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ÍÎÂÛÅ ÕÅËÀÒÛ ÌÅÄÈ(II) Ñ ÎÑÍÎÂÀÍÈßÌÈ 
ØÈÔÔÀ — ÏÐÎÄÓÊÒÀÌÈ ÊÎÍÄÅÍÑÀÖÈÈ 
ÑÀËÈÖÈËÎÂÎÃÎ ÀËÜÄÅÃÈÄÀ  
È ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ ÀÌÈÍÎÍÀÔÒÀËÈÍÀ

Ñèíòåçèðîâàíû êîìïëåêñû ìåäè(II) (I—III) ñ îñíîâàíèÿìè Øèôôà, ïî-
ëó÷åííû  ìè êîíäåíñàöèåé ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà ñ 1-àìèíîíàôòàëèíîì 
(HL1), 1,8-äè àìèíîí àôòàëè íîì (H3L2), 1-àìèíîíàôòàëèíñóëüôîêèñëîòîé-8 
(H2L3): [Cu(HL1)2(H2O)2] (I), [Cu(H2L2)2] (II), [Cu(HL3)2] (III). I—III èññëåäîâà-
íû ìåòîäàìè ýëåìåíòíîãî, ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçîâ, òåðìîãðàâèìåòðèè, 
ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè, ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ñïåêòðîñêîïèè (ÈÊ- è 
äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ). Îïðåäåëåíû ñïîñîá êîîðäèíàöèè ëèãàíäîâ è ãåî-
ìåòðè÷åñêîå ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ êîìïëåêñîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 1-àìèíîíàôòàëèí, 1,8-äèàìèíîíàôòàëèí, 1-àìèíîí àôòà-
ëèí ñóëü ôîêèñëîòà-8, ñàëèöèëîâûé àëüäåãèä, îñíîâàíèÿ Øèôôà, ìåäü (II).

Ðàíåå íàìè áûëè ñèíòåçèðîâàíû êîìïëåêñû Co(II), Ni(II) ñ îñíîâàíèÿ -
ìè Øèôôà — ïðîäóêòàìè êîíäåíñàöèè ñàëèöèëîâîãî àëüäåãèäà (ÑÀ): è 
1-àìèíîíàôòàëèíà (1-AH)(HL1) [1]; è 1,8-äèàìèíîíàôòàëèíà (1,8-ÄÀÍ) (H3L2) 
[2]; è 1-àìèíîíàôòàëèíñóëüôîêèñëîòû-8 (1,8-ÀÍÑÊ) (H2L3) [3]. Ïî  ëó÷åíà 
ïîëíàÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ õàðàêòåðèñòèêà ëèãàíäîâ è êîìï ëåêñîâ.

Â ðàçâèòèå äàííûõ èññëåäîâàíèé ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàòåëÿ íà ñîñòàâ, ñòðîåíèå è ñâîéñòâà îáðàçóþùèõñÿ êîîðäè-
íàöèîííûõ ñîåäèíåíèé áûëà ñïëàíèðîâàíà íàñòîÿùàÿ ðàáîòà.

Â å¸ çàäà÷è âõîäèëî:
— ïîëó÷èòü êîìïëåêñû Cu(II) ñ HL1, H3L2, H2L3;
— îõàðàêòåðèçîâàòü èõ ñîâîêóïíîñòüþ ýëåìåíòíîãî, ðåíòãåíîôàçîâîãî 

àíàëèçîâ, òåðìîãðàâèìåòðèè, ýëåêòðîïðîâîäíîñòè, ñïåêòðîñêîïèè (ÈÊ- è 
äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ);

— ñðàâíèòü ñîñòàâ, ñâîéñòâà è ãåîìåòðèþ êîìïëåêñîâ ñ HL1, H3L2, H2L3.
Â êà÷åñòâå ëèãàíäîâ (HL1, H3L2, H2L3) â ïðîöåññàõ êîìïëåêñîîáðàçî-

âàíèÿ ñ õëîðèäîì ìåäè(II) èñïîëüçîâàëè îñíîâàíèÿ Øèôôà, ïîëó÷åííûå 
è âñåñòîðîííå èññëåäîâàííûå íàìè ðàíåå [1—3].

