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РЕЗЮМЕ. Визначено вппив високочастотних коливань

Р-дикетону (L) та розчиннива на дезактивацiю збудженого стану

юна УЬ у подвiйному та ртаншпгандяому, що мiстить також

1,lо-фенантролiн (Фен), комплексах його з тенотлтрифторацето­

НОМ. Знайдено, що до зменшення квантового виходу люмгне­

сценцii юна УЬ у подвiйному комплексi (УЬLз) можуть

приводяти втрати енергй як у шганш, так i в юн], якi

визначаються високочастотними коливаннями центрально! С-Н

групи {j-дикетону. Введения в молекулу ,1-дикетонату нейтраль­

ного лiганду - органiчноi основи (Фен) покращус екранування

центрального юна та забезпечуе практично повне перенесения

поглинутоi лтгандом енергй до юна iтербiю.

SUMMARY. Deactivation process of the Ytterbium ion
excited states Ьу highfrequenta1ive vibration of the 1igand and
solvent (ог doubIe and mix-ligand, including l,lo-phenanthroline
(Phen), УЬ complexes with thenoyltrifluoroacetone were investigatcd.
It was found thas the energy losses both in the ligand and in the
УЬ юп, that аге connected with highfrequentative vibration оУ thc
central С-Н group of ~diketone, сап lead to decrease of
luminescence quantum yield of doubIe complex. The introductioo of
the neutral ligand - organic Ьзsе (Phen) - in the /Нliketonate
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molecule improves the screening of 1he септга! ion апё provides
factually fuH transfer energy. absorbed Ьу ligand, (о Ytterbium юп,
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОБМЕННЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ ЧЕРЕЗ ЦЕПЬ а-СВЯЗЕЙ

В КОМПЛЕКСАХ МЕДИ С САЛИЦИЛИДЕНГИДРАЗОНАМИ ДИКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

МЕТОДОМ СПЕКТРОСКОПИИ ЭПР

Изучены спектры ЭI1Р пиридиновых аддуктов мономерных биядерных комплексов меди (11) с бuс(саJtицилиденгидразонами)

дикарбоновых кислот (от маЛОНО80Й до себациновой) состава [CU2L· 2Ру]. в которых координационные полиэдры разделены

полиметиленовой цепочкой разной ДЛИНЫ (n -1-8). Установлено, что для п -1-4 в спектре ЭПР жидких растворов (СНСlз

+Ру) при комнатной температ/ре наблюдается хорошо разрешенный сигнал из семи линий етс от двух эквивалентных

атомов меди (<а>-35-40'10- CM-1), свидетельствующий о наличии обменных взаимодействий между парамагнитными
центрами. При увеличении ДЛИНЫ полиметиленовой цепи до 5-8 звеньев обменное взаимодействие прекращается, что

приводит К наблюдению обычного сигнала из четырех линий СТС от одного атома меди с константой порядка 80 '10-4 CM-
1•

Высказаны предположения о возможных механизмах обмена между катионами меди (11) через цепочку а-связей.

Обменные антиферромагнитные взаимодейст­

вия наблюдаются в димерных комплексах ме­

ДИ (11), в которых парамагнитные центры связаны

МОСТИКОВЫМИ атомами [IJ. Разделение координа­

ционных ·сфер цепью атомов, связанных а-связя­

ми, которые ортогональны между собой (интеграл

переврывания между ними равен НУЛЮ), казалось

бы, ДОЛЖНО препятствоватъ обмену. Поэтому весь­

ма неожиданными оказались результаты исследо-
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вания методом ЭПР биядерных комплексов меди с

гидразонами ацетилацетона идигидразидов дикар­

боновых кислот, в которых координационные сферы

разделены полиметиленовой цепочкой -(СН2)n­

[2, З] (СМ. схему на с. 10).
В спектрах ЭПР жидких растворов комплексов

данного типа при n= 1, 2 и 4 были обнаружены

хорошо раз~шенные сигналы из семи линий етс

(а = 44.5 ·10- см-1) от двух эквивалентных ядер меди

9



отсутствуют сигналы запрещенных переходов с

дт == ± 2, характерные для димерных комплексов

меди (11). Это указывает на то, что катионы метал­

ла не могут быть связаны феноксидными мости­

ками. Более того, образование подобных структур

в исследуемых растворах невозможно ввиду при­

сутствия очень большого избытка лиридина,

разрушающего феноксидные мостики димеров с

образованием мономерных структур [5j. Таким

образом, приходится признать, что парамаг-ни­

тные центры в комплексах типа 11 (п == 1-4) об­

мениваются неспареннымиэлектронами через це­

почку из 6-9 о-связей.

