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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ СКОРОЧЕНЬ 

Thio тіоаміди різного заміщення 

Ox окисник 

Solv органічний розчинник 

ХВ хлорвмісний вуглеводень 

ДМФА диметилформамід 

ДМСО диметилсульфоксид 

АН ацетонітрил 

ДМГН диметилгліоксим 

ТХМ тетрахлорметан 

Py піридин 

PyO піридин-N-оксид 

HOAc оцтова кислота 

IOК-3 індоліл-3-оцтова кислота 

КПЗ комплекс з перенесенням заряду 

β-ДАЕТ 
β-донорно-акцепторна електронотранспортна сис-

тема 

DNSbCl5 донорне число, кДж/моль 

ВП вибіркове перенесення 

КРП контактний рівноважний потенціал  

ТПЛ (з розкл.) температура плавлення (з розкладанням) 

рКа показник константи кислотності 

Іg зношення  

fтр коефіцієнт тертя 

ІЧ-спектроскопія інфрачервона спектроскопія 

ЯМР ядерний магнітний резонанс 

РСА рентгеноструктурний аналіз 
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Умовні 

скорочення 
Структурна формула Хімічна назва 

HL
1
 N-p-толілтіобензамід 

HL
2

N-p-анізілтіобензамід 

HL
3 N-фенілпіридин-2-

карботіоамід 

HL
4 N-p-толілпіридин-2-

карботіоамід 

HL
5 N-p-анізілпіридин-2-

карботіоамід 

HL
6 N-фенілхінолін-2-

карботіоамід 

HL
7

N-p-фенетиділ-

бензімідазол-2-

карботіоамід 

HL
8 N-фенілбензімідазол-2-

карботіоамід 

HL
9 N-p-толілбензімідазол-2-

карботіоамід 
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HL
10

 
N-p-аназілбензімідазол-2-

карботіоамід 

HL
11

 

N-р-бром-

фенілбензімідазол-2-

карботіоамід 

HL
12

 

N,N-диметил-

бензімідазол-2-

карботіоамід 

HL
13

 
N-фенілбензтіазол-2-

карботіоамід 

HL
14

 
N,N-диметилбензтіазол-

2-карботіоамід 

HL
15

 
морфолідбензтіазол-2-

тіокарбонової кислоти 

HL
16
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HL
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карботіоамід 
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ВСТУП 

Ароматичні та гетероциклічні тіоаміди є бідентатними 

N-, S-вмісними органічними лігандами, що легко вступають в реакцію 

комплексоутворення із значною кількістю 3d-металів. Цей факт ви-

значає можливість отримання великої кількості різноманітних за своїм 

складом і будовою координаційних сполук із заздалегідь зазначеними 

каталітичними, біологічними, триботехнічними та іншими властивос-

тями. До останнього часу зазначені координаційні сполуки отримува-

ли лише на безальтернативній основі з використанням традиційного 

методу синтезу взаємодією тіоамідів різної будови та солей металів в 

органічних або водно-органічних розчинах. Однак, за останні 

40–50 років були розроблені перспективні, принципово нові методи, 

одним із яких є прямий метод синтезу координаційних сполук. За чис-

ленними публікаціями метод прямого синтезу координаційних сполук 

з металевих порошків або їхніх оксидів має низку переваг, порівняно з 

традиційними: одностадійність, безвідходність та можливість одер-

жання координаційних сполук, що не утворюються за звичайних умов 

традиційного синтезу. Згідно з цими посиланнями прямий синтез є 

перспективним, альтернативним традиційному метод синтезу коорди-

наційних сполук купруму(ІІ) із заміщеними тіоамідами. Між тим, ви-

користання тіоамідів при отриманні координаційних сполук купру-

му(ІІ) методом прямого синтезу окреслило низку недосліджених задач 

стосовно використання окисників різної природи, самих тіоамідів, 

протонних і апротонних розчинників, а також дослідження оптималь-

них умов проведення реакцій, що забезпечують максимальний вихід 

кінцевих координаційних сполук. 

Таким чином, прямий синтез і дослідження властивостей коорди-

наційних сполук купруму(ІІ) із заміщеними тіоамідами в органічних 

розчинниках різної природи розширює синтетичні можливості отри-

мання координаційних сполук цього класу та є актуальними як в тео-

ретичному, так і практичному відношенні. В зв’язку з цим у запропо-

нованій роботі розроблені методики прямого синтезу координаційних 

сполук купруму(ІІ) із заміщеними тіоамідами, методами елементного 

аналізу, атомно-абсорбційної спектроскопії, ІЧ-спектроскопії, зустрі-

чного/традиційного синтезу та рентгеноструктурного аналізу встанов-
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лено склад і будову отриманих координаційних сполук, а також дос-

ліджено їхні фізико-хімічні та функціональні властивості. 

