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ИССЛЕДОВАНИЕ  ПРОЦЕССОВ  ТАУТОМЕРИИ  
И  ВНУТРИМО JIЕКУ JIЯРНОГО  П EPEНОСА  ЗАРЯДА  

B РЯДУ  АРОМАТИЧЕСКИХ  N-ОКСИДОВ  МЕТОДОМ  
ЭЛЕКТРОННОЙ  СПЕКТРОСКОПИИ  

Проан aлизированы  электронные  спектры  функцион aльно  замещенных  N-ок -
сидов  пиридина  и  хинолина  в  различных  растворителях . Показано , что  длинновол -
новая  область  спектров  может  быть  использована  для  исследования  таутомерньгх  
форм  и  резонансных  структур  этик  соединений , содержащих  заместители , находя -
щиеся  в  прямом  сопряжении  c N-оксидной  группой . 

Одним  из  методов , используемых  для  изучения  структуры  аро -
матических  N-оксидов , является  электронн aя  спектроскопия . Достаточно  
информативны ;  например , электронные  спектры  N-оксида  пиридина  и  его  
простейших  производных  в  различных  растворителях  [1].  Вместе  c тем , 
спектры  полиядерных  ароматических  N-оксидов  в  литературе  описаны  в  
гораздо  меньшей  степени . Это  вызвано , по -видимому , более  сложной  их  
интерпретацией  (за  счет  появления  дополнительных  полос  поглощения ) и , 
особенно , сложностью  выделения  таких  N-oк cидов  в  индивидуальном  
состоянии . 

Нами  исследованы  закономерности  в  изменении  электронных  спектров  
некоторых  как  известных , так  и  не  описанных  ранее , a также  
синтезированиьх  нами  функционально  замещенны x производных  N-оксидов  
пиридина  и  хинолина , имеющих  кислород -, серу - и  азотсодержащие  
заместители , большинство  из  которых  находится  в  прямом  резон aнсном  
сопряжении  c N-оксидной  группой . 

N-Оксиды  пиридина . Электронный  спектр  N-оксида  пиридина  (Iа ) в  
этиловом 	рте  имеет  всего  два  максимума , обусловленные  л  
л *-переходами  (табл . 1). B газовой  фазе  обнаружено  появление  еще  одного  
м aксим yм a поглощения  при  330 им , которое  приписывается  n - -г *-перехгду  
за  счет  2p электронов  атома  кислорода  [2],  причем  эта  полоса  довольно  слаба  
и  сопровождается  тонкой  вибрационной  структурой . Подобные  же  п  
р *-переходы  проявляются  в  электронных  спектрах  в  газовой  фазе  для  
N-оксидов  2- и  3-пиколинов . Они  регистрируются  при  съемке  спектров  в  
неполярных  и  исчезают  полностью  в  протонных  растворителях  [3 ;  4].  
Данные , представленные  в  табл . 1 для  полученны x нами  N-оксидов  
4-м eтил -, 4-хлор  и  4-метоксипиридина  (I6—r) , согласуются  c этими  
результатами . 

Однако  y большого  числа  N-oк cид oв  (например , Iд —к ) появляются  
интенсивные  полосы  поглощения  н  длинноволновой  области  спектра , 
которые  не  могут  быть  объяснены  только  хромофорными  свойствами  
заместителей  в  гетероцикле . C целью  облегчения  интерпретации  спектров  
мы  выделили  три  области  п oглощения  — 1,2,3 (табл . 1). 

Первая  область  л  _..л *_переходоВ  (201...216 км ) малоинформативна  для  
идентификации  соединений , за  исключением  тех , которые  содержат  
нитрогруппу , вызывающую  гипсохромньтй  сдвиг  и  гипохромный  эффект , 
причем  последний  сильно  ослабляется  наличием  метильньх  групп , особенно  
в  положении  3 (N-оксиды  Iз , и , к ). 

