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ХІМІЧНА ВЗАЄМОДІЯ СОЛЕЙ АРЕНДІАЗОНІЮ З МЕТАЛАМИ

Досліджено хімічну взаємодію металів і склографіту з бензендіазоній тетрафторборатом (ДАС) в апротон-
ному середовищі. Виявлено , що при контакті металічних зразків Pt, Au , Ag, Pd, V, склографіту з роз-
чинами ДАС помітних змін у розчині чи на поверхні металічної фази не спостерігається, тоді як у випадку
Al, Ca, Cr, Cu , Fe, Ga, In, Mg, Li, Na, Zn  має місце інтенсивне виділення N2, зміна кольору від світло-жов-
того до червоного із різними відтінками і зменшення маси металічного зразка. Взаємодія міді з ДАС контро-
лювалась абсорбційною спектроскопією в УФ  і видимій області, гравітаметрично по зменшенню маси міді
та волюмометрично за  зміною об’єму N 2, що виділявся. На  підставі одержаних кінетичних даних, ІЧ-спек-
троскопії та Х-променевої спектроскопії запропоновано механізм розчинення.

В останні 10 років для цілей модифікації по-
верхні вуглецю, металів і напівпровідників ши-
роко використовується хімія діазоз’єднань. Гене-
рування реакційно здатних інтермедіатів із арил-
діазонієвих солей можливе шляхом електрохі-
мічного відновлення, термолізу, фотолізу  чи ра-
діолізу, дії хімічних відновлювачів.   Електрохімі-
чне відновлення солей бензендіазонію проходить
через стадію утворення бензенієвих вільно ради-
кальних частинок або  дедіазотуванням з утворен-
ням фенiльних радикалів [1]:

Вільнорадикальні частинки легко взаємоді-
ють з компонентами розчину, між собою, а також
з матеріалом електрода. Нітренієві та фенільні
радикали при їх взаємодії з вихідними йонами, а
також пряма і перехресна рекомбінація їх може
привести до утворення дифінілу, оліго- і полімер-
них аддуктів [2, 3]. Модифікацію поверхні мета-
лів, вуглецю, напівпровідників можна здійснити
без електрохімічного індукування відновлення
солей арендіазонію. Відновлюючі властивості
притаманні дрібнодисперсним частинкам сажі
[4], очищеній поверхні Si, GaAs, Pd [5], Ni, Fe, Zn
[6], Fe, Zn, Cu, Ni і склографіту [7], залізa у ки-
слому  і нейтральному водному розчинах  діазо-
нієвих солей +N2ArBF4

–, де Ar = C6H5, C6H4Br,
C6H4(CH2)2CH3 i C6H4COOH [8], міді та алюмі-
нієвим сплавам [9], катодно активованій поверх-

ні платини [10], графітизованому вуглецю [11]. Бі-
льше того, як вперше виявили Белянжер зі спів-
робітниками, модифікація поверхні вуглецевої
сажі та міді можлива in situ під час синтезу солей
діазонію без їх виділення [12, 13]. Маючи сильно
виражені окиснювальні властивості, ДАС актив-
но взаємодіють з перехідними металами, що може
привести до безпосереднього зв’язування органі-
чних молекул з поверхнею металу внаслідок утво-
рення зв’язку С–Ме [14].

Особливе місце серед перехідних металів на-
лежить міді, яка, як відомо, каталізує багато ре-
акцій з участю ДАС. Реакції заміщення діазогру-
пи на галоген (реакція Зандмеєра (Sandmeyer re-
action) [15], галоген-алкілювання ненасичених спо-
лук (реакція Меєрвейна) (Meerwein reaction) [16]
каталізуються сполуками Сu (І). Більше того, як
вперше виявив Людвіг Гатерман (Ludwig Gatter-
mann), утворення хлорбензену з бензендіазоній
хлориду каталізується свіже приготовленим по-
рошком металічної міді [1].

Не дивлячись на велике число досліджень з
модифікації поверхні проміжними продуктами від-
новлення солей арендіазонію, багато проблем за-
лишились не з’ясованими. Природа середовища,
що є важливим фактором редокс-процесу, дослі-
джена недостатньо з наголошенням лише на від-
мінностях водного і апротонного середовищ. Кон-
центраційні межі взятої для модифікації ДАС об-
межуються мілімолями. 

Мета даної роботи — з’ясування проблеми
модифікації металів продуктами хімічного відно-
влення бензендіазоній тетрафторбориду.

