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помещают 0.72 г (2.1 ммоль) оксоциклогександи-
карбоксилата (1 а) и 0,56 г (3.2 ммоль) 1-(1-ада-
мантил)этиламина (2) и 15 мл бензола. Смесь ки-
пятят 6 часов, ход реакции контролируют методом 
ТСХ, охлаждают. Выпавший продукт затирают и 
промывают в воде. Выход 0.55 г. (51%). Желтые 
кристаллы, Тпл 66–76 оС. Найдено, %: С 73.20; 
Н 8.86; N 2.49. C31H43NO5. Вычислено, %: С 73.05; 
Н 8.50; N 2.75.

Диэтил 2-(3-нитрофенил)-6-гидрокси-6-
метил-4-((1-адамантилэтил)амино)циклогекс-
3-ен-1,3-дикарбоксилат (3б)

Получают аналогично методике (3а) исходя 
из 0.62г (1.6ммоль) оксоциклогександикарбок-
силата (1 б), 0,50 г (2.3 ммоль) ремантадина  и  
0.09г (2.3 ммоль) NaOH. Выход 0.77 г (90%). 
Желтые кристаллы, Тпл 80–86 оС. Найдено, %: 
С 67.17; Н 7.91; N 4.76. C31H42N2O7. Вычислено, %: 
С 67.13; Н 7.63; N 5.05

Этил 5-ацетил-6-фенил-4-гидрокси-4-
метил-2-((1-адамантилэтил)амино)циклогекс-
1-енкарбоксилат (3в)

Получают аналогично методике (3а) исходя 
из 0.48г (1.5ммоль) этил 3-ацетил-4-гидрокси-4-
метил-6-оксо-2-фенилциклогексанкарбоксилата 
(1 в), 0,49 г (2.3 ммоль) ремантадина  и 0.09г 
(2.3 ммоль) NaOH. Выход 0.64 г (89%). Желтые 
кристаллы, Тпл 69–73 оС. Найдено, %: С 75,43; 

Н 8,53; N 2,51. C30H41NO4. Вычислено, %: С 75,12; 
Н 8,62; N 2,92
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Методами ab initio произведен теоретический расчет гео-
метрии и электронной структуры бензолсульфоновой кис-
лоты и ее аминозамещенных. Оценено влияние положения 
функциональных групп на электронодонорные свойства кис-
лот.
Ключевые слова: ab initio расчеты, базис SBKJC-B3PW87, 
аминобензолсульфоновые кислоты, электронодонорные свой-
ства.

The Effect of Substituent Groups on Electron-donor 
Properties of Several Aromatic Organic Acids 

M. V. Pozharov, T. V. Zaharova

Geometry and electron structure of benzenesulphonic and three 
aminobenzenesulphonic acids were calculated using ab initio 
methods. A correlation between position of functional group and 
acid’s electron donor properties was found. 
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На сегодняшний день редкоземельные эле-
менты (РЗЭ) и их соединения находят широкое 
применение в различных отраслях науки и тех-
ники, в том числе в производстве металлических 
стекол [1], в качестве добавок к керамическим 
материалам [2], в качестве катализаторов нитро-
вания толуола [3].  Однако важнейшей областью 
применения РЗЭ являются люминофоры. В 
последнее время синтез и изучение люминес-
центных свойств органических соединений РЗЭ 
становится приоритетной задачей [4–7]. 

Соединения РЗЭ являются идеальным ма-
териалом для люминофоров. Это обусловлено 
тем, что все атомы РЗЭ обладают 4f-орбиталью, 
электроны которой экранированы лежащей 
выше по энергии 6s-орбиталью, что позволяет 
им осуществлять энергетические переходы в 
пределах f-орбитали даже при незначительном 
возбуждении. Однако в результате таких пере-
ходов выделяется довольно незначительное коли-
чество энергии для поддержания интенсивной и 
стабильной люминесценции вещества, поскольку 
f-f переходы электронов являются запрещенными 
по четности. Решением данной проблемы являет-
ся синтез комплекса РЗЭ с электронодонорными 
лигандами. 

В статье [4] отмечается, что в комплексах 
металлов с органическими лигандами, входящими 
в состав органической матрицы светоизлучаю-
щего устройства, данные переходы оказываются 
разрешенными в связи с нарушениями симме-
трии полей лигандов и эффектом вибронного 
(электронно-колебательного) взаимодействия, что 
позволяет значительно ослабить правила отбора. 
В таких системах излучение центрального иона 
может усиливаться посредством безызлучатель-
ного переноса энергии возбуждения от материала 
органической матрицы к лигандам, а от них к 
центральному иону. 