Перший розділ роботи містить узагальнені і систематизовані дані 

щодо прямого синтезу координаційних сполук різних металів, зокрема 

і міді, з О-, N-вмісними органічними лігандами в протонних та апро-

тонних розчинниках. Відмічено, що прямий синтез координаційних 

сполук купруму(ІІ) із заміщеними тіоамідами можна розглядати як 

новий, перспективний, альтернативний традиційному метод синтезу 

координаційних сполук цього класу. 

В другому розділі наведені методики синтезу тіоамідних лігандів 

та координаційних сполук купруму(ІІ) на їхній основі методами пря-

мого та традиційного синтезу, методики дослідження складу та будо-

ви синтезованих сполук, методики дослідження трибохімічної систе-

ми «бронза – сталь», рістрегулювальної активності синтезованих 

сполук. 

Третій розділ містить результати досліджень впливу окисника, 

природи заміщених тіоамідів, органічних розчинників на склад, будо-

ву та вихід координаційних сполук купруму(ІІ) із заміщеними тіоамі-

дами в умовах прямого синтезу. 

У четвертому розділі наведені результати досліджень функціона-

льних властивостей координаційних сполук купруму(ІІ) із заміщени-

ми тіоамідами як додатків до індустріальних олив та як стимуляторів 

росту деяких сільськогосподарських рослин. 

Монографія призначена для студентів, аспірантів, наукових та ін-

женерно-технічних співробітників, що займаються синтезом коорди-

наційних сполук 3d-металів, а також дослідженнями потенційних до-

датків до індустріальних олив та регуляторів росту 

сільськогосподарських рослин.  
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1 ПРЯМИЙ СИНТЕЗ КООРДИНАЦІЙНИХ  

СПОЛУК КУПРУМУ(ІІ) З ОРГАНІЧНИМИ ЛІГАНДАМИ 

ТА РОЗЧИННИКАМИ 

1.1 Окиснення металевої міді системами,  

що містять О-, N-вмісні органічні ліганди 

Синтез координаційних сполук 3d-металів в рідкій фазі можна по-

дати такою загальною схемою: 

, 
(1.1) 

де М
0
 – 3d-метал; Ох – окисник; Red – відновлена форма окисника; 

L – органічний ліганд; Solv – органічний розчинник. 

Реакція (1.1) проходить, як правило, в апротонних розчинниках –

диметилсульфоксиді (ДМСО), диметилформаміді (ДМФА), диметила-

цетаміді, гексаметилфосфортриаміді, ацетонітрилі (АН) та галогено-

воднях (CCl4, CHCl3, C4H9Br, CHBr3, CH3I). Визначальною особливіс-

тю наведених розчинників є їхня здатність утворювати молекулярні 

комплекси або асоціати, які виступають містковими лігандними стру-

ктурами для перенесення електрона з металевої поверхні до явного 

(О2 повітря, I2, Cl2, HCl, HI) або потенційного окисника [1, 2]. Серед 

значної кількості досліджених О-, N-вмісних органічних лігандів, що 

були використані в реакціях прямого синтезу різних координаційних 

сполук, необхідно відмітити моноетаноламін (НЕа) та його похідні [3, 

4], етилендіамін та його похідні [4], піридин (Py) [5], амінокислоти [6], 

основи Шиффа [7] та інші сполуки. 

Так, окиснення металевої міді в спиртово-моноетаноламінному 

розчині приводить до утворення сольватованих октаедричних компле-

ксів 1.1 та 1.2 [4]: 

(1.2) 

(1.3) 

Дослідження інших окислювальних систем, до складу яких входи-

ли моноетаноламін (НЕа), диетаноламін (Н2Dеа), триетаноламін 

(Н3Теа), 2-метиламіноетанол (НМе2Еа) а також склад кінцевих коор-

динаційних сполук купруму(ІІ) наведено в табл. 1.1. Реакції окиснен-

ня металевої міді киснем повітря в присутності О-, N-вмісних органі-
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чних лігандів (див. табл. 1.1) проходять з утворенням змішаноліганд-

них комплексів 1.3–1.7 з обов’язковою участю неорганічного аніону 

(Х
-
), депротонованого ліганду (Еа

-
, Ме2Еа

-
, НDеа

-
, Н2Теа

-
) та інколи –

молекулярного амоніаку (1.6, 1.7). 