Анализ  второй  области  ас  --ас *- переходов  (228...299 ям ) показывает , что  
введение  большинства  заместителей  в  пиридиновое  кольцо  приводит  к  
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смещению  полосы  поглощения  в  длинноволновую  часть  спектра . Особенно  
это  касается  функциональных  групп , в  которых  гетероатом  c неподеленной  
электронной  парой  непосредственно  соединен  с  гетероциклом .. Нитрогруппа , 
наоборот , как  и  в  первой  области  спектра , вы  зывает  сильные  гипсохромный  
сдвиг  и  гипохромный  эффект . Следует  отметить , что  во  всех  соединениях , 
приведенных  в  табл . 1 (I6, з —к ), метильные  группы  вызывают  смещение  
максимума  поглощения  в  длинноволновую  область  c одновременным  
гиперхромным  эффектом , что  обычно  объясняют  еверхсопряжением  [5 ]. 

В  третьем  диапазоне  длин  волн  (305...333 им ) появляются  полосы  
поглощения  при  наличии  в  положении  4 групп  5—Н  и  ОН , обладающих  
кислотными  свойствами , или  сильного  акпептора  электронов  нитрогруппы . 
Однако , на  наш  взгляд , причины , вызывающие  появление  д aнных  полос  
п oгл oщения , различны  для  S—H и  О H кислот  и  нитросоединений  В  первом  
случае  возможна  таутомерия  типа  III = IV. 

хН 	 х  

1 	 * ОН  
О  

1п 	 1v 

х  =  o, s  

Появление  формы  Iц  должно  приводить  к  возникн oвению  полосы  
поглощения  в  длинноволновой  области . Данный  вывод  согласуется  c 
литературными  сведениями  для  N-oк cид oв  2-гид pокси - и  2-меркапто -
пиридина  (Iл , м ) , которые  существуют  в  таутомерных  формах  V и  VI и  
поглощают  соответственно  при  305 и  322 им . Меньший  длинноволн oвый  
сдвиг  для  гидроксипроизвоцного  Iл  может  быть  связан  c внутри - 
молекулярным  переносом  протона  c образованием  структуры  типа  VII, что  
маловероятно  для  меркаптосоединения . 

vn 

В  соединениях , в  которых  у  атомов  кислорода  и  серы  в  положении  4 
вместо  водорода  находятся  заместители , например , Iг ,н ,o, указанный  вид  
т aутомерии  невозможен ; закономерно , что  они  имеют  полосы  поглощения  
только  в  диапазоне  200...300 им  (табл . 1). 

Для  4-нитропроизводньх  Iж —к  появление  полос  поглощения  в  
длинноволновой  области  (323...330 им ) связано  c прямым  сопряжением  
между  N-оксидной  и  нитрогкуппой  и  возможностью  существования  
резонансной  структуры  IY [б  ]: 

+ 	 + 
O=N-0 

	 o—N—o  

IХ  
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Таблица  1 

Элект pонные  спект pы  1-оксидов  пиридина  

Соеди - 
нение  Заместитель  Раств opит eль  

'Qтах ,' нм  (1g£ ) Литера - 
тура  

1 2 3 

и*
 	

*
 и*
  

иу 	
*
  

н  
*
 	

и*
 
*
  
н  

аа  
*
  

ы*  н  
и*
 на  н  

Н  96% этанол  212(4,24) 263,5(4,09) [1] 

H Гептан  214(4,20) 216,5(4,25) 220,8(4,16) [1] 
281,5(4,16) 31 2,5 (3,44) 

4-СНз  96% эт aнол  212(4,23) 267(4,15) 

4-C1 96%о  этанол  214(4,22) 275(4,19) 

4-ОСНз  Диэтиловый  
эфир  

208 286 

96% эт aнол  208(4,09) 268(4,14) 

Вода  261(4,21) [12] 

О ,iн . HC1 203(4,10) 246(3,95) 

Конц . НС 1 208(3 ,96) 248(3,96) 

4-013 96% этанол  207(4,00) 270 (3,88) 327(3,42) 

Коиц . НС 1 208(3,74) 244(3;94) 

4-8Н  Вода  214(3,90) 233(3,66), 285(3,93), [10] 
326(4,00) 

4-NO2 Диэтилоньп -с  
эфир  

203пл  239(3,89) 347(4,20) 

96 %о  этанол  201(3,38) 236(3,69) 330(3,91) 

Вода  206пл  227(3,89) 314(4,05) 

0,1н . Н C1 206(3,66) 227(3,93) 313(4,07) 

Конц . НС 1 211(3,70) 247(3,78), 
290пл  

Ацетонитрил  204(3,60) 238(3,93) 345(4,20) 

4-NO2, 2-СНз  96% этанол  203(3,79) 237(3,72) 333(3,91) 