Увеличение длины полиметиленовойцепочки

до 5 звеньев приводит к подавлению обменных

взаимодействий, и в спектрах ЭПР комплексов 11
(n =5-8) наблюдается сигнал из четырех линий

с константой СТС от ядра одного атома меди

порядка 80-10-4 CM-
1 и g-фактором 2.12-2.13 (ри-

сунок, д-чз).

Таким образом, в результате проведенных исс­

ледований установлено, что наблюдавшееся ранее

для пиридиновых аддуктоввиутрикомплексных

соединений меди с гидразонами ацетилацетона и

дигидразидов дикарбоновых кислот обменное взаи­

модействие между парамагнитнымицентрами про­

является и в их салицилиденовых аналогах. Сле­

дует отметить, что ранее обменные взаимодейст­

вия между парамагнитными центрами, разделен­

ными 10 а-связями, наблюдались для стабильных

витроксильных бирадикалов [6J. В качестве воз­

можных механизмов данного явления рассматри­

валось как прямое взаимодействие через цепочку

а-связей за счет эффектов гиперконъюгации, так и

• Сигнал со сферически симметричным g-фактором; •• в смеси

хлороформ-морфолин(10: О.

Параметры спектров ЭПР пиридиновых аддуктов внутриком-

плексных соединений меди (11) с салицилиденгидразоиами

дикарбоновых кислот

~идкий раствор при Замороженный раствор

293 К при 77 К

n
Число <acu>

811 8j
линий '104 ем-1

) 7 2.126 35.4 2.099*
2 7 2.127 36.9 2.06·
3 7 2117 40.3 2.167 155 2.071

З·· 7 2.120 50.0 2.057*
4 7 2.120 39.3 2.294 197 2.055
4- 7 2.108 44.2 2.065*
5 4 2.130 78.4 2.302 192 2.049
6 4 2.130 78.6 2.307 192 2.058
7 4 2.122 81.0 2.302 193 2.074
8 4 2.124 81.0 2.306 192 2.055

1 (n == О, 1, 2, 4, 8)
(S == 3/2). Удлинение полиметиленовой цепочки до

п =8 приводило К ослаблению обменного взаимо­

действия примерно на 1.5 порядка. К сожалению,

механизм данного явления до сих пор остается

невыясненным, что отчасти вызвано небольшим

числом изученных объектов. Для расширения

круга координационных соединений, в которых

можно ожидать проявление обменного взаимодей­

ствия данного типа, нами была получена серия

комплексов меди (11) на основе салицилиденгид­

разонов дикарбоновых кислот, в которых катионы

металла разделены цепочкой а-связей различной

длины (n == 1-8) (41.

о
Q-{-N О-С

О'сLГ(С~~--ij\ 'O~
t '(--<v

O
N~ Н

'~
11 (n=1-8)

В работе обсуждаются результаты исследова­

ния данной серии веществ методом ЭПР.

Спектры ЭПР записаны на приборе "PS l00.Х"

в Х-диапазоне при концентрации комплексов

1-5 -10-3 моль/л. в качестве растворителя исполь­
зован хлороформ с добавкой пиридина (10-20 %
по объему), Для комплексов 11 (n == 1, 2),обладающих
пониженной растворимостью, при записи спектров

в качестве растворителя использовался пиридии.

В спектрах ЭПР жидких растворов комплек­

сов II (n == 1-4) при комнатной температуре наблю­

дается удовлетворительноразрешенный сигнал, со­

стоящий из семи эквидистантных линий (рисунок,

а-г) с константой етс 35-40-10-4 Clwf-
1 и g-фак-

тором 2.12-2.13 (таблица). Семь линий с половин­

ным значением константы етс могут быть объяс­

нены взаимодействием неспаренного электрона с

двумя эквивалентными ядрами атомов меди (3.~ В

то же время, в спектрах ЭПР замороженных

растворов и поликристаллических образцов при 77 К

10 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРН. 2000. Т. 66, N2 3



Спектры жидких растворов комплексов 11: n - 1 (а), 2 (6), 3 (О), 4 (2), 5 (8), 6 (е), 7 (ж), 8 (3).

