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АННОТАЦИЯ. 

Проведены квантово-химические расчеты термодинамических характеристик конформационных изо-

меров циклотрифосфата натрия. Рассчитаны константы равновесия, количественное соотношение форм в 

равновесных системах и энергия активации при конформационных переходах. По результатам расчетов 

построена энергетическая диаграмма. Расчетные данные находятся в полном согласии с известными зако-

номерностями. 

ABSTRACT. 

Quantum-chemical calculations of the thermodynamic characteristics of conformational isomers of sodium 

cyclotriphosphate are carried out. Equilibrium constants, the proportion of forms in equilibrium systems, and the 

activation energy during conformational transitions are calculated. According to the results of calculations, an 

energy diagram was constructed. Calculated data are in complete agreement with known laws. 

Ключевые слова: циклофосфаты, квантово-химические расчёты, конформеры, устойчивость, струк-

тура. 
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Экспериментальное изучение циклических 

фосфатов имеет большое практическое значение 

так как области их применения с каждым днем рас-

ширяются. Расширение знаний о пространственной 

структуре подобных соединений позволит объяс-

нить поведение модифицированных полифосфат-

ных систем и причины их эффективности в каче-

стве удобрений, ингибиторов коррозии и ионооб-

менников. В настоящем исследовании предпринята 

попытка с применением методов компьютерной хи-

мии проанализировать устойчивость различных 

конформационных изомеров циклотрифосфата 

натрия, имеющего на сегодняшний день наиболее 

широкое практическое значение [1,2,3]. 

Конформационная изомерия циклотрифос-

фата натрия 

Каждый атом в молекуле всегда стремится, 

чтобы его валентные углы совпадали с углами 

между его связывающими орбиталями. Любое от-

клонение от «нормального» значения валентного 

угла сопровождается возникновением углового 

напряжения. Несвязанные атомы или группы стре-

мятся занять такие положения, чтобы были обеспе-

чены наиболее благоприятные диполь-дипольные 

взаимодействия: положения, в которых мини-

мальны диполь-дипольные отталкивания и макси-

мальны диполь-дипольные притяжения. Для того 

чтобы вывести наиболее устойчивую конформа-

цию молекулы, необходимо, рассмотреть все воз-

можные комбинации валентных и торсионных уг-

лов, и даже длин связей и выяснить, какая из ком-

бинаций приведет к меньшему содержанию 

энергии. 

Поскольку молекулы циклических фосфатов 

имеют кольцевое строение, они представляют со-

бой в свободном состоянии довольно стабильные 

структуры, сохраняющиеся в том виде, в каком об-

разовались в процессе синтеза. Известно, напри-

мер, что циклотрифосфат в кристаллическом состо-

янии находится в виде «кресла» [4], а в растворе мо-

жет параллельно существовать и в форме «ванны» 
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[5]. Однако отсутствуют какие-либо достоверные 

данные о количественном соотношении этих форм. 

Так как основа структуры молекулы циклотри-

фосфата представляет собой шестичленное кольцо, 

образованное чередующимися атомами фосфора и 

кислорода, то по аналогии с подобными цикличе-

скими соединениями, предполагается его суще-

ствование в виде трех конформационных изомеров: 

«кресло», «ванна» и «твист» («искаженная ванна»). 

Однако существует другой тип пространствен-

ных структур одного и того же соединения, кото-

рые не могут непосредственно переходить друг в 

друга по пространственным причинам, и сохраня-

ются в ходе химических превращений в первоздан-

ном виде (как, например, оптические D- и L-изо-

меры органических соединений). 

В случае циклических фосфатов речь идет о 

взаимном расположении атомов кислорода при 

двойной связи, относительно плоскости циклофос-

фатного кольца. При этом, структуру в которой все 

атомы кислорода при двойной связи, расположены 

по одну сторону кольца следует обозначить как α-, 

а структуру, в которой один атом кислорода при 

двойной связи располагается по другую сторону 

кольца – β (рис.1): 

 

 
α-циклотрифосфат   β-циклотрифосфат 

Рисунок 1. α- и β-формы циклотрифосфата натрия 

 

Образование той или иной формы возможно 

только в процессе термического синтеза. Следова-

тельно, целесообразно рассмотреть существование 

циклотрифосфата в виде шести различных про-

странственных структур. 

