
удовлетворительное согласие между расчетной и экспериментальной ве­
личинами поверхностной энергии.

Недавно появилось сообщение [5], что теплота сгорания порошка 
ультрадисперсного графита, не имевшего контакта с воздухом, на 70— 
140 кДж/моль превосходит теплоту сгорания компактного графита. В [5] 
к тому же показано, что з'льтраднсперсный графит состоит из пластинок 
толщиной около 1 и диаметром около 3 нм, содержащих примерно 
800 атомов углерода. Если эти пластинки представить в виде гексаго­
нальных призм высотой в 5 графитовых слоев и диаметром И графито­
вых гексагонов, такая призма будет содержать всего 790 атомов, из них 
420 поверхностных. Энтальпия атомизации углерода составляет 
717 кДж/моль [5], и в предположении, что поверхностный атом графита 
имеет одну свободную связь, получим запасенную энергию такого по­
рошка графита, равную 190 кДж/моль в согласии с экспериментальной 
величиной, приведенной выше.

Очевидно, что предлагаемый подход может быть распространен и на 
химические соединения, если имеются термодинамические данные, с по­
мощью которых можно рассчитать энергию атомизации соединения.

Список литературы
1. Термические константы веществ / Под ред. В. П. Глушко. М., 1972. Вып. 6.
2. Там же. 1974. Вып. 7.
3. С к о р о в Д. М., Д а ш к о в с к и й А. И., М а с к а л е ц В. Н., X и ж н ы н В. К. 

Поверхностная энергия твердых металлических фаз. М., 1973.
4. Х а н с е н  М., А н д е р к о  К. Структуры двойных сплавов. М., 1962.
5. М а m m а п о N. J. // Journ. Solid. State Chem. 1986. V. 65. P. 89.

УДК 541.67
A. И. ВРУБЛЕВСКИЙ. П. В. КУЗОВКОВ

ВЛИЯНИЕ РАСТВОРИТЕЛЕЙ НА СПЕКТРЫ ЭПР 
КОБАЛЬТЭТИОПОРФИРИНА II

Параметры спектров ЭПР плоскоквадратных комплексов Со (II) с 
основным электронным состоянием Ai проявляют особую чувствитель­
ность к природе растворителя [1]. Относящиеся к этому типу порфирины 
кобальта очень удобны как модельные объекты при изучении влияния 
среды на состояние биологически важных тетрапиррольных молекул 
(хлорофилл, гемоглобин). Подобные исследования проведены в основ­
ном для комплексов кобальта с тетрафенилпорфинами [2—5]. Следует ■ 
отметить, что в работах не выяснены окончательно характер взаимодей­
ствия комплексов со стерически затрудненными аксиальными лиганда­
ми, состояние пигмента в формально некоординирующихся растворите­
лях, зависимость константы СТС донорного атома аксиального лиганда 
от природы аксиального возмущения. Расширение круга используемых 
растворителей и кобальтпорфиринов представляется важным для даль­
нейших исследований.

В настоящей работе представлены результаты изучения спектров 
ЭПР ранее не изученного кобальтэтиопорфирина II (СоЭП) в тетрагид- 
рофуране (ТГФ), хлороформе, хлористом метилене, бензоле, а также в 
смесях ТГФ с пиридином (Ру), пиперидином (Pip) и трифенилфосфи- 
ном (ТФФ). Спектры ЭПР регистрировались на радиоспектрометре Е-12 
для вакуумированных образцов при 77 К. Значения параметров спект­
ров измерялись по линиям СТС Mn^+ZMgO с использованием методи­
ки [3]).

Спектры ЭПР СоЭП в некоторых матрицах (рис. 1, 2) описываются 
аксиально-симметричным спин-гамильтонианом (СГ) общего вида;

н  =  ^HgS +  5ЛСО/СО +  2  SAN/N,
j = l .  2
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где 5=1/2; / ‘̂ °=7/2; /^^=1. Последний член этого выражения описывает 
сверхтонкое взаимодействие (СТВ) с атомами азота Ру или Pip и не 
равен нз'лю только для системы с добавками исследуемых лигандов: 
i= l  для моноаддуктов, i =  2 для биаддуктов.