косвенное взаимодействие между парамагнитными

центрами, расположенными в одной клетке раство­

рителя ("клеточный механизм").

Полученные данные позволяют предположить

две аналогичные модели механизма обменных вза­

имодействий между катионами меди (11) через це­

почку о-связей в комплексах типа 1 и 11:
1. Косвенное взаимодействие между катионами

меди, расположенными в одной клетке растворите­

ля. Реализации данного механизма может способ­

ствовать образование внутримолекулярных ассоци­

атов за счет невалентных я/л-взаимодействий меж­

ду молекулами пиридина. входящими В состав

координационных сфер (стэкинг), Кроме этого, воз­

можно стэкинг-взаимодействие между псевдоарома­

тическими системами, образованными за счет дело­

кализации двойных связей в хелатных узлах.

Взаимодействия данного типа, оказывающие замет­

ное влияние на магнитные свойства вещества в

кристаллическом состоянии, ваблюдались ранее для

комплексов меди (11) с салицилиденгидразонами

арилоксикарбоновых кислот [7~

2 Прямое взаимодействие между парамагнит­

иыми центрами через цепочку о-связей за счет

эффектов гиперконъюгации и (или) спиновой поля­

ризации.

Для проверки первой гипотезы были исследо­

ваны спектры ЭПР комплексов 1 (n == З, 4) в смеси

хлороформ-морфолин (10 % по объему). В обоих

случаях зафиксирован сигнал из 7 линий с

<acu>=50·10-4 и 44·10-4 см-1 (см. таблицу). Про-

явление сигнала из семи линий при сильных из­

мененивх параметров спектров ЭПР указывает на

сохранение обменных взаимодействий между ка­

тионами меди, несмотря на замещение пиридина

морфолином, более сильным основанием Льюиса.

Спектры ЭПР замороженных растворов комп­

лексов II (п == 3-8) при 77 К однотипны и имеют

ВИД, характерный для систем с аксиально симмет-

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРИ. 2000. Т. 66, N~ 3

ричным g-фактором. При этом на компоненте

параллельной ориентации наблюдается расщепле­

ние сигнала на ядре атома меди с обычным

значением константы ете (таблица). Это указывает

на отсутствие обменных взаимодействий в заморо­

женных растворах и позволяет отбросить первую

гипотезу в двух ее вариантах.

Прекращение обменных взаимодействий в за­

мороженных растворах (изотропных стеклах) ука­

зывает на то, что факторами, способствующими

обменным взаимодействиям между катионами меди,

разделенными цепочкой а-связей, по-видимому, яв­

ляются динамические эффекты, которые могут

проявляться как в ПОЛИМL~ИЛСНОВОЙ цепи, так и в

координационных сферах атомов металла. Более

детальное изучение механизма данного явления

требует дальнейших исследований.

РЕЗЮМЕ. Вивчено спектри ЕПР лiридинових аддукпв

мономерних бiядерних комплексгв мiдi (11) iз бic<салi­

циищенгтдразонами) дикарбонових кислот (вiд малоновот ДО

себациновой складу [CU2L· 2Ру1 в яких координацiйнi полтедри
роз'сднан! пошметиленовим ланцюгом ртзпо! довжини (n ~ 1-8).
Ветановлено, що для n -1-4 у спектр] ЕПР рiдких розчинiв

(снеlз+ Ру) при кiмнатнiй температур! спостерпаеться сигнал

iз семи лilfiй !lTC вiд Д80Х екывалептних атомтв мiдi «0>­
35-40 '10- СМ-), ЩО свiдчить про наявшсгь обмiнних взасмошй

мiж парамагнiтними центрами. Пiд час збшьшення довжини

лолiметиленового панцюга ДО 5-8 ланок обмтнна взаемошя

припиняеться, IЦО веде до спостертгання заичайного сигналу iз

ЧОТИРЬRХ ~jНiЙ НТС вiд одного атома мiдi 3 константою

80 ·10- см-. Висловлево гiпотези щодо механiзму обмiну мiж

катюнами мiдi (11) через nанцюг о-зв'язктв,

SUMMARY. ESR spectra of PY"idine adducts of the
monomeric bimetal1ic соррег (11) complexes with dicarbonic acids
bis(salicyliden) hydrasones [Сцз!... ·2Py), where in metal
polyhedrons аге separated Ьу а polymethylene chain (п == 1-8),
have Ьееп investigated. Seven Hoes high re~luti~o signal (гот

two equivalent соррег atoms (<а> - 35-40 ·10- sm-) was observed
in the ESR spectrums (снеlз+ Ру) for п -1-4. Ап increase in the
polyrnethylene ehain Jenglh (n -. 5-8) leads to four Hoes Sigllf1 frof?
ап electron interaeting with опе соррег oucleus «о> - 80 ·10- sm- ).
PossibIe mechanisms for the interchange betwecn еоррег (П) ions
via the chain of a-bonds were put forward.
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А. Н. Гороховский, В. В. Шаповалов

