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2. Термическая изом еризация тетразолсодерж ащ их комплексов хлорида  
платины(П) мож ет использоваться в качестве препаративного метода синтеза  
комплексов т р а н с -строения из их цис-изомеров.

3. Результаты  исследования термической изом еризации тетразолсодерж а­
щ их комплексов хлорида платины в твердой фазе согласую тся с полученными  
ранее данными об их устойчивости к изом еризации в растворе и в дальнейш ем  
могут найти применение для прогнозирования такой устойчивости.
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СИНТЕЗ, СОСТАВ И СВОЙСТВА 
КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ МЕДИ(11) 

С ТЕТРАЗОЛЬНЫМИ ПРОИЗВОДНЫМИ  
ДИФЕНИЛМЕТАНА И ДИФЕНИЛСУЛЬФОНА

Интерес к комплексам переходны х металлов, особенно меди(11), с произ­
водными тетразола обусловлен тем, что эти соединения обладают рядом сп ец и ­
ф ических свойств, связанны х с природой металла и тетразольного лиганда, 
что делает их уникальны ми объектами для теоретических исследований [ 1 , 2 ] 
и практического применения [3, 4]. У спехи, достигнутые в последнее время в 
синтезе производны х тетразола [5], а такж е их комплексны х соединений (КС)
[6 ] инициировали всестороннее изучение их ф изико-хим ических свойств. В то 
ж е время сведения о синтезе и свойствах биядерны х N -замещ енны х тетразо- 
лов весьма ограничены , несмотря на их склонность к образованию 1 -, 2 -, и 
3d-м еталлосодерж ащ их структур [7].
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Ц елью настоящ ей работы является синтез новых биядерны х N -монозаме- 
щ енны х тетразолов и их КС с солями меди(11), а такж е изучение состава и ф и ­
зико-хим ических свойств вы деленных в твердую ф азу комплексов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для синтеза КС применяли кристаллогидраты солей — CuCl2 • 2H 2O, 

Cu(NO3) 2 • 3H 2O и Cu(BF4 ) 2 • 6 H 2O, а такж е растворители — спирты (метило­
вый, этиловы й), ацетонитрил. Реагенты и растворители использовались ква­
лификации не ниж е ч ., которые при необходимости дополнительно очищ али  
по общ епринятым методикам [8 ].

Содерж ание меди(11) в комплексах определяли методом косвенного иодо- 
метрического титрования, а хлорид-ионов — методом обратного титрования  
по Ф ольгарду [9]. ИК-спектры лигандов и комплексны х соединений (область 
4 0 0 — 4000  см-1) записывали на спектрофотометре «Thermo A vatar 330» произ­
водства фирмы «№со1еЬ>. Длинноволновы е спектры (область 5 0 — 400 см-1) ис­
ходны х тетразолов и комплексны х соединений регистрировали на приборе 
«V ertex 70» фирмы «Bruker Optik GmbH». Термический анализ проводили на 
термическом анализаторе «STA 449» производства фирмы NETZSCH в атмо­
сфере азота.

Синтез лигандов. К суспен зи и  0 ,1  моль 4 ,4 '-диам инодиф енилм етана или
4,4'-диам инодиф енилсульф она и 1 4 ,3 г  (0 ,2 2  моль) N aN 3 в 8 8  см 3 (0 ,6  моль) 
триэтилортоформиата при перемеш ивании добавляли 96  г (1 ,6  моль) ледяной  
уксусной кислоты  и см есь нагревали, перем еш ивая, на кипящ ей водяной  
бане в течение 3 ч. По окончании процесса реакционную  смесь смеш ивали  
с 1000  см 3 5 %-й НС1. О бразовавш ийся осадок отфильтровы вали, промывали  
на фильтре водой и суш или в вакуум е при комнатной температуре.

