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В разбавленных метанольных, ацетонитрильпых, диметилформамид- 
ных растворах перхлората меди(П) образуются шестикоординационные 
сольватокомилексы [1). Добавление монодентатных азотсодержащих 
оснований приводит к  образованию различных по составу комплексов 121. 
Целью настоящей работы является исследование взаимодействия пер
хлората меди(П) с 2-амино-4-метилпиримидпном (АМП), 4-амино-1,2,4- 
триазолом (АТА), 2-(2-пиридил)бензимидазолом (ПБИ) в пропандиол-1,2- 
карбонате (ПК) и этаноле (ЭТ). Сведения об этих взаимодействиях в лите
ратуре отсутствуют.

ЭК СП Е РИ М Е Н ТА Л ЬН А Я  ЧАСТЬ

Д ля изучения реакций комплексообразования использовали Си(СЮ4)2- 
• 6Н 20  марки «ч. д. а.». Водный перхлорат меди растворяли в ПК (этаноле) 
и хранили в течение нескольких суток над цеолитами марки NaA 4 А, 
предварительно прокаленными при 
500°. Согласно данным анализа по 
Фишеру, содержание следов воды е 
в растворе но превышало 0,005%.
Очистку и обезвоживание этанола 
проводили по известной методике [3]. ю - 
Пропандиол-1,2-карбонат выдержи
вали в течение нескольких суток над 
гидридом кальция и дважды перегоня
ли под вакуумом. Электронные спек
тры поглощения растворов в области 
28 000—7 000 см"1 снимали на при
боре «Schimadzu UV-365». Измеряли 
оптическую плотность растворов с 
постоянной концентрацией перхлора
та меди (3 -10_3 или 1,5-10~3 моль/л) 
и переменпой — азотистого основа
ния (3-10-*—7,5-1(Гг или 1,5-lCT*—
—3,75-10-2 моль/л соответственно). Растворы сравнения содержали амины 
в  той же концентрации, что и исследуемые. Отклонения при измерении оп
тической плотности двух параллельных серий растворов при одной длине 
волны составляли по более 0,005. Воспроизводимость при определении 
констант равновесия ±  0,05 лог. ед.

Н а рис. 1 приведены спектры поглощения растворов перхлората меди 
в П К, содержащих различное количество АМП. К ак видно из рис. 1, 
при увеличении мольного соотношения Си : АМП характер поглощения 
по изменяется, а паблюдается симбатный рост оптической плотности. Д ля 
нахождения состава и расчета константы равновесия реакций образования 
аминнмх комплексов использовали методы изомолярных серий и сдвига 
равновесия [4]. П а рис. 2 в качестве примера приведены данные, получен- 
пые при спектрофотомотрическом исследовании растворов Си (С104)г —
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ПК — АМП при X =  730 нм. В изученных концентрационных условиях
обнаружен комплекс с мольным отношением Си : АМП =  1 : 1 .

Анализ электронных спектров поглощения показал, что в системах 
Си(С10.), — П БИ  — ПК обнаружены комплексы Си(ПБИ)**, Си(ПБИ)г2*; 
в Си(С10,), -  ПБИ -  этанол -  Си(ПБИ)“ , С и(П БИ ),*\ Си(ПБИ),**; 
в  Си(С104)2 -  АТА -  ПК -  Си(АТА)г*, Си(АТА),1*; в Си(С10,), -  
АМП — этанол — Си(АМП)г‘ . Исследовать взаимодействие перхлората 
меди с 4-амино-1,2,4-триазолом в этаноле не удалось, так как добавление 
амина к  спиртовому раствору соли медй приводит к  образованию осадка 
комплекса.

Рис. 2. Зависимость оптической плотности (а) и lg (ЛХ/(А0 —• 4*)) (в) в системе 
V Си(С10,), — АМП — ПК от концентрации амина при К =  730 нм

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведены значения логарифмов констант равновесия, соот
ветствующие присоединению одной молекулы амина к  перхлорату меди: 

Cu(Solv),** +  Amin Д  Cu(Solv),,(Amin)at - f  Solv, 
где Solv — молекула растворителя.

К ак правило, в широком интервале рКа аминов основной вклад 
в энергию связи металл — лиганд вносит неподеленная пара электронов

.  . Таблица  1

Константы устойчивости моноаминных комплексов 
меди(П) в нронандиол-1,2-карбонате и этаноле

А м и к 1>К„
ІЄ Pi

в ПК в эт

АМП 4 ,2 0 ,6 5 0 ,9 2
ПБИ 5 ,3 0 ,3 .1 1 ,0 3
АТА 2 ,5 1 ,1 0 -

атомов азота амина, а в узком интервале изменения значений констант 
ионизации оснований энергия связи определяется величипой <1Л — рл-вза
имодействия [5). Такие закономерности справедливы для стерически экви
валентных лигандов. Результаты, полученные в данной работе, свидетель
ствуют о существенном влиянии сторического фактора на устойчивость 
образующихся соединений. Т ак, замена 2-амино-4-метилпиримидипа 
(рКа — 4,2) пространственно разветвленным 2-(2-иирндил)бепзпмидазо- 
лом (рКа — 5,3) приводят к  образованию мало отличающихся по устой
чивости комплексов в этаноле, а  при замене этанола объемистым про-



пандиол-1,2-карбонатом наблюдается образование даже менее прочного 
комплекса с ПБИ, чем с АМН (табл. 1). Кроме того, комплексы меди 
в ряду одних и тех же аминов более прочны в этаполе, чем в ПК. Вместе 
с  тем в ряду стерически эквивалентных лигандов 2-амино-4-метилпирими- 
дина, 4-амнно-1,2,4-триазола наблюдается существенное упрочнение связи 
металл — лиганд, что не коррелирует со значениями \>Ка аминов и сви
детельствует о существенном влиянии с1ц — /(„-взаимодействия на проч
ность связи металл — лиганд (табл. 1).

