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Методом прямого синтеза, основанного на окислительном растворении порошка металлической меди в  сис
теме этиловый спирт  – НСl (роданид аммония), получены комплексные соединения меди(II) с  1-метилтетразо-
лом (L) – СuL2 X2, где X = Cl–, NCS–. Состав и строение металлокомплексов исследованы методами элементного, 
рентгенофазового анализа и ИК-спектроскопии в средней (4000 – 400 см–1) и длинноволновой (400 –50 см–1) облас
тях. Показано, что полимерная структура этих комплексов формируется за счет мостикового связывания анионов, 
а лиганд координируется монодентатно. Магнетохимические исследования комплекса СuL2Cl2 показали, что это 
соединение является низкотемпературным ферромагнетиком.

Ключевые слова: монозамещенный тетразол; комплексные соединения; прямой синтез; рентгенография; 
ИК-спектроскопия; магнетохимия.
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A new approach for synthesis of copper(II) complexes with 1-methyltetrazole based on oxidative dissolution of metal-
lic powdercopper in ethanol – HCl (ammonium thiocyanate) was developed. Composition and structure of the complexes 
prepared were studied by elemental analysis, X-ray diffraction and infrared spectroscopy in the middle (4000 – 400 cm–1) 
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and long wave (400 –50 cm–1) field. In all complexes ligand shows monodentate coordination. Polymeric structure of 
complexes studied is formed due to bridging coordination of anions. Magnetochemical studies revealed that copper(II) 
chloride complexes a low-temperature ferromagnetic. 

Key words: monosubstituted tetrazole; complex compounds; direct synthesis; X-ray diffraction; IR-spectroscopy; 
magnetochemistry.
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Введение
Важнейшая особенность производных тетразола – их способность образовывать устойчивые комп

лексные соединения (КС) с  ионами металлов переходного ряда, что представляет большой интерес 
для изучения процессов самосборки и самоорганизации молекул и для конструирования структур раз-
личной размерности. Актуальным также является изучение КС переходных металлов с производными 
тетразола, что открывает широкие возможности функционального дизайна их строения и перспективы 
практического применения. Кроме того, одно из основных направлений в синтезе координационных 
соединений – разработка способов создания молекулярных металлоорганических материалов с задан-
ным строением, а также целенаправленный подход к управлению их физико-химическими свойствами, 
что, в свою очередь, предполагает поиск новых типов органических лигандов, перспективными среди 
которых являются производные тетразола [1–8]. 

Согласно [4 – 9] основные физико-химические свойства КС существенно зависят от ряда структур-
ных факторов, связанных с природой лиганда и генезиса образцов, что определяет важность поиска 
условий синтеза металлокомплексов с воспроизводимыми свойствами. В связи с этим перспективным 
направлением в координационной химии переходных металлов является прямой синтез КС [10; 11], 
основанный на непосредственном взаимодействии порошков металлов с лигандами в среде раствори
телей различной природы. До  настоящего времени замещенные тетразолы, как лиганды в реакциях 
прямого синтеза, изучены мало [3–5], что позволяет сформулировать цель настоящей работы – иссле
дование состава, строения и свойств КС 1-метилтетразола (МТ) с ионами меди(II), полученных мето-
дом прямого синтеза.

Экспериментальная часть
Материалы, приборы и оборудование. Для синтеза комплексов использовали металлический по

рошок Сu с чистотой ≥ 99,5 % и размером частиц 13,2 ± 1,1 мкм, NH4 NCS и концентрированную HCl. 
В качестве растворителей применяли этиловый спирт и диэтиловый эфир. Содержание металла в по
лученных комплексах определяли методом комплексонометрического титрования после минерализации 
образцов в концентрированных H2SO4 и HClO4 [12, с. 324 –325, 338–346].

ИК-спектры МТ и комплексных соединений (область 4000 – 400 см−1) записывали на спектрофото-
метре Thermo Avatar 330 фирмы Nicоlet (США). Длинноволновые спектры (область 400 –50 см−1) КС 
регистрировали на приборе Vertex-70 фирмы Bruker Optik GmbH (Германия). 

