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Abstract. In this paper IA elements with aromatic compounds form ion pairs, and group IB copper ions forms 

complexes with porphyrin compound, which in turn confirms the structure of vanadyl porphyrin oil. 
At the reaction of primary aromatic connections of aetherealbenzol solvents an anion-radical of blue color 

appears with alkaline metals. Such situation will happen at cooperation of naphthalene, anthracene, twofenilmetan, 
threefenilmetan and other aromatic connections. In a structure anion of radicals (AP) there are separate electrons and 
negative charges. 

 
 

УДК 541.13;546.23 
 

IA НЕГІЗГІ ТОП ЖƏНЕ IВ ҚОСЫМША ТОПША ЭЛЕМЕНТТЕРІНІҢ 
ПАРАМАГНИТТІК КАСИЕТТЕРІ ЖƏНЕ ОЛАРДЫ ПАЙДАЛАНУ  

 

Б. Қ. Құспанова1, Р. Насиров2, Ғ. Қ. Баймұқашева2 
 

1Атырау мұнай жəне газ институты, Қазастан, 
2Х. Досмұхамедов атындағы Атырау мемлекеттік университеті, Қазақстан 

 
Тірек сөздер: анион-радикал, өте нəзік əсерлесу, сілтілік металдар, иондық жұп, кешенді қосылыстар, 

Cu-этиопорфирин. 
Аннотация: Жұмыста IA негізгі топ элементерінің (натрий, калий, литий) ароматикалық қосылыс-

тармен иондық жұптар құрайтындығы ЭПР-спектроскопия мен дəлелденсе, ал IВ тобындағы мыс (II) ионы 
порфириндермен кешенді қосылыс түзіп, ол мұнай құрамындағы ванадил порфириндердің құрамын анық-
тауда қолданылатындығы сөз болады. 

 
Алғашқы ароматикалық қосылыс бензол эфирлі еріткіштерде сілтілік металдармен реакцияға 

түссе, сия көк түсті анион-радикал түзіледі [1]. 
Бұндай жағдай нафталин, антрацен, екіфенилметан, үшфенилметанда жəне басқада ароматтық 

қосылыстарда орын алады [2]. Олардың анион-радикалында (АР) дара электрон жəне теріс заряд 
болады.  

Бензол анион-радикалында дара электрон 6 эквивалент сутек протонымен нəзік əрекеттесіп 
ЭПР-спектрде 7 сызықты береді. 

Бензол АР дара электронның 6 эквивалент протонмен өте нəзік əсерлесу (ӨНƏ)нəтижесінде 
сызықтарының қарқындылықтарының салыстырмалы қатынасы 1:6:15:20:15:6:1 болатыны Паскаль 
үшбұрышынан шығады. Ал, дара электронның 6 эквивалент протонмен нəзік əсерлесуі кезіндегі, 
осындай сызықтарға ыдырауын салып теориялық спектрді алуға болады.  



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   
62  

Бензол АР сілтілік металмен протон сызықтары ыдырамайды, сондықтан бұл АР еріткішпен 
ажыраған еркін ионды береді.  

Ең алғаш зерттелген анион-радикалдың бірі, құрамында екі түрлі протондар тобы (α жəне β) 
бар нафталин анион-радикалы. Əрбір топта 4 эквивалент протондар бар, олардың əр тобымен дара 
электронның əсерлесуі нəтижесінде ЭПР-спектрде 25 сызық байқалады оны мынадай өрнекпен 
өрнектеуге болады:  

N = (2n1I + 1)( 2n2I + 1) = (2 · 4,5 +1)( 2 · 4,5 +1) = 5 · 5 = 25 сызық 

мұндағы I протонның спині, ол 1/2 тең (1-сурет). 
 

 
1-сурет – Калий-нафталин анион-радикалының 1,2-екіметоксиэтандағы ЭПР-спектрі 

 
1961 жылы Вейсман жəне оның əріптестері [3] α жəне β-дейтерленген нафталин спектрін тал-

дау нəтижесінде ӨНƏ тұрақтысының а1 = 4,95 Гс болатын үлкен мəні α-протондарға, ал а2= 1,8 Гс 
β-протондарға тəн болатыны туралы көзқарасты айтты. Егерде Хюккелдің МО əдісі бойын-             
ша есептелген дара электрон тығыздығы шамасы қатынасын ӨНƏ тұрақтысы қатынасымен                      
а1 / а2 = 2,65 салыстырсақ, олардың шамалас болатынына оңай көз жеткізуге болады. Нафталин 
анион-радикалында жұптаспаған дара электрон ψ6 –молекулалық орбиталында орналасады: 