Расчеты энергетических характеристик 

Для оценки устойчивости рассматриваемых 

структур проведены квантово-химические расчеты 

полуэмпирическим методом РМ3. Первичная опти-

мизация проводилась методом молекулярной меха-

ники в силовом поле ММ+. 

Расчет выполнен с применение программного 

пакета GAMESS [6]. Для удобства ввода структур 

молекул, формирования расчётного задания и пред-

ставления полученной информации использова-

лись программы Avogadro 1.2.0 и Facio 19.1.7. 

При расчетах были оценены следующие харак-

теристики: энтальпия образования конформеров и 

переходных форм, энергия активации при конфор-

мационных переходах, свободная энергия Гиббса, 

константа конформационного равновесия и количе-

ственные соотношения конформеров в равновесной 

системе. 

Наиболее информативным показателем в та-

кого рода исследованиях является свободная энер-

гия Гиббса, поскольку только процессы, для кото-

рых ∆G<0 могут протекать самопроизвольно. К 

тому же, величина ∆G связана с константой равно-

весия K соотношением: 

 

ΔG = – RT ln K 

 

При Т = 298,15K различию в свободной энер-

гии находящихся в равновесии изомеров ∆G = 0,5 

ккал/моль соответствует процентное соотношение 

30:70 в равновесной смеси. При ∆G = 1,0 ккал/моль 

— это соотношение составит уже 15:85, а при ∆G = 

2,0 ккал/моль содержание менее устойчивого изо-

мера составит лишь 3%. Это дает представление о 

том, какая точность определения энергии необхо-

дима для надежного предсказания такого рода со-

отношений. Тем не менее, для изомерных соедине-

ний при стандартных условиях величина T∆S неве-

лика, и для оценки констант равновесия можно 

принять ∆G ≈ ∆H. При этом погрешность не превы-

шает допустимую и расчет дает хорошее согласова-

ние с экспериментальными данными, но только при 

условии сохранения числа однотипных связей при 

конформационных переходах [7,8]. 

Расчетные значения энтальпии образования 

конформеров циклотрифосфата натрия представ-

лены в таблице 1. 

 

Таблица 1. Энтальпия образования Н 0
298,15 конформеров циклотрифосфата натрия 

Конформация 
Н 0298,15, ккал/моль 

α-форма β-форма 

«кресло» -379.27 -379.00 

«ванна» -378.61 -377.70 

«твист» -366.78 -365.13 
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По рассчитанным данным видно, что устойчи-

вость конформеров (не зависимо от формы) умень-

шается в ряду: 

 

«кресло» ˃ «ванна» ˃ «твист». 

 

Разница в потенциальной энергии показывает, 

что при 298,15К преобладающая часть молекул 

(60,56% α-формы и 83,81% β-формы) находятся в 

креслообразной форме, характеризующейся более 

низкой энергией. Эта конформация свободна не 

только от углового, но также и от торсионного 

напряжения. Форма лодки появляется в большей 

концентрации только при значительно более высо-

ких температурах, когда приданная молекуле энер-

гия позволяет ей перейти в состояние с высокой по-

тенциальной энергией. Содержание же твист-кон-

формеров в равновесной системе для α-формы не 

превышает 6∙10-6 %, а для β-формы 2∙10-6 %. 

При расчетах принято, что конформационные 

переходы осуществляются через переходное состо-

яние, энергетика которого также рассчитана [9]. 

Данные представлены в таблице 2. 

