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Методами теории функционала плотности (density functional theory, DFT) и ИК-
спектроскопии исследовано строение поли-5-винилтетразолата меди(II) и про-
дукта его термолиза. На основании анализа рассчитанного распределения мо-
лекулярного электростатического потенциала (МЭСП), а также сопоставления 
рассчитанного для модельных структур и экспериментального ИК-спектров уста-
новлены преимущественные способы координации ионов меди и тетразольных 
лигандов в поли-5-винилтетразолате меди(II). Показано, что наилучшее согласие 
между расчетными и экспериментальными данными наблюдается для модельной 
структуры с трехкоординированными ионами меди, включающей тетразольные 
циклы, координирующие два иона Cu2+ через атомы N(1) и N(3), и циклы, коор-
динирующие один ион меди через атом азота N(2). На основании анализа экспе-
риментального ИК-спектра продукта термолиза и с учетом возможности расще-
пления связей в условиях термолиза были предложены семь структур возможных 
продуктов, рассчитаны их ИК-спектры и результаты расчетов сопоставлены с 
экспериментом. Показано, что основным продуктом термолиза является поли-
цианоацетилен.

The structure of copper(II) poly-5-vinyltetrazolate and the product of its thermolysis has 
been studied in terms of density functional theory (DFT) and IR-spectroscopy. The possi-
ble ways of copper(II) ions coordination with tetrazole ligands were established by means 
of analysis of the calculated MESP distribution and the comparison of calculated for mo-
del structures and experimental IR-spectra. It has been shown that the best agreement bet-
ween the calculated and experimental data observed for the model with three-coordina-
ted copper which includes both tetrazole rings coordinating two copper(II) ions through 
N(1) and N(3) and tetrazole rings coordinating one copper(II) ion through N(2). Based 
on analysis of the experimental IR-spectrum of copper(II) poly-5-vinyltetrazolate ther-
molysis product and taking into account tendencies of bonds cleavage under thermolysis 
conditions the structures of seven possible products have been proposed, their IR-spectra 
have been calculated and the results of the calculations have been compared with the ex-
periment. It has been shown that the main product of thermolysis is polycyanoacetylene.
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Поли-5-винилтетразолаты переходных металлов представляют интерес как 
компоненты пиротехнических составов, ракетного топлива и др. [1, 2]. Недав-
но нами также обнаружено, что продукт термолиза поли-5-винилтетразолата 
меди(II) – эффективный катализатор ряда химических реакций [3, 4]. Однако 
отсутствие информации о строении этой соли и составе продуктов ее термо-
лиза делает невозможным изучение как механизма термического разложения 
поли-5-винилтетразолата меди(II), так и механизма каталитического действия 
продуктов его термолиза. В связи с этим цель данной работы – исследование 
строения поли-5-винилтетразолата меди(II) и продуктов его термолиза мето-
дами квантовой химии и ИК-спектроскопии. ИК-спектроскопия была вы-
брана как единственно возможный экспериментальный метод исследования 
строения, так как исходная соль и продукт ее термолиза являются аморфными.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ РАСЧЕТОВ

Все расчеты проводили в рамках теории DFT с использованием гибридно-
го функционала B3LYP [5]. Поскольку исходная соль является полимерной, 
для расчета ее ИК-спектра выбирали модельные структуры, включающие 
одно мономерное звено, терминированное с обеих сторон атомами иода. Для 
оптимизации геометрических параметров и расчета ИК-спектров модельных 
структур исходной соли использовали базисный набор 6-31G(d) [6] для ато-
мов H, C, N и базисный набор SDD для атомов Cu [7] и I [8]. Для проверки 
применимости данной теоретической модели нами был проведен расчет ИК-
спектра соответствующей модельной структуры поли-5-винилтетразола и ре-
зультаты расчета сопоставлены с экспериментальными данными. Показано, 
что рассчитанный методом B3LYP/6-31G(d) ИК-спектр хорошо согласуется с 
экспериментальным в области до 1600 см–1, в то время как рассчитанные зна-
чения остальных колебательных частот оказываются несколько завышенны-
ми. Применение трехкратнорасщепленного базисного набора с диффузными 
функциями 6-311 + G(d, p) [9] позволяет лишь незначительно улучшить согла-
сие расчетных и экспериментальных данных в области частот более 1600 см– 1. 
Учитывая меньший размер модельных структур продуктов термолиза, при оп-
тимизации их геометрических параметров и расчетах ИК-спектров применя-
ли базисный набор 6-311+ G(d, p). Все расчеты проводили с использованием 
пакета программ Gaussian 09 [10].