4-NO2,2,6- СНз  96% этанол  203(4,08) 240(3,76) 330(3,98 

4-NO2, 3-С Hз  96% эт aнол  202(4,11) 242(3,82) 323(3,96) 

2-0Н  96% эт aнол  228(3 ,86) 305(3,66) [12] 

2-SH Вода  235(4,00), 261 5(3,85), [10] 
322(3,57 

4-ОСН 2С = СН  96% этанол  207(4,13) 270(4,08) 

4-SCH2C6H5 Вода  . 205 (4,48 ) 299(4,47) [10] 

2-NH2 96% этанол  227(4,40) 251(3,76) 321(3,66) 

4-СООН  Вода  216(4,05) 280(4,23) [11]  

2-(2'-пиридил  96% эт aнол  206пл , 222(4 34), 243(4,04), 270(4,08) 
-N-окСид ) * 	. - 	 _ 

При  этом , как  и  в  случае  N-оксидвв  I д , е ,л ,м , существующих  в  
«хиноидиых » таутомерных  формах , образование  резонансной  структуры  IX 
в  нитропроизводньгх  приводит  к  снижению  интенсивности  тс  Z*-полос  
поглощения  в  1 и  2 областях  спектров . Образование  резонансных  структур  
типа  IX часто  используется  для  объяснения  подобного  красного  сдвига , 
например , для  п -нитрофенола  в  сравнении  c фенолом  и  аминоацетофенонов  

в  сравнении  c ацетофеноном  [5,  7].  
B соединениях  Iж -к  N-оксидная  группа  является  донором  электронов , 

но  она  может  выступать  и  в  роли  акцептора  при  на  пиции  соответствующего  
заместителя  в  кольце , что  объясня eтся  легкой  п oляризуемостью  связи  N-O. 
Например , N-окгид  2-аминопиридина  Iп , имеющий  д oнорн yю  аминогруппу , 

может  существовать  в  виде  резонансных  структур  Х  и  XI, что , как  и  в  случае  

нитросоединений , объясняет  поглощение  в  длиннов oлновой  области  спектра . 
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Для  других  N-оксидов , например  Iв , для  которых  невозможно  
образование  «хиноидных » структур  ни  в  результате  таутомерии , ни  за  счет  
резонансного  сопряжения , полосы  поглощения  в  длиннов oлновой  области  
спектра  отсутствуют . 

N-Оксиды  хинолина . B соответствии  c более  сложной  структурой  по  
ср aвнению  c N-оксидом  пиридика  электронный  спектр  N-оксида  хиколика  
(IIа ) в  спирте  содержит  четыре  полосы  поглощения  и  еще  в  большей  степени  
усложняется  при  cъемке  спектра  в  гептане . B таблице  2 представлены  
интервалы  поглощения  1а , 16, 2 и  3, причем  первые  три  соответствуют  л : —
at*- переходам , a последний  должен  соответствовать  как  л : —,л *-, так  и  п  — 
р *-переходам  в  зависимости  от  структуры  соединения . Однако  некоторые  из  
пол yченных  нами  данных  не  могут  быть  описаны  только  таким  образом . 
Объяснение  обнаруженному  феномену  будет  дано  ниже . 

интервал  202...238 им  включает  полосы  1а  и  16, первая  из  которых  часто  
проявляется  в  виде  плеча  на  второй . Обе  они  малоинформативны , но  более  
длииковолновая  может  быть  использовала  для  идентификации  гидрази - 
новых  производных  (коротковолновый  сдвиг , 219...222 ям ), для  N-оксидов  c 
заместителями , сопряженными  c гетероциклом  через  атом  серы  (длинновол - 
новый  сдвиг , 236...238 ям ), и  нитропроизводНы  х  (поглощение  отсутствует ). 

Интервал  238...277 им  можно  использовать  для  обнаружения  ти - 
опроизводных : отсутствие  поглощения  при  наличии  сопряжения  между  
хиколиковым  кольцом  и  заместителем , связанным  c серой , и  поглощение  в  
области  250...277 им  при  его  отсутствии . Нитропроизводные  в  отличие  от  
других  соединений  поглощают  в  очень  узком  интервале  длин  волг  
(254...257 км ). 