Ìåòîäèêà ñèíòåçà ñîåäèíåíèé I—III (òàáë. 1)

Ãîðÿ÷èå ýòàíîëüíûå ðàñòâîðû ëèãàíäîâ: 0,005 ìîëü HL1 â 50 ìë, 
0,004 ìîëü H3L2 â 50 ìë, 0,0013 ìîëü H2L3 â 45 ìë ñìåøèâàëè ñ ðàñòâîðîì 
äèãèäðàòà õëîðèäà ìåäè (II) è êèïÿòèëè íà âîäÿíîé áàíå ñ îáðàòíûì õîëî-
äèëüíèêîì â òå÷åíèå 1 ÷. Ñîîòíîøåíèå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ñîñòàâëÿëî 
1:2 äëÿ Cu:HL1 è 1:1 äëÿ Cu:H3L2(H2L3). Ïîñëå îõëàæäåíèÿ â ðåàêöèîí-
íûå ñìåñè ïî êàïëÿì äîáàâëÿëè âîäíûé ðàñòâîð àììèàêà äî ïîÿâëåíèÿ 
îñàäêîâ I—III. Îñàäêè îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè ñïèðòîì, ýôèðîì 
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Ëàâðèíåíêî È. ß., 2010



 
6

Ò
à
á

ë
è

ö
à
 
1

Ð
åç

óë
üò

àò
û

 ý
ëå

ì
åí

òí
îã

î 
àí

àë
èç

à 
è 

íå
êî

òî
ðû

å 
õ
àð

àê
òå

ðè
ñò

èê
è 

êî
ì
ïë

åê
ñî

â 
I—

II
I

Ê
îì

ï-
 

ëå
êñ

Ô
îð

ì
óë

à
Ñ

îä
åð

æ
àí

èå
 (

íà
é
äå

íî
/â

û
÷è

ñë
åí

î)
Ö

âå
ò

Ì
îë

ÿð
íà

ÿ 
ýë

åê
-

òð
îï

ðî
âî

äí
îñ

òü
, 

Î
ì
−

1 ·
ñì

2 ·
ì
îë

ü−
1

m
ýô

., 
Ì

. Á
.

(2
93

 K
)

C
H

N
C
u

H
2O

I
[C

u
(C

17
H

12
N

O
) 2

(H
2O

) 2
]

68
,8

0/
68

,9
8

4,
0
0/

4,
0
6

4,
92

/4
,7

3
10

,5
1/

10
,7

4
6,

28
/6

,0
8

Òå
ðð

àê
îò

îâ
û

é
8,

4
2,

18

II
[C

u
(C

17
H

13
N

2O
) 2
]

69
,7

3/
69

,6
8

4,
23

/4
,4

4
9,

32
/9

,5
6

10
,7

1/
10

,8
5

Ñ
âå

òë
î-

êî
ðè

÷í
åâ

û
é

10
,1

2,
20

II
I*

[C
u
(C

17
H

12
N

O
4S

) 2
]

57
,3

0/
57

,0
2

3,
02

/3
,3

5
3,

78
/3

,9
1

8,
60

/8
,8

8
ß
ðê

î-
êî

ðè
÷í

åâ
û

é
9,

6
1,

9
0

* 
Í

àé
äå

íî
/â

û
÷è

ñë
åí

î,
 %

S
: 

8,
69

/8
,9

4.

è âûñóøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íàä 
áåçâîäíûì CaCl2 äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Âûõîä: 
I — 65,6 %; II — 68,3 %; III — 72,6 %.

Ñîäåðæàíèå ìåäè îïðåäåëÿëè ñïåêòðàëü-
íûì ðåíòãåíîôëþîðåñöåíòíûì ìå òîäîì íà 
ñïåêòðîìåòðå ÑÏÀÐÊ-1 ñ ìåäíûì èçëó÷å íèåì 
â ðåæèìå 12 êÂ — 10ìÀ ñî ñêîðîñòüþ îòñ÷¸òà 
400 èìï/ñ; óãëåðîä, âîäîðîä, àçîò — íà C, H, 
N-àíàëèçàòîðå; ñåðó — ïî ìåòîäó Øåíèãåðà.

Ðåíòãåíîãðàììû ñíèìàëè íà äèôðàêòîìåò-
ðå ÄÐÎÍ-05 íà æåëåçíîì àí òèêàòîäå. Ìåæ-
ïëîñ êîñò íûå ðàññòîÿíèÿ îïðåäåëÿëè ïî òàá-
ëèöàì [4].