Досліджувались наступні метали: Ag, Al, Au,
Ca, Cr, Cu, Fe, Ga, In, Li, Mg, Na, Ni, Pd, Pt, а та-
кож склографіт. Використовували ацетонітрил і
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N-метил-2-піролідінон марки Aldrich. Диметил-
сульфоксид марки х.ч. очищали перекристалі-
зацією при 10 оС, диметилформамід — перегон-
кою з дефлегматором з 10 теоретичними таріл-
ками і відбирали фракцію, що кипіла в межах
149—151 оС. Чистота металів була не нижчою за
99.99 %. Синтез і очистку бензендіазоній тетрафтор-
бориду (БДБ) здійснювали за методикою, опи-
саною в роботі [17].

Кінетику взаємодії БДБ з металами вивчали
спектрофотометрично за зміною інтенсивності сму-
ги поглинання розчину БДБ при λmax 260 і 420 нм
у залежності від часу контакту розчину з мета-
лічною фазою. Спектри реєструвались спектрофо-
тометром Specord 40. Швидкість розчинення ме-
талів також визначали за зменшенням маси ме-
талічної пластинки, яка контактувала з розчином
БДБ. Структуру монокристала одного з кінцевих
продуктів взаємодії БДБ з міддю попередньо ви-
вчали фотометодом, а для її розшифрування ви-
користовували дифракційний масив, отриманий
на монокристальному дифрактометрі ДАРЧ -1.
ІЧ-спектри зразків у вигляді таблеток з KBr одер-
жували на спектрофотометрі Bruker IFDFTIR in-
strument у  межах від 5000 до 400 см–1.

Відновленню арендіазонієвих катіонів пере-
дує адсорбція на поверхні металу чи графіту. Ене-
ргія взаємодії в адсорбційному комплексі зале-
жить від природи і стану поверхні адсорбента,
типу і позиції замісника у фінальному кільці солі
ДАС, природи середовища, температури, а в еле-

ктрохімічному відновленні — від вели-
чини електродного потенціалу. Якщо
енергія зв’язку С–Ме в адсорбційному
комплексі співрозмірна з енергією крис-
талічної гратки металу, то можливе пря-
ме перенесення електрона до частинок
адсорбату з розчиненням–йонізацією ме-
талічної фази. У протилежному випад-
ку перенесення електрону можливе ли-
ше при накладанні потенціалу від зов-
нішнього джерела. У цьому контексті ад-
сорбенти можна розділити на "інертні"
— Pt, Au, Ag, Pd, V, cклографіт і "ак-
тивні" — Cu, Al, Zn, Fe, Mg, In, Ga,
лужні і лужно-земельні елементи.

Феномен розчинення–йонізації ме-
талів при їх контакті з розчинами ДАС
нами досліджувався детально. Зовніш-
нім індикатором розчинності металу бу-
ла зміна кольору розчину, що контак-

тував з металічною фазою. Незмінюваність світло-
жовтого кольору вихідної солі ДАС свідчить про
відсутність взаємодії у досліджуваній системі.
Вплив природи металічної фази на зміну кольо-
ру розчину ДАС в ацетонітрилі представлено в
табл. 1. Оскільки початковий розчин C6H5N2BF4
був світло-жовтого кольору, то можна констату-
вати, що металічні V, Pt, Ni, Ag і Zn є неактивни-
ми у відновленні ДАС. Якісні досліди по впливу
природи розчинника проводили з мідною пластин-
кою площею 2 см2 (табл. 2). Як видно з таблиці, у
водних, бутилакрилатних та змішаних водно-ета-
нольних (1:1) розчинах колір розчину ДАС при

Т а б л и ц я  1
Вплив металічної фази на зміну кольору розчину 0.1 М C6H5N2BF4
в ацетонітрилi (час контакту розчину з металічними пластинками
(S=2 см2) 4 год)

Металічна
фаза Колір розчину  Металічна

фаза Колір розчину

 Fe Інтенсивний червоний Ga Зелений
 V Світло-жовтий Mg Оранжевий
Pd Темно-жовтий K Жовто-зелений
Pt Світло-жовтий Na Темно-червоний (інтен-

сивне виділення газу) Ni Рожевий
 Ag Світло-жовтий Li Зелений (інтенсивне

виділення газу)  Au Світло-жовтий
 Cr Салатовий Ca Червоний
In Світло-жовтий Cu Інтенсивний темно-

червоний

Т а б л и ц я  2
Вплив природи розчинника на зміну кольору 0.1 М роз-
чину C6H5N2BF4 при контакті з мідною пластинкою
(S  = 2 см2) на протязі 4 год

Розчинник Колір розчину

Вода Безбарвний
Ацетонітрил Темно-чeрвоний

N-метилпіролідінон Бурий
Диметилформамід Темно-чeрвоний
Диметилсульфоксид Темно-чeрвоний

Ацетон Червоний
Діоксан Сіль не розчинилася

Вода—етанол (1:1) Рожевий
Бутилакрилат Світло-рожевий
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контакті його з мідною пластинкою не зміню-
ється, а, отже, і розчинення Cu не відбувається.