Рис. 1. Спектры ЭПР СоЭП в ТГФ (1) и хлорофор.ме (2) при 77 К
Рис. 2. Спектры ЭПР СоЭП в смесях ТГФ с 0,05 моль/л Ру (1) и 6,0 моль/л Ру

(2) при 77 К

В случае ТГФ регистрировались спектры ЭПР (см. рис. 1,а), в ко­
торых число линий СТС от кобальта при g  ̂ (ннзкополевая часть спект­
ра) гораздо больше ожидаемого (8 компонент) и составляет ли­
ний. Для концентраций комплекса 5 •10-'*—5 - 10“3 моль/л положение, 
относительная интенсивность и количество компонент СТС при g , меня­
ются. Следовательно, характер спектра ЭПР СоЭП в ТГФ обусловлен 
резонансом ряда наборов молекул комплекса, различающихся строением 
сольватной оболочки. Подобные результаты для ТГФ наблюдались в 
случае витамина В12 [6].

Высокополевые части спектров (область ^ц) СоЭП в хлороформе и 
хлористом метилене (рис. 1,6) и ТГФ схожи, а при g, заметно выде­
ляются интенсивность и ширина компоненты СТС при ^ = 2,345 (на рис. 
1,6 эта компонента отмечена стрелкой). Интенсивность спектра ЭПР в 
этих двух растворителях при той же концентрации гораздо нил<е, чем в 
ТГФ. При добавлении к хлороформу (хлористому метилену) спиртов, 
эфиров интенсивность спектров резко возрастает, исчезают также от.ме- 
ченные особенности линии при ^ =  2,345. На примере порфиринов меди 
и серебра показано [7], что добавки этих растворителей к инертным 
реагентам приводят к разрушению полиассоциатов за счет экстракоор­
динации. Можно полагать, что и в случае кобальтпорфиринов в заморо­
женных хлороформе, хлористом метилене понижение интенсивности 
спектров ЭПР обусловлено эффективными спин-спнновыми взаимодейст­
виями в полиассоциатах.

Малоинтенсивные спектры ЭПР СоЭП регистрируются и в заморо­
женном бензоле. В этом растворителе СТС от кобальта вообще не раз­
решается, и спектр представляет одиночную асимметричную линию при

2,345. Следовательно, в замороженном бензоле состояние кобальт- 
порфирина также характеризуется образованием полиассоциатов.

Как и для кобальттетрафенилпорфинов [3], нами для СоЭП в матри­
цах с различной концентрацией Ру или Pip зафиксированы два типа 
спектров ЭПР, показанных на рис. 2 для Ру. Эти спектры характеризу­
ются хорошим разрешением линий азотной СТС на некоторых компонен­
тах кобальтовой структуры при ^ц. Данное обстоятельство позволяет 
надежно установить состав аддукта: при числе линий азотной СТС, рав­
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ных трем нли пяти, спектр ЭПР отвечает резонансу соответственно моно- 
и би-аддукта СоЭП с Ру или Pip. Установлено, что спектр моноаддукта 
(см. рис. 2, а) регистрируется при концентрации Py?t; 10~'*—2 • 10“' моль/л 
(содержание комплекса 2-10“  ̂ моль/л), а для Pip при концентрациях 
лиганда примерно в сто раз меньших. Для более высоких содержаний 
Ру или Pip, согласно данным ЭПР, образуются билигандные аддукты 
(см. рис. 2, б).

В смесях ТГФ со стерически затрудненным лигандом ТФФ спектр 
ЭПР моноаддукта появляется только при содержании ТФФ~ 10“2 моль/л, 
а в чистом виде спектр моноаддукта регистрируется только при кон­
центрации лиганда ^ 0 ,5  моль/л. Образование билигандного аддукта 
СоЭП с ТФФ, по данным ЭПР, не установлено. Эти результаты указы­
вают, что аддуктообразование со стерически затрудненным лигандом, 
трифенилфосфином, протекает гораздо менее эффективно, чем со стерн- 
чески не затрудненными Ру и Pip; СТС от фосфора в спектре моно­
аддукта СоЭП с данным лигандом не разрешается. Это, очевидно, обус­
ловлено неэффективным перекрыванием dz  ̂ орбитали кобальта с под­
ходящими по симметрии орбиталями фосфора за счет расталкивания 
фенильных колец с я-системой порфирина. Отметим, что для аддуктов 
кобальтпорфиринов с менее стерически затрудненными трифенилэтилом, 
трибутокснфеинлом [2] СТС от атомов фосфора в спектрах ЭПР разре­
шается.