Примерами подобных лигандов могут вы-
ступать как нейтральные органические моле-
кулы, например, 1,10-фенантролин или 2,2’-би-
пиридил [4,5], так и анионы ароматических 
кислот [6, 7]. Теоретический анализ электронной 
структуры подобных молекул может быть при-
менен для априорной оценки возможности их 
использования в качестве электронодонорных 
лигандов для комплексов РЗЭ. В данной работе 
приводится оценка потенциальных электро-
нодонорных свойств некоторых ароматических 
органических кислот (бензолсульфоновой, 
2-аминобензолсульфоновой, 3-аминобензол-
сульфоновой и 4-аминобензолсульфоновой) на 
основании данных теоретического расчета их 
геометрии и электронной структуры.

Методы исследования

Электронная структура и геометрия кислот 
были рассчитаны с использованием программ-
ного комплекса Gamess-Firefl y в ab initio бази-
се UHF-SBKJC с DFT-потенциалом B3PW87, 
который, как показали исследования [8], может 
быть использован для оптимизации структур и 
последующего изучения молекул, содержащих 
атомы редкоземельных элементов. Строение 
рассчитанных молекул представлено на рисунке.

Результаты и их обсуждение

Все исследуемые молекулы имеют непло-
ское строение, обусловленное тетраэдрическим 
строением сульфогруппы с атомом серы в центре 
тетраэдра (торсионные углы Н-О2-S1-C2 равны 
90–110°), что хорошо согласуется с известными 
литературными данными [9]. Длины связей при 
добавлении аминогруппы к молекуле бензол-
сульфоновой кислоты меняются незначительно 
(табл. 1). Следует отметить уменьшение длин 
связей C – S в ряду бензолсульфоновая кисло -
та – 2-аминобензолсульфоновая кислота – 3-ами-
нобензолсульфоновая кислота – 4-аминобензол-
сульфоновая кислота. 

                                                                                                                                         Таблица 1
Длины некоторых связей в ароматических кислотах, Å

Кислота С – S S = О S – O C – N N – H

Бензолсульфоновая 1,794
1,454
1,464

1,645 – –

2-аминобензолсульфоновая 1,791
1,453
1,467

1,629 1,421
1,027
1,033

3-аминобензолсульфоновая 1,794
1,455
1,463

1,645 1,403
1,025
1,025

4-аминобензолсульфоновая 1,780
1,455
1,465

1,649 1,396
1,024
1,024
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Как видно из табл. 2, молекула бензолсульфо-
новой кислоты является полярной (ее дипольный 
момент 4,965Д), причем относительный отрица-

тельный заряд сосредоточен на атомах кислорода 
сульфогруппы, а относительный положительный 
заряд – на атоме серы (см. табл. 2).

Строение молекул исследуемых кислот (1 – бензолсульфоновая, 2 – 2-аминобензолсульфоновая; 
3 – 3-аминобензолсульфоновая; 4 – 4-аминобензолсульфоновая)

М. В. Пожаров, Т. В. Захарова. Влияние функциональных групп на электронодонорные свойства 
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                                                                                                                                  Таблица 2
Относительные заряды на атомах и дипольный момент ароматических кислот 

Кислота q (N) q (S) q(O-S) μ, Д

Бензолсульфоновая – 0,395 −0,414 4,965

2-аминобензолсульфоновая −0,122 0,342 −0,390 6,552

3-аминобензолсульфоновая −0,058 0,389 −0,413 5,385

4-аминобензолсульфоновая −0,041 0,373 −0,416 6,734

Введение аминогруппы в положение 2 аро-
матического кольца бензолсульфоновой кислоты 
приводит к частичному смещению электрон-
ной плотности к атому азота, что выражается в 
уменьшении (по модулю) значения отрицатель-
ного заряда на атоме кислорода сульфогруппы 
и положительного заряда на атоме серы, а также 
к увеличению полярности молекулы (о чем сви-
детельствует увеличение величины дипольного 
момента).

В результате же присоединения аминогруппы 
в положение 3 ароматического кольца бензолсуль-
фоновой кислоты также происходит  увеличение 
дипольного момента молекулы, однако в меньшей 
степени, чем в случае 2-аминобензолсульфоновой 
кислоты. Более того, присоединение аминогруппы 
в данном случае не приводит к существенным из-
менениям распределения электронной плотности 
в молекуле (см. табл. 2).

В случае присоединения аминогруппы в 
положение 4 ароматического кольца бензолсуль-
фоновой кислоты образуется цепь сопряжения 
между аминогруппой и сульфогруппой, о чем 
свидетельствуют малая величина отрицательного 
заряда на атоме азота, уменьшение относитель-
ного положительного заряда на атоме серы и 
увеличение дипольного момента молекулы по 
сравнению с 3-аминобензолсульфоновой кис-
лотой.  

