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Изучено комплексообразование меди (II) с рядом алкил- и фенилпроизводных хлорида (пер­
хлората) 6,7-дигидроксибензопирилия (ДОХ). Состав комплексов C u(II): ДОХ = 1:2 ус­
тановлен спектрофотометрическими методами. На основании совокупности спектрофото­
метрических и масс-спектрометрических данных предложен химизм комплексообразова- 
ния. Показано, что комплексообразователем выступает катион Си2 , а лиганд вступает в 
реакцию в форме ангидрооснования. Определены химико-аналитические характеристики 
образующихся комплексов и отмечено, что наиболее интенсивно окрашенными и устой­
чивыми являются комплексы Cu(II) с хлоридами (перхлоратами) 6,7-дигидрокси-2,4-ди- 
фенилбензопирилия и 6,7-дигидрокси-4-метил-2-фенилбензопирилия.

К л ю ч е в ы е  с л о в а :  хлориды (перхлораты) 6,7-дигидроксибензопирилия, медь (II), 
комплексообразование, спектрофотометрия.

ВВЕДЕНИЕ. Медь является жизненно важ­
ным элементом, который входит в состав мно­
гих витаминов, гормонов, ферментов, учас­
твует в процессах обмена веществ, в тканевом 
дыхании и т.д. [1]. В биологических системах 
так называемый медный счетчик действует на 
токсичность цинка, что свидетельствует об ан­
тагонизме пары Cu-Zn [2]. С другой стороны, 
избыточное количество меди вредно не только 
для человека, но и для других организмов, при­
чем медь и ее соли более токсичны для неко­
торых низших организмов, чем для людей [3]. 
Увеличение содержания меди в окружающей сре­
де происходит за счет промышленных и быто­
вых отходов, дампинга шахтных вод и произ­
водственных стоков. Таким образом, необходи­
мость разработки новых спектрофотометриче­
ских методик с улучшенными характеристика­
ми является востребованным направлением со­
временной аналитической химии.

Общеизвестно, что и на сегодняшний день 
важная роль в химическом анализе принадле­
жит органическим реагентам, поскольку они 
обладают широким спектром возможностей 
благодаря применению как для определения ио­

нов металлов, так и для их концентрирования 
или разделения, а также в качестве модифика­
торов различных твердых носителей. Поиск но­
вых реагентов, моделирование их свойств и це­
ленаправленный синтез с возможной последу­
ющей модификацией структуры остается перс­
пективной задачей [4]. По нашему мнению, за­
служивают внимания 2,4-замещенные произ­
водные хлорида (перхлората) 6,7-дигидрокси­
бензопирилия (о-диоксихроменолы — ДОХ), ко­
торые являются весьма реакционноспособными 
соединениями и могут вступать в окислительно­
восстановительные реакции, образовывать комп­
лексы с поливалентными и легкогидролизую- 
щими ионами металлов. Некоторые ДОХ при­
меняются для спектрофотометрического, экст- 
ракционно- и сорбционно-спектрофотометриче­
ского определения ряда ионов металлов (Ga(ni), 
Іп(ТІІ). ВІ(ІП), Mo(VI), W(VI)) [5,6]. Немаловаж­
ным является то, что препаративный синтез 
ДОХ относительно прост и заключатся в кон­
денсации трехатомных фенолов с (3-дикарбо- 
нильными соединениями, например ацетилаце- 
тоном, безоилацетоном и дибензоилметаном.

Исходя из изложенного выше, цель дан-
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ной работы состоит в исследовании и оптими­
зации условий комплексообразования меди (II) 
с рядом производных хлорида (перхлората)
6,7-дигидроксибензопирилия, содержащих ал­
кильные и фенильные заместители в положени­
ях 2 и 4; установлении химизма реакций, сте­
хиометрии продуктов взаимодействия, а так­
же химико-аналитических характеристик новых 
аналитических форм для определения меди (П).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Производ­
ные 6,7-дигидроксибензопирилия (хлориды и 
перхлораты): 6,1 -дигидрокси-2,4-диметилбен - 
зопирилия (ДМДОХ), 6,7-дигидрокси-2-ме- 
тил-4-фенилбензопирилия (МФДОХ) и 6,7-ди- 
гидрокси-2,4-дифенилбензопирилия (ДФДОХ) 
синтезировали конденсацией эквимолярных ко­
личеств пирогаллола А и соответствующего 
Р-дикарбонильного соединения (пентан-2,4- 
дион (ацетилацетон), 1-фенилбутан-1,3-дион 
(бензоилацетон), 1,3-дифенилпропан-1,3-дион 
(дибензоилметан)) в уксуснокислой среде в при­
сутствии хлороводорода (или хлорной кисло­
ты), согласно схеме:

Rl = R2 = CH3 (ДМДОХ); R i = C 6H5, R2 = CH3 
(МФДОХ); R i = R2 = C6H5 (ДФДОХ).