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäè-
ëè íà Q-äåðèâàòîãðàôå Ïàóëèê—Ïàóëèê—Ýð-
äåé â ñòàòè÷åñêîé âîçäóøíîé àòìîñôåðå â 
òåìïåðàòóðíîì èí  òåð âàëå 20—500 °C, ñêî-
ðîñòü íàãðåâà 10 ãðàä/ìèí, ýòàëîí — α-Al2O3. 
ÈÊ-ñïåêò ðû çàïèñûâàëè â äèàïàçîíå 4000—
350 ñì−1 íà ñïåêòðîìåòðå Spectrum-Elmer 
BX-II FT-IR (òàáëåòêè ñ KBr).

Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (ÑÄÎ) ðå-
ãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîìåò ðå Perkin-Elmer 
Lambda-9 â îáëàñòè 3000—30 000 ñì−1, ñòàí-
äàðò MgO (βMg = 100 %).

Èçìåðåíèå àêòèâíîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ìèë-
ëèìîëÿðíûõ äèìåòèëôîðì àìèäíûõ ðàñòâîðîâ 
I—III äëÿ ðàñ÷¸òà ìîëÿðíîé ýëåêòðîïðîâîä-
íîñòè ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ èçìåðèòåëÿ ñî-
ïðîòèâëåíèÿ (öèôðîâîãî) Å 7—8 â ïðåäåëàõ 
0—10 ìÎì â ñîñóäå Àððåíèóñà.

Ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü îïðåäåëÿëè 
ïî ìåòîäó Ãóè ïðè òåìïåðàòóðå 293 Ê. Â êà-
÷åñòâå ýòàëîíà äëÿ êàëèáðîâêè èñïîëüçîâàëè 
Hg[Co(NCS)4].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ñèíòåç êîìïëåêñîâ I—III (òàáë. 1) îñó ùå-
ñòâë¸í âçàèìîäåéñòâèåì CuCl2·2H2O ñ ñîîò-
âåòñòâóþùèìè ëèãàíäàìè (HL1, H3L2, H2L3). 
Íà îñíîâàíèè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà â êîìï-
ëåêñàõ I—III ðåàëèçóåòñÿ ìîëüíîå ñîîòíîøå-
íèå Cu2+:ëèãàíä = 1:2.

Ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ (I—III) óñòîé÷è-
 âû íà âîçäóõå, ðàñòâîðèìû â ÄÌÔÀ è ÄÌÑÎ, 
íåðàñòâîðèìû â âîäå. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíî -
ôàçîâî ãî àíàëè çà ñâèäåòåëüñòâóþò îá èí-
äèâèäóàëüíîñòè ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé. 
Êîìï ëåêñ II ðåíòãåíîàìîðôíûé, à I, III õà -
ðàêòåðèçóþò ñÿ ñîáñòâåííûìè íàáîðàìè ìåæ -
ïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé è îòíîñèòåëüíûõ èí-

Ë. Ñ. Ñêîðîõîä, È. È. Ñåéôóëëèíà, Ò. Ô. Ãóäèìîâè÷, È. ß. Ëàâðèíåíêî
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òåí ñèâíîñòåé: d, Å (I/I0, %) — I: 2,94 (40), 3,42 (40), 3,81 (62), 6,08 (56), 
6,46 (90), 6,81 (100), 9,24 (44), 9,81(56); III: 3,67 (50), 4,04 (19), 6,69 (85), 
13,51 (100), 14,57 (54).

Ñîåäèíåíèÿ I—III ÿâëÿþòñÿ íåýëåêòðîëèòàìè (òàáë. 1) [5].
Ïî ðåçóëüòàòàì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è òåðìîãðàâèìåòðèè óñòàíîâëåíî, 

÷òî â ñîñòàâ êîìïëåêñà I âõîäÿò äâå ìîëåêóëû âîäû, ÷åìó ñîîòâåòñòâóåò 
óáûëü ìàññû íà êðèâîé ÒÃ. Èõ óäàëåíèå ïðîèñõîäèò â èíòåðâàëå 130—
160 °C. Ýòî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î èõ âíóòðèñôåðíîì õàðàêòåðå, ÷òî 
ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðèñóòñòâèåì â ÈÊ-ñïåêòðå óêàçàííîãî êîìïëåêñà ïîëîñ 
äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé êîîðäèíèðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû (òàáë. 2). 
Â îòëè÷èå îò I, òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå II, III íå ñîïðîâîæäàåòñÿ íèçêî-
òåìïåðàòóðíûì ýíäîýôôåêòîì. Ïîñëåäóþùèé òåðìîëèç I – III ïðîèñõîäèò 
îäíîòèïíî. Îíè òåðìîñòàáèëüíû âïëîòü äî 290 °C (I), 320 °C (II) è 260 °C 
(III). Çàòåì ïðîèñõîäèò ãîðåíèå I—III ñ ýêçîýôôåêòîì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, 
÷òî òåðìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü êîìïëåêñîâ Cu(II) âûøå, ÷åì êîìïëåêñîâ 
Ni(II), Co(II) ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ëèãàíäàìè.

