
Следует заметить, что в зависимости от условий синтеза и последу
ющей термообработки в различных газовых средах можно получать об
разцы как дырочного, так и электронного типа проводимости. Так, на
пример, образцы с х = 0,1 при дополнительном отжиге в инертной 
атмосфере (аргон, 1 450 К; 4 ч) при комнатной температуре проявляют 
л-тип проводимости (см. рис. 3, кривая 5).

Исследования электропроводности и термо-ЭДС полпкрнсталличе- 
ских образцов Lai-.vCa.yMnOs (,v = 0—0,3) показали, что при малых х 
механиз.м проводимости достаточно хорошо описывается в рамках тео
рии локализованных электронов моделью прыжков поляронов малого 
радиуса, что связано с присутствием ионов Мп^+ и Mn'*+. Низкие зна
чения энергии активации проводимости подтверждают поляроиный ме- 
хапиз.м электропроводности. Величины энергий активации проводимо
сти для медленно охлажденных и закаленных образцов находятся в пре
делах (8,0—17,3)+0,3 ц (10,0—16,7)+0,3 кДж/моль соответственно' 
(см. таблицу).

Исследовано термическое расширение образцов Lai-.vCa.vMnOa, под
вергнутых термообработке на воздухе при 1723 К в течение 4 ч с после
дующим медленным охлаждением (х = 0—0,5), и образцов с л' = 0—0,2 — 
закаленных. Отмечен линейный рост относительного удлинения образцов 
с температурой. Для составов с ,v = 0—0,2 на кривых относительного уд
линения образцов отмечаются незначительные изломы в области тем
ператур 420—500 К. Как видно из таблицы, значения КТР в области 
температур 300—1000 К существенно не изменяются при замещении 
лантана на кальций в манганите лантана и составляют (6,3— 
11,0) • 10~® и (3,6—10,3) • 10“® для обеих партий образцов соответ
ственно. Анализ показывает, что величины КТР для закаленных образ
цов несколько ниже, чем медленно охлажденных. Наличие изломов, 
возможно, связано с проявлением структурных превращений, вызван
ных как термообработкой материала, так и вводимыми добавками.

Таки.м образом, исследования электрических и теплофизических 
свойств Lai-.x-Ca.vMnOs позволили определить оптимальные составы об
разцов (х = 0,2—0,3), которые по своим электрофизическим характери
стикам могут быть рекомендованы как электродные материалы в раз
личных электрохимических устройствах с твердыми электролитами.
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А. И. ВРУБЛЕВСКИМ, П. В. КУЗОВКОВ

СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ЭКСТРАКОМПЛЕКСОВ 
ПОРФИРИНОВ ВАНАДИЛА И СЕРЕБРА

Синтетические металлопорфирины, в частности производные меди и 
кобальта, применяются для исследования явления экстракоординации 
в ряду хлорофиллоподобиых молекул [1—6], тогда как экстракомплексы
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других металлов изучены менее детально. Настоящая работа посвяще
на исследованию методами ЭПР и спектроскопии электронного погло
щения экстракомплексов порфирннов серебра и ванадила. Подобные 
данные в литературе отсутствуют.

Использовались производные этих металлов с этиопорфирнном II 
(ЭП), мезопорфирином IX (МП), дейтеропорфирином IX (ДП), окта- 
этилпорфином (ОЭП) и тетрабензопорфино.м (ТБП), синтезированные 
по известны.м методнка.м [1]. Инертным растворителем служил толуол, 
а экстралигандами — пиридин (Ру) и пиперидин (Pip). Концентрация 
комплексов в растворах при изучении спектров ЭПР составляла 
10“  ̂ .моль/л, а в случае электронных спектров поглощения (ЭСП) — 
10“  ̂ моль/л. Спектры ЭПР регистрировались на радиоспектрометрах 
Е-12 и ERS-220, а ЭСП — на спектрофотометре М-40. Значения магнит
но-резонансных параметров определялись по сигналу ДФПГ с использо
ванием автоматического ЯМР-калибратора магнитного поля MJ-110R. 
Для расчета gf-факторов в случае спектров ЭПР порфирннов ванадила 
применялись уравнения, учитывающие вклады второго порядка по про
екции ядерного спина. Соответствующие выражения приведены в ра
боте [7].