Чистоту синтезированных соединений ус­
танавливали методом ВЭЖХ-МС на хромато­
графе Agilent Technologies 1260 Infimity с масс- 
детектором Agilent Technologies 6530 Accura­
te-Mass Q-TOF LC/MS (температура колонки 
40 °С; инжекционный объем 20 мкл; колонка 
— Zorbax 4.6x100 мм, 3.5 мкм; подвижная фа­
за — метанол : 0.05 %-й водный раствор три- 
фторуксусной кислоты, 45:55). Структуру под­
тверждали масс-спектрометрическим методом. 
Масс-спектры регистрировали методом FAB

на масс-спектрометре VG 70-70EQ с исполь­
зованием пучка атомов Хе с энергией 8 кВ и 
применением л<-нитробензилового спирта в 
качестве матрицы.

Электронные спектры поглощения в об­
ласти 380—780 нм регистрировали на спект­
рофотометрах Specord UV VIS и СФ-56 в кю­
ветах с толщиной поглощающего слоя 1, 2 и 
3 см. Кислотность среды контролировали стек­
лянным электродом ЭСЛ-63-07 в паре с хло­
рид серебряным электродом сравнения ЭВЛ-1 
М3 на иономере И -160, отградуированном 
по стандартным pH-буферным растворам.

Рабочие растворы ДОХ с концентрацией 
1-1(Г2 моль/дм3 готовили, растворяя точную на­
веску сухого реагента в этаноле (в случае ДМ­
ДОХ — в дистиллированной воде). Рабочий ра­
створ Cu(II) с концентрацией 1 10“2 моль/дм3 
готовили растворением навески кристаллогид­
рата СиСІ2-2Н20  и стандартизовали титримет- 
рически. Растворы с меньшими концентрация­
ми получали разбавлением исходных непос­
редственно перед использованием. Применяли 
реактивы квалификации не ниже ч.д.а., необ­
ходимую кислотность создавали растворами се­
рной, азотной кислот и гидроксида натрия, а 
также с помощью уксусно-ацетатного буфер­
ного раствора.

Для оптимизации условий проведения 
реакции комплексообразования растворы Cu(II) 
и ДОХ с концентрацией 1- КГ5—1- 1СГ4 моль/доГ 
смешивали в разных мольных соотношениях 
в интервале pH 1—8 (АрН 0.5), а для стабили­
зации комплекса в раствор вводили разные 
объемы 2 %-го раствора поливинилового спи­
рта и/или этанола (ЭТ) и регистрировали ин­
тенсивность светопоглощения относительно 
раствора холостого опьгга. Стехиометрию про­
дуктов взаимодействия устанавливали мето­
дами изомолярных серий и сдвига равнове­
сия; молярные коэффициенты светопоглоще­
ния и константы устойчивости рассчитывали 
по методу Н.П.Комаря [7].

В оптимальных условиях, при взаимодей­
ствии 0.01 моль/дм3 растворов ДОХ и меди (II) 
в стехиометрических отношениях выделены 
комплексы в твердом виде и изучены методом 
масс-спектрометрии.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Изменения в 
электронных спектрах поглощения при комп- 
лексообразовании меди с ДОХ в целом подоб­
ны. Для примера на рис. 1 приведены спек- 
ры поглощения в системе Си(П)—ДФДОХ. 
Как видно из рисунка, реагент имеет одну ши­
рокую полосу светопоглощения с максимумом 
при 460 нм. а образование комплекса с Cu(II) 
приводит к появлению новой полосы погло­
щения с максимумом при 560 нм.

Рис. 1. Спектры светопоглощения реагента (пунк­
тирная линия, раствор сравнения — вода) и компле­
кса (сплошная линия, дифференциальная запись). 
pH 5, /= 3  см.