З метою одержання кількісних даних про пе-
ретворення в системі розчин ДАС—металічна фа-
за проводились досліди по зміні маси металічної
пластинки в залежності від тривалості її контакту
з розчином ДАС. Зменшення маси мідної плас-
тинки тим більше, чим вища концентрація ДАС у
вихідному розчині. На рис. 1 приведені дані по
розчиненню мідної пластинки в розчинах ДАС рі-
зної концентрації в ацетонітрилі. Розраховані по
нахилу кривих швидкості розчинення металічної
міді показують, що збільшення концентрації ДАС
у 5 разів приводить до збільшення швидкості роз-
чинення у 37 разів.

Досліджувався також вплив природи розчин-
ника на швидкість розчинення міді. Виявилось, що
найбільша швидкість розчинення має місце в аце-
тонітрилі, а найменша — в N-метилпіролідононі
(рис. 2). Однак при концентраціях ДАС 0.2 М  най-
вища швидкість втрати маси мідної пластинки
спостерігається для ацетонових розчинів (рис. 3).
Процес розчинення металів окисленням ДАС до-
сліджувався нами за допомогою абсорбційної еле-
ктронної спектроскопії. Досліди були організова-
ні таким чином, що металічна пластинка із зада-
ною площею поверхні поміщалась у розчин ДАС
в кварцевій кюветі. Розчин вихідної солі ДАС ха-
рактеризується максимумом поглинання при 260
нм в ацетонітрилі і 262 нм в етанолі (рис. 4, a,б).
При контакті з металічною міддю інтенсивність
смуг поглинання закономірно зменшується з ча-
сом. Контактування розчину ДАС із металічними
Zn і Fe, навпаки, приводить до збільшення ін-
тенсивності смуг поглинання із максимумом при
260 нм (рис. 5) із часом. Зменшення інтенсивності
поглинання у випадку мідної пластинки легко
пояснюється зменшенням концентрації вихідної
солі арендіазонію внаслідок взаємодії її з мета-
лічною міддю . Зростання ж інтенсивності смуги
поглинання (λ=260 нм) у випадку Zn і Fe, можли-
во, зумовлене продуктами взаємодії, які погли-
нають світло у тій самій області, що і вихідна сіль
ДАС. Одночасно з цим появляється нова смуга
поглинання в області 420—432 нм, яка, очевидно,
може бути віднесена до продуктів взаємодії мета-
лу з ДАС. Оптична густина в області максимуму
зменшується при зниженні концентрації ДАС у
вихідному розчині (рис. 6). При цьому спосте-
рігається тенденція до зміщення максимуму пог-
линання в короткохвильову область (гіпсохром-
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Рис. 1. Залежність зміни маси мідної пластинки від часу
в розчині ацетонітрилу: 1 — 0.25; 2 — 0.2; 3 — 0.15;
4 — 0.1; 5 — 0.05 М  ДАС.

Рис. 2. Залежність швидкості зміни маси мідної пластин-
ки від природи розчинника при концентрації ДАС 0.1 М .

Рис. 3. Залежність швидкості зміни маси мідної плас-
тинки в розчинах ДАС різної концентрації в ацетоні.
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ний зсув) при зменшенні концентрації ДАС у ви-
хідному розчині. Смуга поглинання при 420—432
нм відповідає комплексу міді у нижчих ступенях
окиснення на зразок комплексу Сu (І) з о-фенан-
траліном [18].

