и H3PO4 после отжига ксероге-

ля при 400, 500, 600 и 700°C получены образцы
анатаза, содержащие B и P, согласно данным
РФЭС, для которых улучшилась фотокаталити-
ческая активность в видимой части спектра, по
сравнению с чистым TiO2 [4]. Одинарное замеще-
ние на бор в результате золь-гель синтеза с ис-
пользованием Ti(C4H9O)4 и H3BO3 позволило по-
лучить однофазный анатаз при исходном соотно-
шении B : Ti = 0.1, сохранявший гомогенность в
интервале температур 400–500°C [5]. В интервале
600–700°C выделялся B2O3, а при 800°C вместо
примеси B2O3 образовывалась высокотемпера-
турная модификация TiO2–рутил [5]. Твердофаз-
ный синтез (добавка 5 мол. % B2O3 к TiO2) при
1200°C приводил к образованию гомогенного ру-
тила [6]. В работе [7] сообщается о получении
анатаза золь–гель методом в широком интервале
исходных соотношений (B : Ti = 0.1–0.8, отжиг
при 600°C, образование рутила при 650°C), но
РФЭС-анализ образца B : Ti = 0.6 показал, что ре-
альное содержание бора составило 3.48 ат. %. При
гомогенном допировании оксида титана 3 вес. %
бора (золь-гель синтез, отжиг при 500°C) обнару-
жен концентрационный градиент: в объеме ана-
таза соотношение B : Ti = 0.068 (согласно данным
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной
плазмой, ИСП-МС), а на поверхности – 0.469
(согласно данным РФЭС-анализа) [8]. В не одно-
фазном образце, содержащем B2O3/H3BO3
(12 вес. % B), соотношения B : Ti для анатаза со-
ставили 0.273 (согласно данным ИСП-МС) и
0.693 (согласно данным РФЭС-анализа) [8]. Со-
отношение B : Ti = 0.6 соответствовало исходному
(согласно данным энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии, ЭДРС) для гомогенного
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образца 8 вес. % B–TiO2, полученного золь-гель
гидротермальным методом и отожженного при
500°C [9]. При соосаждении с помощью NH4OH
из раствора Ti(C4H9O)4 и H3BO3 и последующем от-
жиге осадка при 500°C образовывалась смесь аната-
за и рутила, содержащая до 15 вес. % бора [10].

Замещение титана на фосфор в TiO2 осложня-
ется образованием на воздухе соединений TiP2O7
и (TiO)2P2O7 [или Ti2O(PO4)2], а при низком пар-
циальном давлении кислорода или в атмосфере
галогена – Ti5O4(PO4)4, Ti31O24(PO4)24, Ti4O3(PO4)3
и TiPO4. В результате золь-гель синтеза с
Ti(C4H9O)4 и H3PO4 после отжига при 900°C ана-
таз оставался однофазным для исходного соотно-
шения P : Ti = 0.1 (согласно данным ИСП-МС
соотношение P : Ti равно 0.1061, инфракрасной
спектроскопии с преобразованием Фурье –
0.0938, РФЭС – 0.1992) и переходил в рутил при
1000°C [11]. Более низкие температуры (600°C)
позволяли сохранять гомогенность до P : Ti = 0.3
[12]. Однофазный анатаз с соотношением P : Ti =
= 0.1 (прекурсоры Ti(C4H9O)4 и H3PO4) кристал-
лизовался в результате гидротермального синтеза
при 200°C [13]. Введение фосфора в TiO2 позволи-
ло повысить температуру полиморфного перехо-
да анатаз–рутил на сотни градусов.

В настоящей работе определено предельное
замещение титана на бор и фосфор в TiO2 при со-
хранении структуры анатаза и построена изобар-
но-изотермическая диаграмма фазовых равнове-
сий системы TiO2–B2O3–P2O5.

Для получения образцов состава Ti1 – x(BP)x/2O2
(0 ≤ x ≤ 1) применяли метод сжигания геля. В ка-
честве исходных реагентов использовали тетрабу-
токсититан (C4H9O)4Ti, борную кислоту Н3ВО3 и
дигидроортофосфат аммония NH4H2РO4. Рас-
считанное количество (C4H9O)4Ti прикапывали к
водному раствору смеси Н3ВО3 и NH4H2PO4 и до-
бавляли 2 мл разбавленной азотной кислоты. По-
лученный раствор приливали к горячему раство-
ру поливинилового спирта. Раствор упаривали
досуха, образовавшийся порошок переносили в
керамический тигель, отжигали при 620°C в тече-
ние 3 ч и затем охлаждали на воздухе до комнат-
ной температуры.

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошков
выполняли на дифрактометре Bruker Advance D8
(Германия), излучение Cu-Kα, интервал углов
2θ = 10°–70° с шагом сканирования 0.0133°. Об-
работка результатов проводилась с помощью
программного пакета DIFFRAC.EVA.

ИК-исследование образцов в диапазоне вол-
новых чисел 400–4000 см–1 с шагом сканирова-
ния 1 см–1 проводили на спектрометре ИНФРА-
ЛЮМ-ФТ2 (ООО “Люмэкс-маркетинг”, Россия).

Дифрактограммы образцов Ti1 – x(BP)x/2O2 (0 ≤
≤ x ≤ 1) представлены на рис. 1. Синтезированный
TiO2 имеет структуру анатаза (А), однако в нем
присутствует примесь рутила (R) в небольшом
количестве (около 7%). При эквимолярном заме-
щении Ti на B и P ограниченный твердый раствор
со структурой анатаза распространяется до соста-
ва Ti0.8B0.1P0.1O2, при этом примесь рутила исчеза-
ет (рис. 1, кривая 2). Рефлекс около 28° для соста-
ва Ti0.9B0.05P0.05O2 (рис. 1, кривая 1), вероятно, от-
носится к образующемуся сассолину (H3BO3). В
интервале составов Ti0.7B0.15P0.15O2–Ti0.5B0.25P0.25O2,
наряду с анатазом, образуется Ti5P4O20 (рис. 1,
кривые 3–6), а для Ti0.4B0.3P0.3O2 появляется при-
месь BPO4 (рис. 1, кривая 6). В результате даль-
нейшего замещения – Ti0.3B0.35P0.35O2–
Ti0.1B0.45P0.5O2 – исчезает анатаз, вместо Ti5P4O20
образуется TiP2O7 и увеличивается содержание
тетрагональной фазы BPO4 (рис. 1, кривые 7–9),
которая, как показали эксперименты, не раство-
ряет TiO2 в заметных количествах. При добавле-
нии B2O3 к смеси TiP2O7 с Ti5P4O20 увеличилось
содержание фазы Ti5P4O20, что свидетельствует об
ограниченной растворимости в ней B2O3.

Спектры отдельных образцов в информатив-
ной ИК-области пропускания 500–1300 см–1 при-
ведены на рис. 2. На спектрах TiO2 и
Ti0.9B0.05P0.05O2 отсутствуют заметные пики (рис. 2,
спектр 1). Для Ti0.8B0.1P0.1O2 (рис. 2, спектр 2) при
1190 и 880 см–1 появляются пики валентных коле-
баний B–O в твердофазных B2O3 [5] и H3BO3 [9]
соответственно, сохраняющиеся на спектрах 3, 7
и 9, а также пики асимметричных и симметрич-
ных валентных колебаний группы PO4 при 1010 и
990 см–1 [14]. Начиная с Ti0.7B0.15P0.15O2 (рис. 2,
спектр 3), на спектрах присутствует пик асиммет-
ричных валентных колебаний связи P–O–P при
925 см–1 [11]. В случае Ti0.3B0.35P0.35O2 (рис. 2,
спектр 7) асимметричные и симметричные ва-
лентные колебания PO4 представлены наборами
пиков в интервалах 1020–1160 и 950–1000 см–1 со-
ответственно, а асимметричным деформацион-
ным колебаниям PO4 соответствуют пики в ин-
тервале 525–635 см–1 [14]. Кроме того, пик при
1040 см–1 и набор пиков в интервале 700–850 см–1

отвечают колебаниям связи P–O [11] и непрерыв-
ных цепей –Ti–O– в матрице Ti–O–P [11, 14] со-
ответственно. На спектре Ti0.1B0.45P0.45O2 (рис. 2,
спектр 9) пики, соответствующие –Ti–O–, исче-
зают и проявляются пики, характерные для кри-
сталлического BPO4 (545, 605, 620, 940 и 1080 см–1)
[15, 16].

На рис. 3 представлена диаграмма, построен-
ная по данным РФА и ИК-спектрометрии и опи-
сывающая фазовые равновесия в тройной систе-
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ме TiO2–B2O3–P2O5 при температуре 620°C и пар-
циальном давлении кислорода 21 кПа. Образцы
Ti0.9B0.05P0.05O2 и Ti0.8B0.1P0.1O2 находятся в области
гомогенности ограниченного твердого раствора
со структурой анатаза (область серого цвета на
рис. 3). Заштрихованные области отвечают двух-
фазным равновесиям твердого раствора на осно-
ве анатаза TiO2(A) с расплавом на основе B2O3
[B2O3(L)] и TiO2(A) c кристаллическим Ti5P4O20.

Четыре образца от Ti0.7B0.15P0.15O2 до Ti0.4B0.3P0.3O2
участвуют в трехфазном равновесии TiO2(A)–
B2O3(L)–Ti5P4O20. Составы Ti0.3B0.35P0.35O2 и
Ti0.2B0.4P0.4O2 оказываются в трехфазном равнове-
сии Ti5P4O20–B2O3(L)–TiP2O7, а образец
Ti0.1B0.45P0.45O2 – в трехфазном равновесии
TiP2O7–B2O3(L)–BPO4. Существование равнове-
сия TiP2O7–BPO4–P2O5(L) является следствием
правила фаз.

Таким образом, в рамках исследования мето-
дом сжигания геля с поливиниловым спиртом
впервые получен гомогенный образец состава
Ti0.8B0.1P0.1O2 со структурой анатаза, который яв-
ляется предельным с точки зрения двойного за-
мещения титана на бор и фосфор.

Рентгенографические и ИК-спектральные ис-
следования образцов Ti1 – x(BP)x/2O2 (0 ≤ х ≤ 1, шаг
х = 0.1) позволили определить область гомоген-
ности твердого раствора со структурой анатаза
при температуре 620°C и парциальном давлении
кислорода 21 кПа и построить диаграмму фазо-
вых равновесий системы TiO2–B2O3–P2O5 с уча-
стием твердого раствора на основе TiO2, Ti5P4O20,
TiP2O7 и BPO4.

Полученные результаты и разработанные под-
ходы являются перспективными для дальнейше-
го развития научно-исследовательских и при-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов Ti1 – x(BP)x/2O2 (0 ≤ х ≤ 1, шаг х = 0.1).
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кладных работ в области создания безопасных
материалов для обеззараживания и очистки воды.
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For the first time the boundaries of a solid solution with an anatase structure formed by the replacement of
titanium with boron and phosphorus were experimentally determined. Samples of the nominal composition
Ti1 – x(BP)x/2O2 synthesized by the gel combustion method were studied by X-ray phase analysis and infrared
spectroscopy. Based on the data obtained, a diagram of the TiO2–B2O3–P2O5 system was drawn, which de-
scribes the phase equilibria between solid solution with the anatase structure, Ti5P4O20, TiP2O7, and BPO4.

