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Экспериментальные данные о ластичном или полном разложении солей 
при глубокой дегидратации многих- неорганических гидратов можно объяс
нить, исходя из возможности переноса протона по линии сильной водород
ной связи (4), причем этот процесс должен иметь динамическую природу: 
в гидратах с осложненным течением реакции дегидратации должно су
ществовать некое равновесие, которое формально можно описать в терми
нах процесса диссоциации молекулярной воды. Увеличение степени диссо
циации воды реально будет соответст
вовать увеличению концентрации де
локализованных по линии Н-связи 
протонов. Поскольку перескок прото
на между двумя минимумами потен
циальной кривой Н-связи осущест
вляется через потенциальный барьер, 
то концентрация делокализованных 
протонов должна обратимо возрастать 
с ростом температуры. Изучение тем
пературной зависимости спектров 
п.м.р. гидратов может дать определен
ную информацию о возможности та
кого процесса.

В данной работе измерены спект
ры п.м.р. двуводных селенитов ряда 
d-элементов первого переходного пе
риода. Изучение термического разло
жения этих солей показало, что при 
глубокой дегидратации селенитов ко
бальта, никеля и меди (2) наблюдает
ся частичный распад селенит-аниона 
с выделением Se02, однако в случае 
солей Zn и Мп этого процесса не про
исходит. Спектры п.м.р. твердых гид
ратов записывались в интервале тем
ператур — 110+160° С на спектромет
ре JNM-3H-60 на частоте 49 и 35 Мгц и на модифицированном спектромет
ре РЯ-2301 на частотах от 13 до 40 Мгц с амплитудой модуляции но бо
лее 1 э.

Синтез исходных образцов проводили по методикам (-,*), образцы иден
тифицировались методами химического, термического, роотгонофпаоного 
анализов и методом и.-к. спектроскопии. *

Типичные спектры исследуемых, соединений, наиноапиыо про комнат
ной температуре, и температурные иамопопин спектра Cu8oO,r2Н»,0 пред
ставлены на рис. 1.

Спектр ZnSoOjj• 2Па(.) продетааднст собой дублет, характерный для гид
ратов со слабым можмолокуляриым аааммодойотаиом, форма и ширина ко

Рис. 1. Спектры п.м.р. CoSo(),r2l 1.0 (/), 
NiSe03-2H20 (2), ZnSoO,r2H,G (.'/) и тем
пературные изменения спектра п.м.р.
CuSe03-2H20: 4 -----108”; 4 20"; 6 -
103° С. Спектры 1,2  неписаны ми частоте 

13 Мгц, 4—6 35 Мгц
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торого практически не зависят от температуры. Рассчитанные по (5) второй 
момент (52=23 э2) и межпротонное расстояние (г=1,61 А) также типичны 
для гидратов с жестко связанными молекулами воды.

В отличие от ZnSe03-2H20, спектры селенитов меди, никеля и кобальта 
■состоят из двух компонент — широкой и узкой. Широкая компонента

для фиксированной молекулы

Рис. 2. Изменения логарифма 
относительной процентной 
концентрации делокализован
ных протонов в зависимости от 
обратной температуры для 
CoSe03-2H20  (1), NiSe03-2H20 

(2) и CuSe03-2H20  (3)

воды и искаженного вследствие влияния парамагнитных ионов. Ширина 
дублета и степень его искажения возрастают с понижением температуры 
ж увеличением магнитного поля и числа иеспаренных d-электронов эле
мента. Для солей меди характер спектра почти не зависит от частоты, в то 
время как для селенита марганца даже на низких частотах спектр искажен 
-очень сильно и анализ его затруднен.

Интенсивность центральной узкой линии с повышением температуры 
обратимо возрастает. Независимость от температуры полуширины линии 
(большой величины модуляции) и ее наличие при температурах < —100°, 
а также отсутствие изменений в широкой части спектра не позволяют свя
зать появление этой линии с приобретением частью молекул воды враща
тельных или поступательных степеней свободы. Наличие подвижности 
воды отвергается также имеющимися данными о состоянии воды в дигид
рате седенита меди (6) и его структуре (7) , поскольку вода в решетке коор
динирована ионом меди и одновременно участвует в образовании весьма 
•сильной Н-связи с ионом Se032~ (расстояние /?о...о=2,59 А, энергия Е~  
~17 ккал/моль).

Наиболее вероятной причиной появления в спектре узкой компоненты 
является движение протона воды по линии сильной Н-связи. При этом 
в одном крайнем положении существует молекула воды, возмущенная 
Н-связью; в другом — группы типа М—ОН и Se—ОН, протоны которых 
и обусловливают появление узкой линии спектра. Рассчитанное по инте
гральной интенсивности спектров отношение количества протонов, вызы
вающих появление узкой линии, к общему количеству протонов изменяет
ся от 0,015 при —110° до 0,05 при +103° в случае CuSe03-2H20. При оди
наковой температуре относительная интенсивность узкой линии у частично 
дегидратированных образцов выше, чем у исходного гидрата. На рис. 2 
приведена зависимость логарифма относительной интегральной интенсив
ности узкой линии от обратной температуры.

Если считать, что вклад протонов групп М+—ОН и HSe03~ в узкую ли
нию одинаков и пренебречь изменением концентрации молекулярной воды, 
то из угла наклона прямой (рис. 2) может быть рассчитана энтальпия про
цесса переноса протона, характеризующая высоту потенциального барьера 
процесса. Полученные значения (3,5; 2,6; 1,5) ±0,5 ккал/моль для CoSe03- 
•2Н20, NiSe03-2H20 и CuSe03-2H20  соответственно качественно согласу
ются с тем, что для таких коротких Н-связей высота потенциального барье
ра пе должна быть большой.

Пропорциональная энергии и длине Н-связи разность частот колебаний 
«свободной» и связанной Н-связью ОН-групп одной и той же молекулы 
воды для дигидратов селенитов Со, Ni и Си соответственно равны 500, 540 
о 030 см”1, т. о. высота потенциального барьера переноса протона обратно 
i]p° 11 <> | >і 1,11 о 11 а лгыта энергии Н-связи. Сильное влияние иеспаренных d-элект-



ронов N1, Со на спектр п.м.р. не позволяет уверенно провести количествен
ное сравнение абсолютных концентраций делокализованных протонов 
в указанных гидратах и сопоставить их с наблюдаемыми в эксперименте 
степенями распада аниона при дегидратации, хотя качественное соответст
вие этих величин достаточно отчетливо; разрушение аниона имеет место 
лишь в тех гидратах, где регистрируются делокализованные протоны, и 
максимальная его степень (~16 мол.%) наблюдается в селените меди, 
в котором высота барьера минимальна.

Таким образом, сопоставление характеристик процессов дегидратации 
с температурными изменениями состояния воды в гидрате, найденными из 
спектров п.м.р., показывает, что первой стадией диссоциативного процесса 
обезвоживания является перенос протона к аниону по линии Н-связи. Не
обходимым условием для этою является достаточно сильная Н-связь, по
этому осложнения реакций дегидратации процессами диссоциации следует 
ожидать для гидратов полей с сильно поляризующими электропоакцептор- 
ными катионами и анионами с сильными протоноакцепторными способно
стями.

Авторы выражают признательность А. Г. Л ундину за полезные обсуж
дения.
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