 

Таблица 2.Энергия переходных состояний при конформационных переходах циклотрифосфата 

Равновесная система 
Еперех.сост., ккал/моль 

α-форма β-форма 

«кресло» ↔ «ванна» -374.68 -376.30 

«ванна» ↔ «твист» -364.71 -363.07 

«кресло» ↔ «твист» -359.76 -360.07 

 

Энергия активации (энергетический барьер) оценена как разница между энергией переходного и 

начального состояния системы [10]. Данные представлены в таблице 3. 

 

Таблица 3. Энергия активации Еакт конформационных переходов циклотрифосфата 

Равновесная система 
Еакт., ккал/моль 

α-форма β-форма 

«кресло» ↔ «ванна» 4.58 2.70 

«ванна» ↔ «твист» 7.02 5.06 

«кресло» ↔ «твист» 14.63 13.90 

 

Рассчитанные значения свободной энергии Гиббса и константы равновесия представлены в таблице 4 

 

Таблица 4.Свободная энергия Гиббса G0
298,15 и константы равновесия при конформационных переходах 

циклотрифосфата (принято, что ∆G ≈ ∆H). 

Равновесная система 

α-форма β-форма 

- G 0298,15, 

ккал/моль 
lnK Kравн. 

- G 0298,15, 

ккал/моль 
lnK Kравн. 

«кресло» ↔ «ванна» 0.66 -1.115 3.94∙10-1 1.29 -2.182 1.62∙10-1 

«ванна» ↔ «твист» 11.82 -19.960 5.87∙10-8 12.57 -21.226 2.04∙10-8 

«кресло» ↔ «твист» 12.49 -21.075 2.32∙10-8 13.87 -23.408 3.31∙10-9 

 

Расчеты показывают, что конформационные 

переходы легче протекают у β-формы, и в обоих 

случаях происходят по схеме: 

«кресло» ↔ «ванна» ↔ «твист». 

Переход непосредственно «кресло» ↔ 

«твист», через соответствующее переходное состо-

яние, в обоих случаях энергетически не выгоден, 

так как для этого необходимо в 3 раза больше энер-

гии, чем для перехода «кресло» ↔ «ванна». При 

этом рассчитанные значения полностью согласу-

ются с законом Гесса: 

 

Н 298,15+Н 298,15=Н 298,15 

 

кресло ванна ванна твист кресло твист 

 

Расчетные значения изменения энтальпии при 

конформационных переходах представлены в таб-

лице 5. 

 

Таблица 5. Изменение энтальпии Н0
298,15 при конформационных переходах циклотрифосфата 

Конформационный переход 
Н0

298,15, ккал/моль 

α-форма β-форма 

«кресло» ↔ «ванна» 0.66 1.29 

«ванна» ↔ «твист» 11.82 12.57 

«кресло» ↔ «твист» 12.49 13.87 
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Как видно, все конформационные переходы 

являются эндотермическими процессами и для сме-

щения равновесия в сторону прямой реакции тре-

буется затрата энергии. 

При этом относительное содержание молекул 

конформеров в равновесном состоянии равно: 

 

«α-кресло» : «α-ванна» : «α-твист» = 2,62∙107 : 

1,70∙107 : 1; 

«β-кресло» : «β-ванна» : «β-твист» = 2,55∙1010 : 

4,92∙109 : 1. 

Наиболее наглядно полученные закономерно-

сти выглядят на соответствующей энергетической 

диаграмме (рис. 2). При этом внешний вид диа-

граммы для обеих форм циклотрифосфата иденти-

чен. Отличия состоят только в абсолютных значе-

ниях рассчитанных энергетических параметров. 

 

кресло кресло ванна ванна 

твист твист (перех.сост) 

 

 
Потенциальная энергия, Е ккал/моль Координата реакции 

Рисунок 2. Энергетическая диаграмма переходов между конформациями циклотрифосфата 

 

Можно также предположить, что конформация 

«ванна» представляет собой не реально существу-

ющий конформер, а лишь переходное состояние в 

равновесной системе «кресло» ↔ «твист». Однако, 

на энергетической кривой эта конформация не от-

вечает максимуму потенциальной энергии и, следо-

вательно, данное предположение является ошибоч-

ным. Так же не возможен переход по схеме 

«кресло» ↔ «твист» ↔ «ванна».  