ПОЛИ-5-ВИНИЛТЕТРАЗОЛАТ МЕДИ(II)

Для исследования возможных способов координации ионов меди с тетра-
зольным циклом были проведены расчет и анализ распределения МЭСП для 
структуры, моделирующей поли-5-винилтетразолат-анион. Полученные ре-
зультаты показывают, что область наиболее отрицательных значений МЭСП ле-
жит в плоскости тетразольного кольца вблизи атомов N(1), N(2) и N(3) (рис. 1). 
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Рис. 1. Распределение МЭСП в модельной структуре  
поли-5-винилтетразолат-аниона

Таким образом, при образовании соли ионы Cu2+ должны взаимодейство-
вать с указанными атомами азота. Принимая во внимание большое количество 
возможных структур исходной соли, в то время как из экспериментальных ре-
зультатов имеются только данные инфракрасной спектроскопии, установить 
реально существующую структуру соли на основании квантово-химического 
расчета практически невозможно. По этой причине целью данного исследова-
ния являлось установление способа координации ионов меди с тетразольным 
циклом. Поэтому нами были проведены расчеты ИК-спектров ряда модель-
ных структур, начиная со структур, содержащих один ион меди и два тетра-
зольных лиганда, и заканчивая моделями, включающими четыре иона меди и 
пять тетразольных лигандов. Ввиду большого размера лиганда нами рассма-
тривались лишь модели, включающие трехкоординированные ионы меди. 
Для предотвращения возможности взаимодействия между атомами азота те-
тразольных циклов и атомами водорода полимерной цепи, приводящего к по-
явлению маловероятных конформаций, расчеты модельных структур исход-
ной соли проводили для случая ее растворения в полярной апротонной среде. 
В качестве растворителя был выбран диметилсульфоксид, а эффект раствори-
теля учитывали в рамках модели PCM [11]. Показано, что наилучшее согласие 
между расчетными и экспериментальными данными наблюдается для модель-
ной структуры, включающей тетразольные циклы, координирующие два иона 
меди через атомы N(1) и N(3), и циклы, координирующие один ион меди че-
рез атом азота N(2) (рис. 2).

На рис. 3 рассчитанный для указанной модельной структуры ИК-спектр 
сопоставлен с экспериментальным ИК-спектром поли-5-винилтетразолата 
меди(II). Символами I и II на данном рисунке обозначены пики, соответству-
ющие колебаниям тетразольных лигандов, координирующих один и два иона 
меди соответственно. Как видно из рис. 3, рассчитанный спектр достаточно 
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Рис. 2. Модельная структура поли-5-винилтетразолата меди(II)

Рис. 3. Сравнение рассчитанного для модельной структуры (а)  
и экспериментального (б) ИК-спектров поли-5-винилтетразолата меди(II)
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хорошо согласуется с экспериментальным (если не принимать во внимание 
отсутствие в экспериментальном спектре полосы поглощения при 580 см–1). 
При этом, чтобы расчет описывал все пики экспериментального спектра, мо-
дельная структура должна содержать как тетразольные циклы, координирую-
щие два иона меди(II), так и циклы, координирующие один ион.

ПРОДУКТЫ ТЕРМОЛИЗА

Второй частью нашего исследования было изучение строения продукта 
термолиза поли-5-винилтетразолата меди(II). Данный продукт представля-
ет собой черное аморфное вещество, что не позволяет напрямую определить 
его структуру. Таким образом, исследование структуры проводили на основа-
нии анализа экспериментального ИК-спектра и сопоставления его с рассчи-
танными спектрами предполагаемых структур. На первом этапе был проведен 
анализ частот в экспериментальном ИК-спектре.

Согласно данным по характеристическим колебательным частотам мож-
но утверждать, что продукт термолиза содержит цианогруппы, так как ни-
какие другие фрагменты, которые могли бы образоваться из исходного 
поли-5-винилтетразола, не могут поглощать в спектральном диапазоне 2200–
2400 см–1. Имеющаяся в экспериментальном ИК-спектре полоса поглощения 
при 1596 см–1 указывает на наличие в структуре продуктов термолиза связей 
C=C. Этот вывод также подтверждается наличием в ИК-спектре пика при 
807 см–1 (типично для внеплоскостных колебаний С–Н у тризамещенных 
двойных связей). Наконец, пики при 1382 и 3371 см–1 типичны для колеба-
ний связей C–N и N–H соответственно. 

С учетом проведенного анализа, а также в предположении возможности 
расщепления химических связей в условиях термолиза были предложены струк-
туры семи возможных продуктов (рис. 4) и рассчитанные для них ИК-спектры 
сопоставлены с экспериментальным ИК-спектром продукта термолиза. 