4 ,4 '-Д и (т е т р а зо л -1 -и л )д и ф е н и лм е т а н  ( L 1) .  Вы ход 2 9 ,8  г (98 %), Т  разл. 
221 0С (без плавления). Спектр ЯМ Р 1Н (5, м. д .), ДМСО-Б6: 4 ,1 7  (с, 2Н , СН2), 
7 ,7 0  (м, 8 Н , C6H4), 1 0 ,0 3  (с, 1Н , СН). Найдено: С 5 9 ,3 8  %; Н 3 ,8 0  %; 
N 3 6 ,5 9  %. ^ H ^ N g .  Вычислено: С 5 9 ,2 1  %; Н 3 ,9 5  %; N 3 6 ,8 4  %.
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4 ,4 '-Д и (т ет р а зо л-1 -и л)д и ф ен и лсульф о н  ( L 2) .  Выход 3 2 ,2  г (91 %), Т  разл. 
235 °С (без плавления). Спектр ЯМ Р 1Н (5, м. д .), ДМСО-Б6: 8 ,2 3  (м, 8 Н, C6H4), 
1 0 ,1 8  (с, 1Н, СН). ИК-спектр (v, см-1). Найдено: С 4 7 ,1 7  %; Н 2 ,9 0  %; 
N 31,51% ; H g 4 4 ,3 6  %. C1 4 H 10 N gO2S. Вычислено: С 4 7 ,4 6  %; Н 2 ,8 2  %; 
N 3 1 ,6 4  %.
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С интез ком плексны х соеди нен и й . К о м п л е к с н ы е  со ед и н ен и я  4 ,4  -ди (т ет -  
р а зо л -1 -и л )д и ф е н и л м е т а н а  C u L 1Cl2. В 30 см 3 смеси CH3CN : МеОН =  2 : 1 ,  на­
гретой до 50 °С, растворяли 0 ,6 1  г (0 ,0 0 2  моль) L1 и при перемеш ивании добав­
ляли 0 ,1 7  г (0 ,001  моль) CuCl2 • 2H 2O, растворенной в 5 см 3 метилового спирта, 
нагретого до 50 °C. Комплекс образуется сразу ж е при добавлении раствора 
соли. Реакционную  смесь перемеш ивали при температуре 5 0 — 55 °С в течение 
0 ,5  ч, медленно охлаж дали и фильтровали. Комплекс промывали на фильтре 
охлаж денной исходной смесью растворителей и суш или на воздухе.

Таблица 1
Выход, состав и элементный анализ комплексных соединений Cu(II) с L1 и L2

Комплекс Выход, % Цвет
Найдено, % Вычислено, %

Cu Cl Cu Cl
Cu(L1)Cl, 98 зеленый 14,9 16,3 14,5 16,0
Cu(L1)(NO,), 88 голубой 12,7 ___ 12,9 —
Cu(L1),(BF4), 79 светло-голубой 7,3 — 7,5 —
Cu(L2)Cl, 95 светло-зеленый 12,7 13,8 12,9 14,2
Cu(L2)3(NO3), 78 светло-голубой 5,3 — 5,1 —

Cu(L2),(BF4), • 2H,0 85 светло-голубой 6,1 — 6,4 —

C u L 1(N O 3) 2. Раствор 0 ,1 2  г (0 ,0 0 0 5  моль) Cu(NO3 ) 2 • 3H 2O в 5 см 3 метилово­
го спирта, нагретый до 5 0 — 55 °C, добавляли при перемеш ивании к подогрето­
му до такой ж е температуры раствору 0 ,1 5  г (0 ,0 0 0 5  моль) L1 в 20 см 3 CH3CN. 
Твердая ф аза комплекса начинает образовываться после добавления 2 /3  объе­
ма раствора соли. Реакционную  смесь перемеш ивали при этой температуре в 
течение 0 ,5  ч, охлаж дали и фильтровали. Комплекс промывали на фильтре о х ­
лаж денны м метиловым спиртом и суш или на воздухе.

C u (L 1) 2(B F 4) 2. В 50 см 3 CH3CN, нагретого до 5 5 — 60 °C, растворяли 0 ,3  г 
(0 ,001  моль) L1 и при перемеш ивании добавляли раствор 0 ,1 7  г (0 ,0 0 0 5  моль) 
Cu(BF4 ) 2 • 6 H 2O в 5 см 3 того ж е  растворителя. Комплекс начинает образовы ­
ваться сразу ж е при сливании растворов. Реакционную  смесь перемеш ивали  
при температуре 60 °С в течение 1 ч, затем охлаж дали, фильтровали, промы ­
вали на фильтре этиловым спиртом и суш или на воздухе.

