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ЗвШЫМ ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

йкгцальність теми. Галогеніди елементів B-U груп періодичні 

системи елементів Д.І.Менделеева є 'сполуками. які використовують­

ся в багатьох областях хіні і і вироко застосовуються в промисле 

во.сті. Деякі з них. наприклад, галогеніди бору та їх комплекси * 

иайвавливімими каталізаторами органічного синтезу. Серед них не­

обхідно виділити комплекси трифториду бору, які добре відомі як 

каталізатори гцгоиесів алкілування і полімеризації. Іонні форми, 

утворені трифтрр:̂;Ок б ops, і механізми і х д і і відомі досить добре, 

а комплексні сполайв триброміду бору, які такої можна використо­

вувати як каталізатори, вивчені недостатньо. Найбільш характерно 

це для кисневмісних комплексів триброміду бору, інформація про 

властивості яких у літературі практично відсутня. В літературі 

Також немає свідоцтв про кількісну, оцінку сили триброміду бору як 

львівської кислоти, не встановлено і і місцезнаходвення в рядах 

іктивності апротоннях кислот, пропонованих різними авторами.

Таким чином..актуальність цього дослідження визначається 

тим, *о дані про стійкість і властивості координаційних сполук 

триброміду бору з кисневмісними розчинниками-лігандаки, а таком 

кількісна оцінка сили триброміду бору як яадрісівськоі кислоти І 

можливості використання його кисневмісних комплексів в ролі ка­

талізаторів відсутні.

Мета робити. МеТов дисертаційної роботи е дослідження про­

цесів іонізації комплексних сполук триброміду бору, які протіка- 

вть б кисневмісних розчинтоих-лігандах, виявлення можливості 

тонкого регулвваиня кислотнв-катал і тичмо і активності галогенідів 

в процесах окислания-відновяення і алкілування.

Для виконання поставленоі кети необхідно було вирівити такі 

задачі: . .-.'V
- синтезувати і ве-ановити стійкість кисневмісних ЕДА-комп- 

лексів триброміду бору:

- дати кількісну оцінку триброміду бору як кислоти -Львіса і 

визначити його положення в ряду активності апротонних кислот;

- розробити метод одержання комплексів триброміду бору з 

кисневмісними розчинниками-лігандами;

- дослідити каталітичну активність кисневмісних комплексів 

триброміду бору і зміжаних галогенідів елементів 8-У груп.

І



Наукова новизна. Вперше не основі фізикс-хімічних дослідяеяь 
СЯМР. ЕПР, ДТй) встановлено,що кисневмісні комплекси триброміду 
бору є стійкими сполуками ливе при низьких температурах і розкла- 
даиться по іонному механізму з утворенням бромистих ацилів. За 
даними кинетичних досліджень розраховано значення констант Тафта 
для катіонноі і аніонної форм триброміду бору. 8 середовищі дие- 
тилового ефіру синтезовано зм іїані галогеніди бору і показано, 
що аніонний склад галогеніду впливає на його окисно-відновні, 
властивості, і дає змогу регулювати активністю каталізатора.

Практичне значення досліджень. Одержані в роботі дані даить 
мозливість рекомендувати для використання в ролі каталізаторів 
процесів окисленчя-оідновленкя, алкілування та полімеризації 
кисневмісні сполуки триброміду бору та змішаних галогенідів, які 
мають у своєму складі фтор і брод. Встановлена закономірність ви­
никнення синергічного ефекту, який проявляється в результаті замі­
щення атомів галогенів на менш активні, можуть бути використані 
для тонкого регулювання каталітичної активності вказаних сполук.

Основні полоаення. які виносяться на захист:
1.Електронна ситуація, яка виникає у внутрішній коорди­

наційній сфері комплексних іонів галогенідів бору. Вплив
Л  -дативного ефекту на акцепторні властивості бору в молеку­
лах галогенідів.'

2 .Механізм сольволізу комплексних сполук, утвореннях три­
бромідом бору з кисневмісними розчинниками-лігандами.

3 .Оцінка сили триброміду бору як льюісівськоі кислоти на 
основі <3-констант Тафта.

