
метане при 250 показало, что комплексы, не содержащие BPh4-анио­

нов, являются слабыми электролитами (f\lJ.L~ 20-25 OM-1 •см2 • моль-1 ) .

Для соединений с тетрафенилборат-анионом электропроводность по­

вышается до 50-55 Ом-1 · см2 · моль-1 • Таким образом, можно конста­

тировать, ЧТО в соединениях состава [Т11Х4 (НМРА)4] содержатся мо­

нодентатные лиганды, а торий имеет координационное число 8. Веро­

ятно, это же координационное число сохраняется и в соединениях

[ThX2(HMPA)4] (ВРЬ4 ) 2 и [Th{N(CN)2}4(HMPA)2]' поскольку ацидо­

группы в них являются мостиковыми.
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КООРДИНАЦИОННЫЕСОЕДИНЕНИЯМЕДИ (11)
С N,N'-ДИФЕНИЛАМИДИНАМИ САЛИЦИЛО80И

И 2,3-0КСИНАФТОЙНОИ КИСЛОТ

В. и. Сокол, М. В. Артеменко, п. А. Супруненко

Поступила

12 апреля 1982 г.

Ранее нами синтезированы новые комплексные соединения меди (11)
с N,N/-дифениламидином салициловой кислоты (ДФАС) и N,N'-дифе­

ниламидином 2,З-оксинафтойной кислоты (ДФАН) и изучены их ИК ..
и ~·Ф-спектры [1, 2]. Продолжением явилось исследование магнитных

характеристик и определение молекулярной массы веществ.

Магнитная восприимчивость поликристаллических образцов комп-

__тексных соединений измерена методом Фарадея на магнитных весах

[3] в тонкостенных пирексовых ампулах. Весы эталонировали по алю­

МИНИЮ с чистотой 99,99 о/о. Температурный интервал измерений удель­

ной магнитной ВОСПрИИМЧИВОСТИ Худ отвечал термической устойчивости

соединений. Исследование зависимости магнитной восприимчивости

комплексов от напряженности поля при комнатной температуре пока ..
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Таблица 1

Сu(ДФАС-Н). [Сu(ДФАС.Н)Сl]!

I
[Сu(ДФАС-Н)Вг]z

I
2ДФАС· Сu(Nоз)! 2ДФАС. согсн.сооь

(?оС диа=-3,40.10-4) (Хдиа==-l ,8S . 1 0-4) (хдиа=-2.00.10-4) (хдиа=-З.8З.l0-4) (Хдиа=-4 ,00 ' 1 0-4)

-
I

I IР-эф ,
Т, К f XM·l~ р,эф I т. К I хи · l Ot lJ.эф I т. к I 'Хм' 10· J.1эф I т. К I 'XM·IO· J.1эф Т. 1{ I 'Хм · I 0·

1,70 296 8,74 0,93 298 1,47 0,86 293 1,08 1,65 295 7,64 2,06 293 13,94
1,61 322 6,63 0,87 303 0,96 0,82 315 0,65 1,59 313 6,19 1,98 313 11,82
1,51 330 5,17 0,85 307' 0,77 0,78 338 0,21 1,58 333 5,42 ],92 331 9,85
1,48 344 4,59 0,80 311 0,39 --4 - - 1,51 348 4,35 ],84 зав 7,43
1,33 371 2,55 0,78 318 0,19 --( - - 1,51 379 3,59 1,82 385 6,67
1,20 383 1,34 0,76 323 0,08 - - - ~ - -- 1,77 398 5,84

ф
00
~

Сu(ДФАН.Н)J [Сu(ДФАН.Н)Сl]1 [Сu(ДФАН.Н)Br],

I

2ДФАН. Cu(NO,). 2ДФАН·сегсн.соо.,

(Хдиа=-1 1 ,6 . 1 0-4) (охдиа=-2,IS.10-4) (хдиа=-2,45·10-4) (Хдиа=-4 . 1 0 . l о-4) (Хдиа=-4 .40 , 1 0-4)