ψ6 = 0,4263 (φ1+ φ4 – φ5 – φ8) -0,2629 (φ2 +φ3 – φ4 - φ7) 

Атомдық орбитальдар алдындағы коэффициенттер көмегімен электрон тығыздығын есептеуге 
болады: 

ρα = 0,42532 = 0,181 

ρβ = 0,26292 = 0,069 

ρα /ββ =2,62 

Шварцтың [4], Петровтың жəне Шатенштейнің [5] кондуктометриялық зерттеулері 
ароматикалық АР эфирлі еріткіштерде жоғарғы дəрежеде ассоциалатынын көрсетті. Олардың 
зерттеулері бойынша диссоциация тұрақтысы 10-6 – 10-8 моль /л болды. Біздің ЭПР-спектроскопия 
бойынша алғашқы зерттеулеріміз калий – нафталиннің диссоциация дəрежесі осы зерттеулерге сай 
келетіндігін дəлелдеді [2]. Мысалы калий – нафталиннің 1,2-екіметоксиэтандағы диссоциация 
дəрежесі 70±50·10-8 моль/л болса, ал ТГФ-дағы диссоциация дəрежесі 8±6·10-8 моль/л. Бензофенон-
ның натриймен реакциясын ЭПР-спектроскопия көмегімен зерттеу арқылы Адам жəне Вейсман [6] 
əрбір компоненттің төрт сызыққа жіктелетінін анықтады, бұл спині 3/2 болатын 23Na ядросымен 
бензофенон АР нəзік əсерлесуінен болады. Бұл иондық жұптың түзілетінін көрсетті. Сілтілік 
металдармен алынған көптеген АР осындай нəзік əсерлесу байқалды. 

Na-нафталинның тетрагидрофуран (ТГФ) еріткішіндегі ЭПР-спектірінде əрбір протонның 
нəзік əсерлесу компоненті 23Na ядросымен қосымша əсерлесіп ажырайды аNa= 1,0э, ал диоксанда 
(ДО)аNa = 0э. Еріткіштердің қоспасында Na-нафталин спектрі қарқыңдылықтары бірдей екі супер-
позиция түрінде жеке спектірлерді береді (2-сурет).  
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2-сурет – 80% ТГФ + 20% ДО араласқан еріткішінде нафталин АР шеткі ЭПР спектрі. – 100С температурада жазылған.  

А – иондық жұп ТГФ молекуласымен сольватталған, В – иондық жұп ДО молекуласымен сольватталған 
 

Бұл олардың сольваттаушы қасиеттерінің ұқсастығынан жəне бір сольваттың екіншісіне 
ауысуының жылдам түрінің болмауынан болады. Əртүрлі иондық жұптардың теңесуі төмендегідей 
болады: 

кт 
С10H଼

.ି Na+ - ТГФ + ДО                             С10H଼
.ି Na+ - ДО + ТГФ 

 
Мұндағы Кт – тепе-тендік тұрақтысы. 

Кт=
кభ
кషభ

= 
ൣେభబୌఴ

ష. ୒ୟశି	ДО൧ሾТГФሿ

ൣେభబୌఴ
ష. ୒ୟశି	ТГФ൧ሾДОሿ

 

ТГФ сольватацияланған иондық жұптың ДО сольватациянған жұпқа ауысу жылуын тепе-тең-
дік тұрақтысынын Арениус байланысынан анықтаймыз (3-сурет) жылу ∆Н = -1,7േ0,3 ккал/моль, 
∆S = 7,5 э.б.  

 

 
3-сурет – А жəне В иондық жұбының К – тепе-тендік коэффициентінін температураға тəуелділігі (80% ТГФ + 20% ДО) 

 
Қалыпты жағдайда ДО молекуласы кресло түрінде болады, онда С-О-С қарама – қарсы (а) 

жəне ол кезде диэлектірлік өткізімділігі (Д = 2,4), ал ТГФ (Д = 7,2). Металл катионы жанында ДО 
молекуласы «ванна» формасын қабылдайды (б-сурет) жəне ДО-ның сольваттаушы қабілеті 
күшейеді. Бұл кезде металл катионы нафталин анион-радикалымен ажырасқан жұпты құрайды. 
Сольваттаушы қабілетінің азаюы иондық жұптын құрлысын өзгертеді, осының əсерінен ол тиіскен 
жұпқа айналады (a): 
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                                         а  б 
 

Катиондардын радиусы өскенде, олардын сольватациясы нашарлайды, осынын əсерінен 
иондық жұптың реакциялық қабілеті күшейеді. Ароматтық анион радикалдардын галоид-алкил-
дермен реакциясында катиондар қатары бойынша К Na  Li белсенділендіру энергиясы өседі [2]. 