Keywords: solid solutions, materials for photocatalysis

Рис. 3. Фазовая диаграмма системы TiO2–B2O3–P2O5
при температуре 620°C и парциальном давлении кис-
лорода 21 кПа.
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Предложен новый метод – СВС-штамповка, ‒ основанный на использовании реологического эф-
фекта тиксотропии. Обсуждаются перспективные возможности этого метода для прямого получе-
ния компактных металлокерамических и керамических изделий заданных формы и размера из про-
дуктов синтеза на одной установке в одну технологическую стадию. На примере материала на осно-
ве МАХ-фазы Ti3AlC2 представлена эволюция структуры продуктов синтеза в ходе химического
превращения в условиях высокотемпературного сдвигового деформирования.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в металлургии бурно разви-
вается новое направление ‒ металлургия тиксо-
тропных материалов, находящихся в твердожид-
ком состоянии, с использованием жидкофазных
процессов [1–3]. Совершенствованию этих техно-
логий уделяется большое внимание в ведущих науч-
ных центрах и промышленных фирмах Западной
Европы, США, Японии и других стран [4, 5].

Одновременно в технологии самораспростра-
няющегося высокотемпературного синтеза
(СВС) интенсивно развиваются методы твердо-
фазного прямого получения изделий из совре-
менных металлокерамических и керамических
материалов, сочетающие процессы горения и высо-
котемпературного сдвигового деформирования при
воздействии на продукты горения внешним дав-
лением. Начиная с 1984 г. были разработаны
методы СВС-экструзии, СВС-измельчения и сво-
бодного СВС-сжатия [6]. Эти новые технологиче-
ские процессы объединяет использование при-
шедшего из технологии полимеров, но ранее не
используемого отечественными металлургами,
реологического эффекта «тиксотропии» ‒ сниже-
ния вязкости структурированных твердых или
твердожидких продуктов синтеза во времени [7, 8].
В 1992 г. совмещение СВС с процессами сдвиго-

вого деформирования назвали реосинтезом (от
греческого “rheo” ‒ течь) [9].

Специфика реосинтеза состоит в том, что фор-
мование изделий происходит в твердой фазе. Да-
же в случаях, когда температура горения ниже
температур плавления исходных компонентов и
продуктов химической реакции, материал обла-
дает способностью к формованию [10]. Разрабо-
танные новые технологические процессы формо-
вания изделий являются разновидностью про-
цессов in situ, поскольку на основе тугоплавких
неорганических соединений они позволяют по-
лучать компактные композиционные материалы
и изделия из этих материалов в одну технологиче-
скую стадию в одной установке, не разделяя эти
процессы в пространстве и времени.

Представление о возможных способах управ-
ления твердофазными процессами реосинтеза
подсказало идею разработки нового метода полу-
чения изделий из современных металлокерами-
ческих и керамических материалов, который
можно назвать СВС-штамповкой.

Цель исследования – представить общую ха-
рактеристику нового метода СВС-штамповки,
изучить эволюцию структуры материала в ходе
химического превращения и последующего фор-
мования.

ЭКСПЕРИМЕНТ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В качестве объекта исследования выбраны ме-
таллокерамические материалы на основе МАХ-
фазы из расчета на образование стехиометриче-
ского состава Ti3AlC2. Исходную шихту переме-
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шивали в следующем соотношении компонен-
тов, масс. %: 73 (Ti)‒15 (Al)‒12 (C) и прессовали
заготовку в холодном состоянии до относитель-
ной плотности 0.7. Затем заготовку размещали в
предварительно изготовленную Г-образную
оснастку заданной формы и размера. Волну горе-
ния инициировали локальным нагревом воль-
фрамовой спирали и через заданное время прес-
совали продукты горения под давлением 20 МПа.
После уплотнения горячих продуктов синтеза и
формования материала были получены компакт-
ные пластины с угловым вырезом (рис. 1). Такая
форма пластин диктовалась практической зада-
чей изготовления электродов для электролиза
цветных металлов. Ранее вырезка Г-образного

профиля из керамических пластин приводила к
образованию в них трещин, что и подсказало
идею применения процесса штамповки для фор-
мирования изделий заданной формы.

Для разработки научных принципов управле-
ния процессом СВС-штамповки необходимо
установить закономерности эволюции структуры
продуктов синтеза в ходе химического превраще-
ния в условиях высокотемпературного сдвигово-
го деформирования. В волне горения исходные
реагенты претерпевают ряд физических и хими-
ческих превращений. Вначале материал пред-
ставляет собой суспензию, состоящую из жидко-
го алюминия, в которой присутствуют твердые
частицы титана и сажи (рис. 2).

Далее, менее чем за 1 с, при повышении темпе-
ратуры происходит плавление титана и его взаи-
модействие с алюминием и сажей. Формируется
второй тип суспензии, состоящей из кристаллов
карбида титана, распределенных в матрице из
расплавленных титана, алюминия и начинающе-
го формирование из них интерметаллида Ti‒Al.
Постепенно кристаллы карбида титана укрупня-
ются, а расплавленные алюминий и титан образу-
ют жидкость из алюминида титана различной
стехиометрии (третий вид суспензии при горе-
нии), за счет чего вязкость материала снижается.
При остывании синтезированного материала
происходит взаимодействие жидкого алюминида
с кристаллами карбида титана с образованием зе-
рен тройного соединения МАХ-фазы Ti3AlC2, ко-
торые постепенно увеличиваются в размерах и
формируется металломатричный композит. Об-
разование МАХ-фазы происходит в интервале

Рис. 1. Образцы из материалов на основе МАХ-фазы
Ti3AlC2, полученные СВС-штамповкой.

Рис. 2. Эволюция структуры в процессе горения и последующего формования и изменение температуры горения во
времени (зеленая кривая).
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температур 1350‒1500°С [11]. Анализируя термо-
грамму, можно сказать, что такое образование на-
чинается при переходе интерметаллида из жидко-
го состояния в твердое, что повышает вязкость
материала. Заканчивается образование МАХ-фа-
зы уже в твердофазном состоянии. Как установ-
лено ранее [11], если температурно-временной
интервал образования этой фазы мал, то в конеч-
ном продукте синтеза остаются промежуточные
продукты в виде карбида титана и интерметалли-
дов. В настоящей работе конечный фазовый со-
став материала составил (масс. %): 80 (Ti3AlC2)–
5 (TiC)‒15 (TixAly).

Методы, сочетающие процессы горения и по-
следующее высокотемпературное деформирова-
ние, позволяют варьированием технологически-
ми и конструктивными параметрами процесса
увеличивать температурно-временной интервал,
и тем самым способствовать получению материа-
ла с максимальным содержанием МАХ-фазы [12].
В результате за несколько секунд формируется
металломатричный композит ‒ материал, содер-
жащий в матрице интерметаллида TixAly частицы
карбида титана и зерен Ti3AlC2. Способность к
формуемости СВС-материалы проявляют лишь в
определенном температурно-временном интер-
вале при нагрузках, когда внутренняя структура
материала разрушается и, как следствие, проис-
ходит уменьшение вязкости структурированных
твердых или твердожидких продуктов синтеза со
временем. Следует отметить, что такая возмож-
ность обеспечивается самой химической реакци-
ей в условиях сдвигового деформирования. Бла-
годаря этому эффекту становится технически
возможным (путем создания соответствующих
температурных условий) обеспечивать контроли-
руемый перевод материалов в твердожидкое со-
стояние и их стабильное пребывание в этом со-
стоянии в течение достаточно длительного про-
межутка времени и, как следствие, обеспечить
возможность формования изделий из тугоплав-
ких неорганических соединений непосредствен-
но в процессах СВС в условиях высокотемпера-
турного сдвигового деформирования. Формова-
ние композитов возможно лишь тогда, когда
матрица находится в вязко-пластичном состоя-
нии. На основании литературных данных [13] и
проведенных экспериментов мы установили, что
этот температурно-временной интервал находит-
ся в диапазоне 0.7‒0.9 от температуры плавления
интерметаллида. При дальнейшем снижении
температуры образуется твердообразная масса, не
обладающая способностью к макроскопическому
течению, вязкость резко снижается и материал
затвердевает. При приложении внешних нагру-
зок происходит его разрушение. Для каждого ме-
таллокерамического и керамического материала
существует свой температурно-временной интер-

вал, в котором он обладает способностью к сдви-
говому деформированию. Для определения этого
интервала была разработана специальная мето-
дика [14].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые предложен новый эксперименталь-

ный и технологический метод – СВС-штампов-
ка, основанный на использовании реологическо-
го эффекта тиксотропии. Представлены экспери-
ментальные результаты применения этого метода
для получения крупногабаритных пластин из ма-
териалов на основе МАХ-фазы системы Ti3AlC2.

На примере материала на основе МАХ-фазы
Ti3AlC2 представлена эволюция структуры про-
дуктов синтеза в ходе химического превращения
в условиях высокотемпературного сдвигового де-
формирования.

Полученные экспериментальные результаты
подтверждают способность металлокерамиче-
ских композитов к формованию и получению
компактных изделий с заданными структурой и
габаритными размерами.
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A new method of SHS-forging, based on the use of the rheological effect of thixotropy, is proposed. Promis-
ing possibilities of this method are being discussed for direct production of compact cermet and ceramic items
of the preset shape and size from synthesis products in one technological stage and on the same installation.
The example of a material based on the MAX-phase of Ti3AlC2 shows the evolution of the synthesis product
structure during chemical transformation under the conditions of high-temperature shear deformation.
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Исследованы возможности создания основ технологии комплексного извлечения полезных компо-
нентов из титаноносных россыпей Ариадненского узла с применением приемов пиро-гидрометал-
лургии. Использование сульфата аммония и тиокарбамидно-тиоцинатных выщелачивающих рас-
творов позволило выделить из шлихового материала диоксид титана, золото, а также широкий
спектр попутных высокотехнологичных металлов. Полученный опыт глубокой переработки золо-
то-ильменитового минерального сырья поможет более обоснованно наметить пути освоения даль-
невосточных комплексных месторождений с соблюдением принципов рационального природо-
пользования и охраны окружающей среды.

Ключевые слова: Приморье, золото-ильменитовые россыпи, титан, золото, высокотехнологичные
металлы, пиро-гидрометаллургия, сульфат аммония, тиокарбамидно-тиоцинатные растворы
DOI: 10.31857/S2686953521030055

На юге Дальнего Востока России в пределах
Сихотэ-Алинского орогенного пояса Ханчуком
и соавт. [1, 2] выявлен новый перспективный тип
проявлений комплексной минерализации, в ко-
тором стратегически важные металлы (Ti и Au)
выступают основными промышленными компо-
нентами, а широкий спектр дефицитных элемен-
тов для ряда отраслей промышленности (V, Nb,
Nd, Co, Hf, Ce, Y) – в качестве попутных. Присут-
ствие в рудах и россыпях остродефицитных видов
твердых полезных ископаемых указывает на не-
обходимость создания концепции промышлен-
ного освоения этих объектов на основе принци-
пов рационального природопользования и эко-
логической безопасности, что и предопределило
направленность наших исследований. На приме-
ре промышленно значимых россыпей Ариаднен-
ского узла (центральная часть Приморского края)
изучены возможности переработки шлихового
материала с применением методов пиро-гидро-
металлургии.

Отобранная крупнообъемная проба исходных
шлихов (до 2.5 т) была разделена с использовани-
ем методов гравитации и электромагнитной сепа-
рации на магнитный (до 93% общей массы) и не-
магнитный (7%) концентраты. Первый из них
практически полностью представлен ильмени-
том, второй включает основную массу благород-
ных металлов.