JLэф I т, к I 'Хм · I 0С J.Lэф I T,I< I
'Хм · I 0' JJ.эф I 1,1< I xM'l~ I JLэф I т, к I 'Хм' 10· lJ.эф

1

1, 1( I 'Хм' 10·

~

:t
!D Таблица 2

~

1,72 296 24,14 1,25 291 4,58 1,38 292 6,30 ],43 291 5,36 1,49 291 5,06
1,58 330 17,10 1,18 313 3,45 1,35 318 5,29 ],37 313 3,97 1,41 313 3,52
1,51 338 13,60 1,09 326 2,70 1,33 337 4,66 ],25 328 2,33 1,38 324 3,00
1,44 354 10,26 1,06 334 2,40 1,31 348 4,18 1,23 350 1,73 1,30 342 1,80
1,36 373 7,04 1,05 344 2,14 т.зо 359 3,89 1,20 369 1,21 1,25 365 0,94
1,21 4·11 1,81 0,97 365 1,31 1,29 383 3,41 1,16 395 0,52 1,23 372 0,86

--со



Таблица 3

Соединение

[Сu(ДФАС·Н)Сl]2

[Сu(ДФАС-Н)Вr]2

Количество, г ~олекулярная масса

д.tпл
камфары вещества Найдено ВЫЧИС.'1ено

0,2267 0,0154 3,7 734,3 772,4
0,3043 0,0186 3,0 814,9 861,3

Таблица 4

Количество, г

Соединение

[Сu(ДФАС-Н) сп,

[Сu(ДФАС-Н) ви,

димеТИJ1СУЛЬФОк- 1
сида

30,20
33,78

вещества

0,2431
0,2569

Найдено

0,30
0,25

Вычислено

0,046
0,039

зало, что все соединения не содержат ферромагнитных эагрязнений.

Диамагнитную поправку %диа рассчитывали, исходя из эксперименталь­

ных данных. Эффективные магнитные моменты соединений вычисляли

по формуле fJ.эф=2,84-V%~.Т М.Б., где )G~=)Gм-"'диа=%уд·М-%диа.
Магнитные характеристики веществ приведены в табл. 1, 2. Вели­

чины магнитных моментов зависят от температуры и для большинства

соединений значительно ниже чисто спиновой величины. Малые вели­

чины магнитных моментов свидетельствуют о том, что в этих вещест­

вах осуществляется прямое (непосредственно между двумя атомами

меди) или косвенное (через кислородные мостики) магнитное взаимо­

действие, при котором происходит частичное либо полное спаривание

электронов, принадлежащих разным атомам меди. В случае соедине­

ний 4ДФАН· С11С12 и 4ДФАН· Си (NОз ) .2 происходит полное спарива­

ние электронов, поэтому эти комплексы диамагнитны. Наиболее низ­

кие величины магнитных моментов комплексных хлоридов и бромидов

являются следствием значительных обменных взаимодействий между

парамагнитными атомами меди, входящими в двуядерный комплекс

[4]. с повышением температуры увеличивается перекрывание орбита-

лей атомов меди сорбиталями мостиковых кислородных атомов. Дву­

ядерная структура указанных соединений подтверждается результата­

ми определения их молекулярной массы микрометодом по Расту. Дан­

ные табл. 3 свидетельствуют о димерном характере веществ.

Криоскопические исследования показали, что процесс растворения

этих соединений в диметилсульфоксиде сопровождается практически

полной диссоциацией. Число ионов, на которые распадаются молекулы

комплекса, равно 6. Исходя из данных, приведенных в табл. 4, можно
сделать 'ВЫВОД, что диссоциация соединений протекает по следующей

схеме: [Сц (L·--H) X]2~2Cи2++2(L-H)-+2X-.
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