Для сравнения, энергетический барьер внут-

реннего вращения в молекуле этана (между затор-

моженной D3d и заслоненной D3h конформацией) 

составляет 2,9 ккал/моль, а для перехода «кресло» 

«ванна» в молекуле циклогексана 5,3 ккал/моль [7]. 

Выводы: 

1. существует две формы молекулы циклотри-

фосфата, α- и β-, между которыми взаимный пере-

ход невозможен; 

2. обе формы могут существовать в виде трех 

конформационных изомеров: «кресло», «ванна» и 

«твист»; 

3. устойчивость конформационных изомеров 

уменьшается в ряду «кресло» ˃ «ванна» ˃ «твист»; 

4. взаимопереход конформеров осуществля-

ется по схеме: «кресло» ↔ «ванна» ↔ «твист»; 

5. конформация «ванна» не является переход-

ным состоянием в равновесной системе«кресло» ↔ 

«твист»; 

6. относительное содержание молекул конфор-

меров в равновесном состоянии равно: 

«α-кресло» : «α-ванна» : «α-твист» = 2,62∙107 : 

1,70∙107 : 1; 

«β-кресло» : «β-ванна» : «β-твист» = 2,55∙1010 : 

4,92∙109 : 1; 

7. преобладающая часть молекул (60,56% α-

формы и 83,81% β-формы) находятся в форме 

«кресло»; 

8. содержание твист-конформеров в равновес-

ной системе для α-формы не превышает 6∙10-6 %, а 

для β-формы 2∙10-6 %. 

Список литературы 

1. Corbridge D.E.C. Phosphorus. Chemistry, bio-

chemistry and technology. 6th edition, CRC press, 2013 

2. Д. ван Везер Фосфор и его соединения Пер. 

с англ. под ред. к.т.н. А.И. Шерешевского. — М.: 

Изд. ин. лит., 1962. — 688 с. 

3. Куанышева Г.С., Макашева Г.Р., Джаманса-

риева К.У. Химия и основы модифицирования кон-

денсированных фосфатов. Методическое пособие. - 

Алматы.: Қазақ университеті, 2002. – 32с. 

4. W. P. Griffith Vibrational spectra of metaphos-

phates, meta-arsenates, and metavanadates J. Chem. 

Soc. A, 1967, 905-908 

5. S. P. Mishra, S.C. Ojha, L.P.Pathak Isomerism, 

conformation and molecular symmetry in phosphorus 

compounds Asian J. of Chem. Vol. 20, No. 6 (2008), 

4931-4933 

6. M.W.Schmidt, K.K.Baldridge, J.A.Boatz, 

S.T.Elbert, M.S.Gordon, J.H.Jensen, S.Koseki, 

N.Matsunaga, K.A.Nguyen, S.J.Su, T.L.Windus, 



62  Евразийский Союз Ученых (ЕСУ) #3 (60), 2019  

M.Dupuis, J.A.Montgomery J. Comput. Chem. 14, 

1347-1363 (1993) 

7. Кобычев В. Б. Квантовая химия на ПК: Ком-

пьютерное моделирование молекулярных систем: 

учеб.-метод. пособие / В. Б. Кобычев. – Иркутск: 

Иркут. гос. ун-т, 2006. – 87 с. 

8. Блатов В.А., Шевченко А.П., Пересыпкина 

Е.В. Полуэмпирические расчетные методы кванто-

вой химии: Учебное пособие. Изд. 2-е. Самара: 

Изд-во «Универс-групп», 2005. - 32 с. 

9. Плехович С.Д., Зеленцов С.В. Расчет пере-

ходных состояний методами квантовой химии. 

Учебно-методическое пособие. – Нижний Новго-

род: НГУ, 2015. – 21 с. 

10. Цышевский Р.В., Гарифзянова Г.Г., Храп-

ковский Г.М. Квантово-химические расчеты меха-

низмов химических реакций: учебно-методическое 

пособие: - Изд-во КНИТУ, Казань, 2012. – 87 с. 