Таблиця 1.1 – Склад координаційних сполук купруму(ІІ) з похідними етано-

ламіну, отриманих методом прямого синтезу [4] 

Вихідна система Координаційна сполука 

Cu
0
 – NH4X – НЕа;   X

–
 = Cl, Br, I, NO3, AcO, SCN Cu(Еа)X(НЕа)n, (n = 1, 2), 1.3

Cu
0
 – NH4X – НМе2Еа – Н2O;   X

–
 = Cl, Br, SCN Cu(Ме2Еа)X, 1.4 

Cu
0
 – NH4X – НМе2Еа – Н2O;   X

–
 = NO3, AcO Cu(HМе2Еа)X2,         1.5 

Cu
0
 – NH4X – Н2Dеа – Н2O;   X

–
 = Cl, Br, I, NO3 Cu(HDеа)X(NН3) · H2O, 1.6 

Cu
0
 – NH4X – Н3Теа – Solv;    X

–
 = Cl, Br;

Solv = CH3OH, ДМФА 
Cu(H2Tеа)X(NН3),     1.7 

У випадку неможливості протонування, як стверджують автори, 

триетаноламін (Н3Теа) нейтралізує нітратну кислоту, що утворюється 

при комплексоутворенні за схемою: 

(1.4) 

Основні типи координаційних сполук купруму(ІІ) з етилендіаміном 

Сu(En)nX, Сu(En)2X2 · mSolv [8], Сu(En)3(SCN)2 · NaSCN [9], що були 

отримані окисненням металевої міді киснем повітря в неводних розчи-

нах, наведено в табл. 1.2.  

Таблиця 1.2 – Склад координаційних сполук купруму(ІІ) з етилендіаміном, 

отриманих методом прямого синтезу [8, 9] 

Вихідна система Координаційна сполука 

Cu
0
 – NH4X – Еn – Solv

X
–
 = Cl, Br, I, NO3, AcO, SCN

Solv = CH3OH, AN, ДМФА, ДМСО 

Cu(Еn)nX2, n = 1, 2, 3 

1.10 

Cu
0
 – NH4X – Еn – Solv

X
–
 = Cl, I;   Solv = CH3OH, ДМФА, ДМСО

Сu(En)2X2 · mSolv, m = 0,33, 1,0 

1.11 

Cu
0
 – 2NH4SCN – NaSCN – 3Еn – Solv

Solv = CH3OH, AN 

Сu(En)3(SCN)2 · NaSCN 

1.12 

Утворення конкретного типу координаційних сполук визначається 

співвідношенням Cu
0
: Еn та природою органічного протонного або 

апротонного розчинника. Так, при співвідношенні Cu
0
 : Еn = 1 : 1 в 

метанольному розчині амоній тіоціанату синтезований біс-етиленді- 

амінний комплекс 1.13 та комплекс 1.14: 

Замовити цю книгу   https://press.vntu.edu.ua/index.php/vntu/catalog/book/623 
Видавництво Вінницького національного технічного університету

https://press.vntu.edu.ua/index.php/vntu/catalog



12 

(1.5) 

Якщо в реакційній масі є надлишок суміші солей тіоціанатів натрію та 

амонію, утворюються комплекси 1.15: 

(1.6) 

Такі ж подвійні солі 1.15 утворюються і при заміні тіоціанату амонію 

на тіоціанат натрію. Реакцію проводили в метиловому спирті. 

В роботі [5] досліджена реакція окиснення металевої міді киснем 

повітря в піридиновому розчині солей амонію за схемою:

(1.7) 

Комплекси купруму(І) 1.16, що утворюються, з часом окиснюються 

киснем повітря до комплексів купруму(ІІ) 1.17: 

(1.8) 

В роботах [6, 10] описано ефективне комплексоутворення купруму 

з гліцином в апротонних розчинниках (ДМФА, ДМСО, АН) та суттє-

вий вплив на цей процес рН середовища. Крім цього відмічається, що 

активні молекули розчинника (S) та окисника (А) утворюють молеку-

лярні комплекси [S
δ+

 · A
δ–

], в яких частковий позитивний заряд локалі-

зований на розчиннику, що підвищує його здатність зв’язувати елект-

рони. При взаємодії з поверхнею металевої міді молекули розчинника 

акцептують електрони купруму і передають їх окиснику: 

Cu ·  [S
δ+

 · A
δ-

] → Cu
+

 · [S · A
–
]. Розпадання останніх приводить до утво-

рення катіонів Cu
+
 та інших продуктів реакції. Реакція взаємодії амі-

нокислоти з металевою міддю подано схемою [6, 10] та протікає за кі-

мнатної температури протягом 4 год з виходом 68–92 % сполуки 1.18: 