К о м п лексны е соединения 4 ,4 '-ди(т ет разол-1-ил)диф енилсульф она  C uL2Cl2. 
К раствору 0 ,35  г (0 ,001 моль) L2 в смеси МеОН : CH3CN =  10 : 1, нагретому до
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60 °С, добавляли при перемешивании нагретый до 60 °С раствор 0,51 г (0 ,003 моль) 
CuCl2 • 2Н 20  в 10 см 3 смеси этих ж е растворителей. При сливании растворов сразу 
ж е образуется комплекс. Полученную реакционную смесь перемешивали в тече­
ние 2  ч, охлаж дали, фильтровали и промывали на фильтре метиловым спиртом. 
Сушили на воздухе.

C u (L 2) 3(N O 3) 2 и C u (L 2) 2(B F 4) 2 ■ 2 H 2O. Нагретый до 3 5 —45 °С раствор 
0 ,0 0 0 4  моль C u (N 0 3 ) 2 • 3Н 20  (0 ,0 9 7  г) или Cu(BF4) 2 • 6Н 20  (0 ,1 4  г) в 10 см 3 см е­
си С Н ^М  : МеОН =  3 : 1  добавляли при интенсивном перемеш ивании к нагре­
тому раствору 0 ,4 3  г (0 ,0 0 1 2  моль) L2 в 30 см 3 этой ж е смеси растворителей. 
Реакционную  смесь перемеш ивали при 3 5 — 45 °С в течение 1 ч. Комплексы  об­
разовывались в течение двух недель вы держивания реакционны х смесей при 
комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
П оскольку изученные 4,4'-ди(тетразол-1-ил)дифенилметан (L1) и

4,4'-ди(тетразол-1-ил)дифенилсульфон (L2) при комнатной температуре имеют 
низкую  растворимость в некоординирующ ихся растворителях, взаимодействие 
их с кристаллогидратами хлорида, нитрата и тетрафторбората меди(1 1 ) проводи­
ли в условиях, исключающ их кристаллизацию лиганда и соли металла из реак­
ционной среды. Для синтеза комплексов воспроизводимого состава с достаточно 
высоким выходом применяли в качестве растворителей ацетонитрил, метило­
вый и этиловый спирты или ж е их смеси. В отличие от моно- или дизамещ ен- 
ных тетразолов [6 , 10], при синтезе КС которых возможно применение нерас- 
творенного кристаллогидрата исходной соли, в случае синтеза комплексов L1 и 
L2 исходная соль обязательно растворялась и перед смеш иванием исходны х реа­
гентов их растворы предварительно нагревались. Использование нераствори­
мых кристаллогидратов исходны х солей в некоторых случаях провоцирует вре­
менную кристаллизацию лиганда и приводит к выделению КС неопределенного 
состава. В то ж е время при добавлении подогретых растворов солей меди(11) 
к раствору лиганда как в случае L1, так и L2 комплекс в виде твердого осадка об­
разуется практически сразу ж е при смеш ивании исходны х реагентов. Следует 
отметить, что реакционная смесь C u(N 03 ) 2 • 3Н 20  или Cu(BF4 ) 2 • 6Н 20  и L2 при 
соотнош ениях медь : лиганд от 1 : 1 до 1 : 3 в смеси C ^ C N  : ЕЮН (3 : 1) пред­
ставляет собой гомогенную, устойчивую длительное время даж е при нагревании 
систему, из которой конечный продукт выделяют путем медленной концентра­
ции исходной смеси в течение примерно 14 дней на воздухе при комнатной тем­
пературе. При этом состав КС и выход конечного продукта (табл. 1) определяет­
ся в основном анионом соли и природой лиганда. Tак, в случае хлорида Cu(II) 
комплексы состава CuLCl2, где L =  L1, L2, с достаточно высоким выходом  
(табл. 1 ) получены для обоих лигандов независимо от соотнош ения исходны х  
реагентов и растворителя. Независимо от соотнош ения взятых в реакцию нит­
рата меди(11) и L 1 (1 : 1^1 : 3) и природы растворителя такж е образуется ком­
плекс CuL1 (N 0 3)2. В случае нитрата меди(11) и L2 только при соотношении  
Cu : L2 =  1 : 3 и выше в смеси C ^ C N  : ЕЮН (3 : 1) синтезирован комплекс, 
содержащ ий три молекулы лиганда, в то время как при соотнош ениях ме­
талл : лиганд 1 : 1 или 1 : 2 образуется смесь КС различного состава.
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Как показали исследования, при взаимодействии изученных лигандов с тет- 
рафторборатом меди(11) состав КС не определяется соотнош ением акцептор : ли ­
ганд или природой соответствующего тетразола и растворителя, так как при 
смеш ении исходны х реагентов в смеси различных растворителей образуется ус­
тойчивая гомогенная система. Из этой системы конечный продукт кристаллизу­
ется в твердую ф азу в течение 1 0 — 14 дней. Очевидно, это связано с тем, что в 
Cu(BF4)2 • 6H 2O молекулы воды довольно прочно координированы центральным  
атомом [11], и выделение КС в твердую ф азу определяется дегитратацией и сход­
ного аквакомплекса. Попытки выделить КС тетрафторбората меди(11) иного со­
става, чем 1 : 2, несмотря на варьирование соотнош ения ^  : L = (1:1^1:3), а 
такж е других условий реакции не увенчались успехом.