Спектры ЭПР изученных металлопорфиринов в жидком и заморо
женном толуоле и его смесях с экстралиганда.ми такие же, как и для 
ранее исследованных комплексов этого класса в бензоле, хлороформе, 
касторовом масле [8—11], и в настоящей работе не приводятся. Значе
ния магнитно-резонансных параметров спектров ЭПР приведены в таб
лице. Анализ этих данных показывает, что образование экстракомплек
сов металлопорфиринов с пиридином н пиперидином влияет на пара
метры спектров ЭПР: в случае порфиринов ванадила величина 
g(l возрастает, а значения сверхтонких констант A q , Л|'[ и  у.меньша- 
ются. Для порфиринов серебра ^-фактор увеличивается, а константы СТС 
от ядер серебра Ло®, Лу® и Л'̂ ® и пиррольных атомов азота Ло. Л!)* и Л^ 
уменьшаются. Качественное объяснение наблюдающихся изменений маг
нитных констант можно привести в рамках следующей модели.

Для порфиринов ванадила (основное электронное состояние [7], 
сим.мстрия ближайшего окружения иона металла Ĉ v) и серебра (ос
новное электронное состояние B[g, сим.метрия ближайшего окружения

Параметры спектров ЭПР порфиринов ванадила и серебра 
(константы СТС даны в Гс)

Порфирим
PaCTBO- go Ло (Лд) ®|1 g , a£ (.4 |]’)
ригель + 0,00 1 ±1(0,1) £0,001 ±0,001 :Ш(0,1) ±1(0,1)

АОЭП, ТОЛУОЛ 1,980 99 1,960 1,990 175 62
УОМП,
УОДП, Ру 1,978 95 1,966 1,986 170 57
УООЭП Pip 1,978 95 1,968 1,985 170 57
УОТБП толуол 1,982 97 1,971 1,988 170 60

Ру 1,980 88 1,981 1,980 160 52
Pip 1,980 87 1,982 1,979 161 51

A gSn, толуол 2,055 45 (22,5) 2,107 2,030 73 (20,5) 32 (23,5)
A gM n, 
A gA n, Ру 2,057 44 (22,0) 2,113 2,033 70(20,4) 29 (23,4)
A g03n Pip 2,059 43 (21,7) 2,115 2,035 69 (20,3) 28 (23,2)
AgTBn толуол 2,061 43 (21 ,8) 2,113 2,034 70 (20) 30 (22.5)

Ру 2,066 40 (20,0) 2,118 2,039 65 (19,0) 25 (21,7)
Pip 2,070 38(19,0) 2,120 2,042 63(18,7) 24 (21,4)
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иона металла D̂ h [1, 7]) выражения для компонент ^-фактора в рамках 
теории молекулярных орбиталей имеют вид [12]:

1̂1 =  — =  ge ( 1 М 2 )

где — константа спин-орбитального взаимодействия, равная 248 и 
—840 см“ ' для атомов ванадия и серебра соответственно; а ,̂ и б̂  — 
квадраты коэффициентов при d-орбиталях в молекулярных орбиталях 
комплексов типа Ь\, и е* соответственно (орбиталь bi описывает 
плоскостную а-связь Me-N металлов с пиррольными азотами, 62 — пло
скостную я-связь и е — внеплоскостную я-связь Me-N); Ац соответству
ет разности энергий электронных переходов а — разности
энергий переходов В^-^Е в случае порфнрннов ванадила и Big-^E 
для порфнринов серебра; g — фактор свободного электрона, рав
ный 2,0023 [7].