Согласпо теории кристаллического поля, для комплексов меди(П) 
с К Ч  6 в видимой области спектра должеп наблюдаться один сложный 
по структуре полосы %Е в -*■. '/„ -п е р е х о д  с максимумом в области 
10 ООО—14 ООО см-1 (61. Четырехкоординационные соединения меди(П) 
характеризуются гораздо более интенсивным гТг — “^-переходом в ИК 
области спектра. Как видно из рис. 1, в электронном спектре раствора 
перхлората меди в ПК положение полосы поглощения и ее интенсивность 
согласуются с шестикоординационным строением внутренней сферы ком
плекса. По сравпениюсо спектром Си(ИгО)в2+ (V =  11 200 см"1) в спектре 
Си(ПК),** полоса поглощения смещается на 400 см’1. Результаты исследо
вания спектров поглощения растворов перхлората меди в 11К при раз
личных концентрациях соли металла свидетельствуют о наличии в рас
творе только одной координационной формы Си(ПК)()г*. Аналогичные 
данные получепы для растворов перхлората меди в этаполе (табл. 2).

Таблица 2

Характеристика электронных спектров поглощения 
комплексов м едн (П )

Ким ПЛАКС чт а х ,
с м - '

■V
с м - '

о ч ,  с м -

С и  (П К) *2+ 1 1 6 0 0 20 1 1 6 0 0 1 1 6 0
С и (Э Г ),« 1 2  2 0 0 2 5 1 2  2 0 0 1 2 2 0
Си(АМ П) (ПК)ьг+ 1 3  7 0 0 3 5 1 3  2 3 0 1 3 2 3
С и(Л М И )(Э Т Ь !->- 1 2  5 0 0 3 5 1 2 В 3 0 1 2 6 3
Си(П БИ ) (П К )1!+ 1 3 3 9 0 4 0 1 3 1 6 0 1 3 1 6
С и (П П И ),(П К ),г* И  7 0 5 9 5 1 2  3 0 0 1 2 3 0
Си(П БИ ) (Э Т ),1*- 1 2  5 0 0 6 0 1 1 9 2 0 1 1 9 2
С н Ш Г .И Ы Э Т ) ,* * - 14  4 9 0 9 0 1 3  5 3 0 1 3 5 0
С ч ( П Б И ) а г+ 1 5  150 3 0 1 6 1 3 0 1 6 1 3
С и ( Л Т Л )  ( I IК ) - ,г+ 1 3  7 0 0 3 0 1 3  6 2 0 1 3 6 2
С ^ Л Т А Ы П К ) , ^ 1 5  3 7 0 3 0 1 5 0 2 0 1 5 0 2

I
я

В спектрах растворов перхлората меди с  увеличением мольного отно
шения Аппп : Си наблюдаются гипсохромное смещение и возрастание 
интенсивности максимума поглощения полосы, что связано с  образова
нием менее симметричных по сравнению с Си(8о1у),2'  комплексных частиц 
Си(5о1\-),(Апип)2!,- Положение полос поглощения и их интенсивность 
(%■„„„, см-1; еу, табл. 2) позволяют предположить для всех комплексов 
меди с  аминами шестикоординационное строение. В табл. 2 приведены 
значения энергии гЕ е ->  '-/'„-переходя, которые были вычислены как 
центры -тяжести сложных электронпо-колебательпых полос в спектрах 
комплексов меди л использованы для расчета параметра спектроскопи
ческого расщепления /? ,. Согласпо значениям 1)ч для моноамннных 
комплексов меди в ПК и этаноле, сила поля лигандов увеличивается 
в рядах П БИ , АМН, АТА и П БИ , АМГ1 соответственно. К ак видим, 
отсутствие корреляции между изменением силы поля лигандов и величи
ной р Ка аминов свидетельствует о значительном вкладе (1Л — р„-взаимо- 
действия в общую связь металл — лиганд. Степень перекрывания орби
талей металла и лиганда и соответственно величина параметра сущест
венно зависят от стерического фактора. Т ак , для стерически совместимых 
во внутренней координационной сфере комплекса ПБИ н этанола сила 
поля лигандов, как в  следовало ожидать, увеличивается в ряду соедине
ний Си(ПБИ)(ЭТ)42*, Си(ПБИ)!(ЭТ)22+, Си(ПБИ)3г+, тогда как замена эта-

щ
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вола разветвленным пропандиол-1,2-карбонатом приводит к нарушению 
такой корреляции: величина параметра Д .  уменьшается при переводе от 
Си(ПБИ)(ПК),г* к  Си(ПБИ),(ПК),г'  (табл. 2).
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