Магнетохимические исследования проводились на магнетометре Quantum Design MPMS-5 5T SQUID 
(Япония) при внешнем магнитном поле 1000 Gs в диапазоне температур 5–300 К. Образцы измельчались 
в агатовой ступке и помещались в измерительную ампулу. Измерения намагниченности и температурной 
зависимости магнитной восприимчивости  χМ (Т ) проводились в  Лейденском университете (Нидерлан-
ды) по методу Фарадея. В качестве стандарта магнитной восприимчивости использовался Hg[Co(NCS)4 ]. 
Диамагнитная поправка определялась из таблиц Паскаля [13; 14]. Значение эффективного магнитного 
момента ( µэф ) рассчитывали по формуле

µэф =  8T Mχ ,

где χМ – молярная магнитная восприимчивость, значения которой определяли из соотношения

χ
θM

C
T

=
−

,

где С − постоянная Кюри, см3 ⋅ моль−1 ⋅ К; θ − постоянная Вейса, К; Т – абсолютная температура, К [15].
Рентгеновские дифракционные данные поликристаллических комплексов регистрировали на лабо

раторном рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 (Россия) (CoKα-излучение, Fe-фильтр). 
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1-Метилтетразол (рис. 1) с выходом около 70 % получали согласно методике [16] 
и  очищали дистилляцией в  вакууме (Ткип  =  103–105  °С при Р  =  0,1  мм  рт.  ст.; 
Тпл = 39– 40 °С).

Синтез комплексных соединений Cu(МT)2Cl2. В 15 см3 этилового спирта 
растворяли 0,51 г (0,006 моль) МТ и добавляли 0,096 г (0,001 5 моль) порош
ка Cu0 и 0,4 см3 HClконц. Смесь при перемешивании нагревали в колбе с обратным 
холодильником до 60 – 65 °С и выдерживали при этой температуре ∼ 3–5 ч. Затем 

реакционную смесь охлаждали до комнатной температуры и оставляли на воздухе. Примерно через 
120 –170 ч образуется поликристаллический комплекс зеленого цвета с долей выхода 75 %, который 
отделяли фильтрованием и промывали на фильтре охлажденным до минус 18–20 °С этиловым спиртом 
и сушили на воздухе. Для Cu(МT)2Cl2 теоретически вычислено, что массовая доля Сu составляет 21,2 %, 
а практически определено Сu 21,1 %.

Синтез комплексных соединений Cu(МT)2(NCS)2. В колбе, оборудованной холодильником, в 10 см3 
этилового спирта растворяли 0,23 г (0,002 7 моль) МТ и при перемешивании добавляли по 0,002 7 моль 
(в виде порошка) Cu0 и NH4NCS массой 0,17 и 0,20 г соответственно. Реакционную смесь нагревали при 
70 –75 °С в течение 15 ч. Комплекс в виде поликристаллического порошка светло-серого цвета отделяли 
фильтрованием, промывали на фильтре (3 ⋅ 5 см3 ) смесью этилового спирта и диэтилового эфира (3 : 1), 
охлажденной до минус 20 °С, и сушили на воздухе. Доля выхода – 55 %. Для Cu(МT)2(NCS)2 теоретиче
ски вычислено, что массовая доля Сu составляет 18,3 %, а практически определено 18 % Сu.

Обсуждение результатов эксперимента
Ранее [7] традиционным методом из кристаллогидрата меди(II) 

и 1-МТ синтезирован комплекс Cu(МТ)2Cl2, кристаллическая струк-
тура которого была определена с  использованием данных порош-
ковой рентгеновской дифрактометрии. В  [7] подчеркивается, что 
в  металлокомплексе Cu(МТ)2Cl2 координационный полиэдр атома 
меди имеет форму вытянутого октаэдра, в  экваториальной плоско-
сти которого расположены по два атома хлора и азота двух моноден-
татно координированных молекул МТ, а аксиальные позиции заняты 
также атомами хлора от соседнего атома меди. За счет бидентатно-
мостиковой координации атомов хлора кристаллическая структура 
этого КС является слоисто-полимерной (рис. 2).

По данным рентгеноструктурного анализа (РСА), слоисто-поли
мерную структуру (см.  рис.  2) имеют комплексы хлорида меди(II) 
и  с  другими монозамещенными тетразолами с  общей формулой 
CuL2Cl2, где L – 1-этил-, винил-, пропил-, аллил-, гексил-, 1-(2-азидо
этил)-, бензилтетразол  [15], а  также 1-(2-хлорэтил)тетразол  [17], 

у которых заместители при атоме азота, как правило, являются линейными. Согласно [15; 17] КС Cu2+, 
имеющие слоисто-полимерное строение, – низкотемпературные ферромагнетики.

