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Энергии S S  перехода для акцепторов электронов представлены в Таблице 2. Из данных Табл. 1 и 2 
видно, что самое низкое возбужденное синглетное состояние у акцепторов электронов расположено ниже 
синглетного состояния доноров электронов, следовательно, возможен перенос электронной энергии возбуж-
дения от доноров к акцепторам электронов по индуктивно-резонансному механизму. 

 
Табл. 2. Энергия S S  перехода в спектрах акцепторов электронов 
 

 
Возможна также передача энергии от эксимеров ПВК и ПBK-О к указанным акцепторам электрона. Бы-

ли вычислены интегралы перекрывания между полосами, обусловленными эксимерной флуоресценцией 
ПВК и ПBK-О и полосами поглощения акцепторов (Табл. 3). 

Интеграл перекрывания флуоресценции донора и поглощения акцептора рассчитывался по формуле [6]:  
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  - молярный десятичный коэффициент поглощения акцептора. 

 
Табл. 3. Интегралы перекрывания (, л/моль) эксимерной флуоресценции ПВК и ПBK-О со спектрами поглощения 

нитросоединений (в растворе толуола) 
 

 
Таким образом, интенсивность и форма спектров люминесценции ряда производных карбазола, олигоме-

ров и полимера 9-винилкарбазола определяется наличием акцепторов электрона и энергией сродства их к 
электрону, а также условиями формирования и термообработки пленок. Наблюдаемое тушение флуоресцен-
ции ПВК, ПBK-О и ряда производных карбазола нитросоединениями обусловлено не только комплексооб-
разованием, но и переносом энергии по индуктивно-резонансному механизму. 
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Савин Геннадий Анатольевич, Кобышев Роман Сергеевич 

Волгоградский государственный педагогический университет 
 
Бициклические ортоэфиры фосфористой кислоты - важные органические соединения, широко использу-

емые в химическом синтезе. Поэтому интерес к этим веществам неуклонно растет. Ранее было показано, что 
этриолобициклофосфит (III) реагирует с ацилхлоридами (мольное соотношение 1:1) с сохранением валент-
ности атома фосфора и образованием циклического хлорфосфита (V). Целью настоящей работы явилось 
изучение направления реакции бициклофосфита этриола (III) с хлорангидридом пальмитиновой кислоты 
(IV) в соотношении 1:2.  

Исходный бициклофосфит (III) был получен методом фосфорилирования 1,1,1-
трисгидроксиметилпропана (этриола) (I) весьма доступным фосфорилирующим реагентом - гексаэтилтри-
амидом фосфористой кислоты (II) по следующей схеме: 

Соединения НБ м-ДНБ ПК 3-Н-6-Ац-9-ЭК 3,6-ДН-9-ЭК 
Е1, эВ 3,74 3,53 3,43 3,43 3,36 
Е2, эВ 3,43 3,43 3,00 3,05 3,05 

Доноры Акцепторы 
НБ м-ДНБ ПК 3-НК 3-Н-6-Ац-9-ЭК 

ПВК 15,08010-4 0,85910-4 32,84210-2 33,14010-2 40,05010-2 
ПВК-О 23,66310-4 0,19210-4 26,43410-3 27,34610-3 33,20710-3 
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Из реакционной смеси целевой продукт (III) выделяли возгонкой в вакууме (10 мм рт. ст.) при темпера-

туре 100-110°С. Реакцию прямого ацилирования этриолобициклофосфита (III) пальмитоилхлоридом (IV) 
(мольное соотношение 1:2) проводили в запаянной ампуле, при 150-160°С. Методом 31Р-ЯМР-спектроскопии 
было установлено, что реакция протекает в две стадии. На первой стадии происходила деструкция каркас-
ной бициклической системы с образованием моноциклического хлорфосфита (V): 
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На следующей стадии, как и предполагалось, происходило раскрытие фосфоринанового цикла и образо-

вание алифатического дихлорфосфита (VI): 
 

Et

OCOC15H31

O

O
P Cl

O

Cl

H31C15+ Et

OCOC15H31

O

OCOC15H31

P

Cl

Cl

 
 
                      V                                                       IV                                                                            VI 
 
В связи с изложенным выше было предложено суммарное уравнение исследованной реакции: 
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Продукты реакций прямого ацилирования - хлорфосфиты - далее переводили метанолизом в более 

устойчивые соединения - полные эфиры фосфористой кислоты (VIII): 
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Реакции проводили в сухом бензоле, при комнатной температуре. В качестве акцептора выделяющегося 
хлороводорода использовали триэтиламин. Контроль за ходом реакции осуществляли с помощью ТСХ (пла-
стины Silufol UV-254). В спектре 31Р-ЯМР (Mercury-300, Varian, США) реакционной смеси наблюдали син-
глетный сигнал ядер атомов фосфора в области δР 13940.94 Hz, соответствующий соединению (VIII).  

Таким образом, с помощью метода 31Р-ЯМР-спектроскопии показано, что реакция прямого ацилирования 
этриолобициклофосфита (III) пальмитоилхлоридом (IV) в соотношении 1:2, протекает с сохранением ва-
лентности атома фосфора и образованием алифатических дихлорангидридов фосфористой кислоты. 
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Щавелевая кислота - довольно широко распространенное в природе соединение. И сама кислота, и мно-

гие ее производные проявляют определенную биологическую активность. В последнее время пристальное 
внимание исследователей привлекают не только природные соединения, но и их синтетические аналоги. По-
этому целью нашей работы явилось исследование реакции взаимодействия щавелевой кислоты (I) с 
трис(гидроксиметил)аминометаном (II) и синтез неизвестных ранее производных этой дикарбоновой кисло-
ты (I) с указанным аминополиолом (II). 

Работа начата с изучения взаимодействия исходных веществ (I) и (II) в мольном соотношении 1:1. Выяс-
нено, что реакция начиналась при температуре 120-130°С: при этой температуре реакционная смесь плави-
лась. Методом ТСХ установлено, что за 2,5-3 часа все исходные вещества (I) и (II) расходовались полно-
стью. Методом ПМР-спектроскопии выявлено, что продуктом конденсации являлся циклический диол (III), 
и реакция протекала в соответствии со следующей схемой: 
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Диол (III) представлял собой сиропообразную жидкость, устойчивую при хранении. Следует отметить, 

что это соединение (III) кроме гидроксильных функциональных групп содержит амидные и сложноэфирные 
функции и является, следовательно, поли- и гетерофункциональным веществом. 

Другим направлением нашей работы явилось изучение указанной реакции при мольном соотношении 
реагирующих веществ (I) и (II) 1:2 соответственно. 

В этом случае, как показали исследования, каждая из карбоксильных групп щавелевой кислоты (I) кон-
денсировалась с 1 моль аминоспирта (II). Результатом такого взаимодействия было образование бисоксазо-
лина (IV): 
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