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПЕРОКСИДА И НАДПЕРОКСИДА НАТРИЯ С СУЛЬФАТОМ МЕДИ

Методами термического анализа, ИК-спектроскопии, ренттенофазового анализа и калориметрии изучено взаимодействие

между CUS04 и пероксидными соединениями натрия - Na202 и Na02. Установлено, что взаимодействие начинается при

260 ОС и протекает через ряд экзотермических стадий с образованием промежуточного продукта Na2Cu(S04)2 и основных

конечных веществ - CuO, Na2S04, 02. Обнаружена возможность протекания самораспространяющегося синтеза (СРС) в

системах CuS04-Nа202 и CuS04-Nа02. Установлено, что основными продуктами ерс являются CuO, Na2S04, 02, а при

избыточном содержании CUS04 - Na2Cu(S04)2. Рассмотрены возможные схемы химических реакций.

Изучение сложных реакций, протекающих в

режиме самораспространяющегося взаимодействия

(СРВ) ИЛИ синтеза (сре), представляет значитель­

ный интерес для развития новых методов получе­

ния неорганических соединений или простых ве­

ществ. ОДНИМ из основных преимуществ ерс явля­

ется то, что получение целевого продукта можно

осуществить за счет выделяющегося в процессе

тепла без использования внешних источников энер­

гии и сложного оборудования. Однако, вследствие

высоких скоростей и температур, управление само­

распространяющимся синтезом представляет собой

достаточно сложную задачу. Ее решение маловеро­

ятно без ясного представления об особенностях

осуществляемого процесса. По этой причине поиск

новых систем, способных реагировать в режиме

ере, а также изучение особенностей протекания

такого рода реакций является актуальной задачей.

Особый интерес представляют реакции с участием

пероксидных соединений щелочных металлов, ко­

торые характеризу~ся высокой реакционной спо­

собностью, а самораспространяющиеся реакции с

их участием имеют не только теоретическое, но и

прикладнее значение [1]. Вместе с тем, в отличие

от систем, содержащих пероксиды щелочных ме­

таллов и оксиды ряда элементов [2], реакции между

пероксидами и солями изучены недостаточно. Ранее

(3) нами были обнаружены реакции между перок­

сидныии соединениями щелочных металлов и со­

лями ряда металлов, которые способны протекать

в режиме ере.
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Настоящая работа посвящена изучению процес­

са взаимодействия между пероксидными соедине­

ниями натрия и безводным сульфатом меди.

В работе использовали пятиводный сульфат

меди квалификации "ч.", который перекристалли­

зовывали и сушили под вакуумом при температуре

300 ОС. Na2S04 квалификации "х. ч," сушили при

температуре 200 ОС. Пероксид натрия Na202 с

содержанием актив.ного кислорода 20 % и надпе­

роКСИД натрия Na02 с содержанием активного

кислорода 41 % использовали без дополнительной

подготовки. В качестве инертного разбавителя ис­

пользовали оксид магния в виде периклаза, который

в исследуемой температурной области практически

не взаимодействует с пероксидными соединениями

натрия. Для термического анализа синтезировали

ДВОЙНОЙ сульфат Na2Cu(S04)2, который, согласно

методике [41 образуется при эквимолярном СООТНО­

шении сульфатов меди и натрия. Получение

Na2Cu(S04)2 включало этапы прессования при дав­

лении 100 МПа смеси безводных CUS04 и Na2S04
и последовательного выдерживания при температу­

ре 450 и 550 ос. Контроль за полнотой протекания

процесса осуществляли методом дтА по исчезно­

вению эндотермического эффекта фазового перехо­

да сульфата натрия при температуре 241 ОС. ИК­

спектры полученного соединения и исходных ве­

ществ приведены на рис. 1. Образцы для исследо­

вания процесса ере диаметром 30 мм и высотой

60 мм изготавливались прессованием порошкооб­

разных композиций при удельном давлении
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