В связи с вышесказанным представляет интерес изучение состава и строения КС, полученных ме-
тодом прямого синтеза. Необходимо отметить, что поведение N-моноалкилтетразолов в реакциях пря-
мого синтеза к настоящему времени мало изучено, поскольку основное внимание исследователей уде-
лялось традиционным методам синтеза КС [6]. В то же время использование метода прямого синтеза 
в реакциях комплексообразования дает ряд преимуществ: это прежде всего одностадийный процесс 
формирования координационной сферы КС при непосредственном контакте растворяющегося ме-
талла и лиганда, который находится в избытке в течение всего времени протекания реакции. Кроме 
того, данный метод позволяет получать КС иного состава по сравнению с традиционными методами 
синтеза [3–5; 18; 19]. 

При изучении взаимодействия порошка металлической меди с  1-МТ найдено, что лучшим раст
ворителем для проведения реакций прямого синтеза является этиловый спирт. Изменение окраски 
раствора в системе Cu0 – МТ – HCl – О2 (кислород воздуха) при активном перемешивании свидетельст
вует о том, что Cu0 начинает растворяться уже при комнатной температуре. Однако в этом случае для 
полного растворения металлического порошка требуется длительное время. Нагревание реакционной 
смеси до 60 – 65 °С позволяет значительно сократить время растворения Cu0. Поликристаллический 
комплекс Cu(МT)2Cl2 синтезируется путем медленного концентрирования полученного раствора 
при комнатной температуре.

Рис. 1. 1-Метилтетразол
Fig. 1. 1-Methyltetrazole

Рис. 2. Схема формирования 
хлоридных мостиков  

в слоисто-полимерной структуре 
комплекса Cu(МТ)2Cl2 [7]

Fig. 2. Formation of chloro bridges  
in the polymeric layered structure  

of complex Cu(МТ)2Cl2 [7]
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В случае когда реакция протекает в присутствии роданида аммония, для полного растворения по-
рошка металлической меди необходимо нагревание реакционной среды в течение ∼15 ч при более вы-
соких температурах (см. раздел «Экспериментальная часть»).

Рентгенофазовое исследование показало, что изученные КС являются индивидуальными соедине-
ниями, не содержащими примесей исходных и побочных веществ.

В связи с тем что не удалось вырастить монокристаллы КС, пригодные для исследования методом 
РСА, определение состава и строения координационного полиэдра проводилось с применением метода 
инфракрасной спектроскопии. Идентификация частот в ИК-спектрах изученных КС выполнена с уче-
том литературных сведений о спектрах свободных N-монозамещенных тетразолов, их КС с переходны-
ми металлами, в том числе меди(II) [20 –26]. Наиболее информативной областью ИК-спектров МТ и его 
КС является группа частот колебаний связей непосредственно тетразольного цикла. Частоты колеба-
ний связей анионов, входящих в состав или формирующих координационную сферу центрального ато-
ма, представляют собой особую группу частот, идентификация которых позволяет судить о строении 
координационного полиэдра. Как правило, изменения, наблюдаемые при переходе от ИК-спектра сво-
бодного N-метилтетразола к спектрам его КС (табл. 1) в области валентных и валентно-деформацион
ных колебаний тетразольного цикла, указывают на участие тетразольного цикла в образовании коор-
динационной связи с центральным атомом металла [2– 4; 18; 20 –25]. Анализ данных, представленных 
в табл. 1, показывает, что в ИК-спектрах КС изученного МТ происходит повышение частот колебаний 
связей тетразольного цикла по сравнению со спектром некоординированного лиганда на 10 –21 см–1. 
Наблюдаемое высокочастотное смещение валентно-деформационных колебаний тетразольного коль-
ца с учетом смещения полос поглощения валентных колебаний основных связей ν(C —— N), ν(N —— N), 
ν(C — N) и ν(N — N) характерно для подобных соединений практически всего класса азолов [26] и свя-
зано с перераспределением электронной плотности в гетероцикле вследствие локализации координа-
ционной связи на одном из атомов азота кольца [2– 4; 18; 20 –25]. Это хорошо согласуется с данными 
квантово-химических расчетов распределения электронной плотности в тетразольном цикле свобод
ного лиганда [20; 21] и с данными РСА комплексов подобного строения [1–3; 5; 7]. 