Ñðàâíåíèå ÈÊ-ñïåêòðîâ (HL1, H3L2, H2L3) è êîìïëåêñîâ I—III ñâèäåòåëü-
ñòâóåò îá îòñóòñòâèè â ñïåêòðàõ ïîñëåäíèõ ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé 
ñâÿçåé OH (òàáë. 2). Ñëåäîâàòåëüíî, ëèãàíäû âõîäÿò â ñîñòàâ êîìïëåêñîâ 
I—III â äåïðîòîíèðîâàííîé ôîðìå. Â îáëàñòè êîëåáàíèé ν(C=N) (I—III), 
δ(NH2) (II), ν(C–O) (I—III) îáíàðóæåíû íèçêî÷àñòîòíûå ñäâèãè, âûçâàííûå 
ó÷àñòèåì ýòèõ ãðóïïèðîâîê â êîîðäèíàöèè ñ ìåäüþ(II). Ýòî íàøëî ïîä-
òâåðæäåíèå è â ïîÿâëåíèè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ν(Cu-N) è ν(Cu-Î) â ñïåêòðàõ 
I—III. Îòñóòñòâèå èçìåíåíèé â îáëàñòè ν(SO2) äëÿ III óêàçûâàåò íà òî, 
÷òî ýòà ãðóïïà îñòàåòñÿ âàêàíòíîé è íå ñâÿçûâàåòñÿ ñ Cu(II). 

Ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå êîìïëåêñîâ áûëî îïðåäåëåíî íà îñíîâàíèè 
äàííûõ ÑÄÎ è çíà÷åíèé ýôôåêòèâíûõ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ.

ÑÄÎ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ I, II ñîäåðæàò îäèí ýëåêòðîííûé 
ïåðåõîä â îáëàñòè ∼1400 ñì−1 (2Eg → 2T2g), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ãåî ìåòðèè 
àêñèàëüíî óäàëåííîãî îêòàýäðà [6, c. 211], à III — äâà ïåðåõîäà 2B1g → 2A1g 
(16 700 ñì−1) è 2B2g → 2Åg (19 500 ñì−1), õàðàêòåðíûå äëÿ ïëîñêîêâàä ðàò-
íîãî îêðóæåíèÿ Cu2+ [6, c. 213]. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ è ñî çíà÷å íèÿìè ýô ôåê-
òèâíûõ ìîìåíòîâ.

Â èòîãå äëÿ êîìïëåêñîâ I—III áûëè ïðåäëîæåíû ñõåìû ñòðîåíèÿ.

 I  II  III

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ïîçâîëèëî ïðîñëåäèòü 
âëèÿíèå èîíà-êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëÿ íà ñïîñîá êîîðäèíàöèè ëèãàíäîâ 
(HL1, H3L2, H2L3), à òàêæå ñîñòàâ è ñòðîåíèå îáðàçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé: 
ñ HL1 êîìïëåêñû êîáàëüòà(II), íèêåëÿ(II) — òåòðàýäðû, à ìåäè(II) — îê-
òàýäð ñî  ñòàâà M2+:HL1 = 1:2. H3L ñ Co(II), Cu(II) îáðàçóåò îêòàýäðû ñîñòà-
âà M2+:H3L3 = 1:2, à ñ Ni(II) — äèìåð ñ îêòàýäðè÷åñêèì îêðóæåíèåì êàæ-

Õåëàòû ìåäè(II) ñ îñíîâàíèÿìè Øèôôà
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äîãî èîíà Ni2+ ñîñòàâà Ni2+:HL3 = 2:2. Êîìïëåêñû êîáàëüòà (II), íèêåëÿ(II) 
è ìåäè(II) c H2L3 — òåòðàýäðû ñîñòàâà M2+:H2L3 = 1:2. (M = Co, Cu) è 1:1 
(M = Ni). Ðåàëèçóåòñÿ áèäåíòàíòíàÿ êîîðäèíàöèÿ H2L3 äëÿ Co(II), Cu(II) 
è òðèäåíòàòíàÿ — äëÿ Ni(II).
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Òà á ë è ö à  2

