
1,5 раза. Пленка ФТ-ФП при снижении содержания серебра в 7,5 рз» 
позволяет достигнуть вдвое большую светочувствительность по сравне- 
нию с серийно выпускаемой пленкой ФТ-41.
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САМОДИФФУЗИЯ МЕДИ В ТИОАРСЕНИТЕ МЕДИ (I)

В системе Cu2S — A52S3 образуется двойной сульфид меди и мышьяка 
3Cu2S-As2Ss [1, 2], который следует рассматривать как тиоарсенит меди 
(I) Cu3AsS3 [3]. Он встречается в природе в виде минерала теннантита 
кубической структуры [4—6] и может быть синтезирован из элементов. 
Исследования показали, что состав теннантита и сходных с ним 
по структуре минералов [4, 7] лучше передается формулой 
Cu12As4S13(=4Cu3AsS3,25)• Согласно диаграмме состояния тройной систе- 
мы Си — As — S [8], это соединение имеет довольно широкую область со- 
ставов, для которых предложена обобщенная формула Cu124.xAs4+yS!3» 
где 1,72 и 0 ^ //^ 0 ,0 8 .

В продолжение исследований дефектной структуры и электрических 
свойств двойных сульфидов меди и элементов V группы периодической 
системы [9, 10] нами изучена самодиффузия меди в тиоарсените меди со- 
става Cu12As4S13.

Поликристаллические образцы Cu!2As4S 13 были синтезированы из эле- 
ментов особой чистоты, взятых в стехиометрических количествах, в квар- 
цевых ампулах, откачанных и запаянных при остаточном давлении 
Ы 0 3 ־  тор, при температуре около 720 ®С. Рентгенограммы полученных 
образцов идентичны найденным ранее [1, 5, 6] для минерала теннантита 
кубической структуры. Методом дифференциально-термического анализа 
зафиксирован единственный эндоэффект при 663 ®С, отвечающий плав- 
лению теннантита, в согласии с литературными данными [1, 8]. Найдено, 
что удельная электропроводность образцов составляет 320 Ом־ *•см־ * при 
20 ®С и слабо уменьшается с повышением температуры. Величина термо-
э. д. с. положительна относительно меди и изменяется от ПО до 
180 мкВ-град־ * в интервале температур 20—450 ®С.

Самодиффузия меди исследовалась методом интегрального остатка 
[11] при помощи радиоактивного изотопа меди Си®*(р־ , р+-излучатель с 
t\/2— 12,88 ч). Источники диффузии наносили в виде тонкого слоя на одну 
из сторон образцов из раствора Си®*(N0 3 ) 2 высокой удельной активности 
или напылением радиоактивной меди в вакууме. Диффузионный отжиг 
образцов проводился в стеклянных ампулах, запаянных при остаточном 
давлении 102־—ю־з тор. Все образцы подвергались предварительному 
отжигу в вакууме при температуре 400 ®С в течение 100 ч. Остальные под- 
робности эксперимента описаны ранее [9].

Послойный радиометрический анализ образцов после диффузионных 
отжигов показал, что распределение изотопа Си®* при всех исследован- 
ных температурах отвечало условиям диффузии из бесконечно тонкого 
слоя в полуограниченное пространство. На рис. 1 приведена зависимость
логарифма ^ г )  квадрата глубины снятого слоя (р — линей-



нын коэффишгент поглощения излучения Си®̂ , /  — интегральная радио- 
активность и Ад: — толщина снятого слоя [11])• Коэффициенты самодиф- 
фузии рассчитывали по формуле:

‘ (1)2.303-tga*4•/ ״
где tg а  — тангенс угла наклона, найденный из графиков рис. 1; D — ко- 
эффициент самодиффузнн и / — продолжительность диффузионного от- 
жига. Относительная средняя квадратичная ощибка в определении D со- 
ставляла около 10 %. Методом авторадиографии нами не обнаружено 
преимущественной диффузии меди по границам зерен или другим неод- 
породностям структуры образцов Cu12As;S13. В исследованном интервале 
температур 200—450 °С коэффициенты самодиффузии составляют вели- 
чины порядка 10 ®־—10־־ ® см^-с־ ‘ и, следовательно, относятся к объемной 
диффузии меди в кристаллической решетке тиоарсенита. Рассчитанная 
методом наименьших квадратов температурная зависимость коэффициен- 
та самодиффузии меди (рис. 2) выражается уравнением