4 .Синергічний ефект, який виникає в результаті зміни аніон­
ної складової галогенідів бору. •

3.Нокливість регулювання окисно-віднозаих і каталітичних
властивостей галогенідів бору і титану, 1

Апробація роботи і публікації.
Основні результати роботи викладені і обговорені на ХП Ук­

раїнській конференції з неорганічноі х їм і і (Сімферополь, 1989 ),
П Всесоюзній конференції "Хімія і використання неводних роз­
гинів" (Харків, 1989), Ш Всесоюзній нараді "Проблеми сольва­
тації і комплексоутБорення у розчинах" (Іваново, і 985). і Все­
союзній конференції 'Рідиннофазні шатеріали ' ( Іваново, 1330 j, 
науково-технічній конференції за закінченими науково-дослідними



працями (Донецьк,1991 З, ХШ Українській республіканській конфе­

ренції з неорганічної хімії (Ужгород, 1992). Надруковано чотири 

статті і тези вести доповідей, представлених' на Всесоюзних і рес­

публіканських конференціях.

Об’єм і стрчктцра дисєртаиіі.

Робота складається з вступу, огляду літератури, експеримен­

тальних частин, обговорення результатів дослідження, висновків, 

списку літератури, який вміщує 131 найменування.

Робота виклеір.а на 110 сторінках мавинописного тексту, 

б м  і тує 16 малюнків, 11 таблиць.

ЗМІСТ РОБОТИ

В первому розділі вміщено огляд літератури про властивості 

і »о»ливості використання галогенідів бору в різних каталітичних 

процесах. За матеріалами публікацій різних авторів приведено 

аналіз результатів визначення кислотної і каталітичної актив­

ності апротснних кислот. На основі співставлений властивостей 

галогенідів бору показана доцільність вивчення властивостей 

триброміду бору як кислоти Льюіса. Так, три̂ркд бору - гало­

генід, утворений найактивнішим з галогенів є льгаісівською кисло- 

той середньої сили. З класичних поглядів трифторид бору повинен 

бути біль® активною кислотою в порівнянні з трибромідом бору, так 

як утворений активнішим галогеном. Цю уявну аномалію автори дея­

ких робіт намагаються пояснити відмінністю у величинах енергій 

перебудови молекул, наприклад, в процесах комплексоутворення.

Яле такий підхід до цього питання не вирішує проблеми, оскільки 

теоретичні обгрунтування одержаних результатів стикаються з низ­

кою труднощів. Певно, рівення ціеі проблеми криється в будові 

молекул, зокрема в перекриванні Ра - орбіталей бору і галогену. 

Причиною зниження акцепторних властивостей бору є утворення 

зв’язків дативного типу мі* 2ра-орбіталлю бору і 2рг-орбіталлю 

Фтору. 9 випадку трихлориду бору з вільною 2р -̂ орбіталл* бору 

взаємодіє Зр*- орбіталь хлору, а у випадку утворення триброміду 

бору міі собою контактують 2рж- орбіталь бору і 4ра- орбіталь 

брому. Зменшення інтегралів перекривання викликає значне підви­

щення акцепторних властивостей триброміду беру. Отже, при пояс-

з



ненні зміни кислотноі активності галогвкіді» бору в ряди 

ВF3 < ВСІв< ВВг, < ВІЛ •

необхідно враховувати не лиие значення величин енергій пере­

будови. молекул при комплексоутворенні, але й елімінування Ж  -да- 
тивного ефекту р,- електронів атомів борд і галогену. В цьоиц 

розділі такої показано, що в літературі практично відсутня ін­

формація про стан і властивості кисневмісних комплексів трибро­

міду бору, обговорюється особливе положення В8г3 в ряду актив­

ності льиісівських кислот, можливість регулювання кислотно-ка­

талітичних властивостей іляхои синтезу змішаних галогенідів, які 

містять у собі фтор І бром.

Другий розд;л бмідце викладення методик екслериментафних 

досліджень: опис синтезів триброміду бору, його комплексів з 

кисневмісними розчинниками, кисневмісних комплексів зміианих га­

логенідів бору, методики очицення галогенідіз, які були викорис­

тані в роботі, техніка проведення експерименту, Інфрачервоні 

спектри розглянутих в роботі розчинів в інтервалі 400 - 2500 см* 

записані на приладі "Specord - 75IR " методом роздавленої крап­

лі. Спектри протонного магнітного резонансу записані на приладі 

'Tesla BS4B7 С". Дослідження спектрів електронного парамагнітно­

го резонансу виконані на приладі МРЕ 1306“. Спектри ядерного ма­

гнітного резонансу £# В) записано на приладі*“Уагіan XI -100". 