В порфиринах ванадила атом ванадия из-за наличия связи V = 0 вы
ходит из плоскости макроцикла на 0,017—0,028 нм [13], а при образова
нии аксиальной связи с молекулой пиридина или пиперидина с форми
рованием шестикоордннированного комплекса ион металла возвращает
ся в плоскость макроцикла [13, 14]. При таком возврате создаются бо
лее благоприятные условия для перекрывания плоскостных d-орбиталей 
с соответствующими групповыми орбиталями пиррольных азотов, что 
приводит к повыщению ковалентности связей Ь], Ьг и увеличению энер
гетической разности А||. Как видно из выражения (1), такие измене
ния в электронной структуре комплекса при экстракоордииации и при
ведут к наблюдаемому в эксперименте увеличению параметра й'ц. По
добные эффекты лежат, очевидно, и в основе уменьшения перпендику
лярной составляющей ^-фактора. Следствием повышения степени ко
валентности связей Me-N является и уменьшение констант СТС от ва
надия.

Иначе влияет на структуру порфнринов серебра образование связи 
между металлом и экстралигандом. В исходном комплексе и инертном 
растворителе (толуол) ион серебра находится в плоскости макроцикла, 
как это характерно и для других четырехкоординированных металло- 
порфиринов [15]. Напротив, при образовании связи серебра с пиридином 
или пиперидином металл выходит из плоскости макроцикла [13, 14] на 
0,02 нм. Такой процесс сопровождается удлинением связей серебра 
с пиррольными азотами и, следовательно, понижением степени ковалент
ности МО типа bi, bi м е (повышением коэффициентов и а так
же уменьшением параметра Ац,:). Из выражений (1) и (2) видно, что 
при таком изменении электронной структуры величина ^-фактора в 
спектрах ЭПР серебряных порфнринов при экстракоординации должна 
увеличиться, что и наблюдается в эксперименте.

Из данных таблицы следует, что амплитуда из.менения магнитных 
параметров при экстракоордннации слабо зависит от природы порфи- 
ринового основания; несколько большие изменения характерны для 
комплексов тетрабензопорфина. Аналогичное положение тетрабензопор- 
фирина в подобных экспериментах обнаружено нами ранее для произ
водных с медью. Подробный анализ спектроскопических и термодина
мических параметров экстракоордииации позволил заключить, что бо
лее резкие изменения в спектрах ЭПР тетрабензопорфиринов обуслов
лены большей координационной ненасыщенностью металлов в комплексе 
с этим порфнриновым лигандом [16] и, как следствие, более прочной 
связью металла с экстралигандом. В случае порфнринов серебра на бо
лее ионный характер связи Ag-N для тетрабензопорфирина по сравне
нию с другими порфиринамп — лигандами указывает меньшее значение 
константы СТС от атомов азота пирролов (см. таблицу).

На фоне сравнительно малых изменений магнитных констант при до
полнительном ко.мплексообразовании зависимость параметров спектров 
ЭПР экстракомплексов от природы лиганда не просматривается, хотя
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электронодонорные свонства пиридина и пиперидина различаются весь
ма значительно [16]. В этом характерное отличие порфиринов ванадила 
и серебра от порфириновых комплексов кобальта и меди, которые так
же можно изучать с помощью метода ЭПР. В случае ванадила малые 
нз.менення в спектрах ЭПР при экстракоординацин объясняются тем, 
что неспареннын электрон в комплексах этого металла находится на 
почти ато.мной по характеру орбитали d^y, которая принимает малое 
участие в формировании молекулярных орбиталей порфиринового комп
лекса и практически не изменяет своей природы при экстракоордина
ции. Для изучения экстракомплексов порфиринов ванадила представ
ляется более целесообразным использовать ЭСП. В случае металлопор- 
фирипов ЭСП в видимой области обусловлены л-л*-переходами сопря
женной порфирпновой системы и можно ожидать, что возмущение л-си- 
стемы макроцнкла при экстракоординации будет более заметно отра
жаться на ЭСП, чем на спектрах ЭПР, поскольку на параметры спект
ров ЭПР в большей степени влияет природа орбиталей металла. Для 
проверки этого предположения нами были изучены спектры ЭПР комп
лекса ванадия с ЭП II в толуоле, пиридине и пиперидине. Установлено, 
что образование экстракомплексов действительно сопровождается зна
чительными изменениями в ЭСП, причем эти изменения зависят и от 
природы экстралиганда. Так, максимум полосы Соре смещается в длин
новолновую сторону для пиридина на 23,0, а пиперидина — 26,1 нм 
(±0,5 нм). При таких довольно заметных спектральных изменениях 
ЭСП можно с успехом использовать для изучения экстракомплексов, 
так как даже для порфиринов меди, в случае которых подобные смеще
ния полосы Соре составляют для Си ЭП 9,3 (Ру) и 14,9 нм (Pip) [17], 
спектрофотометрия дает хорощие результаты в определении термоди
намических параметров экстракомплексов [18].