Т а б л и ц а  1
Максимумы основных полос поглощения в ИК-спектрах  

1-метилтетразола ( L) и комплексных соединений (область 4000 – 400 см–1)
Ta b l e  1

Absorption band maxima in IR spectra of 1-methyltetrazole  (L)  
and its complexes (region 4000 – 400 см–1)

L CuL2Cl2 СuL2(NCS)2 Отнесение

3136 ос. 3139 ос. 3155 ос. ν(СН)Тз

– 3036 с., 3019 с. 3015 с., 3008 с.
ν(СН)алк + …H

2964 с., 2880 ср. 2961 ср., 2877 сл. 2899 с.
– – 2171 ос., 2140 с.

ν(NCS)
– – 2116 с.

1713 ос., 1650 осл. 1757 ср., 1710 сл. 1710 с. …H
1498 с. 1514 ос. 1604 ос. ν(C —— N)
1449 с., 1406 сл. 1468 с., 1445 с. 1501 с., 1473 сл.

ν(NN), ν(CN),
ν(NN) + (CH)

ρ(СН)

1366 сл., 1278 с. 1423 ср., 1366 с. 1465 ср., 1420 ос.
1230 сл. 1301 сл., 1293 ср. 1268 сл.

– 1235 ср. 1225 ср.
1177 ос., 1111 ос. 1175 ос., 1099 ос. 1104 ос., 1079 ос.

ν, δ цикла1051 сл., 1016 ср. 1062 ср., 1023 с. 1054 с.
967 ср., 918 осл. 977 с., 929 осл. 974 ср., 931 сл.
П р и м е ч а н и я: 

1. Здесь и далее в таблицах и по тексту: Тз – тетразольный цикл; алк – алкильный заместитель; ос. – 
очень сильная, с. – сильная, ср. – средняя, сл. – слабая, осл. – очень слабая; ν – валентные колебания, 
δ – деформационные колебания. 

2. …H – водородные связи.
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Кроме того, в ИК-спектрах изученных КС (см. табл. 1) происходит смещение полосы поглощения 
валентных колебаний связи СН тетразольного цикла – ν(СН) в высокочастотную область (до 30 см–1) 
при его координации ионом Cu2+. Это может служить подтверждением локализации координационной 
связи в тетразольном цикле по атому азота, связанному непосредственно с атомом углерода, – N(4). Для 
некоординированного МТ характерно наличие межмолекулярных водородных связей, которые в ИК-
спектре лиганда представлены четко выраженными полосами поглощения (1713–1650 см–1) (см. табл. 1). 
В ИК-спектрах КС отмечено смещение и изменение интенсивностей этих полос поглощения в связи 
с изменением природы и количества атомов, участвующих в образовании водородных связей. 

В длинноволновой области ИК-спектра КС Cu(МТ)2Cl2 (табл. 2) зарегистрированы три основные 
полосы поглощения. Полоса поглощения сильной интенсивности при 210 см–1 соответствует валент-
ным колебаниям связи Cu — N и регистрируется в виде синглета, что согласно [8; 23–25] свидетель-
ствует о равноценности длины этих связей в координационном полиэдре. Положение и интенсивность 
полос поглощения валентных колебаний связей ν(Cu — Cl) указывают на мостиковое связывание ато-
мов хлора, при этом полоса поглощения при 297 см–1 относится к атомам хлора, занимающим эквато-
риальные, а при 272 см–1 – аксиальные позиции в координационном полиэдре.

Т а б л и ц а  2
Максимумы основных полос поглощения в ИК-спектрах  

метилтетразола ( L) и комплексных соединений (область 400 –50 см–1)

Ta b l e  2
Absorption band maxima in IR spectra of 1-methyltetrazole ( L)  

and its complexes (region 400 –50 см–1)

CuL2Cl2 СuL2(NCS)2 Отнесение

297 ос., 272 ср. – ν(Cu — Clм )

210 с. 254 с. ν(Cu — Nк )

– 332 ос. ν(Сu — NNCS )

– 295 с., 289 ср. ν(Сu — SNCS )
П р и м е ч а н и е. м – Мостиковый; к – концевой.