Аналіз та ідентифікаціє ароматичних вуглеводнів І продуктів алкі­

лування виконували методом газорідинно} хроматограф!і на хромато- 

графі "Цвет _ 100" здвтентиром теплопровідності. Термографічні 

дослідження проводили на дериватсграфі системи "Паулік, Паулік 

Ердей" в атмосфері сухого азоту. Ідентифікація кристалічних ре­

човин, які одержані в результаті відновлення вищих оксидів, ви-̂ 

конана на рентгенівському дифрактометрї "ДР0Н - Ь’ІЬ- .1".

Обробка даних кінетичних експериментів виконана на ЕОМ “Элек­

троника - 0585".

Третій розділ присвячується вивченню комплексоутвсрення.і . 

стійкості кисневмісних комплексів триброміду бору. З цією метою 

синтезовано комплексні сполуки триброміду бору з диетиливим ефі­

ром. ацетоном. метанолом, етилкапрон̂том. ізспропіловим ефіром 

нітробензолом. Д И О К С п Н О М ,- тет-рагірсфуроном. Комплексні сполуки 

складу B8r3 * L одеріували при безпосередньому злитті компонентів 

в склянках ііандольта, які заздалегідь були заповнені аргоном.
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Процес комплексоутвореннз протікав так інтенсивно, во при від­

сутності охолодження утворені комплекси відразу розкладались, 

тому синтез кисневмісних комплексів триброміду бору проводили 

при температурі -80 С (охолодження сумішшю метанолу і вуглекис­

лоти). Всі одержані кисневмісні комплекси стабільні лише в 

твердому стані при' низьких температурах, розклад починається 

при переході сполук до рідкого стану.

Результати досліджень кисневмісних комплексів триброміду 

бору методом ПНР показали, що в спектрах практично всіх кис­

невмісних розчинників присутні сигнали, що відповідають продук­

там розкладу, поряд з сигналами нерозйлздених розчинників-лі- 

гандів (табл. і). Таким чином, кисневмісні розчинники підля­

гають лише частковому руйнуванню під дією триброміду бору. Не­

обхідно підкреслити, що в спектрах ГІМР відсутні сигнали, які 

відповідають карбонієвин або аналогічним іонним формам, а також 

сигнали очікуваних продуктів взаємодії з розчинником, так як в 

характерній для них області 10-15 м.д. слабкого поля сигнали 

відсутні.

Результати дослідження спектрів ЁПР кисневмісних розчинів 

триброміду показали відсутність парамагнітних часток в даних 

системах. Це виключає наявність радикалів чи іон-радикалів в 

в розчинах, і вказує на іонний механізм диеоціаціі утворених 

сполук.

- Специфічний характер зниження електропровідності кисне­

вмісна* розчинів триброміду бору заперечу? іі наявність за 

рахунок, утворення продуктів розкладу, адже в цьому • випадку 

спостерігалося б зростання електропровідності в часі. Відсут- 

нісь в розчинах радикал-іонів або інвйх часток, взаємодія яких 

з розчинником може стати причинок поя&и електропровідних домі­

вок, підтверджує іонний механізм сольволізу аддуктів триброміду 

бору. Зниження електропровідності тільки но приготовлених роз­

чинів триброміду бору пов’язане також з окисно-відновними проце­

сами, які протікають на електродах.

Термогравиметричкі дослідження показали, що майже всі кис­

невмісні комплекси триброміду бору розкладаються з утворенням 

галоїдних ацилів, на відміну від комплексів тркхлориду бору, які 

розкладаються з утворенням галоїдних алкілів (табл. 2).

5



•Мольне Б і д -  
:нбиення роз 

Розчинник ’.чиннника^до 
:до ВВг3 
*■ . "т ЪЛ '.V, • -'V • ;

X і ш і ч н и Й 3 с У в , « ,д .