Ильменит является источником получения
диоксида титана, одного из самых востребован-
ных на мировом рынке титансодержащих про-
дуктов [3]. Химический состав этого минерала мо-
жет быть представлен формулой nFeTiO3 · mFe2O3,
где n и m – переменные величины, при этом Fe2+

может изоморфно замещаться на Mg2+ и Mn2+ [4].
Стехиометрический состав ильменита характеризу-
ется присутствием Ti (31.6 мас. %), или в пересчете
на TiO2 ‒ 52.6 мас. %. Для ариадненских ильмени-
тов характерны довольно близкие к стехиометрии
содержания TiO2 (49.5 мас. %), сравнительно высо-
кие концентрации V2O5 (1.8 мас. %), умеренная
магнезиальность (1.5 мас. %), незначительные
лимитируемые примеси SiO2 (1.02 мас. %) и
Cr (0.2 мас. %), а также специфический набор
микроэлементов Nb, Nd, Co, Сu (до 800 г т‒1).

Для получения диоксида титана в промыш-
ленности широко используются два способа ‒
хлоридный и сернокислотный. Хлоридный вклю-
чает первичное хлорирование титансодержащего
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сырья, термическую обработку полученного че-
тыреххлористого титана с образованием свобод-
ного хлора и двуокиси титана и последующей
многостадийной поверхностной обработки по-
следней. Сернокислотный способ заключается в
разложении титансодержащего сырья серной
кислотой с образованием растворимых сульфатов
титана и последующей переработке их в диоксид
титана. Весь процесс проходит в жидкой фазе при
температуре 110‒120°С. Использование этих тех-
нологий связано с существенным загрязнением
окружающей среды из-за появления в первом
случае в технологической схеме свободного хло-
ра, а во втором – образования значительных объ-
емов сульфатных сточных вод [5–8].

Для решения этой проблемы было разработа-
но достаточно много пиро-гидрометаллургиче-
ских способов технологического передела [9, 10].
В случае с ариадненским шлиховым материалом
нами использован наиболее экологически без-
опасный, но при этом достаточно простой и эф-
фективный способ вскрытия ильменита сульфа-
том аммония при нагревании [11, 12].

Для эффективного вскрытия пробу ильмени-
тового концентрата (2.7 кг л‒1) смешивали с суль-
фатом аммония (NH4)2SO4 марки “х. ч.”. Навески
со смесью ильменитового концентрата и сульфа-
та аммония весом 10‒40 г в стеклоуглеродных
тиглях с крышкой помещали в муфельную печь-
контроллер фирмы Nabertherm GmbH (Герма-
ния) и нагревали со скоростью 2.5 град мин–1 до
заданной температуры. Изменения, происходя-
щие с веществом при нагревании, контролирова-
ли по убыли массы исходной смеси, а также с ис-
пользованием рентгенофазового метода анализа.
Рентгенограммы образцов снимали на автомати-

ческом дифрактометре D-8 ADVANCE (Герма-
ния) с вращением образца в Cu‒Kα-излучении.
Рентгенофазовый анализ проводили с использо-
ванием программы поиска EVA с банком порош-
ковых данных PDF-2.

Процесс выщелачивания обработанного суль-
фатом аммония ильменитового концентрата про-
водили при комнатной температуре путем рас-
творения полученного продукта в воде в течение
15‒30 мин и последующего фильтрования через
фильтр “синяя лента” (Россия). В полученных
фильтратах определяли содержание элементов
методом атомно-абсорбционного анализа на
спектрометре Solaar 6 M (США) по аналитиче-
ским линиям элементов ‒ компонентов концен-
трата. Термогравиметрические исследования вы-
полнены на дериватографе Q-1500 (Венгрия) в от-
крытом платиновом тигле на воздухе при
скорости нагревания 5 град. мин‒1 и навесках
100‒200 мг.

В процессе проведения эксперимента (рис. 1)
ильменитовый концентрат смешивали с сульфа-
том аммония (из расчета образования сульфатов,
а затем и двойных сульфатов) и нагревали, со-
гласно экспериментальным данным [12], выдер-
живая в интервале температур 360‒400°C в тече-
ние 4.0‒4.5 ч. Полученный после обжига продукт
(Т), представляющий по данным рентгенофазо-
вого анализа смесь двойного сульфата аммония и
железа NH4Fe(SO4)2 с двойным сульфатом аммо-
ния и титанила (NH4)2TiO(SO4)2, выщелачивали
водой (Ж) при соотношении Т : Ж = 1 : 5.0‒5.5,
непрерывно перемешивая в течение 30‒40 мин.
При этом двойные сульфаты железа и титана пе-
реходили в раствор, а непрореагировавший мине-
ральный остаток направляли на дальнейшую пе-

Рис. 1. Технологическая схема извлечения диоксида титана из ильменитового концентрата.
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реработку с целью извлечения высокотехноло-
гичных металлов. Затем раствор выщелачивания
подвергали термическому гидролизу при нагре-
вании до 80‒90°С в течение 1.5‒2.0 ч с выделени-
ем осадка в виде диоксида титана анатазной мо-
дификации, который после отстаивания в тече-
ние 2.5‒3 ч отделяли от раствора фильтрованием
и высушивали. Степень извлечения титана из
ильменитового концентрата при этом составляла
93%. Чистота полученного TiO2 достигала 96.9%.
Содержание в нем примесей железа в расчете на
Fe2O3 не превышало 2.3%.

Немагнитный концентрат состоит из анорти-
та, кварца, роговой обманки, сфена и циркона,

незначительной примеси монацита, рутила и апа-
тита, а также сульфидов (единичных зерен пири-
та, арсенопирита, антимонита и галенита) и са-
мородного золота. Характерной особенностью
фракции является высокий уровень накопления не
только Au (до 3.0 г т‒1), но и Hf, Ce и Y, концентра-
ции которых меняются в пределах 220‒830 г т‒1.

Применение традиционных методов гравита-
ции в процессе обогащения немагнитного кон-
центрата оказалось малоэффективным из-за мел-
ких размеров (менее 0.1 мм) частиц золота. По-
этому особое внимание при извлечении полезных
компонентов было уделено пиро-гидрометаллур-
гическим схемам, основанным на растворении

Рис. 2. Гидрометаллургическая схема извлечения золота из немагнитных концентратов (РМ – редкие металлы, РЗЭ –
редкоземельные элементы).
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металлов активными реагентами при контакте с
выщелачивающими растворами. При этом ис-
пользовали только нецианидные растворители,
так как выщелачивание золота с помощью циа-
нидов представляет значительную угрозу окружа-
ющей среде [13]. Для их замены ранее нами ис-
пользовались тиокарбамидные растворы [14].
К недостаткам, которые существенно ограничи-
вают применение этого метода, относятся срав-
нительно высокая цена реагента и его потери на
стадиях фильтрации и извлечения металлов.
С целью снижения расхода тиокарбамида при из-
влечении полезных компонентов из кека в дан-
ном исследовании была использована жидкост-
ная экстракция. Кроме того, применение жид-
костной экстракции на стадии извлечения
полезных компонентов из растворов выщелачи-
вания позволяет селективно извлекать металлы.
В качестве экстрагента был использован раствор
трибутилфосфата (ТБФ) с дифенилтиокарбами-
дом (ДФТК) в керосине (при концентрации
1.5‒2.0 моль л‒1 ТБФ и 0.015‒0.022 моль л‒1

ДФТК). Опытным путем установлено [14], что
максимальная степень извлечения золота дости-
галась лишь при введении в тиокарбамидные
растворы тиоцината натрия (в количестве
0.3‒0.5 моль л‒1). При этом появление тиоцинат-
ионов препятствовало переходу тиокарбамидов в
органическую фазу, поскольку золото экстраги-
ровалось в форме тиоцинатных комплексов, тем са-
мым позволяя избежать потерь тиокарбамида. Ре-
экстракция золота из органической фазы осуществ-
лялась боргидратом натрия NaBH4 (0.5 моль л‒1).
Полученный осадок после фильтрации и про-
мывки концентрированной азотной кислотой
проходил стадию окислительной плавки. Сквоз-
ное извлечение золота достигало 91%. Непрореа-
гировавшие минеральные остатки переводили в
концентрированный шлам для последующего
промышленного передела. В целом технологиче-
ская схема извлечения полезных компонентов
представлена на рис. 2.

Таким образом, выполненные технологические
исследования позволили наметить пути промыш-
ленного освоения ариадненских комплексных
россыпей с применением методов пиро-гидроме-
таллургии. На начальном этапе из магнитного
(ильменитового) концентрата с использованием
сульфата аммония выделяли диоксид титана.
Применение выщелачивающих тиокарбамидно-
тиоцинатных растворов позволило извлечь из не-
магнитного концентрата золото. Концентриро-
ванный шлам, полученный после воздействия
всех этих реагентов на шлихи, был направлен на
выделение дефицитных металлов. В конечном
итоге использование приемов пиро-гидрометал-
лургии позволило максимально полно извлечь весь

спектр полезных компонентов из шлихов без нане-
сения существенного урона окружающей среде.

Предлагаемые технические решения по извле-
чению полезных компонентов с соблюдением
принципов рационального природопользования
и экологической безопасности являются лишь
первым шагом в освоении ильменитовых россы-
пей юга Дальнего Востока России. Очевидно, что
дальнейшие исследования необходимо прово-
дить в направлении углубления степени перера-
ботки золото-титаноносных песков, что позволит
снизить затраты на получение отдельных продук-
тов и обеспечить более высокую эффективность
производства.
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The possibilities of creating the basis for the technology of complex extraction of useful components from the
titanium-bearing placers of the Ariadne node using pyro-hydrometallurgy techniques are investigated. The
use of ammonium sulfate and thiocarbamide-thiocinate leaching solutions made it possible to isolate titani-
um dioxide, gold, and a wide range of associated high-tech metals from the concentrate material. The expe-
rience gained in deep processing of gold-ilmenite mineral raw materials will help to more reasonably outline
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В работе представлены результаты по скоростному получению H2 из CH4 путем его прямого разло-
жения в плазменно-каталитическом режиме, стимулированном микроволновым излучением при
индуцированной излучением температуре 600°С в реакционном объеме реактора. Метан пропуска-
ли через слой железосодержащего углеродного адсорбента, полученного из газового угля, обладаю-
щего высоким значением диэлектрических потерь. При микроволновом излучении на поверхности
железоуглеродной системы возникают интенсивные пробойные эффекты с генерированием плаз-
мы. Метан в плазме конвертируется в водород и углерод. Разработан способ скоростной регенера-
ции катализатора парами воды с удалением углерода при микроволновом стимулировании. В ко-
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Разработка эффективных подходов к получе-
нию водорода из природного газа является одной
из актуальных проблем в современной энергети-
ке [1–3]. Известные процессы получения водоро-
да, несмотря на свою эффективность, характери-
зуются рядом недостатков [4]. Так, паровая кон-
версия требует больших энергетических затрат,
окислительная конверсия с использованием кис-
лорода воздуха небезопасна в результате возмож-
ности образования взрывоопасных концентра-
ций [5–7]. Углерод в этих процессах выделяется в
виде диоксида, что, с учетом требования декарбо-
низации, энергетики и химической промышлен-
ности, ведет к дополнительным затратам на его
улавливание и хранение [8]. Альтернативой мо-
жет служить процесс пиролиза метана с образова-
нием водорода и углерода как сопутствующего
продукта [9]. Для этого могут применяться раз-
личные варианты организации процесса: терми-
ческие (например, в расплавленных металлах [10,
11]), каталитические [12], плазмохимические [13,
14]. В последнем случае возможны различные

подходы к реализации процесса, в том числе и с
использованием плазмы, генерируемой микро-
волновым излучением (МВИ).