Параметры спектров ЭПР в различных растворителях

Растворитель g|| Йх «Со
1̂1 1̂1

±0,003 ±0 ,003 =  3 Гс ~ 3  Гс ±0 ,3  Гс +  0,3 Гс

ТГФ* 2,027 2,664 112 107 — —

Хлороформ, хлористый ме­
тилен 2,023 2,507 110 65 ___ ___

ТГФ-Ю.5 моль/л 
ТФФ (моноаддукт) 2,002 2,286 87 27 — —

ТГФ-Ь 0,05 моль/л 
Ру (моноаддукт) 2,027 2,328 85 10 16,5 —

ТГФ-Ь6,0 моль/л 
Ру (бнаддукт) 2,061 2,238 60 50 12,5 8,0
ТГФ-Г 0,005 моль/л 
Pip (моноаддукт) 2,026 2,317 87 12 16,3 —

ТГФ-Ь 0,06 моль/л 
Pip (биаддукт) 2,060 2,225 61 54 12,4 7,0

* Для наиболее интенсивного набора СТС

Анализ значений параметров СГ (I) (см. таблицу) свидетельствует 
о существенной зависимости магнитных констант от природы матрицы. 
Наиболее характерно эти зависимости проявляются для значений 

и заключаются в следующем; а) при повышении донорной способ­
ности аксиального лиганда в ряду ТГФ-Py-Pip [8] величина последо­
вательно уменьшается; б) для билигандных экстракомплексов параметр 
g'j. систематически меньше, чем для монолигандных; в) в случае биад­
дуктов с Ру или Pip константа СТС Л^ меньше, чем для моноаддуктов.

Для плоскоквадратных комплексов Со (II) симметрии Пу, с основ­
ным электронным состоянием Л] выражение для gj  ̂ имеет вид [1]: 
gx =2,0023—6А./Ах, где л — константа спин-орбитального взаимодейст­
вия, равная для свободного иона кобальта 515 см“* [9]; Л х — разность 
энергий электронных состояний Ai и Е (в случае металлопорфиринов 
энергия состояния Л] больше, чем энергия состояния Е [10]).
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При образовании аксиальных аддуктов энергия состояния Л| повы­
шается и тем существеннее, чем больше донорная сила лиганда [3]. При­
соединение второй молекулы лиганда еще больше повышает энергию со­
стояния Л], поэтому для биаддуктов СоЭП с Ру или Pip gx меньше, чем 
в случае моноаддуктов.

Меньшее значение константы СТС от азота аксиального лиганда для 
биаддуктов по сравнению с моноаддуктами (см. данные таблицы для 
Ру и Pip) легко объяснить с привлечением рентгеноструктурных данных 
по длинам связи Со — N в случае аддуктов кобальтпорфнринов с азоти­
стыми гетероциклами. Согласно результатам исследований [И —13], дли­
ны этих связей для моно- и биаддуктов 0,2157 и 0,2436 нм соответствен­
но. Удлинение связи Со — N при переходе к билигандному аддукту 
ухудшает условия для перекрывания dz  ̂ орбитали кобальта с орби­
талью неподеленной пары электронов азота Ру или Pip и приводит к 
наблюдаемому в эксперименте уменьшению константы СТС от азота.

Согласно теории [1], для комплексов кобальта рассматриваемого 
типа должно быть равно двум. Отклонения от этой величины для изу­
ченных спектров ЭПР (см. таблицу) обусловлены, по-видимому, неболь­
шой примесью dx^-уг орбитали к орбитали неспаренного электрона 
dzt [14]. Это предположение подтверждается большим значением для 
спектров биаддуктов по сравнению с моноаддуктами, поскольку при по­
вышении энергии dz‘ орбитали величина примеси dx^-y^ орбитали (из- 
за уменьшения разности энергий состояний Ai и Bi) увеличивается.

Явная зависимость сверхтонких констант Л^°, от донорных
свойств лиганда не просматривается. По-видимому, это связано с зави­
симостью сверхтонких взаимодействий в аддуктах как от а-, так и от 
я-донорно-акцепторных свойств лигандов.
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ВОЗМОЖНОСТИ УМЕНЬШЕНИЯ СОДЕРЖАНИЯ СЕРЕБРА 
В ГАЛОГЕНСЕРЕБРЯНЫХ РАДИОГРАФИЧЕСКИХ ПЛЕНКАХ 

ЗА СЧЕТ УСИЛЕНИЯ ИЗОБРАЖЕНИЯ 
ПО МЕТОДУ ДИСПЕРГИРОВАНИЯ СЕРЕБРА

Радиографические пленки технического и медицинского назначения — 
наиболее сереброемкие галогенсеребряные регистрирующие материалы. 
Постоянно растущий объем выпуска этих пленок в условиях дефицитно­
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