При оптимизации условий взаимодейст­
вия меди (II) с ДОХ исследовали влияние кис­
лотности среды, содержания этанола и поли­
винилового спирта на комплексообразование 
в исследуемых системах. В качестве примера 
(рис. 2) представлены результаты, получен­
ные при изучении системы Cu(II)—ДФДОХ.

Из рис. 2, а видно, что максимальный вы­
ход комплекса с ДФДОХ наблюдается при pH 
5, а также при введении в систему 0.2 % об. по­
ливинилового спирта (рис. 2, б) и 10 % об. эта­
нола (рис. 2, б). В случае взаимодействия Си 
(II) с ДМДОХ достаточно вводить в систему 
только 0.3 % об. поливиниловый спирт, что 
связано с хорошей растворимостью самого 
ДМДОХ в воде. При комплексообразовании 
Cu(II) с МФДОХ для стабилизации комплекса 
достаточно этанола, вводимого с реагентом (4 
%об.) и 0.2%  об. поливинилового спирта.

Состав комплексов Cu(II) с ДОХ (на при­
мере ДФДОХ) определяли классическими спек­
трофотометрическими методами: изомолярных

Рис. 2. Влияние кислотности среды (а), содержания 
поливинилового спирта (б) и этанола (в) на комплек­
сообразование Cu(II) с ДФДОХ, к = 560 нм, / = 3см.

ЫЛ*<гаА

Рис. 3. Определение состава комплекса методом 
сдвига равновесия. pH 5, ^ = 560 нм, / = 3см.

серий и сдвига равновесия (рис. 3) в оптима­
льных условиях их образования. Анализ дан­
ных, приведенных на рис. 3, а также получен-

106 ISSN 0041-6045. УКР. XIM. ЖУРН., 2018, т. 84. № 8



Комплексообразование меди (II) с некоторыми производными хлорида ...

ных перечисленными выше методами, подтвер­
ждает образование комплекса Cu(II): ДФДОХ 
состава 1:2.

С двумя другими производными ДОХ — 
ДМДОХ и МФДОХ комплексообразование про­
текает аналогично. Продукты взаимодействия 
в системах Cu(II)—ДОХ выделены в твердом со­
стоянии и исследованы методом масс-спектро- 
метрии (рис. 4). В масс-спектре присутствует си­
гнал с mlz 566, который соответствует компле­
ксу состава 1:2, сигнал с mlz 315, появляющи­
йся в результате отщепления одной молекулы 
МФДОХ и соответствующий частице CuL+, а 
также сигнал МФДОХ в форме ангидрооснова- 
ния с mlz 253 и набор сигналов, отвечающих его 
фрагментации. В случае двух других комплексов

в масс-спектрах наблюдается подобная картина 
Основываясь на полученных эксперимен­

тальных результатах и литературных данных 
о состоянии Cu(II) и ДОХ [8.9] в растворах, мо­
жно предложить следующую схему комплек- 
сообразования в растворе:
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Рис. 4. Масс-спектр комплекса 
Си(Н) с МФДОХ, полученный 
методом FAB.
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Основные химико-аналитические характе­
ристики комплексов рассчитаны и обобщены 
в таблице. Согласно приведенным в ней дан­
ным следует заключить, что введение фениль- 
ных заместителей в положения 2 и 4 бензопи- 
рилиевого цикла ДОХ, при переходе от ДМДОХ 
к ДФДОХ, приводит к повышению оптимально­
го pH комплексообразования, увеличению мо­
лярного коэффициента поглощения и контрас­
тности реакции, а также к образованию более

Условия образования и химико-аналитические характе­
ристики комплексов Cu(II) с производными 6,7-дигидрок- 
сибензопирилия в растворах
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Реагент Cu(II): p H _ Спвс С ЭТ е-10”4
IgPДОХ Г  опт

% об. (Я., нм)

ДМДОХ
(Rr R2=CH3)

1:2 4.1 0.3 — 0.5
(480)

9.0

МФДОХ
(Rl=C6H5; R2=CH3)

1:2 4.5 0.2 4 3.0
(540)

9.4

ДФДОХ
(R1=R2=C6H5)

1:2 5.0 0.2 10 3.5
(560)

10.1
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350 « І
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прочных комплексов. Ком­
плексы Cu(II) с ДОХ экстра­
гируются хлороформом, 
что свидетельствует об их 
электронейтральности. Наи­
более интенсивно окрашен­
ными являются комплек-
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ных перечисленными выше методами, подтвер­
ждает образование комплекса Cu(II): ДФДОХ 
состава 1:2.