Нами было показано, что углеродные адсор-
бенты, разработанные на базе ископаемого и рас-
тительного сырья, обладают высоким значением
тангенса угла диэлектрических потерь (≥12), пре-
восходящим более чем на порядок аналогичный
показатель для воды [21, 22]. Облучение таких ад-
сорбентов МВИ приводило к интенсификации
пробойных эффектов и генерированию плазмы.
Причем зольные примеси, содержащиеся в коли-
честве до 25% в этих адсорбентах, существенным
образом влияют на скорость генерирования плаз-
мы [23]. С учетом этих свойств адсорбентов были
разработаны эффективные способы уничтоже-
ния аналогов токсичных и техногенных загрязне-
ний [17, 24]. В развитии этого направления боль-
шое внимание уделяется разработке альтернатив-
ных подходов к получению энергоносителей из
высокостабильных органических субстратов
нефтяного и растительного происхождения в
плазменно-каталитическом режиме, стимулиро-
ванном МВИ [25–28].

В настоящем сообщении представлены ре-
зультаты исследования реакции скоростного раз-
ложения метана на поверхности железосодержа-
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щего углеродного адсорбента, получаемого на ос-
нове газового угля, при стимулировании МВИ.

Превращение метана проводили на ориги-
нальной установке, состоящей из генератора
МВИ с частотой 2.45–2.50 ГГц, волновода, квар-
цевого реактора с загруженным адсорбентом и
погруженным в волновод и оконечной нагрузки
для поглощения остаточного излучения. В типо-
вом эксперименте в кварцевый реактор загружа-
ли 20 см3 адсорбента. Для генерирования плазмы
использовали железосодержащий углеродный ад-
сорбент, полученный на основе газового угля
[29]. Основные свойства адсорбента приведены в
табл. 1. Блок-схема разработанного макета уста-
новки подробно описана в [30].

Метан пропускали через слой адсорбента со
скоростью 60 см3 мин–1. Облучение бегущей вол-
ной проводили при силе тока 150 мА и мощности
6–8 мВт. Содержание Н2, СН4, СО и СО2 в полу-
чаемом газе определяли методом газовой хрома-
тографии в режиме “on-line” на хроматографе
Кристаллюкс-4000М (детектор ДТП, насадочная
колонка, заполненная углеродной фазой марки

СКТ, газ-элюент Ar; Россия). С целью определе-
ния возможности образования газообразных уг-
леводородов пробу газа анализировали на хрома-
тографе Кристаллюкс-4000М (капиллярная ко-
лонка HP-PLOT/Al2O3, детектор ПИД, газ-
носитель He).

При микроволновом облучении загруженного
адсорбента и пропускании через его объем метана
наблюдались пробойные эффекты, повышение
температуры в реакционном объеме и появление
свечения. На рис. 1 представлены основные по-
казатели по превращению метана при температу-
ре 600°С, индуцированной облучением, в реакци-
онном объеме реактора. На рис. 1 видно, что че-
рез 1 мин после начала реакции в стационарном
режиме степень конверсии метана в водород и уг-
лерод составила 84% согласно прямой реакции:

На 20-й минуте эксперимента степень конвер-
сии метана снизилась более, чем в двое, до 26%.
Через 40 мин степень превращения метана снизи-
лась до 2% при практически полном затухании
плазмы.

Для восстановления активности углеродного
адсорбента в поглощении МВИ и генерировании
плазмы на адсорбент после прекращения облуче-
ния подавали 20 см3 дистиллированной воды
(влагоемкость углеродного адсорбента по воде
4 см3 г–1) и затем подавали микроволновое облу-
чение одновременно с подачей метана. Обработ-
ка паром поверхности адсорбента после стадии
переработки метана при облучении МВИ приво-
дит к образованию водорода, моно- и диоксида
углерода. Следует отметить, что суммарное коли-
чество углерода в оксидах углерода эквивалентно
количеству углерода, которое должно было отло-
житься на адсорбенте в ходе конверсии метана
(табл. 2). После 4 мин облучения в реакционной
зоне появлялось свечение и наблюдался резкий
рост температуры до 600°C (рис. 1). После регене-
рации адсорбента водой и выхода на режим сте-
пень конверсии метана составила 84% после
1 мин экспозиции. Через 4 мин после начала экс-
перимента степень конверсии метана снизилась
на 10%, а также наблюдалось постепенное затуха-
ние плазмы. Суммарно было проведено 4 после-

→ + Δ = + –1
4 2CH C 2H , 75 КДж мольH

Таблица 1. Основные показатели углеродного адсорбента

Ad – содержание минеральных компонентов, γнас. – насыпная плотность, tgδ – тангенс угла диэлектрических потерь, VΣ –
суммарный объем пор, Ws – объем сорбирующих пор (сумма объемов микро- и мезопор), Vма – объем макропор, хо – размер
микропор.

Природа 
углеродного 
адсорбента

Ad, %
γнас., 

г см–3 tgδ
Объемы и размер пор углеродного адсорбента Содержание 

железа, 
масс. %VΣ, см3 г–1 Ws, см3 г–1 Vма, см3 г–1 хо, нм

Газовый уголь 26.5 0.32 12.72 1.48 0.43 1.05 0.76 3.44

Рис. 1. Состав реакционного газа (  концентрация
CH4, об. %,  концентрация H2, об. %) и  степень
конверсии метана (%), полученные в результате раз-
ложения метана в плазменно-каталитическом режи-
ме, стимулированном МВИ.
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довательных опыта и три стадии регенерации
(рис. 1). В течение трех циклов регенерации на-
блюдалось полное восстановление способности
адсорбента к поглощению МВИ и активности в
конверсии метана.

На рис. 2 представлена динамика нагрева ре-
акционного объема реактора, заполненного ис-
ходным адсорбентом (кривая 1), адсорбента по-
сле 15 мин работы в режиме (кривая 2), после
30 мин работы в режиме в процессе превращения
метана (кривая 3), в процессе регенерации (кри-
вая 4). Реакционный объем со свежим углерод-
ным адсорбентом при подаче МВИ в среде метана
за 3 мин нагревали до температуры 600°C (рис. 2,
кривая 1), при которой происходит превращение
метана в плазменно-каталитическом режиме. Че-
рез 15 мин после выхода на стационарный режим
облучение остановили; реакционная зона остыла
до комнатной температуры. Затем, без регенера-
ции адсорбента, облучение МВИ возобновили, и
оказалось, что нагрев происходит значительно
медленнее и, более того, за 15 мин экспозиции
температура не достигает 600°С (рис. 2, кривая 2).
Третий цикл измерения динамики нагрева реак-
ционной зоны (суммарно после 30 мин работы в
стационарном режиме, рис. 2, кривая 3) показал
полную идентичность динамике нагрева во вто-
ром цикле. В ходе регенерации адсорбента подъ-
ем температуры характеризовался пологим участ-
ком в течение первых 4 мин, после чего вода пол-
ностью испарялась из реакционного объема и
наблюдался резкий подъем температуры (рис. 2,
кривая 4). После испарения воды в ходе регенера-
ции динамика нагрева симбатно повторяла на-
грев реакционного объема реактора, загруженно-
го исходным углеродным адсорбентом, при этом
также наблюдалось свечение реакционной зоны.
В этом режиме превращение метана с выделени-
ем водорода полностью воспроизводилось как в
первоначальном опыте.

Ранее при изучении влияния состава пор по-
верхности углеродных адсорбентов на уровень

поглощения МВИ было установлено, что наибо-
лее интенсивная динамика нагрева с генерирова-
нием плазмы реализуется на адсорбентах, облада-
ющих повышенным адсорбционным объемом
макро- и мезопор, по сравнению с микропори-
стыми образцами [21–23]. На основании полу-
ченных результатов и теоретического анализа ме-
ханизма поглощения МВИ углеродными адсор-
бентами была высказана гипотеза, что макро- и
мезопоры играют роль псевдоконденсаторов при
микроволновом излучении – эффекты пробоя в
большей степени реализуются на стенках пор, в
то время как микропоры могут играть роль неров-
ностей поверхности, усиливая эффекты пробоя
согласно известному эффекту Фаулера–Норд-
гейма. На основании высказанной гипотезы и ре-
зультатов настоящего исследования можно пред-
положить, что при интенсивном превращении
метана образующийся углерод заполняет поры,
приводя к снижению пробойных эффектов, га-

Таблица 2. Количество углерода, образующееся на стадии прямого разложения метана и удаляемое в ходе реге-
нерации адсорбента

а Получено в расчете на конверсию метана. 
б Количество углерода рассчитано по выходу СО и СО2 в ходе стадии обработки водяным паром.

Номер 
цикла

Время протекания
цикла, мин

Отложилось углерода
из пропущенного метанаа, ммоль

Снято углеродаб,
ммоль

1 Разложение 40 22.2 –
1а Регенерация 4 – 22.3
2 Разложение 5 8.6 –
2а Регенерация 4 – 8.7
3 Разложение 5 8.7 –
3а Регенерация 4 – 8.7

Рис. 2. Динамика нагрева реакционного объема реак-
тора с загруженным исходным адсорбентом (кривая 1),
после 15 мин работы в режиме (кривая 2) и после
30 мин работы в режиме в процессе превращения ме-
тана (кривая 3) и регенерации (кривая 4).
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шению плазмы и снижению уровня поглощения
МВИ. Адсорбированная на поверхности сорбен-
та вода при МВИ находится в ионизированном
состоянии, что, вероятно, повышает активность в
эндотермической реакции газификации:

Другим фактором интенсификации эндотер-
мической реакции газификации может быть раз-
мерный фактор частиц образующегося углерода.
Как результат, за 4 мин выделяется СО в количе-
стве, эквивалентном отложившемуся на поверх-
ности адсорбента углерода в ходе прямого разло-
жения метана (табл. 2).

После удаления углерода с поверхности адсор-
бента были зафиксированы быстрый рост темпе-
ратуры при МВИ и генерирование плазмы, в ре-
жиме которой протекало интенсивное разложе-
ние метана с выделением Н2.

В ранее опубликованных работах также отме-
чалось, что при инициировании МВИ разруше-
ние связи С–Н в алифатических и ароматических
углеводородах было наиболее предпочтительным
[17, 23–26]. При этом разрыв связи С–Н наблю-
дался при видимой в реакционной зоне темпера-
туре 250–300°C, но, конечно, температура в цен-
трах пробоя и плазмы на поверхности каталити-
ческой системы была существенно выше.
Наблюдаемый эффект отражает взаимодействие
субстратов с поверхностью катализаторов, обла-
дающих высоким значением диэлектрических
потерь.

Разрыв высокопрочной связи С–Н, вероятно,
происходит в результате взаимодействия метана с
поверхностью каталитической системы, на кото-
рой интенсивно протекают эффекты пробоя. Не
следует также исключать влияние поляризации и
переполяризации органических субстратов в плаз-
менном режиме на ослабление С–Н-связи [31].

Таким образом, полученные результаты де-
монстрируют возможность интенсификации эн-
дотермических реакций, направленных на пря-
мое получение водорода в кратких циклических
режимах прямого разложения метана и регенера-
ции при микроволновом стимулировании.

Высокая селективность и эффективность
предложенного способа регенерации предполага-
ют существенное упрощение технологии и сни-
жение тепловых затрат на организацию процесса
в целом.

ИСТОЧНИК ФИНАНСИРОВАНИЯ

Работа выполнена в рамках Государственного зада-
ния ИНХС РАН.

+ → + Δ = + –1
2 2C H O CO H , 132 КДж мольH
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HIGH-SPEED CONVERSION OF METHANE TO HYDROGEN STIMULATED 
BY MICROWAVE IRRADIATION ON THE SURFACE 

OF A CARBON ADSORBENT

A. V. Chistyakova,#, G. I. Konstantinova,
M. V. Tsodikova, and Corresponding Member of the RAS A. L. Maximova

a A.V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis of the Russian Academy of Sciences, 119991 Moscow, Russian Federation
#E-mail: chistyakov@ips.ac.ru

In this paper, the results on the high velocity H2 production from CH4 via its direct decomposition in the plas-
ma-catalytic mode using microwave irradiation (MWI) at 600°C are presented. Methane were passed
through a layer of iron-containing carbon adsorbent obtained from gas coal which characterized by a large
dielectric loss tangent. Intense breakdown effects with plasma generation on the surface of the iron–carbon
system during MWI are observed. Methane in the plasma converts into hydrogen and carbon. High-speed
catalyst regeneration method by water vapor with the removal of carbon under microwave stimulation has
been developed. In short-cycle experiments, the ability of the catalytic system to convert methane with high
conversion and almost complete regeneration is shown.