Îòíåñåíèå íåêîòîðûõ êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò (ñì−1) â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ 
ëèãàíäîâ è êîìïëåêñîâ (I—III)

Ñîåäèíåíèå HL1 [1] I H3L2 [1] II H2L3 [3] III

n(OH) 3480 3480 3480

d(H2O) 1630

n(C=N) 1600 1580 1590 1530 1600 1560

d(NH2) 1640 1575

n(SO2) 1230, 1080 1230, 1080

n(C-O) 1190 1160 1145 1190 1150

n(Cu-N) 590 600 605

n(Cu-O) 480 520 490

Ë. Ñ. Ñêîðîõîä, È. È. Ñåéôóëëèíà, Ò. Ô. Ãóäèìîâè÷, È. ß. Ëàâðèíåíêî
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ÍÎÂ² ÕÅËÀÒÈ Ì²Ä²(II) Ç ÎÑÍÎÂÀÌÈ ØÈÔÔÀ — 
ÏÐÎÄÓÊÒÀÌÈ ÊÎÍÄÅÍÑÀÖ²¯ ÑÀË²ÖÈËÎÂÎÃÎ ÀËÜÄÅÃ²ÄÓ 
ÒÀ ÏÎÕ²ÄÍÈÕ ÀÌ²ÍÎÍÀÔÒÀË²ÍÓ

Ðåçþìå
Ñèíòåçîâàíî êîìïëåêñè ì³ä³(II) (I—III) ç îñíîâàìè Øèôôà, ùî äîáóòî êîíäåí-

ñàö³ºþ ñàë³öèëîâîãî àëüäåã³äó ç 1-àì³íîíàôòàë³íîì (HL1), 1,8-ä³àì³íîíàôòàë³íîì 
(H3L2), 1-àì³íîíàôòàë³íñóëüôîêèñëîòîþ 8 (H2L3):[Cu(HL1)2(H2O)2] (I), [Cu(H2L2)2] 
(II), [Cu(HL3)2] (III). I—III äîñë³äæåíî ìåòîäàìè åëåìåíòíîãî, ðåíòãåíîôàçîâîãî 
àíàë³çó, òåðìîãðàâ³ìåòð³¿, ìàãí³òíî¿ ñïðèéíÿòëèâîñò³, åëåêòðîïðîâ³äíîñò³, ñïåê-
òðîñêîï³¿ (²×- ³ äèôóçíîãî â³äáèòòÿ). Âè çíà÷åíî ñïîñ³á êîîðäèíàö³¿ ë³ãàíä³â ³ ãåî-
ìåòðè÷íó áóäîâó äîáóòèõ êîìïëåêñ³â.

Êëþ÷îâi ñëîâà: 1-àì³íîíàôòàë³í, 1,8-ä³àì³íîíàôòàë³í, 1 àì³íîíàôòàë³íñóëüôî-
êèñëîòà-8, ñàë³öèëîâèé àëüäåã³ä, îñíîâè Øèôôà, ì³äü(II).

L. S. Skorokhod, I. I. Seifullina, T. F. Gudymovich, I. Y. Lavrinenko
Odessa National University, Department of General Chemistry and Polymers, 
Dvoryanskaya st., 2, Odessa, 65082, Ukraine

NEW COPPER(II) CHELATES WITH SHIFF BASES — 
CONDENSATION PRODUCTS OF SALICYLIC ALDEHYDE 
AND AMINONAPHTHALEN DERIVATIVES

Summary
The copper (II) complexes (I—III) with Schiff bases — condensation products of 

salicylic aldehyde with 1-aminonaphthalen (HL1), 1,8-diaminonaphthalen (H3L2), 1-ami-
no-8-naphthalensulfonic acid (H2L3): [Cu(HL1)2(H2O)2] (I), [Cu(H2L2)2] (II), [Cu(HL3)2] 
(III) — were synthesized. I—III were investigated by elementary analysis, X-ray pow-
der diffraction, thermogravimetry, magnetic susceptibility and electric conductivity 
measurements, IR and diffuse reflectance spectroscopy. The way of coordination and 
the geometry of synthesized complexes were determinated.

Key words: 1-aminonaphthalen, 1,8-diaminonaphthalen, 1-amino-8-naphthalene-
sulfonic acid, salicylic aldehyde, Schiff bases, copper(II).

Õåëàòû ìåäè(II) ñ îñíîâàíèÿìè Øèôôà