Как правило, все синтезированны е комплексы  двухвалентной меди вы де­
лены в виде кристаллических соединений, не изм еняю щ ихся длительное вре­
мя при хранении в обычных условиях на воздухе. Рентгенофазовое исследова­
ние показало, что изученны е КС являю тся индивидуальны ми соединениям и, 
которые, согласно базе порош ковых данны х PDF [12], не содерж ат примесей  
солей металлов, а такж е свободного лиганда.

А нализ средней области ИК-спектров (4 0 0 0 — 400 см-1) свободных лигандов  
и их комплексов показывает, что наибольш ие изм енения при комплексообра- 
зовании претерпевают области валентных колебаний связи С(5)-Н тетразоль- 
ного цикла, а такж е валентных и валентно-деформационны х связей тетразоль- 
ных и фенильных фрагментов (табл. 2, 3). Из данны х, представленных в 
табл. 2, следует, что при координации L1 ионом меди происходит см ещ ение и 
перераспределение интенсивностей полос поглощ ения валентных колебаний  
п(СН) всех ароматических циклов, входящ их в состав лиганда. Однако необхо­
димо отметить, что если полоса поглощ ения v ^ H )  тетразольны х циклов см е­
щ ается исключительно в высокочастотную область и Av этого см ещ ения может  
достигать >  20 см-1 , то см ещ ение аналогичны х полос поглощ ения фенильных  
колец происходит в низкочастотную  область. При этом низкочастотное см ещ е­
ние одной из полос поглощ ения v ^ H )  фенильных колец превышает 30 см-1, 
в то время как вторая полоса v ^ H )  характеризуется увеличением интенсивно­
сти с сохранением характеристичности по частоте.

В целом ж е  подобное низко- или высокочастотное смещ ение v ^ H )  арома­
тических циклов в И К-спектрах изученны х КС по сравнению со спектром сво­
бодного лиганда м ож но объяснить эффектом кристаллической упаковки, свя­
занным с различным полож ением  тетразольны х циклов в координационном  
полиэдре, перераспределением электронной плотности при координации тет- 
разольного лиганда, а такж е наличием или отсутствием водородны х связей  
фрагмента С(5)-Н с анионом соли [13]. П одтверж дением этом у могут также  
служ ить изм енения интенсивностей полос поглощ ения с(СН)ф и скелетны х к о­
лебаний связей С=С фенильных колец в спектрах комплексов в области  
1 6 0 0 — 1700 см-1 (табл. 2).

Следует такж е отметить, что в И К-спектрах L1 и его КС хорош о идентиф и­
цируется полоса деформационны х колебаний связи С— Н метиленовой группы  
(~ 1120 см-1), которая в спектрах комплексов сохраняет характеристичность  
по частоте, но изм еняется по интенсивности, что мож ет свидетельствовать об
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изм енении геометрии (полож ение отдельны х фрагментов относительно друг 
друга) лиганда при его комплексообразовании. К сож алению , в связи с ограни­
ченной растворимостью лиганда и комплексов, нам не удалось вырастить мо­
нокристаллы, пригодные для анализа их методом РСА.