В целом строение координационного полиэдра в металлокомплексе 
Cu(МТ)2Cl2 можно представить как CuN2Cl4/2 или в  виде схемы, при
веденной на рис.  2. За  счет несимметричных хлоридных мостиков 
в  этом комплексе и  подобных структурах образуются слои, которые 
способствуют возникновению обменных взаимодействий между пара
магнитными центрами и  вместе со слоистым характером структур 
обусловливают возможность ферромагнитного упорядочения спинов 
электронов [15; 27; 28]. 

В ИК-спектрах поликристаллического комплекса Сu(МТ)2(NCS)2 
(см.  табл.  1 и  2) хорошо идентифицируются полосы поглощения тио
цианатной группы при 2171, 2140 и  2116  cм−1, что согласно [29 –31] 
и данным низкочастотной области спектров [22] указывает на мостико-
вый характер связывания тиоцианатных групп в  изученном комплексе 
Cu2+ — NCS — Cu2+ (рис. 3).

Как изложено выше, рентгеноструктурное исследование Cu(МТ)2Cl2 [7] 
показало, что этот комплекс имеет слоисто-полимерное строение, это 
предполагает наличие у  него при низких температурах ферромагнит-
ного упорядочения спинов электронов. Для подтверждения этой гипо

тезы проведено исследование зависимости магнитной восприимчивости этого комплекса от темпера
туры. Полученные экспериментальные зависимости χТ (T ) и 1/χ(Т ) для металлокомплекса Сu(МТ)2Cl2 
приведены на рис. 4 и 5 соответственно. Значение χТ при комнатной температуре (300 К) составляет 
1,66 К ⋅ см3/моль, что несколько ниже теоретического значения (1,73 К ⋅ см3/моль), рассчитанного в при-

ближении отсутствия обменных взаимодействий между ионами меди(II) (S = 1
2
,  g = 2). При охлажде-

нии образца значение χТ увеличивается, указывая на появление ферромагнитного упорядочения.

Рис. 3. Схема строения комплекса 
Сu(МТ)2(NCS)2

Fig. 3. Structure of complex  
Сu(МТ)2(NCS)2
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Из наблюдаемой зависимости 1/χ(Т ) (рис. 5) следует, что ферромагнитное упорядочение возникает 
при 13,5 К. При дальнейшем охлаждении наблюдается незначительное уменьшение значения χТ, что 
может быть обусловлено антиферромагнитным упорядочением.

Из графика, представленного на рис. 5, видно, что температурная зависимость обратной магнитной 
восприимчивости 1/χM (T ) исследуемого комплекса в диапазоне температур 2–300 К имеет линейный 
характер и подчиняется закону Кюри – Вейса с параметрами С (постоянная Кюри) и θ (постоянная Вей-
са), равными 0,439 К ⋅ см3/моль и 13,14 К соответственно. Положительное значение постоянной Вейса 
указывает на ферромагнитное упорядочение в комплексе. Отметим, что для исследованных комплексов 
Сu(1-R-N4CH)2Cl2 величина θ лежит в пределах от 11,7 до 18,4 К [15]. 

Заключение
Таким образом, изучено комплексообразование 1-метилтетразола с металлическим порошком Cu0, 

определены условия синтеза комплексных соединений и установлено, что в результате окислительного 
растворения металла в  присутствии соляной кислоты или роданида аммония образуются с  хорошим 
выходом мелкокристаллические металлокомплексы. На основании данных, полученных методами эле-
ментного анализа, ИК-спектроскопии, порошковой рентгеновской дифрактометрии, сделан вывод о том, 
что во всех металлокомплексах лиганд координируется монодентатно, а  полимерная структура этих 
комплексов формируется за счет мостикового связывания анионов. Магнетохимические исследования 
комплекса СuL2Cl2 показали, что это соединение является низкотемпературным ферромагнетиком.

Рис. 4. Экспериментальная зависимость χТ(T ) для комплекса Сu(МТ)2Cl2

Fig. 4. Experimental temperature dependence of χT(T ) for complex Сu(МТ)2Cl2

Рис. 5. Экспериментальная (фигурная линия) и теоретическая (сплошная линия)  
зависимости 1/χ от Т для комплекса Сu(МТ)2Cl2

Fig. 5. Experimental and theoretical (solid line) temperature dependences  
of 1/χ for complex Сu(МТ)2Cl2
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