Вышеприведенные данные показывают, что 
несмотря на то что введение аминогруппы в мо-
лекулу бензолсульфоновой кислоты во всех трех 
случаях приводило к увеличению дипольного 
момента, потенциальная применимость данных 
кислот в качестве электронодонорных лигандов 
зависит от положения функциональной группы. 
В данном случае электронодонорные свойства 
убывают в ряду 4-аминобензолсульфоновая 
кислота – 2-аминобензолсульфоновая кислота 
– 3-аминобензолсульфоновая кислота. 

Произведен расчет электронной структуры и 
геометрии молекул ароматических кислот, анио-
ны которых могут быть использованы в качестве 

электронодонорных лигандов. Согласно данным 
расчета, наилучшими электронодонорными свой-
ствами среди исследуемых соединений должен 
обладать анион 4-аминобензолсульфоновой 
кислоты, в пользу чего свидетельствует макси-
мальное значение дипольного момента, сильный 
отрицательный заряд на атоме кислорода суль-
фогруппы, а также наличие дополнительного 
поставщика электронов – атома кислорода кар-
боксильной группы. Также хорошими электро-
нодонорными свойствами, согласно данным 
расчета, должна обладать 2-аминобензолсуль-
фоновая кислота.

Авторы выражают благодарность С. П. Муш-
таковой за ценные советы и замечания. 
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ПОЛУЧЕНИЕ КОНЦЕНТРАТОВ ИОДА И БРОМА 
ИЗ ПРИРОДНЫХ МИНЕРАЛЬНЫХ ИСТОЧНИКОВ

А. Г. Демахин1, С. В. Акчурин2 , С. П. Муштакова3
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Решена задача получения концентратов иода и брома из при-
родных минеральных источников путем применения мобильных 
передвижных комплексов, в основе работы которых лежат новые 
технические решения по экстракции галогенид-ионов. Указанный 
путь позволяет реализовать процесс получения иода и брома без 
строительства специализированных предприятий.
Ключевые слова: иод, бром, природные рассолы, ионный об-
мен, тетраалкиламмонийные соединения, экстракция, органиче-
ский растворитель, концентрат галогена.

Receiving of the Concentrate of the Iodine and Bromine 
from Different Mineral Sources

A. G. Demakhin, S. V. Akchurin, S. P. Mushtakova

Solved the problem of obtaining concentrates iodine and bromine 
from natural mineral sources by using mobile systems based on new 
technical solutions for the extraction of halide ions. This way allows 
implementing the process of obtaining iodine and bromine without the 
construction of specialized plants.
Key words: iodine, bromine, natural brine, ion exchange, quaternary 
ammonium compounds, extraction, organic solvent, concentrates of 
halogen.

Бром и иод, преимущественно в виде соеди-
нений, находят весьма разнообразное применение 
в различных областях промышленности. Несмо-
тря на то что по сравнению с основными про-
дуктами химической отрасли их выпуск невелик 
(мировое производство брома равно, примерно, 
570 000 т/год, а иода – 25 000 т/год), указанные 
галогены и их производные имеют особое значе-
ние для народного хозяйства и удовлетворения 
потребностей людей, во многих случаях являясь 
незаменимыми и дефицитными.

Основным сырьем для получения этих эле-
ментов на территории России и ближнего зарубе-

жья являются пластовые воды, сопутствующие до-
быче углеводородного сырья, среднее содержание 
брома в которых составляет от 200 до 300 мг/л, а 
иода – около 20–30 мг/л.

Существенным преимуществом использова-
ния пластовых вод является отсутствие проблем 
обезвреживания и захоронения отработанных 
растворов. После извлечения ценных компонентов 
рассолы могут быть закачаны обратно в пласт для 
поддержания пластового давления без их специ-
альной очистки, не создавая тем самым угрозы 
окружающей среде.

Длительный период промышленного про-
изводства указанных неметаллов привел к тому, 
что технологии, лежащие в основе их получения, 
уже мало трансформируются. Практически в мире 
проводится только адаптация отдельных новых 
технических решений к тому или иному виду 
сырья, а основные операции: 

– нейтрализация рассолов и их подкисление;
– окисление в них галогенид-ионов до моле-

кулярных галогенов;
– переработка бромных и иодных концен-

тратов
не претерпевают каких-либо принципиальных 
изменений.

Между тем по-прежнему актуальными оста-
ются проблемы снижения себестоимости добы-
ваемой продукции, особенно иода, находяще гося 
в сырьевых источниках в весьма низких концен-
трациях.

Связано это с использованием на стадии 
подкисления рассолов больших количеств мине-
ральных кислот. Дело в том, что, к примеру, 1 кг 
иода извлекается из 50–60 т воды, на что необхо-
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