Таблица 2
Максимумы основных полос поглощения в ИК-спектрах 

L1* и его комплексов. Область 50—4000 см-1

L1 CuL*Cl2 CuL1(NO3)2 Cu(L1)2(BF4)2 Отнесение

122 ср 105 ос 126 ср 126 с -[C6HJ2-CH2

253 ср 263 ос 252 с, 273 ос Cu-Nr

283 ос, 299 с ^ - к̂онц

335 с, 344 с Cu-ONO2

886  ср, 965 ср, 
997 ос, 1038 с, 
1091 ос

907 ср, 957 сл, 
1003 ос, 1047 ср, 
1084 ос

893 с, 964 сл, 
1057 ср, 1088 ос

894 сл, 962 ср, 
996 с, 1044 с

( v ,^

1025 с, 1014 с v(NO3)2

341 ср v2(Cu-FBF3)

1084 ос, 1005 ос Vs(BF4)

765 сл, 523 ос N1 и n4(BF4)

1122 осл 1113 ср 1118 ср 1120  ср c(CH2)

1176 с, 1196 ос, 
1215 ос, 1280 осл

1178 с, 1217 с 1186 с, 1224 с, 
1272 ос

1176 с,1208 ос, 
1238 осл, 1279 сл

№ а )т +(о)ф 
o(CH)

1302 осл, 1328 сл 1300 ср, 1341 сл 1296 ос 1301 осл, 1333 сл (N-N)

1390 ср, 1441 ср, 
1472 с

1371 осл, 1410 с, 
1443 ср, 1490 с

1405 с, 1474 ос 1392 ср, 1440 ср, 
1464 ос

N(N=N), 
v(CN) + a(CH)

1516 ос 1517 ос 1519 ос 1515 ос v(C=N)

1610 сл, 1641 сл, 
1683 сл

1604 ср, 1643 осл, 
1669 сл, 1688 осл

1604 ср, 1659 сл, 
1697 осл

1598 сл, 1636 осл, 
1662 сл, 1687 осл

а(СН)ф

2865 осл, 2930 ср 2924 сл 2920 ср, 2939 сл 2854 ср, 2926 ср v(-CH2-)

3029 осл, 3073 ср 2959 ср, 3079 ос 2972 осл, 3077 с 2960 осл, 3100 с v(CH^

3116 ос 3119 сл 3130 ос 3141 с v^H ^

* Здесь и далее в таблицах и по тексту: ос — очень сильная, с — сильная, ср — средняя, 
сл — слабая, осл — очень слабая; пл — плечо; v — валентные, 5 — деформационные, % — 
внеплоскостные, м — мостиковые, конц — концевые атомы хлора; т — тетразольный цикл, 
ф — фенил; Н — водородные связи.
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Таблица 3
Максимумы основных полос поглощения в ИК-спектрах L2 

и его комплексов. Область 50—4000 см-1

L2 CuL2Cl2 Cu(L2)3(N03)2 Cu(L2)2(BF4)2 • 2Н2О Отнесение

126 ос 135 с 102 ос 123 с

255 ср 263 ср 252 ср Cu-Nx

305 ос Сп-ам

321 ос Cu-0N02

325 ср 336 ср 330 пл 322 сл S02

520 ср, 354 сл N4 и v2 (BF4)

1088 ос, 1000  с V3(BF4)
1024 ос, 1010 ос v(N03)2

869 ср, 957 сл, 
993 с, 1035 ср, 
1085 ос

890 сл, 998 с, 
1043 сл, 1080 с

895 сл, 957 сл, 
997ср, 1042 осл, 
1090 ср

874 сл, 956 сл (v,o)T

1108 ос, 1154 ос, 
1185 ср, 1210 с, 
1284 с

1107 с, 1153 ос, 
1195 сл, 1219 ср, 
1294 ос

1102 ср, 1150 ос, 
1185 сл, 1216 ср, 
1296 ос

1154 ос, 1204 сл, 
1185 сл, 1224 ср, 
1290 с

(v,o)T + (а)ф

1310 ос, 1331 с 1320 с, 1371 осл 1327 ср 1312 ср (N-N)