І Сигнали розчинників
*■, J v „ -Ч; ■ - 1

■ * Нові сигнали

І  % ; % : к : 4  : $s 1 і  . : £  : 4 : ; Щ '

Йцеток 15 1.7Б 1.98 2.18 2.42 6,08 7,05
50 ; і . 73 1.98 2.18 2,65 7,05

ДиЄТИ/ІОВИЙ V ,  5 0 .32 і . 02 1,20 3,25 3.35 : і .38 1.62 3.70 -3.80 3.91
ефір ЛО 0.90 і ,  00 ІЛО 3.35 3.35 1.38 1.52 1 .63
Метанол І0 0,82 0.32 і .  09 3.53 ’■3 .63 9,20

4 5 0.92 і . 09 3.33 3,63 3.74 9.20 ^*,41 л

Диізопропіловий , 5 0.90 і ;  02 і . 18 3.50 і .  61 1,33 3 .43 3 .50 3.83 4.18
ефір * 10 , ' 0.90 1 .18 3.36 і , 52 х 1,83 ' 3 . 43 3 .50 3.53 4.08 4.10
Етилкапронат 5 : : 0.96 1.08 і . 20 і ,52 2.03 .0.82 3.16 з :  28 4 .0 . 4.13.

ю \  • 0.92 1.06 1 . 18 5.50 1 .00 0.78 3 .78 3.88
Нітробензол 10 ‘ 6,79 6.90 б .95 7 . в і 7Л З  1 7 .25 7.48 7.61

1S 6.79 6.88 7,01 М 2  * 7 . Зі 7.46 7.80
Диоксан . • ■ з " ■' 3.20 ,  3.30 3.40 3.81

2 3 Л 7 3 .42 3.51 -3.85 3.94 .
Тетрагідрофуран 4 і .55 1 . 85 3.32 3.42 3.53

7 1,50 5.55 3.35 3.40 3.55

Таблиця і

Хімічні зсуви (в й.д.) протонних сигналів при 20“С розчинів триброміду бору

в кисневмісних розчинниках.
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Розклад комплексів триброміду бору з! складними ефірами 

карбон'овйк кислот і нітробензолом

■ ■ : і Темпер ,

. Комплекс ■ : ‘.ендотер.

:ефек т ів. 

Г С

: Убуток маси : 

: : мас, .X • *
 ̂ .от*»*-»’-?«•*•••^

: експер,: теор, :

Основний компонент 

продуктів розкладу

ВВг3 • СС̂ООС̂Н* 50 29,23 27,01 33, ЗХ (ВВг3 , Bg 0з, 

CsH„C0Br)

ВВг5 * С і СНЙ С 0ОСг;Н5 120 24.90 29,21 33,3% (ВВг3 , bg О3 , 
С1СН2П0ВГ)

?.£г3 ' 2СІ£СНС00Сл Н5 140 41,70 44,38 33, ЗХ (ВВг3 , В205 , 

CLjCHCCBr)

ВВг3'С13СС00€2Н5 175 . 45, lif 42,51 25, ОХ (ВВг3 ,
С13СС00С2Н5О

8Вг,‘ 3Ce Hf %  . 145 17,54 20,21 50,0Х С ВБг3 , C6H5NGa )

ВВг3 * 2CH4Ce HjN0j 130 39,77 3(ї,83 75% (ВВг3 ,о-СН3С6Н4Н0г 5

В..четвертому розділі розглядається- можливість синтеза зкіша- 

аих галогенідів бора, які вміщують фтор ’і бром, Висока “агресив­

ність" триброміди бору по відноиеннв до кисневмісних розчинників- 

лігандів потребує' пошуку механізмів'регулювання його властивостя­

ми .Проблема регулювання кислотними властивостями апротонноі ки­

слоти вирішується в роботі шляхом синтезу змішаних галогенідів, в 

яких радіуси атомів галогенів коливавться від радіусу атома фтору 

до. радіусу зтома брому (контакт 2р̂,,-орбіталі бору з 3f£ І 4pj ор- 

(Нталами хлору і брому відповідно),...

Змішані галогеніди бору, які вміщують фтор і бром, вперше бу­

ли синтезовані при взаємодії диетилефірату т'рифториду бору з три­

бромідом алюмінію по реакції рідиннофазн’Ьго іонного обміну. Зміна
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акцепторних властивостей, синтезованих продуктів оцінена на основі 

ееличини зміщення сигналу гідроксильного протону 1 - бутанолу в 

спектрах ПНР відповідних сполук (табл.З).