^  =  (1,95 4- о  см 2 .с2 )  .‘ ־ )

/ -  204 •с. 5 ч: 2 - - С. 5 ч; J״ 252   400 *C. I ч

Рис. 2. Температурные зависимости коэффициентов самодиффузии меди в тноар- 
сеиите меди (теииаитите) (/),  тетраэдрите (2) и виттихеиите (3)

Для сравнения на рис. 2 показана также температурная зависимость для 
самодиффузии меди в двух других двойных сульфидах — тетраэдрите [9] 
и впттихените [10]. Тетраэдрит (тиоаитимонит меди ( ! ) ) — сурьмяный 
аналог тениаитита, изоструктурный с ним и образующий твердые раство- 
ры (4. 7]. Виттихеннт — двойной сульфид меди (!) и висмута (111) 
(Cu;BiS3), имеющий выше 160 °С ромбическую структуру [13]. Поданным 
рентгеноструктурных исследований [12, 13], в кристаллических решетка.х 
обоих соединений при повышенных температурах катионы меди находят- 
ся в подвижном состоянии.

Как следует из рис. 2, в ряду этих соединений, имеющих общую при 
близительную формулу СизЭЗг. (где Э — As, Sb и Ві), в интервале тем 
ператур 200—450 °С коэффициенты самодиффузии меди возрастают, а ве 
личина энергии активации уменьшается (от 41,2 до 24,0 кДж-моль־ *) пр1 
переходе от мышьяка к висмуту. Для всех трех соединений радиоизотоп 
пые измерения коэффициентов самодиффузии указывают на значитель 
ную разупорядоченность подрешеток, образованных катионами меди 
При переходе от теннантита к виттихениту эта разупорядоченность, еле 
довательно, усиливается.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ АЦЕТАЛЕЙ 
2-АЛКИЛ ־2־ ФОРМИЛОКСИРАНОВ С НЕКОТОРЫМИ 

НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ

В работах [1, 2] было показано, что ацетали 2-алкил ־2־ формнлокси■ 
ранов раскрывают оксирановып цикл при взаимодействии с аминами, об- 
разуя аминооксиацетали. Взаимодействие названных ацеталей с другими 
нуклеофильными реагентами до последнего времени остается неисследо- 
ванным. Интерес к этим реакциям объясняется тем, что образующиеся 
при этом полифуикциональные соединения обладают выраженной биоло- 
гической активностью [3], а также могут быть использованы в тонком 
органическом синтезе [2].

В настоящей работе нами йсследоваію взаимодействие диэтилацета* 
лей 2-этил•(!) и 2-изопропил2־-формилоксиранов (II) со спиртами, фено- 
лом и бутилмеркаптаном. Установлено, что во всех случаях раскрытие 
окенраиового цикла указанными реагентами идет структурно избиратель- 
но со стороны незамещенного р*углеродпого атома с образованием соот- 
ветствующих ацеталей 2-алкил2־-оксн-3־алкокси־(феиоксн, меркапто) 
пропаиаля (III—XI) с выходом 67—82 70•
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R = CoH5(I, I I I-V I, V III, X); И30-С3Н7(П, V II, IX, XI) R׳ = CH3(III); 
h-C3H7(IV, V II); H30-C3H7(V); h-C4H0(VI, X, XI); C0Hb(VIII, IX). 
Z = 0 (III —IX); S(X, XI).

Из исследованных нуклеофильных реагентов наибольщей реакциои- 
пой способностью по отпощению к эпоксиацеталям (I, II) обладает бу- 
тнлмсркаптап. Реакция при этом протекает легко уже при комнатной тем- 
пературе с выделением тепла. В случае фенола и спиртов с более низкой 
нуклеофнльностыо необходимо длительное кипячение реакционной сме- 
сн. С фенолом взаимодействие заканчивалось через 4. с первичными спнр- 
тами — 25—30, а с изопропанолом через 60—65 ч. Низкая реакционная 
способность вторичного спирта, вероятно, связана с большим влиянием 
стеричсского фактора в реакции нуклеофильного раскрытия оксираново- 
го цикла.