1392 с, 1436 сл, 
1464 с, 1505 с

1400 ср, 1445 сл, 
1474 ср, 1509 ос

1394 ср, 1461 ос, 
1503 ср

1395 ср, 1443 осл, 
1462 ср, 1506 ос

N(N=N), 
v(CN) + а(Ш )

1594 с 1592 с 1592 с 1592 ос v(C=N)

1626 ср а(НОН)

1626 осл, 1687 ср 1641 осл, 1661 сл 1631осл, 1661сл а(СН)ф

2980 осл, 3019 сл, 
3082 с

2950 сл, 2984 ср, 
3039 ср

2913 сл, 2982 осл, 
3021 осл

2914 сл, 2984 сл, 
3076 ср

ЩСН)ф

3133 ос 3102 с, 3121 с 3105 с, 3138 ср 3108 ср, 3177 сл v^H ^
3607 ср, 3532 сл v ^ H )

В ИК-спектрах комплексов L1 по сравнению со спектром свободного лиганда 
наибольшие изменения наблюдаются в области валентно-деформационных ко­
лебаний тетразольного цикла 8 8 6 — 1091см -1 и, как неоднократно отмечалось 
нами [13— 16], наблюдаемая перестройка спектроскопической картины в этой 
области при переходе от свободных лигандов к их комплексам свидетельствует 
об участии тетразольного цикла в образовании координационной связи.

Представленные в табл. 3 данны е свидетельствуют о том, что при коорди­
нации 4,4'-ди(тетразол-1-ил)диф енилсульф она ионом меди(11) наблюдаются  
изм енения, аналогичные полученным для L 1 и его КС. Однако необходимо от­
метить некоторые отличия в И К-спектрах комплексов Cu(II) с L2 от описанных  
выше. Во-первых, полоса поглощ ения у(СН)т в спектрах в КС L2 расщ епляется
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на две компоненты, одна из которых смещ ается до 25 см - 1  в область низких  
частот, вторая — исклю чительно в высокочастотную область. П одобную  кар­
тину в спектрах изученны х комплексов L2 м ож но объяснить различным поло­
ж ением  тетразольны х циклов в координационном полиэдре и отличием в дли­
не связей Cu— N x. Во-вторых, в области валентных и деформационны х колеба­
ний связей С— Н фенильных циклов отмечены трудно объяснимы е изменения  
этих колебаний по частоте с одновременным перераспределением интенсивно­
стей полос поглощ ения.

В спектрах комплексов CuL1 (NO3) 2 и Cu(L2)3(NO3) 2 хорошо идентифицируют­
ся полосы поглощения v(NO3), положение и интенсивность которых (табл. 2, 3) 
могу свидетельствовать о координации этих групп центральным атомом [17]. 
В длинноволновой области ИК-спектров этих соединений также отмечены поло­
сы поглощения v(Cu-ONO2) сильной или очень сильной интенсивности.

В ИК-спектрах КС состава Cu(L1 )2(BF4) 2 и Cu(L2)2(BF4) 2 • 2Н 2О наблюдаются 
полосы сильной интенсивности колебаний v4(BF4) при ~523 и 520 см-1, а также 
интенсивные полосы колебаний v 3(BF4) выше 1000 см - 1  (табл. 2, 3). Кроме того, 
в ИК-спектрах комплексов регистрируются полосы поглощения координирован­
ных (колебания v 1 и v2) анионов BF4. В спектрах комплекса Cu(L1 )2(BF4) 2 при 
этом наблюдается тенденция к дополнительному расщеплению v3, в то время как 
в спектрах Cu(L2)2(BF4) 2 • 2Н 2О эта область маскируется поглощением группы SO2 

лиганда. Следует отметить, что в длинноволновой области ИК-спектров КС тет- 
рафторбората меди(11) с L1 и L2 появляются полосы поглощения деформацион­
ных симметричных колебаний (v2) аниона BF4, которые становятся активными в 
спектре КС при образовании связи Cu—F [18].