Keywords: methane, hydrogen, carbon adsorbent, plasma
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ГОРЕНИЯ ИЗ РАСТВОРОВ С ДОБАВЛЕНИЕМ ИНАКТИВНОГО 

КОМПОНЕНТА FeOx
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Исследованы процессы получения оксидов железа горением из нитратных растворов с двойным
топливом, состоящим из мочевины и лимонной кислоты, на предварительно приготовленном по-
рошке FeOx. Впервые продемонстрирована возможность синтеза в лабораторных условиях до 100 г
целевого продукта в относительно небольшом реакторе объемом 4 дм3. Полученные нанодисперс-
ные материалы представляют собой хорошо закристаллизованную смесь оксидов Fe3O4 и α-Fe2O3.
Последовательное увеличение массы порошка FeOx приводит к увеличению массовой доли фазы
α-Fe2O3 до 91% на заключительной стадии синтеза.

Ключевые слова: FeOx, Fe2O3, Fe3O4, SCS с элементами ICS, максимальная температура
DOI: 10.31857/S2686953521030043

ВВЕДЕНИЕ

Синтез горением из растворов, который в ан-
глоязычной литературе называется SCS (Solution
Combustion Synthesis), является простым и доступ-
ным методом для получения оксидов и неоргани-
ческих соединений [1]. Горением из растворов
были успешно синтезированы композиты раз-
личного состава [2–9]. В работе [3] описано полу-
чение катализатора Co3O4/γ-Al2O3 методом горе-
ния в матрице γ-Al2O3, пропитанной раствором
Co(NO3)2 с мочевиной. Данный вариант получил
название синтез горением с пропиткой, или Im-
pregnation Combustion Synthesis (ICS) [2]. Оксиды
α-Al2O3 [4–6, 9] и SiO2 [6, 8], вследствие их ста-
бильности, часто используются в качестве матриц

для пропитки. Применяются матрицы и из других
оксидов, например ZnO [7]. В исследованиях [3, 6]
отмечено, что в этом варианте горение является, в
основном, беспламенным и распространяется в
виде волны. Во фронте горения развиваются от-
носительно невысокие температуры – макси-
мальная температура составляла 573°C [6]. Все
это указывает на то, что введение инактивного
(инертного) для реакционной среды компонента
снижает скорость и увеличивает продолжитель-
ность реакций SCS.

Влияние различных способов внесения инерт-
ной добавки диоксида циркония, стабилизиро-
ванного иттрием (YSZ, yttrium stabilized zirconium), в
реакционный раствор в количестве 0–60 масс. % от
массы получаемых нанокомпозитов mAl2O3–
nYSZ исследованы в работе [2]. Было обнаружено,
что частицы порошка YSZ покрыты слоем α-Al2O3.
J. Shin и соавт. [10] изучали низкотемпературную
трансформацию гибридного нанокомпозита
Fe2O3, состоящего из наночастиц и нитроцеллю-
лозы, в Fe3O4@C структуру “ядро–оболочка”.
Утверждается, что за несколько секунд происхо-
дит фазовый переход гематит–магнетит при мак-
симальной температуре 520°C.

С увеличением массы получаемых материалов
в процессах SCS возрастают количество и ско-
рость выделения газовых продуктов, температура
может повышаться вплоть до 1000°C. Поэтому
обычно получают небольшое количество (2–5 г)
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целевых продуктов. Поскольку добавление
инертного компонента в реакционную среду сни-
жает температуру и скорость реакций SCS, то
представляют научный интерес фундаменталь-
ный и прикладной аспекты реакций горения на
предварительно полученном продукте того же со-
става.

В работе [11] приведены многочисленные об-
ласти применения наноструктурированных окси-
дов железа. Одной из наиболее многообещающих
является использование как Fe3O4, так и α-Fe2O3
в качестве анодов Li-ионных батарей. Из сме-
шанных оксидов железа всегда можно получить
монофазные Fe3O4 или α-Fe2O3. Поэтому мо-
дельной системой выбраны смешанные оксиды
железа.

Целью настоящей работы является масштаби-
рование процесса получения целевого продукта –
смешанного оксида железа FeOx – с увеличенной
до 100 г массой в одном цикле. Тип топлива, соот-
ношение топливо/окислитель оказывают влия-
ние как на максимальную температуру синтеза,
так и на фазовый состав оксидов железа, получа-
емых в реакциях горения из растворов [11]. Непо-
средственно после синтеза с глицином, мочеви-
ной и лимонной кислотой целевые продукты
представляют собой смесь оксидов α-Fe2O3 и
Fe3O4 в различных массовых соотношениях. По-
этому отдельной задачей было исследование фа-
зообразования при ICS в системе Fe(NO3)3–топ-
ливо (глицин, мочевина, лимонная кислота)–
H2O–FeOx непосредственно после синтеза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных материалов использовали

нитрат железа девятиводный Fe(NO3)3 · 9H2O (х. ч.),
глицин NH2CH2COOH (х. ч.), мочевину
(NH2)2CO (х. ч.) и моногидрат лимонной кислоты
C6H8O7 · H2O (х. ч.). Fe(NO3)3 · 9H2O растворяли в
дистиллированной воде. Концентрация раствора
в пересчете на [Fe2O3] составила 69.4 г л–1.

Для подбора оптимального типа и количества
топлива проводили предварительные эксперимен-
ты с монотопливом (NH2CH2COOH, (NH2)2CO и
C6H8O7 · H2O) в алюминиевом цилиндрическом
реакторе с диаметром основания 11.5 см и объ-
емом 1 дм3 на получение 5 г Fe2O3 в единичном
опыте. Для этого в 72 мл раствора Fe(NO3)3 · 9H2O
растворяли требуемое количество топлива в соот-
ветствии с реакциями (1)–(3) при соотношении
топливо/окислитель ϕ = 1.0. Смесь наливали в ре-
актор, который оставляли открытым и помещали
на электрическую нагревательную панель мощ-
ностью 1 кВт. Параметр ϕ принимается за едини-
цу, если реакция не сопровождается выделением
кислорода и не потребляет его из атмосферы. Ре-

акции (1)–(3), используемые для расчета топли-
ва, приведены на получение Fe2O3.

(1)

(2)

(3)

При упаривании воды из реакционного рас-
твора образовывался гель, который затем превра-
щался в ксерогель. В некоторый момент времени
при реакции с глицином или мочевиной проис-
ходило возгорание, и через несколько секунд на
дне реактора оставался ажурный слой порошка
красно-коричневого и сиренево-коричневого от-
тенков соответственно. При нагревании реакци-
онной смеси с лимонной кислотой видимого воз-
горания не наблюдалось. Окислительно-восста-
новительная реакция проходила в виде медленно
распространяющейся волны обугливания ксеро-
геля.

Масштабирование процесса SCS оксидов же-
леза проводили в цилиндрическом алюминиевом
реакторе с диаметром основания 21 см и объемом
4 дм3. Технологический прием заключался в доза-
грузке рабочего раствора в реактор после очеред-
ного синтеза порции материала, в результате чего
накапливался инертный (готовый) оксид в серии
из нескольких опытов.

Температуры горения в реакторе измеряли с
помощью трех термопар типа ТПП и фиксирова-
ли регистратором видеографическим Ш932.9А
29.015/1 (ООО “Сенсорика”, Россия) с периодом
измерений 0.3 с. Одна из термопар располагалась
на оси реактора около самого дна, не касаясь его.
Две другие располагались на расстоянии 20 и
40 мм от дна реактора по обе стороны от оси на
расстоянии 20 мм.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли на
дифрактометре Shimadzu XRD-7000 (Япония) в
Cu–Kα излучении с длиной волны λ = 1.54056 нм
в диапазоне углов 2θ = 20–80°, с дискретностью
0.05° и экспозицией 3 с на точку. Фазовый состав
образцов идентифицировали с помощью про-
граммы PowderCell (Version 2.4) с использовани-
ем базы данных PDF2. Определение дисперсно-
сти полученных порошков проводили на лазер-
ном анализаторе размеров частиц HORIBA
модели Partica LA-950 (Япония). Пробоподготов-
ку проводили путем измельчения порошков в ага-
товой ступке.

Микроструктуру частиц полученных порош-
ков исследовали в просвечивающем электронном

( ) + ϕ +
+ ϕ → + + ϕ +
+ ϕ + ϕ

3 2 23

2 2 3 2

2 2

Fe NO 1.667 NH CH COOH
3.75 – 1 O 0.5Fe O 1.5 0.833 N
4.167 H O 3.3

( )
33

)
CO

(

( ) ( )+ ϕ + ϕ →
→ + + ϕ + ϕ + ϕ

3 2 23 2

2 3 2 2 2
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0.5Fe O 1.5 2.5 N 5 H O 2.5

)
( ) CO

(

( ) + ϕ + ϕ →
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микроскопе (ПЭМ) JEM-2100 (Япония) с LaB6
катодом при ускоряющем напряжении 200 кВ с раз-
решением по точкам 0.19 нм и по линиям 0.14 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для получения только стабильных форм окси-
дов железа α-Fe2O3 и Fe3O4 и предотвращения об-
разования вюстита Fe0.947O, который при темпе-
ратурах ниже 400°С диспропорционирует с обра-
зованием Fe и Fe3O4 [12], необходимо, чтобы
реакции SCS протекали при температурах ниже
точки Шардона (575°C) [12]. При использовании
в качестве монотоплива глицина или мочевины
максимальные температуры 880 и 612°C соответ-
ственно, превышают температуру точки Шардо-
на (рис. 1a). Реакция взаимодействия нитрата же-
леза с лимонной кислотой с максимальной тем-
пературой 482°C не относится к типу реакций
SCS [11], но лимонная кислота служит ингибито-
ром в реакциях горения из растворов [13].

Окисление поверхности зерен магнетита до
маггемита начинается при 200°C и заканчивается
при достижении 400°C [14]. Образование упоря-
доченной структуры гематита начинается с тем-
ператур выше 550°C [15]. Поэтому для масштаби-
рования процесса получения FeOx методом SCS с
элементами ICS необходимо для каждого кон-
кретного реактора подбирать состав топлива,
чтобы температуры горения не превышали 575°C.
На основании полученных температурных про-
филей (рис. 1a) было определено, что для синтеза
исходного FeOx предпочтительным является
двойное топливо, состоящее из мочевины и ли-
монной кислоты в количестве ϕмоч. = 0.3, ϕлим. = 0.7

для первоначального опыта (рис. 1a), так как его
фазовый состав представлен оксидами α-Fe2O3 и
Fe3O4 (рис. 2), а максимальная температура горе-
ния равна 556°C.

По данным РФА непосредственно после SCS
образуется смесь оксидов Fe3O4 и α-Fe2O3 (рис. 2,
табл. 1). Наибольшее содержание Fe3O4 зафикси-
ровано при синтезе с мочевиной в образце 2, а
наименьшее – в образце 3 с лимонной кислотой
(рис. 2). Использование двойного топлива дает
содержание Fe3O4 от 33.6 до 42% (табл. 1). Расче-
ты по формуле Шеррера показывают, что сред-
ний размер первичных кристаллитов в образцах
2–6 варьируется от 26 до 35 нм (табл. 1).