(1.9) 

Розглянуті методи синтезу, що наведені на схемах (1.4)–(1.8), від-

носяться до «аміачного» синтезу координаційних сполук, які можуть 
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кардинально різнитись за своїм складом та будовою. Очевидно, що 

унікальність використання солей амонію полягає в тому, що вони в 

присутності кисню повітря, як окисника, виступають не лише як дже-

рела активних лігандів реакції комплексоутворення (NH3, X
–
), а і як ге-

нератори катіонів гідрогену (NH 
4  → NH3 + H

+
) для зв’язування аніона

оксигену за загальною схемою 

(1.10) 

В цьому контексті необхідно відмітити вагомий вклад в розвиток 

прямого синтезу координаційних сполук (схема (1.10)) групи вчених 

Київського національного університету ім. Тараса Шевченка, які і за-

раз плідно працюють за цим науковим напрямком під керівництвом 

проф. В. М. Кокозея. 

Склад та будова координаційних сполук, отриманих методом пря-

мого синтезу, визначається природою металу, органічного 

О-, N-вмісного ліганду, розчинника та співвідношення цих реагентів у 

реакційній масі. Однак, нами не знайдено використання ароматичних 

та гетероциклічних тіоамідів при отриманні координаційних сполук 

купруму(ІІ) в умовах прямого синтезу. 

1.2 Окиснення металевої міді галогенами та галогеноводнями 

Як одні із перших окисників металів Со, Ni, Fe, Mn, V, Cr, Ti в 

умовах прямого синтезу були використані галогени Cl2, Br2, I2 в сере-

довищі електронодонорних розчинників (АН, ДМФА, ДМСО) [11]. 

Останні, як правило, були активними лігандами та входили до складу 

комплексних сполук, які при цьому утворювались. Так, при розчинен-

ні металевого Ті були використані всі перелічені вище галогени в се-

редовищі ацетонітрилу [11]: 

(1.11) 
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Проте, недоліком таких окисних систем було те, що комплекси, 

які при цьому утворювалися, були термодинамічно не стійкими. Ви-

няток складали координаційні сполуки кобальту і ванадію в розчині 

ДМФА: останній при окисненні утворював стійкі сполуки катіонного 

типу [VO(ДМФА)5]
2+

, а комплекси кобальту диспропорціонували за

схемою [11]:  

(1.12) 

При взаємодії металевого кобальту, диметилгліоксиму (ДМГН), 

ацетону і галогену (I2) протягом 4 годин і температурі 40 C утворюєть-

ся комплекс Н[CоI2(ДМГ)3] [12]. Відмічається, що кисень повітря сут-

тєво прискорює розчинення металевого кобальту та утворення компле-

ксу. Крім того, в низці робіт [13, 14] знайдене практичне використання 

дослідженого процесу окиснення металічних цирконію, молібдену і во-

льфраму хлором в органічних розчинниках (ДМФА), які забезпечували 

високу концентрацію хлору в реакційній масі та ефективне вилучення 

перелічених металів із вторинної металургійної сировини. Тобто, уже 

перші роботи показали, що галогени можуть бути ефективними окис-

никами металів в умовах прямого синтезу координаційних сполук. При 

цьому необхідно відмітити і недоліки їхнього використання та склад-

нощі в роботі (особливо з газоподібним Сl2), їхня токсичність та агре-

сивність середовища. Вочевидь, з метою усунення відзначених недолі-

ків, було досліджено окиснення металів Сu, Co, Ni, Ag, Au системами, 

до яких окрім галогеноводнів (HCl, HBr, HI) додатково, як правило, 

входили такі органічні розчинники як ацетонітрил, метанол, ДМСО: 

Сu
0
 – HCl – AH, Сo

0
 – HCl – CH3OH, Ni

0
 – HCl – CH3OH [15]; Ag

0
. –

HBr – ДМСО [15–17]; Au
0
 – ДМСО – RX (R = H, Bu; X = Cl, Br) [18]. 