Наиболее  икформативньгм , как  и  в  случае  N-оксидов  пиридина , является  
третий  интервал  поглощения  (.1 > 320 км ). Наличие  серу - или  азотсо -
держащих  заместителей , сопряженных  c гетеродиклом , вызывает  ба - 
тохргмный  сдвиг  наиболее  длинноволновой  полосы  поглощения  и , в  
большинстве  случаев , ее  гиперхромный  эффект . 

Указанные  явления  могут  быть  объяснены  и  c точки  зрения  «хиноидных » 
структур , использованиьх  для  N-оксидов  пиридина . Однако  вклад  таких  
структур  в  N-ок cидах  хиколика  должен  сказываться  слабее , так  как  соседнее  
ароматическое  кольцо  сглаживает  этот  эффект  за  счет  сопряжения  
N-оксидной  группы  c заместителем  в  гетероцикле  через  бензольное  кольцо , 
но  он  все -таки  проявляется  в  большинстве  случаев . 
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Действительно , красный  сдвиг  длинноволновой  полосы  п oглощения  для  
серусодержащего  N-оксида  II6 по  сравнению  c незамещенным  N-оксидом  IIa 
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Таблица  2 

Электронные  спектры  N-ок cид oв  хиколина  и  хиноксалина  

Соеди - 
неиие  

Заместитель  Растворитель  
)'rnax, им  (1g8) 

. 
1а  16 2 3 

1Ia Н  96% зтанол  210пл  231(4,60) 325(3,84) 
340пл (3,79) 

Н  [1] Гептан  247(4,21) 335(3,92) 
257(4,06) 350(3,98) 

360(3,87)  

116 4-8Н  96%  этанол  201(3,96) 228(4,06) 243пл  363(3,56) 
409пл  

1k  .4-NO2 96% зт aнол  207(4,51) 254(4,35) 375(4,09) 

Hr  4-NO2, 2- СНЗ  96% этаноп  210(4,40) 257(4,08) 379(3,83) 

Пд  4-8CH3 96% эханол  208пл (3,74) 228(4,02) 360(3,59) 

. 0,1 н . НС 1 210пл (4,04)234(4,28) 250пл  350(4,03) 

П e 4-8СН 2С 6Н 5 96 % этанол  ,210пл (4,20) 229(4,48) 277пл  362(4,00) 

IIж  4-8СН 2СН 2ОН  96% зтанол  209пл (3,89) 228(4,43) 273пл (3,64) 362(4,00) 

из  4-8 СН 2С  = СН  96% этанол  210пл  (4,12) 230(4, 42) 250пл  360(3,93)  

Пи .  4-8С 6Н 4(4-NO2) 96% этанол  203(4,15) 236(4,28): 338(4,08) 

1Ix 4-S С 6Н 3(2,4-NO2) 96% этанол  211(4,34) 238(4,56) 377(4,36) 

Пл  4-SC(NH2) N11 +2С 1-  96% этанол  ,208(4,20) 238(4,39) 338(4,00) 
352(4,00) 

Пм  4-NН NН 2 96% этанол  202пл  220(4,40) 243(3,91) 370(3,87) 
.260(3,88) 

Пх  4-NHNHCOC6H5 96% этанол  203пл  222(4,62) 3Ь 4(4,00) 

По  4-NHNHCOC6H4 96% этанол  202(4,48) 220(4,38) 238пл (4,37) 368пл (3,67) 
(4-хлор ) 

д Iп  4-NHN=СНС 6Н 5 96% эт aнол  204пл  220(4,30) 245пл (4;06) 370(3,84) 

Пр  4-NHN=СНС 6Нд  96 % этанол  203лл  219(4,71) 244(4,28) 371(4,23) 
(3-NO2) 261(4,26) 

цс  4-NHNHC6H3 96% этанол  209пл  222(4,22) 270пл (3,86) 349(3,44) 
(2,4-NO2) 331(3,46) 474(3,19) 

цт  4-NHN С HC*Hg 96% этанол  206(4,14) 270(3,84) 455(3,54) 
(4-NO2) 

цу  4-ОСН 3 Диэтило - 
вый  эфир  

204 221 247 362 

96% этанол  210пл  223(4,52) 249(4,06) 341(3,86) 
Вода  207пл  223(4,44) 243(4,18) 331(3,88) 
0,1 н . НС 1 208(4,00) 233(4,48) 250пл  310(3,71) 
Конц . НС 1 212пл (3,94) 25(4,50) 255пл (3,64) 314(3,72) 