 

УДК: 546.161.6.19.22.664.22. 

СТЕКЛООБРАЗОВАНИЯ И СВОЙСТВА СТЕКОЛ НА ОСНОВЕ As2S3 С УЧАСТИЕМ Dy И ЕГО 

СУЛЬФИДОВ 

Ильяслы Теймур Маммад 

д.х.н., проф., заведующий кафедры «Общей и неорганической химии 

 Бакинский государственный университет,  

Баку, Азербайджан 

Худиева Айнур Габил  

магистр кафедры «Общей и неорганической химии  

Бакинский государственный университет,  

Баку, Азербайджан 

Исмаилов Закир Ислам 

к.т.н.доцент, кафедры «Общей и неорганической химии 

Бакинский государственный университет,  

Баку, Азербайджан 

DOI: 10.31618/ESU.2413-9335.2019.2.60.62-66 

АННОТАЦИЯ. 

Для решения основной задачи современного материаловедения – создания материалов с технически 

важным комплексом свойств и эксплуатационными характеристиками позволяющих вести целенаправ-

ленный поиск и синтез необходимых материалов с заранее заданными свойствами. В настоящей работе 

рассматриваются результаты исследования систем на основе As2S3 с участием диспрозия и его сульфидов. 

Комплексом методов физико-химического анализа нами установлено, что области стеклообразования на 

основе As2S3 по различным разрезам тройной системы Dy – As – S. Исследовано некоторые макроскопи-

ческие свойство полученных стекол. По разрезам As2S3 – Dy2S3 выявлено образование тройного соедине-

ния DyAsS3.  

ABSTRACT. 

To solve the main problem of modern materials – the creation of materials with a technically important range 

of properties and performance allowing to conduct a targeted search and synthesis of the required materials with 

predetermined properties. In this paper we consider the results of studies on As2S3 based systems involving dys-

prosium and sulfides. Complex methods of physical and chemical analysis, we set the field of glass on As2S3 based 

on the various sections of the system triple Dy - As - S. explore some macroscopic properties of the glass. In 

sections As2S3 - Dy2S3 revealed the formation of a triple DyAsS3 connection. Keywords: analysis, property, glass, 

purity, synthesis,  

Ключевые слова: анализ, свойство, стекла, чистота, синтез 

 

Среди множества материалов, изучение кото-

рых входит в задачу неорганической химии, особое 

место занимают халькогениды, в частности халько-

генидные стеклообразные полупроводники (ХСП). 

ХСП хорошо изучены на ближнем и дальнем 

зарубежье [7-9], в нашей республике также име-

ются работы в области ХСП с участием p, d и f эле-

ментов [11-12]. 

Большая чувствительность полупроводнико-

вых материалов к отклонениям от стехиометрии и 

примесям предъявляет высокие требования к чи-

стоте исходных материалов, методам синтеза, ре-

жиму термической обработки, а также методам ис-

следования. Исходными компонентами для синтеза 

служили: Диспрозий (А-1) мышьяк (В – 5), сера 

(ОСЧ для анализа). Методы синтеза полупроводни-

ковых веществ делится на 2 группы: прямые и кос-

венные. 

Для синтеза полупроводниковых веществ 

наиболее распространены прямые ампульные ме-

тоды синтеза – получение полупроводниковых ве-

ществ по реакциям соединения непосредственно из 

элементов в замкнутом объёме в атмосфере инерт-

ного газа, или же в проточной системе, а также син-

тезом в газовой фазе. В нашей работе использовали 

методы прямого синтеза. 

При исследовании системы нами использован 

комплекс методов физико-химического анализа. 

При этом нами использованы следующая аппара-

тура: для ДТА и ВДТА использованы НТР-70, тер-

москан-2 и двух координатный самописец марки 

ПДС-Н307/1, ВДТА провели с помощью прибора 

https://www.doi.org/10.31618/ESU.2413-9335.2019.2.60.62-66
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