С двумя другими производными ДОХ — 
ДМДОХ и МФДОХ комплексообразование про­
текает аналогично. Продукты взаимодействия 
в системах Си(Н)—ДОХ выделены в твердом со­
стоянии и исследованы методом масс-спекгро- 
метрии (рис. 4). В масс-спектре присутствует си­
гнал с mlz 566, который соответствует компле­
ксу состава 1:2, сигнал с mlz 315, появляющи­
йся в результате отщепления одной молекулы 
МФДОХ и соответствующий частице CuL+, а 
также сигнал МФДОХ в форме ангидрооснова- 
ния с mlz 253 и набор сигналов, отвечающих его 
фрагментации. В случае двух других комплексов

в масс-спектрах наблюдается подобная картина 
Основываясь на полученных эксперимен­

тальных результатах и литературных данных 
о состоянии Си(П) и ДОХ [8,9] в растворах, мо­
жно предложить следующую схему комплек- 
сообразования в растворе:
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Рис. 4. Масс-спектр комплекса 
Cu(U) с МФДОХ, полученный 
методом FAB.
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Основные химико-аналитические характе­
ристики комплексов рассчитаны и обобщены 
в таблице. Согласно приведенным в ней дан­
ным следует заключить, что введение фениль- 
ных заместителей в положения 2 и 4 бензопи- 
рилиевого цикла ДОХ, при переходе от ДМДОХ 
к ДФДОХ, приводит к повышению оптимально­
го pH комплексообразования, увеличению мо­
лярного коэффициента поглощения и контрас­
тности реакции, а также к образованию более

Условия образования и химико-аналитические характе­
ристики комплексов Си(11) с производными 6,7-дигидрок- 
сибензопирилия в растворах
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Реагент Cu(II): рн _ Спвс с эт є - 10-4
IgPДОХ Г опт

% об. (Я., нм)

ДМДОХ
(R!=R2=CH3)

1:2 4.1 0.3 — 0.5
(480)

9.0

МФДОХ
(Rr C6H5; R2=CH3)

1:2 4.5 0.2 4 3.0
(540)

9.4

ДФДОХ
+ (Rl=R2=C6H5)

1:2 5.0 0.2 10 3.5
(560)

10.1

3l5
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so too iso гш m  350 m  450 500 550 re/2

прочных комплексов. Ком­
плексы Cu(ll) с ДОХ экстра­
гируются хлороформом, 
что свидетельствует об их 
элекгронейтральности. Наи­
более интенсивно окрашен­
ными являются комплек-
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сы Си(П) с МФДОХ и ДФДОХ. а соответствую­
щие аналитические формы на их основе пред­
ставляются эффективными для разработки ме­
тодик спектрофотометрического и экстракцион- 
но-спектрофогометрического определения Си(П).

Таким образом, в данной работе опреде­
лены химико-аналитические характеристики и 
состав комплексов, образующихся в системах 
Cu(II)—ДОХ. Спектрофотометрическими мето­
дами (молярных отношений, сдвига равнове­
сия) установлен состав комплексов (Cu(II): 
ДОХ = 1:2). На основании совокупности спек- 
рофотометрических и масс-спектрометричес­
ких данных предложен вероятный химизм ком- 
плексообразования. Установлено, что комплек- 
сообразователем выступает катион Си2+, а ли­
ганд вступает в реакцию в форме ангидроос- 
нования. Наиболее интенсивно окрашенными 
и устойчивыми являются комплексы Cu(II) с 
хлоридами (перхлоратами) 6,7-дигидрокси- 
2,4-дифенилбензопирилия и 6,7-дигидрокси-4- 
метил-2-фенилбензопирилия, которые могут быть 
рекомендованы в качестве новых аналитичес­
ких форм для разработки методик спектрофо­
тометрического и экстракционно-спектрофото­
метрического определения Cu(II).

КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ КУПРУМУ(ІІ) З ДЕЯ­
КИМИ ПОХІДНИМИ ХЛОРИДУ (ПЕРХЛОРАТУ)
6,7-ДИГІДРОКСИБЕНЗОПІРИЛІЮ В РОЗЧИНАХ 

*
О.М .Чеботарьов , В .П .Дубовий, А.В.Демчук, 
А.О.Клочкова, Д .В .Снігур

Одеський національний університет 
імені 1.1.Мечникова, вул. Дворянська, 2,
Одеса, 65082, Україна 
* e-mail: alexch(a).ukr. net

Вивчено комплексоутворення купруму(ІІ) з 
рядом алкіл- і фенілпохідних хлориду (перхлора­
ту) 6,7-дигідроксибензопірилію (ДОХ). Склад ком­
плексів Си(ІІ): Д О Х = 1:2 встановлений спектро­
фотометричними методами. На підставі сукуп­
ності спектрофотометричних і мас-спектрометри- 
чних даних запропонований хімізм комплексоут­
ворення та показано, що комплексоутворюва- 
чем виступає катіон Си2+, а ліганд вступає в реак­
цію в формі ангідрооснови. Визначено хіміко- 
аналітичні характеристики комплексів, що утво­
рюються, і відзначено, що найбільш інтенсивно 
забарвленими і стійкими є комплекси Си(ІІ) з хло­

ридами (перхлоратами) 6,7-дигідрокси-2,4-дифе- 
нілбензопірилію і 6,7-дигідрокси-4-метил-2-фе- 
нілбензопірилію.

К л ю ч о в і  с л о в а :  хлориди (перхлорати)
6.7- дигідроксибензопірилію, купрум (II), комплек­
соутворення, спектрофотометрія.

COMPLEXATION OF COPPER (II) WITH SOME DE­
RIVATIVES OF 6,7-DIHYDROXYBENZOPIRILIUM 
CHLORIDE (PERCHLORATE) IN SOLUTIONS
A.N.Chebotarev*, V.P.Dubovyi, A.V.Demchuk,
A .O .Klochkova, D.V.Snigur

Odessa National l.I.Mechnikov University 
2 Dvoryanskaya Sir., Odessa, 65082, Ukraine 
* e-mail: alexch(a)ukr. net

In this work, the complexation o f Cu(II) with 2, 
4-substituted derivatives o f chloride (perchlorate) of
6.7- dihydroxybenzopyrily (R) in aqueous solutions 
was studied spectrophotometrically. Chlorides (per­
chlorates) o f 6,7-dihydroxy-2,4-dimethylbenzopyri- 
lium, 6,7-dihydroxy-2-methyl-4-phenylbenzopyrili- 
um and 6,7-dihydroxy-2,4-diphenyibenzopyrilium, are 
synthesized by condensation o f equimolar amounts 
o f pyrogalloi A and the corresponding (3-dicarbonyl 
compound in acetic acid in the presence of hydrogen 
chloride (or perchloric acid). The optimal conditions 
for the formation o f complexes are established. The 
composition of the complexes (Си (II ) : R =  1:2) was 
determined by the methods of isomolar series and 
equilibrium shift. The corresponding molar light ab­
sorption coefficients and stability constants are cal­
culated by the Komar method. Based on the combi­
nation o f spectrophotometric and mass-spectromet- 
ric data, a chemistry o f complexation is proposed. It 
was established that the complexing agent is cation 
СШ+, and the ligand reacts in the form of anhydro- 
hydrogenation. It was noted that the introduction of 
phenyl substituents in positions 2 and 4 o f the benzo- 
pyryl cycle leads to an increase in the optimum pH of 
complexation, an increase in the molar absorption co­
efficient and the contrast of the reaction, and also le­
ads to the formation o f stronger complexes. The most 
intensely colored and stable are the electrically neut­
ral Cu(II) complexes with chlorides (perchlorates) of
6.7- dihydroxy-2,4-diphenylbenzopyrilium and 6,7-di- 
hydroxy-4-methyl-2-phenylbenzopyrilia, which can 
be recommended as new analytical forms for the de­
velopment o f spectrophotometric and extraction- 
spectrophotometric determination of Cu(II).

K e y w o r d s :  6,7-dihydroxybenzopirilium chlori­
de (perchlorate), copper(II), complexation, spectro­
photometry.
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