У роботі [19] метали окиснювали киснем повітря в спиртовому 

або ацетонітрильному розчині з використанням заміщених тетразолів 

(L
1,2

) за загальною схемою: 

(1.13) 

Вихід сполук 1.27–1.29 склав 70–88 % мас. 
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У роботі [15] окиснення металевого срібла в донорно-акцепторній 

системі ДМСО – HХ (Х = Br, I) приводить до утворення галогенідів 

срібла AgX та триметилсульфонієвих солей [(CH3)3S]Ag2X3 та 

[(CH3)3S]AgBr2. Утворення галогенідів арґентуму автори пояснюють 

тим, що ДМСО взаємодіє з НI за схемою [20]: 

(1.14) 

Реакція, очевидно, протікає через утворення нестійких сульфоніє-

вих сполук 1.30–1.32 і закінчується розпаданням молекулярного ком-

плексу 1.33 до (СН3)2S та І2. Формальним окисником при цьому ви-

ступає ДМСО, а відновником – НІ. При введенні срібла в систему 

ДМСО – HІ відновником виступає метал: 

(1.15) 

Просумувавши рівняння (1.14) та (1.15) отримаємо загальне рівняння 

окиснення срібла: 

(1.16) 

1.3 Окиснення металевої міді системами,  

що містять хлорвмісні вуглеводні та апротонні розчинники 

Раніше М. Л. Хідекелем з співробітниками детально досліджено 

окиснення металів галогеновуглеводнями в середовищі полярних апро-

тонних розчинників: М
0
 (Cu, Co, Ni, Fe) – RX (CCl4, CHCl3, CHBr3, СHI3,

1,2-дихлоретан, C4H9Br) – Solv (ДМФА, ДМСО, АН, диметилацетамід) з 

використанням органічних лігандів різної природи: амінів (н-бутиламіну, 

піридину), полідентатних нітрогенвмісних гетероциклічних систем 

(аденіну, 1,2,4-триазолу, бензтриазолу), ацетилацетону, диметилгліок-

симу, α,α'-дипіридилу [21–25]. При цьому деякі органічні речовини з 

високою донорною активністю, що характеризується донорним числом 

(DNSbCl5) – ДМФА, ДМСО, АН, Py, використовувались як органічні роз-

чинники, так і як ліганди комплексоутворення [21, 22]. Був встановле-

ний хімізм процесу окиснення металів та утворення координаційних 
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сполук, наприклад, загальної формули МХ2Ln, n ≤ 6, в яких метал мав 

ступінь окиснення +2 в залежності від природи металу, органічного лі-

ганду, апротонного розчинника та умов проведення реакції. 

Так, в роботі [26] досліджено взаємодію міді, кобальту і нікелю з 

апротонними розчинниками (ДМФА, ДМСО, АН) та галогенвмісними 

вуглеводнями (CCl4, C4H9Br, CH3I), а також молекулярним бромом. 

Порошкова мідь взаємодіє з тетрахлоретаном (ТХМ) та бутилбромідом 

в середовищі апротонних розчинників ДМФА і ДМСО за схемами: 

(1.17) 

(1.18) 

Встановлено, що якщо молекула галогенвмісного вуглеводню міс-

тить два або більше атоми галогену, то окиснення купруму проходить 

як в середовищі ДМСО, так і в середовищі ДМФА; при наявності од-

ного атома галогену – лише в середовищі ДМСО. Таку підвищену ре-

акційну здатність апротонного розчинника ДМСО автори пояснюють 

здатністю останнього утворювати між собою асоціати 1.39 та бути ма-

трицею для β-донорно-акцепторних електронотранспортних систем 

(β-ДАЕТ) 1.40: 

(1.19) 

В β-ДАЕТ системі здійснюється взаємодія ζ-зв’язку R–X з 

π-зв’язком S=O, що полегшує перенесення електронів з металу на 

β-ДАЕТ систему та синхронне утворення зв’язку X–Сu–X. 

Будову сполук 1.34–1.38 досліджували ІЧ-спектроскопією, а спо-

луки 1.36 – методом рентгеноструктурного аналізу (РСА). В роботі 

[26] досліджено взаємодію Сu, Co, Ni з органічними системами, до 

складу яких входили тетрахлорметан, хелатоутворюючі ліганди 

(α,α'-дипіридил: α,α'-dipy; диметилгліоксим: ДМГН; ацетилацетон: 
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acacH; 1,5-циклооктадієн: ЦОД) та органічні розчинники: ацетон, ета-

нол, ДМФА і ДМСО. Досліджені системи прямого синтезу координа-

ційних сполук купруму(І, ІІ), умови синтезу та склади комплексів 

1.41–1.47, що утворюються, наведені в табл. 1.3.  