Таблиця З

Хімічні зсуви сигналів̂ - протонів і протонів

гідронсильноі групимолекули 1 - бутанолу для

розчинівгалогенідів елементів і групи

X і м і ч н і зсуви, м. Д.
Галогенід

: Son' -4.34: &-сн2
н2 * 

-*6л-Ы г -2,б{

й1Вг3 6,14 1,80 2,88 0,27

5,64 1.30 2,77 0,17

ВВг, 0,20 4,86 3,63 1 , 0 2

BFBr, 8,66 4,32 3,54 0,93

BF2 Вг 7,58 3,22 3,43 0,82

Дослідження інфрачервоних спектрів продуктів, добитих в ре­

зультаті сзаемидіі д'иетилефірату трифториду бору з трибромідом 

алюміній показують, цо у всіх спектрах присутні смуги поглинан­

ня в обл-эг.ті 1050 см'*, що відповідають катіону [ВВг2 • 21 )*' і 

відсутні або значно послаблені смуги поглинання при 760 см*̂ які 

відповідають катіону [BF2-2L3  ̂ (та&л, 4).

Б розчині диетилового ефіру і змішаного галогеніду складу 

BBr, F присутня смуга поглинання при 1050 см“( ( [ ВВг̂ ■ 2U*), а 

смуга в області валентних коливань аніону [BF, 1” при і 160 см’* 

розширена і зміщена в довгохвильову область, це дає змогу 

стверджувати. іі;о в розчині присутні змішані аніони складу 

[ЗБ~ г Г
Таким чинбм, дисоціація протікає в такому напрямку :

(BBijj  F  L  )2 — > [ BS r a ’ 2 L i + + t B 3 r 2 F2 ] “

ry
О



Таблиця 4

Смуги валентних коливань комплексних іонів змішаних 

галогенідів бору в 14 спектрах розчинів диетилефіратів

В випадку розчинів галогенідів склади BBrFg поряд із значним 

зниженням інтенсивності поглинання в області валентних колизань 

іонів при 760 сн'1 чітко фіксується смуга, яка відповідає аніону 

[ВДГ при 1160 см’*і смуга при 1050 см"1, характерна для катіону 

fВВг2 •211*. В цьому випадку встановлений склад іонів дозволяє

стверджувати, що комплекс дисоціює так

(ВВгРл;1)2 fBF^r (21[ЗВгв • L1

Переважне-утворення' кат і ану СВВГо З* в середовищі диетилового 

ефіру підтверджується теорією ШС Пірсояа : більш жорстка кисло­

та буде активніше взаємодіяти з жорстким лугом - диетиловим ефі­

ром. . . ''

В п’ятому розділі дана кількісна ’оцінка сили.триброміду бо­

ру і змішаним галогенідам як львісівськик кислотам на основі 

запропонованої (Лисенко 8. АЛ системи констант Тафта для галоге­

нідів елементів П - U груп елементів періодичної системи 

Д.!.Менделеева, одержаних на основі вивчення швидкості реакціі 

розщеплення ізопропілацетату під дією галогеніду при 20 С :

Галогені
: Іони, що у 

ц ю т ь с я  в ро:
гворш- : г  
з чин і 'МJ*J : Щ Т : 1 Щ ] * Ы 4 .1 Btfr/J

; катіон аніон : ^см*1: $ а л '1 : і ) с м * ‘ іісм*1: $СМЧ

В*з С BF2 • 23 ]* [BF*3~ 760 і 170 - - -

BF4 Вг С В В га - 23]+ [BF4J ‘ ‘ '%■ #*. 11 70 1050 - ~

BFBrg [В В іу  23 ]+ [BFgBr^] — 1050 - 1150

ВВг3 [ВВг2 ■ 23 ] + [ВВг4 ]~ - 1050 580 -

" л  О Н Г п
-  С + Гг. -  > S - lf  — > R-L + R* СООМГ п - і  ( З і

Г} '-л  Г ’ * ' ’
'л К UK •
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Молекула галогеніду, яка зв’язана донорно-акцепторниы 