Н аличие новых полос поглощ ения в спектрах комплексов, отсутствую щ их  
в спектрах исходны х тетразольных лигандов, дает возмож ность предполо­
ж ить, что эти частоты обусловлены  колебаниями связей металл-лиганд. П оло­
сы поглощ ения валентных колебаний v(Cu— N x) проявляются в спектрах и зу ­
ченных КС меди(11) в области 2 7 3 — 252 в случае L ^  2 6 3 — 252 см - 1  в спектрах  
L2. Полосы поглощ ения некоординированны х тетразолсодерж ащ их лигандов  
в этой области спектра отсутствуют. Следует отметить, что только в ИК-спек- 
тре комплекса Cu(L1 )2(BF4) 2 полоса поглощ ения v(Cu-Nx) расщ епляется на две 
компоненты, что, очевидно, м ож но связать с различной длиной связи Cu— N  
в координационном полиэдре. В спектрах остальных КС как L1, так и L2 поло­
сы поглощ ения v(Cu— N x) проявляются в виде синглета.

В спектре комплекса хлорида Cu(II) с L1 появляются интенсивные полосы  
поглощ ения, полож ение и интенсивность которых позволяют идентиф ициро­
вать их как валентные колебания мостиковых связей медь-галоген v(Cu— C1K). 
В длинноволновой области И К-спектра соединения CuL2C12 валентные колеба­
ния связи Cu—Cl фиксирую тся в виде полосы поглощ ения очень сильной ин­
тенсивности при 305  см-1, что характерно для колебаний концевы х атомов 
хлора [14 , 19].

При нагревании изученны х лигандов L 1 и L2 и их КС в динамическом р е­
ж им е в атмосфере азота термодеструкция протекает, как правило, без плавле­
ния в экзотермическом реж им е в одну стадию . М аксимумы экзоэффектов тем ­
пературы разлож ения изученны х образцов представлены в табл. 4. Как сл еду­
ет из представленных в табл. 4 данны х, L2 и его комплексы разлагаю тся при
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более высоких температурах, что обусловлено наличием прочных водородных  
связей в этих соединениях. М аксимальная потеря массы всех изученны х об­
разцов при нагревании их в динамическом реж им е до 500 °С обусловлена тер­
м одеструкцией органической составляющ ей комплексов и удалению  ее из 
зоны нагревания. Согласно данны м, представленным в сообщ ениях [20 , 21], 
термолиз комплексов с выделением тепла обусловлен деструкцией энергоем ­
кого тетразольного цикла. Конечным продуктом термолиза могут быть метал­
лы или продукты их термопревращ ения.

Таблица 4
Данные термического разложения L1 и L2 и их комплексных соединений

Соединение Температура максимума экзоэффекта, °С Потеря веса, %

L1 221 30

CuL1Cl2 203 45

CuL1(NO3)2 216 43

Cu(L1)2(BF4)2 240 50

L2 235 52

CuL2Cl2 238 55

Cu(L2)3(NO3)2 233 42

Cu(L2)2(BF4)2 • 2Н2О 239 44

Таким образом, исследовано поведение нового типа тетразолсодержащ их  
лигандов — 4,4'-ди(тетразол-1-ил)дифенилметана и 4 ,4  -ди(тетразол-1-ил) дифе- 
нилсульфона — в реакциях комплексообразования в среде органических рас­
творителей с солями меди(11). По разработанным методикам синтезирован, вы­
делен в твердую ф азу и ф изико-химическими методами определен состав и не­
которые свойства ряда ранее не описанных комплексов. На основании данных  
ИК-спектроскопии обсуждается способ координации изученных лигандов.
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ОСОБЕННОСТИ СИНТЕЗА 
И СВОЙСТВ ТОНКИХ ПЛЕНОК 

НА ОСНОВЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ

П олиимиды  — это больш ой класс полимеров, которые имеют комплекс 
ценны х свойств, включающий высокую (>  400  °С) термостойкость, хим ичес­
кую  и радиационную  стойкость, м еханические и электрофизические свойства 
в уникально ш ироком температурном интервале, простирающ емся от криоген­
ных температур до 3 5 0 — 400  °С. Чащ е всего эти полимеры получают по так на­
зываемой двухстадийной схем е, при которой сначала получают форполимер — 
полиамидокислоту (П АК), а затем реакцией термической имидизации (плав­
ным нагревом в инертной атмосфере или в вакууме до 3 0 0 —350  °С) или хи м и ­
ческой имидизацией превращают в полиимид.

П олучаемая на первой стадии ПАК является гидролитически нестабильным  
соединением, растворимым в апротонных амидных растворителях, склонным