Таблиця 1.3 – Досліджені системи, умови синтезу та склади координаційних 

сполук купруму(ІІ) [26] 

Вихідна система 

Умови 

реакції 
Координаційна сполука 

t, 

C 

, 

год/хв 
формула колір 

Cu
0
 – α,α'-dipy – CCl4 – ДМСО 50 –/4 

Cu(α,α'-dipy)Cl2, 

1.41 
зелений 

Cu
0
 – ДМГН – CCl4 – ДМФА 40 –/30 

CuСl2(ДМГH)ДМФА 

1.42 
зелений 

Cu
0
 – ДМГН – CCl4 – ДМСО –

ацетон 
50 –/40 

[CuСl2(ДМГH)2]2ДМСО 

1.43 
зелений 

Cu
0
 – ДМГН – CCl4 – C2H5OH 50 3/– 

CuСl2(ДМГH) 

1.44 
зелений 

Cu
0
 – ДМГН – CH3OH 40 5/– 

Cu(ДМГ)2 

1.45 

темно-

фіолетовий 

Cu
0
 – α,α'-dipy – acacH 50 5/– 

Cu(acac)2 

1.46 
синій 

Cu
0
 – ЦОД – CCl4 – ДМФА 40 1/– 

[Cu(ЦОД)Cl]2 

1.47 
безбарвний 

Автори роботи [26] стверджують, що введення в досліджені сис-

теми хелатоутворюючих лігандів суттєво підвищує швидкість окис-

нення металів та утворення кінцевих координаційних сполук купру-

му(ІІ) 1.41–1.46, тоді як введення до реакційної маси 1.5-цикло-

октадієну стабілізує реакцію на стадії одноелектронного окиснення 

купруму (Cu
0
 – e → Cu

+
) та утворення комплексу 1.47. Склад та будо-

ву координаційних сполук 1.41–1.47 досліджували елементним аналі-

зом та ІЧ-спектроскопією. При цьому не зрозуміло, чому автори не 

наводять ні температури плавлення, ні вихід отриманих координацій-

них сполук.  

В роботі [24] була досліджена система піридин-N-оксид (PyO) – 

RX (RX = CCl4, CHCl3, CHBr3, CH3I), отримані методом прямого син-

тезу відповідні координаційні сполуки купруму(ІІ) 1.48–1.53 та про-

аналізовані продукти перетворення побічних сполук. Умови синтезу 

та склад отриманих сполук досліджених систем наведено в табл. 1.4. 
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Склад та будову координаційних сполук купруму(ІІ) досліджували 

елементним аналізом та ІЧ-спектроскопією. 

Таблиця 1.4 – Досліджені системи, умови синтезу та склади координаційних 

сполук купруму(ІІ) [24] 

Вихідна система 

Умови реакції Координаційна сполука 

t, C 
, 

год/хв 
формула колір 

Cu
0
 – PyO – CCl4 20 2/– Cu(PyO)2Cl2,  1.48 жовтий 

Cu
0
 – PyO – CCl4 20 2/– CuPy2Cl2,   1.49 блакитний 

Cu
0
 – PyO – CHBr3 60 –/15 Cu(PyO)2Br2,  1.50 червоно-коричневий 

Cu
0
 – PyO – CHBr3 60 –/15 CuPy2Br2,   1.51 зелений 

Cu
0
 – PyO – CHBr3 60 1/– Cu(PyO)4Br2,  1.52 світло-зелений 

Cu
0
 – PyO – 1,2-

диброметан 
30 3/– Cu4OBr6(Py)4,  1.53 темно-коричневий 

Такі комплексні дослідження дають можливість більш адекватно 

встановити реальну картину складних перетворень у означених вище 

системах. Так, при детальному дослідженні системи піридин-N-оксид 

– CCl4 було встановлено, що в присутності купруму проходить деок-

сигенація піридин-N-оксиду до піридину з наступним утворенням 

сполук 1.49, 1.51, 1.53. Тоді як у відсутності металу така система PyO 

– CCl4 не взаємодіє навіть при нагріванні до 75 
о
С. При дослідженні

наведених систем (див. табл. 1.4) окрім координаційних сполук 1.48–

1.53 були виділені інші сполуки перетворень – СО, СО2, С2Сl6. Сама 

реакція одноелектронного окиснення купруму проходить в дві стадії: 

Cu
0
 – e → Cu

+
(I стадія); Cu

+
– e → Cu

2+
 (II стадія) з можливим утворен-

ням радикалу ССl3•. Останній, димеризуючись, утворює стабільний 

гексахлоретан (ССl3• + •СCl3 → C2Cl6). Таким чином, в роботі фактич-

но констатується, що реакція має йон-радикальний характер. А сам 

факт наявності в реакційній масі радикалів підтверджується відсутніс-

тю сигналу в спектрі ЕПР введеного в реакційну масу стабільного ра-

дикалу 2,2,6,6-тетраметилпіперидин-1-оксилу, який, на думку авторів, 

взаємодіє з радикалами ССl3, що утворюються в процесі реакції. 