зв’язком з карбонільним киснем, розглядається як'Третій радикал, 

індуктуючий заряд на донорний центр. Ентропія і ентальпія акти- 

ваціі для даних процесів лінійно зв’язані, це дозволяє розгля­

дати реакції сольволізу в присутності різних галогенідів як 

ізокінетичну реакційну серію. В одерганону на основі експеримен­

тальних даних рівнянні :

Кмгл « « J *  £4)к
КИГ» і Ко є відповідно константи й в и д к о с т і  сольволізу комп­

лексу і некоординованого ефіру, які монна вичислити на основі 

експериментальних даних; Таким чинок, 4п?Г’Я « константой Тафта 

галогеніду (та5л. 5). »

" X  Таблиця 5 

Константи швидкості розщеплення ізопропілацєтату 

в присутності галогенідів бору при 20еС

Припускаючи, що константи Тафта для іонів характеризують 

величину заряду., яку катіони і аніони індуктуюїь в молекулі суб­

страту, що знаходиться в.іонній парі, можна віднести знайдені ве­

личини б-ковстант до іонів, що утворюються в розчинах.

Молекулярна константа Тафта для BBr2 F , розрахована за зна­

ченням константи швидкості розщеплення ізопропілацєтату дорівнює

10

Галогенід

каталізатор:

в?»

Результати розрах 

* рівнянн

Константа швидкості 

реакціі, К-Ю5 , с"1

0.126 ± 0,002

ЦНКІВ, В И Х О Д і

s першого nof

: Коефі ці єні 

: парної ко[ 

; ляціі, г

0,9837

[ЧИ з кінетичного 
іядку

: Дисперсія 

)е- адекватності 

S

0,00002

0.210 І  0,002 0.9883 0,00014

BFBi'2 1.051 £' 0.010 0.8999. 0.00025
V... : ' V

ВВг5 2,610 t  0.003 0,8887 - 0.00035



молекулярній константі дифт&роброа1ду бард (табл.б).
. .. ’ Таблице б

Значення б*-констант Тафта галогенідів бору

Мол є к > 

Галогенід :

* ■

3 Л Я Г 

ОМОА. ' .

К а т і о и

Склад
катіону

і и

; С>1<ЗЇ. ■

Я н і о

Склад : 
аніона ;

н и 

бон.

ВВг5 5.2/ ' ш гуги* 2,468 ГБВг4 3" -  і.198

ввг̂р ; 2,0 1ВВга- 2U * •2,488 mrz?s з " - 0,468

BBrFs 2,468 ЕВВг,- 2L1* 2,468 tBF4 3~ 0

SF3 1.06 [в -̂гп4- і, Об і  в р ;  Г 0

Таким чин-ом,'на основі вивчення реакції розщеплення ізопро- 

пілацетату показано каталізуючу діш катіону tBBr2 3 і інгібірув- 

чу дію аніонів tBBij Fe Г, СВВг4 Г, які моана кількісно охаракте­

ризувати константами Тафта,

Висновок про.MQOKSicTb кількісної оцінки активності І-кис­

лот - галогенідів беру, і каталітичну протидію катіонів і аніо­

нів буя підтверджений кінетичними даними процесів алкілування 

бензолу Ізопропілацетаток (табл.7). Реакція алкілування прово­

дили в надлиаку бензолу при температурі 75 * 0,2е.С, Співвідно­

шення компонентів каталізатор - реагент - субстрат в усіх випад­

ках заливалось постійним і складало 1:1:10. Слід відмітити, і?о 

величини ковстакт ввидко'стей реакцій алкілування в присутності 

галогенідів фтор-броаного складу не значно відрізняються і мають 

одинаковий порядок, Введення и в систему трихлориду сурьми, як 

свіікаталізатора, значно підвищує швидкість реакції. Трихлорид 

сурьмй - слабка L -кислота, отяе значне підвищення скорості ре­

акції по«на пояснити лише синергічним ефектом який тут виникає, 

Втіе, в даній роботі показана̂можливість значного підвищення ак­

тивності, каталізаторе С.Сг,Н̂-)я.ОВР3 , який вирока використову­

ється в промисловому синтезі, шляхом “легування" його трибромі­

дом алвмініщ з доданням слабко і L -кислоти.