Рис. 4. Предложенные структуры продуктов термолиза
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Так как в продуктах 1, 6 и 7 имеется система сопряжения кратных связей, 
то ограничиваться при расчете ИК-спектра только одним мономерным зве-
ном некорректно. В связи с этим для указанных продуктов были рассчитаны 
ИК-спектры модельных структур, включающих от 2 до 6 мономерных зве-
ньев. Для структуры 1 (полицианоацетилен) были рассмотрены как цис-, так 
и транс-конфигурации двойной связи. Согласно результатам расчетов цис-
изомер, представленный на рис. 4, является более устойчивым. Анализ резуль-
татов проведенных расчетов свидетельствует, что при количестве мономер-
ных звеньев в модельной структуре 4 и более, рассчитанное положение пиков 
в ИК-спектре практически не изменяется. Исключение – структура 1. Про-
веденные для данной структуры расчеты показали, что, начиная с гексамера, 
структура олигомера становится непланарной. Кроме того, в спектре тетраме-
ра имеется интенсивный пик при ~1000 см–1, соответствующий деформаци-
онным колебаниям терминальных протонов. Очевидно, что вклад этих про-
тонов в ИК-спектр и, следовательно, относительная интенсивность данного 
пика должны уменьшаться с ростом числа мономерных звеньев и в полиме-
ре его относительная интенсивность должна быть пренебрежимо мала. Чтобы 
проверить данное утверждение, были рассчитаны ИК-спектры для моделей, 
включающих от 8 до16 мономерных звеньев. Анализ результатов проведен-
ных расчетов показал, что относительная интенсивность пика при ~1000 см–1 
быстро уменьшается с увеличением числа мономерных звеньев в модельной 
структуре, в то время как положение и относительная интенсивность осталь-
ных пиков практически не изменяется. 

Для всех структур, представленных на рис. 4, были рассчитаны значения 
колебательных частот (см. таблицу) и ИК-спектры сопоставлены с экспе-
риментальным ИК-спектром продукта термолиза. Показано, что наилуч-
шее согласие расчетного и экспериментального спектров наблюдается для 
структуры 1. На рис. 5 ИК-спектр, рассчитанный для модельной структу-
ры 1, содержащей 8 мономерных звеньев, сопоставлен с эксперименталь-
ным ИК-спектром продукта термолиза, а в таблице представлены расчет-
ные и экспериментальные значения колебательных частот. Если принять во 
внимание, что в полимерной структуре относительная интенсивность пика 
при ~1000 см–1 будет пренебрежимо мала, то рассчитанные для структу-
ры 1 волновые числа всех пиков хорошо согласуются с экспериментальны-
ми данными (см. рис. 5 и таблицу). Таким образом, структура 1 однозначно 
является компонентом продукта термолиза. Следует отметить, что черный 
цвет продукта термолиза указывает на наличие большой системы сопряже-
ния, которая имеется в структуре 1. Присутствие среди продуктов термоли-
за других структур, в частности 6, также допустимо, так как, согласно про-
веденным расчетам, пики от данной структуры могут скрываться пиками 
от структуры 1.
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Сравнение рассчитанных значений колебательных частот для предложенных структур 
продукта термолиза с экспериментальными значениями

Расчетные значения частот, см–1
Эксперимен-

тальные значе-
ния частот, см–1

1 (окта-
мер)

2 3 4 5
6 (тетра-

мер)
7 (тетра-

мер)

640 634 – – – – – 631
810 824 829 834 828 789 – 807 
916 906 – 963 – 933 – 880

1390 1410 1465 1400 
и 1460

1386 
и 1465

1216 
и 1453

1230 
и 1350

1382

1596 1625 1602 
и 1625

1602 
и 1635

1586 
и 1644

1554 
и 1627

1604 1596

2332 – – – 2356 – – 2219 и 2356
3212 3515 3612 3615 3605 и 

3618
3164 и 
3195

3060 3215 и 3372

Рис. 5. Сравнение рассчитанного (а) для модели структуры 1,  
включающей 8 мономерных звеньев, и экспериментального (б)  

ИК-спектров продукта термолиза
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами DFT и ИК-спектроскопии исследована структура поли-5-
винилтетразолата меди(II) и продукта его термолиза. Анализ результатов рас-
чета распределения МЭСП свидетельствует, что целесообразно исследование 
модельных структур поли-5-винилтетразолата меди(II), в которых тетразоль-
ный лиганд взаимодействует с одним или двумя ионами меди(II) через ато-
мы азота N(1), N(2) или N(3), вблизи которых расположены наиболее отрица-
тельные области МЭСП. Показано, что наилучшее согласие между расчетным 
и экспериментальным спектрами наблюдается для модели с трехкоордини-
рованной медью, которая включает как лиганды, координирующие два иона 
меди(II) через N(1) и N(3), так и лиганды, координирующие один ион меди(II) 
через N(2).

На основании анализа экспериментального ИК-спектра продукта тер-
молиза поли-5-винилтетразолата меди(II), а также учета возможного рас-
щепления химических связей в условиях термолиза предложены структуры 
семи возможных продуктов. Для надежного установления их состава прове-
дены расчеты ИК-спектров всех предполагаемых продуктов и полученные 
результаты сопоставлены с экспериментальными данными. Определено, что 
основным продуктом термолиза является полицианоацетилен, однако при-
сутствие в составе продукта термолиза и других веществ, в частности 6, так-
же возможно.
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