Ацетонит - 
pun 

203пл  220(4,56) 258(4,06) 360(3,89) 

IIф  4-ОС 6Н 5 96% этанол  208пл (4,2') 224(4,54) 247(3,75) 342(3,89) 

цх  4-ОСбН 4(3-NO2) 96% зтанол  207пл  226(4,74) 247(4,39) 340(4,08) 

Пц  4-C1 96% зтанол  208(3,98) 230(4,53) 246пл  333(3,89) 
IIч  2-СНЗ  96% этанол  213пл  230пл  237(4,60) 319(3,79) 

328пл  
IIш  4-О  -j -нaфтил  96% зтанол  211 пл  226(4,84) 251(4,35), 275(3,96), 

287(3,99), 295(4,04), 
307(4,04), 321(3,99), 
336(4,01) 

N,N-диоксид  хинок - 96% этанол  207пл  235(4,48) 258(4,28) 372пл  
caлина  385(4,23) 
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объясним  c тачки  зрения  таутомерного  равновесия  XII = XIII. Батохрамный  
сдвиг  еще  более  заметен  для  нитросоединений  IIв , г , y которых  биполярная  
структура  типа  XV возникает  вследствие  переноса  заряда  от  N-оксидной  к  
нитрогруппе . Для  серусодержащих  N-оксидов  хинолина  Ilд —з  (a также  
N-оксида  пиридина  ю ) c заместителем  вместо  атома  водорода  у  серы  
таутомерия  невозможна , но  существуют  «хиноидные » резонансные  
структуры , и  поэтому  для  максимумов  поглощения  в  длинн oв oлновой  
области  характерен  батохромньгй  сдвиг . При  этом , если  атом  серы  связан  c 
насыщенным  . атомом  углерода  заместителя  (N-оксиды  IIд —з ) , поглощение  
проявляется  в  узком  диапазоне  360...362 им . 

Серусодержащие  N-оксиды , y которых  атом  серы  связан  c ненасыщенньгм  
атомом  углерода  IIи —л , как  указывалось  выше , лучше  ид eнтифицировать  по  
области  2 спектра . Из  рассмотренны x соединений  N-оксид  4-меркап - 
тохинолина  (II6) является  уникальным  в  том  смысле , что  для  него  возможны  
как  таутомерия , так  и  резонанс , что  и  объясняет  появление  дополнительного  
максимума  в  области  2. C этой  тачки  зрения  становится  понятным  и  
появление  аналогичных  полос  в  спектрах  N-оксидов  пиридинового  ряда  Iе ,м . 

Как  и  следовало  ожидать , больший  длинноволновьй  сдвиг  по  сравнению  
c серусодержащими  соединениями  наблюдается  для  N-оксидов  c атомом  
азота  в  положении  4 Неподеленная  пара  электронов  атома  азота  находится  
в  сопряжении  с  N-оксидной  группой , что  приводит  к  стабилизации  
«хиноиднои » структуры  XV. Мы  рассмотрели  этот  случай  на  примере  
малоизученных  производных  гидразина . Так , например , соединения  Пм —р  
поглощают  в  области  364...370 хм , и  положение  максим yма  практически  не  
зависит  от  структуры  заместителя  при  jЗ -атоме  азота . Исключение  
составляют  соединения  IIc,т , y которых  одна  или  две  нитрогруппы  находятся  
в  прямом  сопряжении  c N-оксидной  группой , что  приводит  к  образованию  
структур  типа  XVI (для  N-оксида  IIт ) c достаточна  длинной  цепью  
сопряжения . 

XVI 

Для  подобных  соединений  длинноволновая  полоса  находится  уже  в  
видимой  области  спектра  (455...474 им ) . Кроме  того , значительный  
батохргмный  сдвиг  проявляется  и  в  предыд yщем  диапазоне  длин  волн . Если  
нитрагруппа  находится  в  м -положении  (N-оксид .IIр ), указанное  прямое  
сопряжение  невозможно  и  она  не  влияет  на  положение  максимума . 