II



Таблиця 7

Константи швидкості реакціі алкілування 

бензолу ізопропілацетатом в присутності 

галогенідів бору і трихдориду сурьки

ГслОГЄНІД- 

катаііізатор :

bf8

: Ho

: ИВИДКОС 

0,108

нста

ті,

+

нта : 

К-ІО* с1:

0,003

Коефіцієнт 

парноі кореляції:

0,9501

Дисперсія

адекватності

0,00022

ВВг3 0,789 + 0,002 0,9861 0,00014

BBra F 0,459 і 0,003 0,9617 0,00019

BBrF3 0,965 4 0,001 0,9885 0,00011

SbCl3 0,606 ± 0,005 0,9878 0,00012

SbCl3 ^ BBr3 2,499 0,003 0,9581 0,00020

В еостоиу розділі розглянуто аспекти використання одерганих 

результатів роботи, демонструються можливості виявленого си­

нергічного ефекту, який виникає в результаті сумісної присут­

ності двох різних галогенід-іонів. Для підтвердження знайденої 

закономірності зміни каталітичної активності галогенідів, у ви­

падку утворення іх зміваних комплексів, були вивчені деякі ка­

талітичні рвакиіі, які протікавть в присутності тетрахлориду ти­

тану. Цей галогенід ми використали не випадково, як і трибромід 

бору вік с сильно̂ льюісівськов кислотою, яка характеризується 

високим значенням константи Тафта катіону [Ті С1а • 3LJ (£>*-1,53). 

9к і ч триброміду бору аніонна складова тетрахлориду титану 
має-негативний заряд ( [ТіС15 Л5* -0,83). який свідчить про 

високу інгібіруючу дів аніону ІТіСІ̂З в каталітичних процесах.

На відміну від багаточисельних методик відновлення різних 

нітропродуктів, в яких реакціі , як правило, протікають в вод­

них розчинах, в роботі досліджена мовливість проведення віднов­

лення нітробензолу в середовищі безводного метанолу.

В роботі приведені результати досліджень МОЖЛИВОСТІ ство-
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рейва високоефективної неводної системи з використанням ме­

талічного аланінів, ввидкість окислення якого каталізуються ком­

плексами тетрахлориду титану. Звичайно відомі труднощі, 

поз’ззані з присутність оксидної плівки, долавться вляхом вико­

ристання амальгамованого аланінів. Однак, висока токсичність 

ртдт} 1 неминуче забруднення нов відходів виробництва, роблять 

цей метод малопридатним.

Функцій каталізатора в процесі відновлення нітробензолу ви- 

конуать комплексні Іони ІТіС13*31J*, які утворюються в середо­

вищі безводного метанолу.їх роль зводиться, пер» за все. до пе­

реносу електронів від мвталу-відновника (аденінів) до в і д н о р і и - 

ваного агенту.-?. нітросполуки. Аяаміній інтенсивно окисляється 

іонами [Т1С13- 3L1*. при ці:ому утворюється трихлорид титану:

А 1% {ТіЄ13 - Зи*— > 0 Х  ТіС13 + 3L. (5)

який Виступає ь ролі сильного відновника нітробензолу:
!^H3 N ^ +  8ТІС1, + 6НС1 —  > С,НаМН, + 6ТІС14 +2Н80. Сб)

Каталітичний ефект, визваний добавкою тетрахлориду титану з 

реакційну сумі#, пов’язаний з комплексоутворенням і іонізацією 

комплексів. Характерное особливістю цих процесів е іх протікання 

в середині координаційної сфери комплексних іонів, що з одного 

боку, визначає високу швидкість процесу, а з другого - дозволяє 

використовувати різні методи сповільнення або прискорення про­

цесів-. виходячи із знайдених закономірностей.

Результати дослідяення синергічного ефекту показали мож­

ливість підвищення активності тетрахлоридного каталізатора в 

процесі зктивзйіі алвмінів (табл.8). На основі одержаних значень 

констант ївидкгісті реакцій окислення алюмінію ми можемо стверд­

жувати. ®0 значне збільвення ввидкооТі реакціі залежить від при­

сутності в системі Інвого га'логеніду, причому збільвення актив­

ності каталізатора визначається аніонним складом галогеніда- ак­

тиватора. ■ ; ‘

Синергічний ефект, обумовлений взаємодією L-кислст, які ге­

нерують катіонні форми (ефект значного підвищення каталітичної 

активності каталізатора, що виникає в результаті сумісної при­

сутності в розчині катіонів різного складу) добре відомий. В да- 

н'ій роботі g-nepss зафіксовано синергічний ефект, що виникає в 

результаті' зміни складу аніону.