Рис. 1. (a) Температурные профили горения из растворов Fe(NO3)3 с органическим топливом: 1 – ϕгл. = 1.0; 2 –
ϕмоч. = 1.0; 3 – ϕлим. = 1.0; 4 – (ϕмоч. = 0.8) + (ϕлим. = 0.3); 5 – (ϕмоч. = 0.5) + (ϕлим. = 0.5); 6 – (ϕмоч. = 0.3) + (ϕлим. = 0.7)
(кривые 1–6 соответственно); (б) Температурные профили горения из растворов с органическим топливом: I – синтез
первых 25 г FeOx, II – синтез 25 г FeOx на 25 г предварительно полученного продукта, III – синтез 25 г FeOx на 50 г
предварительно полученного продукта, IV – синтез 25 г FeOx на 75 г предварительно полученного продукта (кривые
I–IV соответственно).
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Рис. 2. РФА образцов 1–6 (кривые 1–6 соответствен-
но) после SCS: G – рефлексы гематита, M – рефлек-
сы магнетита.
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Масштабирование SCS c элементами ICS про-
водили в реакторе объемом 4 дм3, который на-
крывали крышкой с отверстиями для термопар и
выхода исходящих газов. В реакторе последова-
тельно проводили эксперименты по увеличению
массы получаемого продукта: 5, 12.5 и 25 г. Вслед-
ствие ограничений по параметрам вытяжной вен-
тиляции максимальная масса получаемого про-
дукта в единичном опыте не должна была превы-
шать 25 г. Это эквивалентно 360 мл раствора
Fe(NO3)3 ⋅ 9H2O, в котором были растворены со-
ответственно уравнению (4) количества мочеви-
ны и лимонной кислоты, ϕмоч. = 0.3 и ϕлим. = 0.7.

(4)

Согласно уравнению (4') окислительно-вос-
становительной реакции по синтезу образца I, за-
писанному согласно полученным массовым до-
лям фаз (табл. 2), выделяется небольшое количе-
ство кислорода:

+ + →
→ + + +

3 3 2 2 6 8 7

2 3 2 2 2

Fe NO 0.75 NH CO 0.58C H O
0.5Fe O 2.25N 4.23CO 3.8

( ( )
2H

)
O

После достижения температуры примерно
150°C исходящие газы окрасились в бурый цвет,
указывающий на присутствие NO2. Через 2–3 с
произошло возгорание. После окончания горе-
ния на дне реактора остался слой ажурного по-
рошка сиренево-коричневого оттенка толщиной
1–1.5 см (образец I).

Через небольшой промежуток времени, необ-
ходимый для остывания реактора ниже темпера-
туры кипения воды, в него помещали следующую
порцию реакционного раствора, содержащего
360 мл раствора Fe(NO3)3 · 9H2O, мочевину и
лимонную кислоту в соотношениях ϕмоч. = 0.5,
ϕлим. = 0.5. Раствор полностью пропитывал нахо-
дящуюся в реакторе массу порошка. Соотноше-
ния между мочевиной и лимонной кислотой из-
менили, чтобы компенсировать снижение макси-
мальной температуры под влиянием инертной

+ + →
→ + + +
+ + +

3 3 2 2 6 8 7

2 3 3 4 2

2 2 2

Fe NO 0.75 NH CO 0.58C H O
0.0582Fe O 0.2945Fe O 2.25N

4.23CO 3.82H O 0.0886O

( ) ( )
(4')

Таблица 1. Содержание фаз оксидов железа после SCS c разными видами топлива

№ образца ϕ
Fe3O4 α-Fe2O3

Tmax, 
°CСодержание, % Средний размер 

кристаллитов, нм Содержание, % Средний размер 
кристаллитов, нм

1 ϕгл. = 1.0 25.1 19 74.9 37 880
2 ϕмоч. = 1.0 79.4 31 20.6 29 612
3 ϕлим. = 1.0 11.7 – 88.3 31 482
4 ϕмоч. = 0.8 33.6 26 66.4 27 874

ϕлим. = 0.3
5 ϕмоч. = 0.5 42.0 30 58.0 34 639

ϕлим. = 0.5
6 ϕмоч. = 0.3 40.8 30 59.2 35 556

ϕлим. = 0.7

Таблица 2. Характеристики порошков FeOx, полученных методом SCS c элементами ICS

Образец 
(масса в г)

Содержание фаз, %
Средний размер кристаллитов 

непосредственно после синтеза, 
нм

Средний размер 
кристаллитов 
после отжига 

при 900°C, нм

Средний размер 
агломератов 

непосред-
ственно после 
синтеза, мкм

Tmax, 
°C

Fe3O4 α-Fe2O3 Fe3O4 α-Fe2O3 α-Fe2O3 FeOx

I (25) 88 12 73 21 48 7.58 460

II (50) 60 40 30 32 49 5.28 485

III (75) 21 79 24 33 48 4.10 399

IV (100) 9 91 22 33 46 6.59 550
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добавки. После окончания синтеза в реакторе бы-
ло накоплено 50 г FeOx (образец II). Проведя эту
процедуру еще 2 раза, получили 100 г продукта.

Количества мочевины и лимонной кислоты со-
ставляли: в 3-м синтезе ϕмоч. = 0.7, ϕлим. = 0.3
(образец III), в 4-м синтезе ϕмоч. = 1.0, ϕлим. = 0.0
(образец IV).

Синтез образцов I, II, III сопровождался воз-
никновением открытого пламени, а синтез образ-
ца IV проходил в виде распространяющейся вол-
ны без открытого пламени. Во всех опытах перед
возгоранием из реактора в течение нескольких
секунд выделялся бурый газ. Максимальные тем-
пературы горения не превышали 550°C (рис. 1б).
После окончания горения на дне реактора оста-
вался слой порошка толщиной 1.5–2 см. С каж-
дым последующим опытом происходило его
уплотнение. Максимальная плотность сформи-
ровавшегося синтезированного продукта в реак-
торе была меньше 0.15 г см‒3.

На основании результатов опытов 4–6 (рис. 2,
табл. 1) ожидали, что содержание фазы Fe3O4 в
образцах I–III будет составлять 35–42%. Однако
изменение условий горения (закрытый реактор
большего размера вместо открытого малого реак-
тора) повлияло на фазообразование оксидов же-
леза. Уже при первом акте синтеза (ϕмоч. = 0.3,

Рис. 3. РФА образцов FeOx I–IV (кривые I–IV соот-
ветственно), полученных методом SCS с элементами
ICS: G – рефлексы гематита, M – рефлексы магнетита.
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Рис. 4. ПЭМ изображения образцов FeOx I–IV, приготовленных методом SCS с элементами ICS.
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ϕлим. = 0.7) образовалось 88% фазы Fe3O4 (рис. 3,
табл. 2). Увеличение количества инертной массы
FeOx, пропитываемой реакционным раствором,
привело к дальнейшему снижению доли фазы
Fe3O4 и увеличению доли α-Fe2O3 (рис. 3), кото-
рая в образце IV достигла 91% (табл. 2). Этот ре-
зультат невозможно объяснить окислением по-
верхности зерен магнетита вследствие малой тол-
щины этого слоя [12]. Одной из вероятных
причин окисления Fe3O4 является присутствие
раствора азотнокислого железа с pH 3. Магнетит
гораздо легче растворяется в кислотах по сравне-
нию с гематитом [16]. При переходе в раствор
ионы Fe2+ окисляются до Fe3+. В результате
уменьшается доля фазы магнетита и увеличивает-
ся доля гематита. Другой причиной может быть
турбулентный тип горения в реакторе, при кото-
ром в некоторых локальных областях реактора
создаются разрежения, способствующие затяги-
ванию в реактор воздуха из атмосферы.

Средний размер кристаллитов фазы Fe3O4
уменьшался от опыта I к опыту IV c 73 до 22 нм
(табл. 2), что указывает на окисление зерен при
проведении последовательных синтезов SCS с
элементами ICS с увеличением массы пропиты-
ваемого порошка. Средний размер кристаллитов
фазы α-Fe2O3 в опытах II–IV составил 32–33 нм.
Исключением является первоначальный синтез,
который выполнялся только в режиме SCS. Сле-
довательно, отсутствовал эпитаксиальный рост
размера первичных кристаллитов при последова-
тельных синтезах в пропитанном продукте.

После отжига при 900°C во всех образцах оста-
лась только фаза гематита, а средний размер кри-
сталлитов α-Fe2O3 выровнялся до 46–49 нм.
Уменьшение среднего размера агломератов с 7.58
до 4.10 мкм в опытах I–III (табл. 2) объясняется
процессами первичной рекристаллизации, кото-
рые запускаются при каждом горении. Более вы-
сокая температура в опыте IV (рис. 1б) запустила
процесс собирательной рекристаллизации, кото-
рая привела к росту среднего размера агломератов
до 6.59 мкм.

На снимках, сделанных на просвечивающем
электронном микроскопе (ПЭМ) (рис. 4), видно,
что порошок FeOx состоит из бесформенных на-
ночастиц, объединенных в агломераты. Фазовый
состав и межплоскостные расстояния в синтези-
рованных оксидах определили с помощью про-
граммной обработки снимков ПЭМ ВР (высоко-
го разрешения) (рис. 4). Расшифровка картины
прямого разрешения с помощью функции быст-
рого преобразования Фурье показала, что части-
цы имеют структуру достаточно хорошо закри-
сталлизованных Fe3O4 и α-Fe2O3. Вследствие ма-
лой доли фазы Fe3O4 в образце IV на снимке

выбранного фрагмента порошка она не присут-
ствует.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые продемонстрировано масштабирова-

ние получения оксидов железа массой до 100 г ре-
акцией горения из растворов. Процесс масштаби-
рования выполняли путем последовательного до-
бавления новых порций раствора в реактор,
содержащий продукт предыдущего сжигания.
Получены наноструктурированные прекурсоры
смешанных оксидов железа. Выявлено последо-
вательное увеличение доли фазы α-Fe2O3 с 12%
при первом сжигании порции 25 г до 91% после
четвертого сжигания.

Полученные наноструктурированные оксиды
железа после отжига на воздухе превращаются в
монофазный α-Fe2O3, а после прокаливания в ат-
мосфере аргона преобразуются в монофазный
Fe3O4. Несложная трансформация из одной фазы
в другую обеспечивает перспективы их примене-
ния как в качестве пигментов, так и основы ано-
дов литий-ионных батарей, а также в медицине и
др. областях.