Утворення оксидів СО і СО2 пояснюється розкладанням фосгену за 

схемами: 
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(1.20) 

(1.21) 

(1.22) 

Таким чином, наведені перетворення вказують на складний хара-

ктер хімічної взаємодії реагентів при проведенні прямого синтезу ко-

ординаційних сполук купруму(ІІ), що початково проходять на мідній 

поверхні. 

1.4 Органічні розчинники в реакціях прямого синтезу 

координаційних сполук купруму(ІІ) 

Наведені в підрозділах 1.1–1.3 реакції прямого синтезу координа-

ційних сполук купруму(ІІ) вказують на визначальну роль органічних 

розчинників не лише на склад і будову комплексів, а і на принципову 

можливість проходження самої реакції комплексоутворення. Розгля-

нуті в подальшому органічні розчинники поділені на дві групи: про-

тонні та апротонні, а їхня хімічна активність визначалась в першу чер-

гу донорним числом (DNSbCl5, кДж/моль), яке відповідає кількості 

теплоти, що виділяється при змішуванні моля розчинника з молем 

SbCl5. При цьому необхідно підкреслити, що при отриманні коорди-

наційних сполук методом прямого синтезу розчинники є безпосеред-

німи учасниками хімічної взаємодії. Так, в роботі [27] синтез коорди-

наційних сполук 1.54 проходить за схемою: 

(1.23) 

а механізм утворення комплексу 1.54 автори наводять рядом таких 

стадій: 

– адсорбція О2 на поверхні міді з перенесенням електрону

(1.24) 

– утворення комплексу з перенесенням заряду (КПЗ) в розчині
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(1.25) 

– координація КПЗ 1.55 на активованій О2 поверхні міді і перене-

сення електрону з кисню на КПЗ 

(1.26) 

Нажаль, автори не наводять для КПЗ 1.56 його розпадання на 

останній стадії та утворення кінцевого комплексу 1.54. 

Зрозуміло, що КПЗ 1.55 утворюються в розчині, але останні чис-

ленні дослідження вказують на те, що диполярні апротонні розчинники 

можуть утворювати також КПЗ на самій поверхні металу. У цьому ви-

падку альтернативну схему утворення комплексу 1.54 можна подати 

таким чином: 

– адсорбція ДМСО на поверхні міді та перенесення електрону

(1.27) 

– утворення КПЗ на мідній поверхні

(1.28) 

– розпадання КПЗ 1.58 та утворення кінцевого комплексу 1.54

(1.29) 

Просумувавши рівняння (1.27)–(1.29) отримуємо збалансоване за сте-

хіометричним співвідношенням загальне рівняння (1.23). Необхідно 

зазначити, що формальним окисником в реакції (1.23) виступає атом 

сульфуру ДМСО (S
0
 + 2  2e  2S

2–
), відновником – атоми купруму 

(2Cu
0
 – 2e  2Cu

+
) та оксигену (2O

2–
 – 2e  2O

–
); перенесення елект-

ронів проходить в рамках КПЗ на поверхні металу, а утворений ком-

плекс 1.54 більше всього має димерну структуру. Подібна поведінка 

ДМСО та внутрішньосферне перенесення електронів в складі компле-

ксних сполук меркурію були досліджені в роботі [28]. 

Замовити цю книгу   https://press.vntu.edu.ua/index.php/vntu/catalog/book/623 
Видавництво Вінницького національного технічного університету

https://press.vntu.edu.ua/index.php/vntu/catalog



21 

На наш погляд, найбільш прогнозованою системою щодо можли-

вого складу координаційних сполук, що утворюються, є система 

M
0
 – HL – Solv – О2, в якій HL виступає хелатуючим лігандом, а роз-

чинником можуть бути як протонні, так і апротонні органічні сполуки 

[1]. Так, саліцилальдоксим (НL) з Сu
0
, Co

0
 утворюють біс-саліцилаль-

доксимати МL2 зазначених металів [29]. Внутрішньокомплексні спо-

луки Cu(ІІ) та Co(ІІ) загальної формули МL2 були отримані з викорис-

танням органічних сполук, що мали у своєму складі азометиновий 

зв’язок –СН=N– та гідроксо-групу в α-положенні відносно нього [1, 7]: 