ІЗ



Таблиця 8

Константи швидкості реакції окислення алюмінію 

в безводному метанолі при 20°С

Каталізатор :

Константа ввндкості ; Коефіцієнт 
S -і

реакції, Н■10 с ;парноі кореляції

: Дисперсія 

:адекватное ті

Ті С1̂ 7,246 0,9765 0,00041

TiCl^-SnBr^ 23,680 0,9918 0,00021

Ti014 -SnI* 135,320 0,8860 0,00030

8 ИС Н 0 В К й

1. Синтезовано комплексні сполуки триброміду бору з кис­

невмісними розчинниками-лігандами і методами ДІЙ, ЕПР, ЯМР вив­

чено іх стан в розчинах.

2. На основі, результатів Дій встановлено, що практично всі 

ЕДЙ комплекси триброміду беру розкладаються в результаті розщеп- 

лвючоі дії названого галогеніду на різзчинник-ліганд.

3. Дані спектрів ПМР, ЕПР і дослідмення електропровідності 

показали, що всі процеси з участи триброміду бору протікають пс 

іонному механізму з внутріиньомолекулярним перерозподілом елек­

тронних густин в молекулах лігандів - кисневмісних розчинників.

4. Кінетичні дослідження реакціі розщеплення ізопропілаце- 

тату дали можливість вичислити значення констант Тафта, які ха­

рактеризують кислотно-каталітичні властивості триброміду бо­

ру. Визначено м'ісцезнаходвення катіонноі і аяіонноі форм триб­

роміду бору в ряду активності кислот ііьюіса;

tВВга• 2L3* (2.47), ГТіСІу ЗіГ ‘ (і,53), ШВг2 - 2L3+ ( 1.50),

I Z r C V L l *  Cl.«). [filClj* 2LJ* Cl.45),’ [SaBr2 • 2L ]*( і .3?).

[ІпВг*- 213*Cl ,2?). [SnCl3*3L]+ (1.07), CBF5 • 2І.ҐСІ.06),

£SnBrs- 3L3* <0.87 J. [ Z n C U’L]* (0.36), [SbCl2- 2И+(0.153.

[BBr, Г f-1.20), [TiClj-іГ (-0.83), [BBr2 -F2 r  (0,468), 

[ZrCljLJ* (-0.44), rSnCl^L]' (-0.40), ISnBr,-1Г (-0.33).
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[ Іп8г4 L Г (-0,20), -[ЕаВг* Г (-0.il). ГАЇВг, Г ( 0 ),

Ш ЄЇ4 Г (О ї, tBF^ Г с 0 ). [ZnCІд ]~ ( 0 ), ISbCl^f ( 0 ).

5. Показано, що причино® аяомальноі поведінки триброміду 

бору в середовищі кисневмісних органічних розчинників (розщеплю­

юча дія на ліганд) є елімінування -̂дативного ефекту. А -взає­

модій досягає максимуму тоді, коли відбувається перекривання

рг-орбіталей комплексоутвсривача і ліганда з одинаковик значен- 

нням головного квантового числа. При зменшенні інтегралів пере­

кривання дативний ефект елімінується і акцепторні властивості 

атома бору збільшуються.

6. За'розроблене» методико» синтезовано комплексні спорки 

галогенідів бору складу BFW Вг̂_„сn= 0 - 2) з кисневмісними ліган­

дами, склад яких встановлено методами ЗМР (В ) і інфрачерво­

ної спектроскопи. Іонізація сполук цього складу протікає з 

утворенням зміаанних аніонів [Зрга Г, які справляють нівелюючу 

дію на каталітичні властивості галогенідів бору.

7.На основі вивчення систем ркладу 8F„ 3rj_„*L підтверджена 
мояливість регулювання окисно-відновних і каталітичних власти­

востей галогенідів есенектіа і - U груп періодичної системи шля­

хом заміни аніонноі складовоі комплексного галог єн і ду.Одержана 

закономірність знайяла застосування в процесах відновлення склад­

них гетероциклічних сполук і вищих оксидів ванадію і молібдену.
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