ИСТОЧНИКИ ФИНАНСИРОВАНИЯ

Работа выполнена в соответствии с государствен-
ным заданием для ИХТТ УрО РАН № АААА-А19-
119031890026-6, ИЭФ УрО РАН № АААА-Ф18-
118030290007-5, УРФУ им. Б.Н. Ельцина № АААА-
А20-120061990010-7.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Varma A., Mukasyan A.S., Rogachev A.S., Manu-

kyan Kh.V. // Chem. Rev. 2016. V. 116. P. 14493−
14586. 
https://doi.org/10.1021/acs.chemrev.6b00279

2. Khaliullin Sh.M., Nefedova K.V., Zhuravlev V.D. // Int.
J. Self-Propag. High-Temp. Synth. 2019. V. 28. № 1.
P. 1–9. 
https://doi.org/10.3103/S1061386219010072

3. Wang Q., Peng Y., Fu J., Kyzas G.Z., Billah S.M.R.,
An S. // Appl. Catal., B. 2015. V. 168–169. P. 42–50. 
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2014.12.016

4. Rezaee L., Haghighi M. // RSC Adv. 2016. V. 6. № 40.
P. 34055–34065. 
https://doi.org/10.1039/c6ra02973f

5. Barros B.S., Melo D.M.A., Libs S., Kiennemann A. //
Appl. Catal., A. 2010. V. 378. № 1. P. 69–75. 
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2010.02.001

6. Kumar A., Mukasyan A.S., Wolf E.E. // Appl. Catal., A.
2010. V. 372. № 2. P. 175–183. 
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2009.10.032

7. Habibi M.H., Karimi B. // J. Ind. Eng. Chem. 2014.
V. 20. № 4. P. 1566–1570. 
https://doi.org/10.1016/j.jiec.2013.07.048



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 498  2021

МАСШТАБИРОВАНИЕ ПОЛУЧЕНИЯ ОКСИДОВ ЖЕЛЕЗА В РЕАКЦИЯХ ГОРЕНИЯ 75

8. Shi L., Yang R., Tao K., Yoneyama Y., Tan Y., Tsu-
baki N. // Catal. Today. 2012. V. 185. № 1. P. 54– 60. 
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2011.10.015

9. Baneshi J., Haghighi M., Jodeiri N., Abdollahifar M.,
Ajamein H. // Ceram. Int. 2014. V. 40. № 9. Part A.
P. 14177–14184. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2014.06.005

10. Shin J., Lee K.Y., Yeo T., Choi W. // Sci. Rep. 2016. V. 6.
P. 21792. 
https://doi.org/10.1038/srep21792

11. Khaliullin Sh.M., Koshkina A.A. // Ceram. Int. 2021.
V. 47. № 9. P. 11942–11950. 
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.01.035

12. Рябухин А.Г., Тепляков Ю.Н., Гусева С.В. // Изв.
ЧНЦ УрО РАН. 2003. № 1(18). С. 33–36.
https://www.csc.ac.ru/news/2003_1/2003_1_4_2.pdf

13. Khaliullin Sh.M., Zhuravlev V.D., Ermakova L.V., Bul-
dakova L.Yu., Yanchenko M.Yu., Porotnikova N.M. //
Int. J. Self-Propag. High-Temp. Synth. 2019. V. 28.
№ 4. P. 226–232. 
https://doi.org/10.3103/S1061386219040058

14. Ламберов А.А., Дементьева Е.В., Кузьмина О.В., Ха-
зеев Б.Р. // Вестн. Казан. технол. ун-та. 2013. Т. 16.
№ 1. С. 37–41. https://elibrary.ru/download/eli-
brary_18725973_50330483.pdf

15. Юрьев Б.П., Гольцев В.А. // Изв. вуз. Черная метал-
лургия. 2016. Т. 59. № 10. С. 735–739. 
https://doi.org/10.17073/0368-0797-2016-10-735-739

16. Тодт Ф. Коррозия и защита от коррозии. Корро-
зия металлов и сплавов. Методы защиты от корро-
зии. Л.: Химия, 1966. С. 124. 848 с.

SCALING OF THE OBTAINING OF IRON OXIDES
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The processes of obtaining iron oxides by combustion from nitrate solutions with a dual fuel consisting of urea
and citric acid on a preliminarily prepared FeOx powder have been investigated. The possibility of synthesiz-
ing up to 100 g of the target product under laboratory conditions in a relatively small reactor with a volume of
4 dm3 was demonstrated for the first time. The received nanodispersed materials represent a well-crystallized
mixture of oxides Fe3O4 and α-Fe2O3. A consistent increase in the weight of the FeOx powder leads to an in-
crease in the mass fraction of the α-Fe2O3 phase to 91% stage at the final stage of synthesis.
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В работе впервые показан электрохимический подход к получению графеноподобных частиц с за-
данной морфологией. Было продемонстрировано, что параметры электрохимического синтеза поз-
воляют контролировать степень окисленности и латеральный размер в синтезируемом графенопо-
добном материале.
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ные материалы
DOI: 10.31857/S2686953521030067

Оксид графена (ОГ) – перспективная произ-
водная графена – является материалом нестехио-
метрического состава с высоким содержанием
кислорода (соотношение С/O < 4), содержащего-
ся в функциональных группах (гидроксильных,
эпоксидных, карбонильных и карбоксильных)
[1]. При этом синтез ОГ с различным содержани-
ем кислорода дает возможность варьировать его
физико-химические свойства в широких преде-
лах [2]. Так, химическое или термическое восста-
новление кислородсодержащих групп позволяет
получить восстановленный оксид графена, кото-
рый обладает высокой электронной проводимо-
стью благодаря системе π-сопряженных связей, в
то время как ОГ является диэлектрическим мате-
риалом. Варьируемость свойств в широких преде-
лах позволяет рассматривать ОГ и его производные
в широком спектре применений: в газоосушитель-
ных мембранах [3, 4], мемристорах [5], проводящих
добавках в аккумуляторах [6] и др.

В настоящее время наиболее распространен-
ным способом получения оксида графена являет-
ся химическое окисление графита с использова-

нием методов Хаммерса (Hummers) и Броди (Bro-
die) [7], основанное на применении сильных
окислителей и концентрированных кислот. При
таких условиях синтеза образуются необратимые
дефекты в графитовой матрице, что делает невоз-
можным синтез графеноподобных частиц высо-
кого структурного совершенства. Также химиче-
ские методы окисления и расслаивания графита в
производственных масштабах наносят значи-
тельный вред окружающей среде ввиду использо-
вания большого количества кислот.

В последнее время перспективным широко-
масштабным синтетическим подходом к получе-
нию графеноподобных материалов является
электрохимическое расслаивание графитового
прекурсора [8]. При этом свойства получаемых
частиц, например, степень окисленности, де-
фектности и электронная проводимость, значи-
тельно отличаются как от свойств химически
синтезированного оксида графена, так и от
свойств графена. Поэтому получаемый материал
далее будем называть электрохимическим окси-
дом графена (ECGO, electrochemical graphene
oxide). Данный способ имеет ряд преимуществ: не
требуется дорогостоящее оборудование, есть воз-
можность контроля процесса расслаивания элек-
трическим полем, экологичность и масштабируе-
мость [9]. Первые исследования с использовани-
ем электрохимического подхода заключались в
окислении и расслаивании графита за счет элек-
тролиза электролитов на основе водных растворов
кислот, солей и ионных жидкостей [10]. Ключевым
недостатком данного способа являлись низкий вы-
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ход по тонкослойным частицам (<10 слоев) и их ма-
лый латеральный размер. Следующим этапом мо-
дификации электрохимического синтеза стал
двухстадийный метод, основанный на предвари-
тельной электрохимической интеркаляции гра-
фита в концентрированной серной кислоте по
первой ступени с последующим окислением и
расслаиванием в растворах солей [11]. Данный
метод позволил значительно повысить выход по
тонкослойным частицам ECGO и их латеральный
размер. Однако в результате того, что расслаива-
ние и окисление происходят во всем объеме элек-
трода, процесс становится сложно контролируе-
мым на второй стадии ввиду неконтролируемого
расширения рабочего электрода и ухудшения его
контакта с токосъемником. Это делает невозмож-
ным синтез частиц определенной морфологии
(толщины, латерального размера). Актуальной
разработкой электрохимического синтеза являет-
ся одностадийное расслаивание графита в элек-
тролите на основе фталевой кислоты [12]. В ре-
зультате механизма, заключающегося в осажде-
нии органической кислоты на графитовом аноде
в процессе электролиза, отслаивание и окисление
происходят только на поверхности графита, что
позволяет получать тонкослойные частицы (<3
слоев) с большим латеральным размером. Важно
отметить, что данный метод не требует использо-
вания специфического оборудования и дорого-
стоящих прекурсоров.

В данной работе впервые представлен универ-
сальный способ получения графеноподобных ма-
териалов, параметры которого (рабочее напряже-
ние) определяют морфологию (толщину и лате-
ральный размер) и окисленность частиц.

Синтез ECGO проводили в трехэлектродной
электрохимической ячейке. В качестве анода ис-
пользовали графитовую пластину 1.0 × 0.7 × 0.15 см3

качества “х. ч.” (Alfa Aesar, Германия), противо-
электрода – платину чистоты 99.99% (2.0 × 2.0 ×
× 0.05 см3), электрода сравнения – хлорсеребря-
ный электрод ЭСр-10101 (Россия). Расстояние
между рабочим и противоэлектродом составляло
2 см. Для приготовления электролита использо-
вали 0.66 г фталевой кислоты в присутствии
1.23 г KOH и полученную смесь растворяли в
80 мл воды. Все реагенты имели качество “х. ч.”
(Acros). Синтез проводили в потенциостатиче-
ском режиме при разности потенциалов в диапа-
зоне от 2 до 10 В до полного расслаивания анода.
При 2 В плотность тока составляла 1.1 мА мм–2,
при 4 В – 4 мА мм–2, при 6 В – 8.4 мА мм–2, при
8 В – 12.7 мА мм–2, при 10 В – 17.8 мА мм–2 соот-
ветственно. В процессе синтеза цвет электролита
постепенно менялся от прозрачного через светло-
желтый и коричневый до темно-коричневого.
Полученный образец ECGO подвергали ультра-
звуковой обработке в течение 30 мин для увеличе-

ния выхода по тонкослойным частицам. Затем
полученную суспензию центрифугировали со
скоростью 3000 об. мин–1 для удаления не полно-
стью расслоившегося продукта. Для отделения
частиц ECGO по латеральному размеру (нм от
мкм) золь подвергали центрифугированию со
скоростью 9000 об. мин–1. Завершающим этапом
очистки продукта был диализ в воде в течение
10 дней.

Толщину частиц ECGO и их латеральный размер
определяли методом атомно-силовой микроскопии
(АСМ) с использованием сканирующего зондового
микроскопа MultiMode SPM со сканирующим мо-
дулем MMAFM-2 и контроллером NanoScope-IIIa
(США) в режиме “tapping mode” с кантилеверами
производства NanoWorld (Швейцария).

Определение морфологии и кристаллической
структуры графеноподобных частиц проводили
методом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) на приборе JEM-2010 (JEOL, Япония).

Содержание дефектов и степень окисленности
образцов изучали методом спектроскопии ком-
бинационного рассеяния (КР). КР-спектры реги-
стрировали с помощью спектрометра Renishaw
InVia (Великобритания), используя аргоновый
лазер с длиной волны 633 нм и мощностью
20 мВт. Анализ полученных данных проводили
при помощи программного обеспечения Wire 3.4
Renishaw (Великобритания). Спектры были обра-
ботаны сверткой функций Гаусса и Лоренца для
определения интенсивностей пиков G и D.

Для качественного сравнения степени окис-
ленности частиц ECGO использовали спектро-
метр UVmini-1240 (Shimadzu, Япония). Норми-
ровку спектров проводили относительно макси-
мума поглощения в спектре образца.

Элементный состав для образцов ECGO, полу-
ченных при напряжении 6 В, определяли мето-
дом рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии (РФЭС) с использованием спектрометра
ESCALAB Xi+ (Thermo Fisher Scientific, США).
Пики аппроксимировали сверткой функций
Гаусса и Лоренца (pseudo-Voigt) с одновременной
оптимизацией параметров фона. Оптимизацию
параметров фона осуществляли по алгоритму
Ширли.

