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Комплексообразование макромолекул, содержащих электронодонорные 
атомы, с низкомолекулярными акцепторами — алюминийорганическими 
соединениями практически не исследовалось. В работе (*) была высказана 
гипотеза о существовании трех типов комплексов — 1:1,2:1 и 1:2 — для 
системы полиэтиленгликоль — диэтилалюминийхлорид, в зависимости 
от a-соотношения числа грамм-эквивалентов, соответствующих фрагменту 
макромолекулы, содержащему один донорный гетероатом, и числа молей 
акцептора.

С целью доказательства этого предположения была изучена система по­
лиэтиленгликоль (ПЭГ) — триэтилалюминпй (ТЭА) мпкрокалориметриче- 
ским и люминесцентным методами.

Так как ТЭА и его соединения очень чувствительны к кислороду воз­
духа и влаге, все эксперименты проводили в атмосфере сухого аргона, 
ПЭГ сушили и дегазировали в тонком слое при температуре 60—80° в ва­
кууме в течение нескольких суток. Толуол и бензол очищали по стандарт­
ной методике (2), затем перемораживали или перегоняли над LiAlH.B токе 

Рис. 1. Спектры люминесценции комплексов: i — а = 3,6, 
2 — а = 2,3; 3 — а = 0,96; 4 — а = 0,14, 5 — спектр люмине­

сценции раствора ТЭА (конц. 0,25 вес.%)

сухого аргона. В микрокалориметрии растворителем служил бензол. Кало­
риметрические измерения проводили в цельнопаянных стеклянных ампу­
лах на микрокалориметре МК-2 (3). Для снятия спектров люминесценции 
приготовляли растворы комплекса в толуоле. Съемку спектра проводили 
в кварцевой кювете со шлифом, на который надевалась стеклянная муфта, 
заливавшаяся для герметичности парафином. Спектры люминесценции 
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снимали в диапазоне длин волн 400—600 мщ Толуол, ПЭГ в растворе и 
ТЭА в виде мономера (в разбавленном растворе) спектров люминесценции 
практически не имеют, спектр димера ТЭА представлен на рис. 1.

Результаты и их обсуждение. При стехиометрическом 
соотношении реагентов выделяется теплота, равная 12,0 ккал / моль, очень 
близкая по величине к теплоте образования комплекса состава 1 : 1 для низ­
комолекулярных соединений (4). В соответствии с литературными данны­
ми по строению комплексов низкомолекулярных простых эфиров с ТЭА 
(4) образующийся при стехиометрическом соотношении комплекс имеет 
структуру 3.

Структуры комплексов системы ПЭГ — ТЭА в разбавленном растворе

А!
/I \ 

Et Et F.t

(I)

С увеличением избытка лиганда происходит рост теплоты комплексооб­
разования до 22 ккал / моль (при а = 9,7), и одновременно наблюдается 
существенное увеличение интенсивности спектров люминесценции с появ­
лением характерного пика при длине волны 447 мр. По-видимому, это свя­
зано с появлением еще одной координационной связи металл — лиганд 
(увеличением координационного числа алюминия до 5). Увеличение теп­
ловыделения наблюдается при понижении концентрации реагирующих 
веществ. Вероятно, при низких концентрациях происходит присоединение 
алюминия к двум кислородам одной макромолекулы, что возможно благо­
даря большой гибкости молекулы полимера, пространственная ориентация 
частей которой создает благоприятные условия для образования такого 
рода хелатов (5|); при более высоких концентрациях доминирует конку­
рирующий процесс — ассоциация исходного полимера. Случаи появления 
люминесценции при образовании хелатных комплексов с участием атома 
металла описаны в литературе (6). Аналогичный случай, по-видимому, 
имеет место и в нашей работе. Образующиеся циклы могут содержать 5, 8 
и более атомов в кольце. Теплоты образования циклов с различными раз­
мерами кольца, вероятно, незначительно отличаются друг от друга. Тер­
модинамически более выгоден пятичленный цикл, однако на основании 
сложного вида спектра можно предположить наличие циклов с различ­
ным числом атомов.

Увеличение тепловыделения в системе ПЭГ —ТЭА до 20,2 ккал/моль 
(при а = 0,125) наблюдалось также и при существенном избытке акцепто­
ра, при этом происходило значительное увеличение интенсивности спектра 
люминесценции и появление в нем двух пиков, один из которых (при 
А, 440 мц) принадлежит димеру ТЭА (рис. 1), а другой (при X 462 мц), 
очевидно, образующемуся в данном случае комплексу 1: 2. Можно пред­
ставить 2 типа структур комплекса — I и 1а, против структуры 1а имеются 
серьезные возражения термодинамического характера (7). Образование 
комплекса 1:2 наблюдалось только в очень разбавленных растворах ПЭГ, 
что может быть объяснено наличием конкуренции между процессами 
комплексообразования и ассоциации полимерных молекул, в которых все 
атомы кислорода образовали комплекс 1:1с ТЭА. Изучение этой концент­
рационной зависимости, возможно, позволит получить данные о процессе 
ассоциации закомплексованных молекул полимеров. О существовании че- 
тырехкоррдинационного кислорода сообщалось в литературе (8), хотя та­
кие; комплексные соединения, содержащие алюминий, нам неизвестны. 
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В работе Попова (*) показано, что при образованпп комплекса тппа III с 
диэтилалюминийхлоридом происходит переход молекулы ПЭГ в конформа­
цию плоского зигзага. Образование комплекса типа I приводит к некото­
рому напряжению в полимерной цепи. Данное напряжение п определяет, 
по-видимому, возникновение спектра люминесценции. Напряженное со­
стояние цепи, вероятно, должно приводить к увеличению скорости разло­
жения комплекса. Пространственное затруднение подхода молекулы ТЭА 
с присоединением А1 к цепи, в которой все атомы кислорода насыщены с 
образованием комплекса 1: 1, должно повести к уменьшению скорости об­
разования комплекса типа I. Обе эти причины, возможно, могут объяснить 
низкую константу равновесия образования комплекса с четырехкоордина­
ционным кислородом, который является невыгодным с точки зрения эн­
тропии.
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