Иные причины лежат в основе малых изменений в спектрах ЭПР при 
экстракоординацин для порфиринов серебра: неспаренный электрон на
ходится на орбитали 4 dx̂ —уъ которая принимает существенное уча
стие в формировании плоскостной а-связи. Однако вследствие большей 
радиальной протяженности орбитали 4 dx̂ ~ŷ  по сравнению с орбиталью 
неспаренного электрона 3 dx̂ —ŷ  для порфиринов меди ковалентность 
связей Ag-N значительно больше, чем Cu-N [8—11], и электронная не- 
насыщенность серебра в комплексе с порфирнно.м меньше, чем для ме
ди; в результате склонность порфиринов серебра к присоединению элек
тронодонорных лигандов небольшая. Соответственно и изменения в ЭСП 
для порфиринов серебра незначительны; например, смещение полосы 
Соре даже в пиперидине составляет всего лишь 2 нм, а максимумы двух 
других полос в более длинноволновой части спектра вообще не сме
щаются.

Таким образом, исследования показали, что порфнрпны ванадила 
могут служить моделями при изучении экстракомплексов хлорофилло- 
подобных молекул с помощью методов ЭПР и спектрофотометрии. Ме
нее удобны в этом плане порфирины серебра.
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УДК 547.823

Г. В. ПШЕНИЧНЫЙ, В. А. МАШЕНКОВ, Л. С. СТАНИШЕВСКИН

СИНТЕЗ БЕНЗО [а] ФУРО [2, 3-g] ХИНОЛИЗИНОВ 
ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОЙ ЦИКЛИЗАЦИЕЙ 

6-(2-ГИДРОКСИЭТИЛ)-2-ОКСО- 
5-ФЕНИЛФУРО [2, 3-е] ПИПЕРИДИНОВ

Ранее [1] мы сообщали о внутримолекулярной циклизации N-аллил- 
замещениых 2-оксофуро [2, 3-е] пиперидинов в бензо[а]фуро[2,3-g] хи- 
нолизииы с метильной группой у С?, отсутствующей в природных соеди
нениях. С целью синтеза более близких аналогов природных соединении 
нами осуществлен синтез N-(2-гидроксиэтнл) пиперидона II, который да
лее превращен по предложенному ранее [1] пути в хинолизиднн VII и 
через реакцию Виттига — Хорнера в хинолизиднн VIII.

Следует отметить, что циклизация N-(2-гидроксиэтил)пиперидинов 
протекает медленнее соответствующих N-аллилзамещенных пипериди
нов, что может быть связано с меньшей устойчивостью первичных карб- 
катионов по сравнению с вторичными [2]. Увеличение времени циклиза
ции соединений V, VI приводит к частичному осмолению исходных ве
ществ II продуктов реакции, что, естественно, снижает выход реакции. 
Так, при выдерживании реакционной смеси более 7 ч степень превра
щения увеличивается, ио выход целевых продуктов не возрастает.

Состав и строение соединений II—VIII подтверждены данны.ми
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