B случае  кислород -, хлор - и  метилзамещенных  N-аксидов  IIy—ч , для  
которых  образование  «хиноидных » структур  как  в  результате  таутомерии , 
так  и  за  счет  резонанса  маловероятно , практически  не  проявляется  
батохромный  сдвиг  длинноволновой  полосы  поглощения  в  этаноле  по  
сравнению  c незамещенным  N-оксидом  хинглина  (IIa) . Обращает  внимание  
на  себя  тот  факт , что  в  спектре  N-оксида  IIш  появляется  тонкая  структура  
полос  поглощения  (251...336 ям ), что  и  следовало  ожидать  в  случае  
сопряжения  между  двумя  полиядерными  ароматическими  фрагментами  —
хинолиновым  и  нафт aлиновым . 

Нами  обнаружена , что  длинноволновая  область  спектров  большинства  
N-оксидов  оказалась  чувствительной  не  только  к  структурным  особенностям  
заместителей , но  и  к  смене  растворителя  (табл . 1, 2). 
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Для  изученнътх  нами  соединений  как  пиридинового , так  и  хинолинового  
ряда  наблюдается  четкий  батохромный  сдвиг  для  полос  поглощения , 
наиболее  смещенны x в  длинноволновую  область  при  увеличении  полярности  
растворителя . Особое  поведение  N-oк cид oв  Iж  и  IIy в  ацетониткиле  
свидетельствует  о  том , что  определяющим  является  не  полярность  
растворителя , a специфическое  взаимодействие , отсутствующее  в  ацето -
нитриле , и  максимумы  поглощения  в  нем  в  области  3 практически  совпадают  
c таковьпии  для  малополярного  диэтиловото  эфира . К  данным  взаимодейст -
виям  можно  отнести  либо  образование  водородной  связи  растворителя  c 
N-оксидом , либо  даже  солеобразованне  последнего  c НС 1, что  влияет  на  
степень  p -- ,тс *-сопряжения  в  указанных  соединениях  

При  соотнесении  полос  поглощения  подобный  батохромный  сдвиг  
принято  приписывать  п  — л  - переходам , которые  характеризуются  
низкими  значениями  s и  полностью  исчезают  при  протонировании  атома  c 
неподеленной  электронной  парой  [7, 8]. Действительно , протонирование  
конц . НС 1 N-оксидной  группы  соединений  1д ,ж  исключает  возможность  
образования  «хиноидных » структур  в  результате  как  таутомерии , так  и  
резонанса . Вследствие  этого  их  спектры  становятся  похожими  на  спектр  
N-oк cид a IЕ,, y которого  данные  процессы  невозможны  в  любых  
растворителях . Однако  необычайно  высокая  интенсивность  длинноволновых  
полос  поглощения  позволяет  предположить , что  эти  переходы  вызваны  
внутримолекулярным  переносом  заряда  (ВПЗ ) благодаря  н aличию  
электронодонорных  и  электроноакцепторных  групп , находятся  в  
сопряжении  друг  c другом . Такое  объяснение , например , успешно  
используется  для  интерпретации  спектров  п -нитроанилина  [9]. B наших  
соединениях  N-дксидная  группа  может  являться  как  донором  (по  отношению  
к  нитрогруппе ) , так  и  акцептором  электронов  (по  отношению  к  больп  пгству  
других  заместителей ). Ее  амбидентный  характер  ярко  проявляется  в  
спектрах  N,N-диоксида  хиноксалина , показывающег o сильное  поглощение  в  
длинноволновой  области , вызванное , на  наш  взгляд , процессами  ВПЗ : 

Для  N,N-диоксида  2,2'  -ди nиридила  Ic, y которого  внутримолекулярный  
перенос  заряда  затруднен , отсутствует  заметное  поглощени e в  рассмат -
риваемой  области  спектра . 

Таким  образом , обнаруженные  закономерности  позволяют  сделать  вывод  
o том , что  электронная  спектроскопия  является  очень  икформатикным  
методом  при  исследовании  структуры  функционально  замещ eнны x 
гетероароматических  N-oк cид oв , особенно  тех , в  которых  возможны  
процессы  таутоуерии  и  переноса  заряда . 

ЭКС 11ЕРИмЕКТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Электронные  спектры  раствором  веществ  запис aны  на  спектрометре  8ресогд  UV-vis. 

N-оксиды  синтезировали  по  методикам , описанньви  в . литературе  [1]. Их  структура  под - 
тверждена  данными  элементного  анализа  и  ИК  спектрами . 
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