Қазіргі кезде ион-радикалдардың қатысуымен жүретін көптеген реакциялардың толық 
кинетикалық сипаттамасын алу олардың əр түрлі күйлері арасындағы тепе-теңдікті ескеруді керек 
етеді. Ароматты көмірсутектерді Аr деп белгілесек, бұл тепе-теңдікті мынадай схемамен жалпы 
түрде көрсетуге болады: 

 
 

d-металл иондары молекулалармен не басқа иондармен əсерлесу кезінде кешенді қосылыстар 
деп аталатын күрделірек қосылыстар түзіледі. Мысалы, сульфатты мыс ерітіндісі мен аммиак 
ерітіндісінің реакциясы нəтижесінде кешенді қосылыс түзіледі:  

 
 
 
 
 
 
 
Екі валентті мыс ионының электрондық құрылымы: 

 
 

Тетраммин – мыс (ІІ) кешенінде, орталық Cu2+ионының dх2-у2 4s жəне 4рх, 4ру орбитальдары 
гибридтеліп, төрт гибридтелген dsр2 -орбитальдарын жасақтайды. Бұл төрт бос орбиталь 4 аммиак 
молекуласының бөлінбеген жұп электрондар бұлттарымен қаптасып, төрт σ- байланысын түзеді. 
Мұндай кешенде бір дара (жұпталмаған) электрон бар, сондықтан бұл кешеннің парамагниттік 
қасиеті болады. Жазық құрылымды кешенге мұнай құрамындағы ванадил ионының VO2+ 
порфириндермен кешендері де жатады. 

Bанадилпорфириндердің құрамында төрт азот атомының барлығы комплекс құрамындағы 
ванадил ионын мыстың ионына (Cu2+) алмастыру арқылы дəлелденді. Бұл үшін Қаражанбас 
мұнайынан бөлініп алынған ванадилпорфирин концентратынан ванадил ионынын айырып жəне 
олардан порфириндердің екі түрін этиопорфириндерді (ЭП) жəне дезоксофиллоэритроэтио-

NH 3

2+

SO 4
2-

NH 3

Cu

H 3N

H 3N

Cu 2+  + SO 4 2– + NH 3 

Сия көк түстi
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порфириндерді (ДФЭП) хроматография əдісімен бөлу жүзеге асырылды. Алынған порфириндердің 
екі түрінің тазалығы 85-95% жеткізілді. Бөлініп алынған этиопорфирин хлороформда бөлме 
температурасында CuCl2 тұзымен əрекеттестірілді. 4-суретте этиопорфириннің Cu2+ ионымен 
түзген комплексінің ЭПР-спектрі көрсетілген.  

Cu2+ ЭП жазық-квадрат құрылымға ие болғандықтан, ондағы мыс ионы порфирин сақина-
сындағы 4 эквивалент азот атомдары жазықтығында орналасады. Бұл комплекстің изотропты ЭПР-
спектрі 4 АЖҚ-нан тұрады. Мұндай 4 жолақ мыс ионының жұпталмаған электронының спині 3/2 
болатын мыс ядросымен аса нəзік əсерлесуі нəтижесінде пайда болады. Мыс ионы үшін нəзік 
əрекеттесу тұрақтысы аCu = 102.5 э, ал gизо = 2,101 болды. 

Алынған спектрге зер салсақ, онда күшті магнит өрісі жағындағы мыс ионы жолақтарында 
мыстың дара электронының ары қарай порфирин сақинасындағы 4 эквивалент азот ядросымен 
əрекеттесуі нəтижесінде қосымша АЖҚ байқалады. 9 сызықтан тұратын АЖҚ интенсивтіліктері 
биноминальды заңға бағынады 1:4:10:16:19:16:10:4:1. Міне осылайша Cu2+ ЭП-комплексі 
көмегімен Каспий маңы мұнайларында ванадил VO2+ ионының порфириндермен комплексті 
қосылыстар жасақтайтыны түбегейлі дəлелденді. 

 
  

4-сурет – Қаражанбас мұнайынан бөлініп алынған VO-этиопорфириннен синтезделген  
Cu-этиопорфириннің хлороформдағы 250С температурада жазылған ЭПР-спектрі 
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