Загальним для наведених однотипних лігандів 1.59–1.62 є те, що «ро-

лі» хімічної взаємодії в дослідженій системі можна розподілити зазда-

легідь: М
0
 – відновник; О2 – окисник; бідентатний хелатуючий ліганд

HL при депротонуванні утворює комплекс МL2 та Н2О, а сам розчин-

ник використовується для розчинення вихідних сполук або продуктів 

реакції. Звісно, що в таких перетвореннях краще використовувати ап-

ротонні донорно-акцепторні розчинники (ДМСО, ДМФА, АН), що 

мають великі значення DNSbCl5
. Так, при взаємодії металевої міді та

амінокислот в середовищі ДМСО / ДМФА були прогнозовано отрима-

ні метал-хелати загальної формули CuL2 · 2H2O за схемою [6]: 

(1.30) 

Такі ж метал-хелати міді і кобальту були отримані в роботі [7] 

при використанні саліцилальданіліну (HL): 

(1.31) 

В низці робіт [4, 30, 31] протонні розчинники використовувались 

при прямому синтезі координаційних сполук різних металів та висту-

пали в ролі донорів протонів. Тому, окрім електронодонорних власти-
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пруму(ІІ) із заміщеними тіоамідами. Цей факт послужив додатковим 

стимулом дослідження трибохімічної системи «бронза БрАЖ 9-4 – тіо-

амід – олива І-20А – сталь 45» та створення мастильних композицій з 

високими протизношувальними і антифрикційними властивостями. 

1.6 Висновки 

Наведений огляд літературних посилань з прямого синтезу, дослі-

дженню фізико-хімічних та функціональних властивостей координа-

ційних сполук купруму(ІІ) з О-, N-вмісними органічними лігандами, 

протонними та апротонними розчинниками дозволяє зробити такі ви-

сновки: 

1. З прямого синтезу координаційних сполук різних металів в хі-

мічній літературі є значна кількість робіт, що свідчить про перспекти-

вність та актуальність цього нового напрямку синтетичної координа-

ційної хімії. 

2. В низці робіт встановлено, що введення органічних лігандів до

складу досліджених систем М
0
 – Ох – Solv суттєво збільшує швид-

кість окиснення металу та вихід координаційних сполук, однак кіль-

кість таких органічних лігандів (аміноспирти, етилендіамін, амінокис-

лоти, основи Шиффа), дуже обмежена і потребує подальшого 

розвитку та дослідження. 

3. Нами не знайдено в хімічній та патентній літературі викорис-

тання заміщених тіоамідів як лігандів в умовах прямого синтезу для 

отримання відповідних координаційних сполук. 
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2.5.2 Методики дослідження рістрегулювальної активності  

синтезованих сполук 

Рістрегулювальну активність синтезованих сполук встановлювали 

за схожістю насіння деяких сільськогосподарських рослин, збільшен-

ням маси їхніх проростків, довжиною 2-го міжвузля та приростом си-

рої вегетативної маси. 

В лабораторних умовах проводили дослідження на насінні пшени-

ці, кукурудзи, соняшника та салату сорту «Берлінський». Сухе насіння 

пшениці, кукурудзи та соняшника розкладали в чашки Петрі і залива-

ли 6 мл розчину препарату в концентрації 1–10–100 мг/л. Контроль – 

6 мл води без препарату. Потім чашки Петрі поміщали в термостат на 

чотири доби. Після закінчення цього терміну проводили зважування 

дослідного і контрольного зразків. В чашки Петрі на фільтрувальний 

папір, змочений 4 мл препарату, розкладали по 25 зернят салату сорту 

«Берлінський», по 4 чашки на варіант. Контроль – 4 мл води без пре-

парату. Чашки поміщали в термостат при 70 С. Через 2 доби підрахо-

вували кількість пророслих зернят в кожній чашці. 

В тепличних умовах проводили дослідження в ємностях діамет-

ром 25 см. Їх набивали ґрунтом і висаджували по 12 насінин квасолі. 

Через 3 доби після появи паростків квасолю проріджували. В ємнос-

тях залишали по 5 однакових рослин. На дослідні і контрольний варі-

анти приходилось по 2 ємності з квасолею. Обробку проводили на де-

сятий день після висівання насіння препаратами в дозі 4 мг/ємність 

(5 кг/га) і 0,025 мг/ ємність (0,031 кг/га). Через два тижні після оброб-

ки препаратами проводили визначення маси сирої вегетативної маси, 

що виросла після обробки, і довжини другого міжвузля.  
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 виділенням аналогічних продуктів реакції прямого синтезу ко-

ординаційних сполук купруму(ІІ) в інших роботах, а саме фосгену 

[24] та диметилсульфіду [25]; 

 прямим доказом утворення координаційної сполуки 

[Cu(HL
12

)Cl2] · (СН3)2SO методом РСА. 
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