На основании результатов обработки изобра-
жений АСМ (рис. 1) можно сделать вывод, что
при изменении напряжения от 2 до 6 В латераль-
ный размер частиц значительно возрастает от на-
нометровых до микрометровых значений, а тол-
щина уменьшается от нескольких до одного нм.
При дальнейшем повышении напряжения до 10 В
размер частиц снижается до сотен нм, а толщина
увеличивается вплоть до десятков нм. Также сто-
ит отметить, что в результате значительного изме-
нения морфологии частиц при различных напря-
жениях были введены их наименования. Так, при
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напряжении 2 В все полученные частицы имеют
латеральный размер менее 200 нм, поэтому дан-
ный тип ECGO соответствует нанофракции.
При 10 В кроме наночастиц также преимуще-
ственно образуются материалы с латеральным
размером в диапазоне от 200 до 1000 нм, поэтому
данная фракция является промежуточной. При 6 В
максимален вклад микрофракции. При 4 и 8 В не
наблюдалось преобладания фракции частиц
определенного размера. Для данных напряжений
характерна эквивалентная по массовому содер-
жанию смесь частиц нано- и промежуточной
фракций (табл. 1). Таким образом, наиболее ин-
формативными в плане распределения частиц по
размерам являются результаты при 2, 6 и 10 В,
позволяющие получить наибольший по величине
выход частиц определенной морфологии.

Данные изменения морфологии с ростом ра-
бочего напряжения можно объяснить накопле-
нием энергии упругой деформации в граничащих
с электролитом графитовых слоях в процессе их
окисления и, как следствие, изгибания (рис. 2).
Таким образом, при подведении избыточной
внешней энергии к рабочему электроду при высо-
кой разности потенциалов за счет высокоэффек-
тивного электролиза происходит одновременное
трещинообразование нескольких графитовых ли-
стов с последующей диффузией кислорода и кис-
лородных радикалов в глубь графитового анода и
дальнейшим отслаиванием частиц с большим ко-
личеством слоев.

Пренебрегая выделением тепла, можно счи-
тать, что энергия деформации может расходо-
ваться на увеличение межслоевого расстояния
между листами и трещинообразование [13]:

Рис. 1. Данные АСМ и результаты их обработки по толщине и латеральному размеру на основании анализа многих
АСМ изображений для частиц ECGO, полученных в электролите на основе фталевой кислоты при напряжениях 2 В
(левая колонка), 6 В (центральная колонка) и 10 В (правая колонка).
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где Eтрещ – энергия образования трещин (∼1.26 ×
× 10–2 Дж м–2), ∆Eмеж – энергия изменения межс-
лоевого пространства, Едеф – энергия упругой де-
формации. Значения энергии увеличения рассто-
яния между слоями в литературе оцениваются из-
менением энергии разрыва ван-дер-ваальсовых
связей и составляют ∼1 × 10–4 Дж м–2, что значи-
тельно ниже энергии образования трещин. Одна-
ко слабые органические кислоты, используемые в
качестве электролита, препятствуют расширению
межслоевого пространства, так как осаждаются
на поверхности графитового анода в молекуляр-
ной форме [12]. Поэтому диффузия внутрь анода
кислорода, выделяющегося в процессе электро-
лиза, затрудняется, о чем свидетельствует отсут-
ствие изменения объема рабочего электрода. Это
подтверждает, что процесс увеличения расстоя-
ния между графитовыми слоями становится
энергетически затруднен, в связи с чем вероят-
ность процесса как образования трещин, так и
окисления на поверхности анода существенно
возрастает. Так, при 2 В происходит слабое окис-
ление листов, что приводит к их небольшому из-
гибанию. Поэтому соответствующая энергия де-
формации способна приводить к образованию

+ Δ =трещ меж деф,E E E только низкоэнергетических трещин небольшого
размера, которые и ограничивают размер получа-
емых частиц до 200 нм. Данной энергии деформа-
ции листа также недостаточно для значительного
увеличения межслоевого пространства, и, как
следствие, отслаивания однослойных частиц.
Поэтому через образовавшиеся трещины элек-
тролит проникает в глубь графита, что способ-
ствует расслаиванию электрода с образованием
многослойных частиц. Толщина образующихся
частиц составила ∼5 нм (рис. 1, левая колонка).
При 6 В энергии деформации уже достаточно для
образования крупных трещин, что способствует
получению микрометровых частиц. Данной энер-
гии также достаточно, чтобы повлиять на величи-
ну межслоевого пространства, на что указывает
уменьшение толщины частиц вплоть до ∼1 нм
(рис. 1, центральная колонка). При 10 В происхо-
дит высоко интенсивное выделение кислорода и
радикалов на его основе ввиду окисления воды,
что вызывает значительное накопление энергии
деформации и растрескивание графитовых ли-
стов на относительно маленькие частицы с лате-
ральным размером до 500 нм. Данная энергия де-
формации листов настолько велика, что приво-
дит к значительному повышению толщины
частиц вплоть до ∼20 нм (рис. 1, правая колонка).

Таблица 1. Выход частиц ECGO различной морфологии

Напряжение, В Выход ECGO, масс. %
Содержание 

нанофракции
(<200 нм), мас. %

Содержание 
промежуточной 

фракции (200 нм < d < 
< 1000 нм), мас. %

Содержание 
микрофракции 

(>1 мкм), мас. %

2 56 100 – –
4 58 45 46 9
6 67 20 17 63
8 63 43 45 12

10 64 38 62 –

Рис. 2. Влияние напряжения на интенсивность трещинообразования и морфологию частиц ECGO.

фталевая кислота Исходный графит

отслоившаяся
частица

отслоившаяся
частица2 В 10 В6 В

трещина

− малая энергия деформации;
− малые и глубокие трещины;
− малый размер частиц;
− большая толщина частиц.

− средняя энергия деформации;
− большие трещины одного слоя;
− большой размер частиц;
− малая толщина частиц.

− большая энергия деформации;
− много терщин сразу  в нескольких слоях;
− малый размер частиц;
− большая толщина частиц.

кислород
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Таким образом, напряжение 6 В является опти-
мальным для получения микрочастиц с мини-
мальной толщиной и наибольшим латеральным
размером, что актуально для многих технических
и научных применений.

После изучения различий в морфологии ча-
стиц ECGO в зависимости от условий синтеза
был определен как общий выход продукта, так и
выход по определенным размерам частиц (табл. 1).
Как видно из данных АСМ (рис. 1), ECGO после
синтеза при напряжении в 6 В имеет композит-
ную микроструктуру, содержащую нано-, микро-
и промежуточную фракции. Для оценки выхода
реакции по каждому типу частиц они были разде-
лены центрифугированием. Полученные резуль-
таты подтверждают, что использование напряже-
ния 6 В позволяет получить максимальный выход
по микрочастицам (63 мас. %). При этом содер-
жание нанофракции ≥20 мас. % характерно для
всех образцов.

По результатам ПЭМ (рис. 3а) графеноподоб-
ный продукт, полученный электрохимическим
расслаиванием при напряжении 6 В, имеет наи-
меньшую толщину частиц, при этом дифракция
электронов указывает на характерную для графе-
на гексагональную кристаллическую структуру.
Согласно литературным данным [14] для графена
наибольшая интенсивность дифракционной кар-
тины характеризуется (0 – 1 1 0) плоскостью. Для
многослойного графена, наоборот, возрастает
интенсивность для (0 – 2 1 0) плоскости. Соотно-
шение данных интенсивностей показывает, что
полученные частицы ECGO <3 слоев преимуще-
ственно, что согласуется с данными АСМ.

Для графита, оксида графита и оксида графена
характерны разные спектры комбинационного рас-
сеяния. Так, в спектре графита G-мода (1580 см–1)
существенно выше D-моды (1350 см–1), для окси-
да графита и оксида графена характерны равно-
значные по величине моды G (1580 см–1) и D
(1350 см–1), что указывает на разрушение кри-
сталлической структуры графита в процессе
окисления (рис. 3б). В результате обработки КР-
спектров (рис. 3б) было установлено, что в про-
цессе получения ECGO с увеличением рабочего
напряжения возрастает степень дефектности и
окисленности полученного продукта, на что ука-
зывает рост соотношения ID/IG (табл. 2). Также
при одном значении рабочего напряжения (6 В)
соотношение ID/IG выше для наночастиц, чем
микрочастиц, что свидетельствует о более высо-
кой степени окисленности и большем содержа-
нии дефектов для частиц с меньшим латеральным
размером.

Согласно полученным данным (рис. 4а), для
всех спектров характерен ярко выраженный пик
поглощения около 275 нм, типичный для n–π*-
перехода в ароматической связи С=С. Вклад ад-

Рис. 3. ПЭМ-изображения продукта, полученного при 6 В (а), и спектры комбинационного рассеяния частиц ECGO раз-
личного латерального размера, полученных при напряжениях 2 В (micro 2V PTA) и 6 В (micro 6V PTA и nano 6V PTA) (б).
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Таблица 2. Соотношения интенсивностей ID/IG спек-
тров комбинационного рассеяния ECGO

Электролит Напряжение, 
В

ID/IG 
наночастиц

ID/IG 
микрочастиц

PTA
2 1.2 –
6 1.4 1.2

10 1.5 –
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сорбционного пика ∼231 нм, который соответ-
ствует переходу π–π* одинарных связей С–С, па-
дает для нанофракции при переходе от 6 к 2 В, а
также при переходе от нано- к микрофракции для
6 В. Это указывает на более высокую окислен-
ность и дефектность наночастиц, что согласуется
с результатами КР-спектроскопии. Также отсут-
ствие явно выраженного пика поглощения около
300 нм, характерного для переходов n–π* связей
С=О, показывает, что все синтезированные об-
разцы содержат малое количество карбонильных
и карбоксильных групп, и, следовательно, харак-
теризуются более низкой степенью окисленности
в сравнении с химическим оксидом графена.

В результате разложения РФЭ-спектра на ком-
поненты C1s-спектра (рис. 4б) можно сделать вы-
вод, что образцы ECGO содержат атомы углерода
в sp2-гибридизации (284.8 эВ), а также в виде
эпоксидных/гидроксильных (286.6 эВ) и карбо-
нильных/карбоксильных (288.8 эВ) групп. При
этом для смеси микро- и нанофракций соотно-
шение C/O ниже, чем для микрочастиц отдельно
(табл. 3), что указывает на более высокую степень
окисленности наночастиц. Это согласуется с ре-
зультатами КР-спектроскопии и спектрофото-
метрии. Важно отметить, что для ECGO значения
C/O значительно выше (>7), чем для оксида гра-
фена, синтезированного методом Хаммерса
(С/O ∼ 2). Это указывает на низкую степень окис-

ленности продукта, в результате чего данные ча-
стицы можно использовать в качестве проводя-
щей добавки без дополнительного восстановле-
ния, в отличие от оксида графена, полученного
химическим методом.

В результате проделанной работы впервые
продемонстрировано влияние параметров одно-
стадийного электрохимического синтеза на со-
став и морфологию конечного графеноподобного
материала. Варьирование рабочего напряжения
позволило синтезировать микро- (с латеральным
размером >1 мкм), наночастицы (с латеральным
размером <200 нм) и композитный материал на
их основе, контролировать слойность и степень
окисленности полученных углеродных частиц.
Оптимальная величина разности потенциалов
составила 6 В. При ее приложении удалось до-
стичь максимального выхода продукта (67 мас. %)
малой толщины (1–3 нм). Это позволяет относи-
тельно недорогим способом получать графенопо-
добные частицы с контролируемыми физико-хи-
мическими свойствами, что значительно расши-
ряет спектр применений ECGO.
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и 6 В (а), и РФЭ-спектр C1s ECGO, содержащего смесь нано- и микрочастиц ECGO, полученных при 6 В (б).
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Таблица 3. Соотношение С/O для ECGO на основании
данных элементного РФЭС-анализа

Электролит Напряжение, В Состав частиц С/O

PTA 
6 микро- и нано- 7.8
6 микро- 8.7
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For the first time, electrochemical synthesis of graphene-based particles with a specific morphology has been
demonstrated. It was revealed that electrochemical synthesis parameters make it possible to control the
degree of oxidation and lateral size of graphene-based particles.
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