Феномен розчинення–йонізації металів під
впливом ДАС в ацетонітрильних розчинниках зу-
мовлений високим окиснювальним потенціалом
ДАС. Діазогрупа, з’єднана з ароматичним кіль-
цем [ArN≡N]+, являє собою унікальне утворення
із специфічним розподілом електронів, яке зумов-
лює високу реакційну здатність арендіазонієвих
солей у різноманітних хімічних реакціях, включ-
но із взаємодією з металами. Швидкість гетеро-
генної реакції відновлення ДАС залежить від ве-
личини площі контакту металічної фази з роз-
чином. Тому збільшення площі поверхні шляхом
заміни монолітної фази — мідної пластинки — на
дрібнодисперсний порошок має своїм наслідком
різке збільшення швидкості реакції. Якщо повне
розчинення мідної пластинки досягається за 8—
10 год, то при використанні мідного порошка при
таких же масових співвідношеннях компонентів
реакція закінчується за 10 хв. Реакція супровод-
жується інтенсивним газовиділенням. Бурхливе
виділення газу спостерігається зразу ж після дода-
вання розчину ДАС до порошка, яке з часом
сповільнюється повністю і закінчується через 8—
10 хв. Кількість міді, яка провзаємодіяла з ДАС,
становила 70 % від взятої до реакції при моль-
ному співвідношенні Cu : ДАС, рівному 0.7:1, то-

бто при надлишку ДАС. Характерно, що кіль-
кість бензендіазоній тетрафторборату, яка провза-
ємодіяла з міддю, визначена за величиною об’є-
му виділеного азоту (68.7 %). Непрореагована мідь
просто залишилась, тоді як ДАС витратилась по-
вністю, бо помітних кількостей вихідної ДАС у
розчині не виявлено. З цього можна заключити,
що тільки приблизно 70 % від взятої кількості
ДАС дедіазотується при відновленні металічною
міддю:

Рис. 5. Зміна оптичної густини розчинів ДАС при
контакті з Zn (1), Fe (2) та Cu (3).

Рис. 4. Зміна оптичної густини з часом при контакті з металічною міддю розчинів ДАС в ацетонітрилі (а) і в
етанолі (б). Час реакції (хв) після змішування компонентів: а — 1 – 0 (перед змішуванням); 2 – 1.0; 3 – 5.5; 4 – 9.1;
5 – 14.0; 6 – 20.5; 7 – 26.15; 8 — 31.5; 9 — 55.15;  б — 1 – 4.15; 2 – 8.0; 3 – 0.35; 4 – 0 (перед змішуванням); 5 – 13.0;
6 – 17.0; 7 – 20.4; 8 – 24.15; 9 – 28.25; 10 – 32.15; 11 – 36.0; 12 – 40.15; 13 – 45.0. Концентрація розчину
C6H5N2BF 4 в обох випадках 5⋅10–4 М .

а б
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Фенільні радикали можуть рекомбінувати
між собою з утворенням дифенілу:

Діазонієві і фенільні радикали можуть пря-
мо або перехресно рекомбінувати між собою, вза-
ємодіяти з металічною міддю, розчинником  або
вихідною ДАС . Внаслідок прямої і перехресної
рекомбінації може утворюватись біфеніл, азо-
бензен, діазобензен:

Неорганическая и физическая химия

Рис. 6. Зміна оптичної густини розчину в часі при різних початкових концентраціях ДАС у вихідному розчині:
0.1 (а), 0.02 (б), 0.01 (в) і 0.005 М  (г). Час реакції (хв) після змішування компонентів:  а — 1 – 49.0; 2 – 43.2; 3 –
36.5; 4 — 30.4; 5 – 26.0; 6 – 21.2; 7 – 17.5; 8 – 12.1; 9 – 8.2; 10 – 4.4; 11 – 0 (перед змішуванням);  б — 1 – 36.07; 2 –
32.26; 3 – 26.0; 4 – 22.0; 5 – 19.28; 6 – 16.25; 7 – 13.06; 8 – 10; 9 – 6.5; 10 – 3.36; 11 – 0.15; 12 – 0 (перед змішуван-
ням);  в — 1 – 28.3; 2 – 22.25; 3 – 18.0; 4 – 14.2; 5 – 12.05; 6 – 9.45; 7 – 7.2; 8 – 4.2; 9 – 0.15; 10 – 0 (перед змішуван-
ням);  г — 1 – 49.35; 2 – 43.1; 3 — 36.0; 4 — 30.0; 5 – 23.15; 6 – 19.4; 7 – 16.1; 8 – 13.0; 9 – 9.55; 10 – 6.05; 11 – 3.15;
12 – 0.15; 13 – 0 (перед змішуванням).

а б

в г

   (2)

   (3)

   (4)

   (5)

  (6)

;

;
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Димерні продукти (5) і (6) були виявлені Ко-
геном (Kohen) із співробітниками при відновлен-
ні 4-нітробензендіазоній тетрафторборату перхло-
ратом тетракіс (ацетонітрил) мідь (І) (CH3CN)4-
Cu+ClO4

– в ацетонітрилі [19]. Утворенням азо-
і діазобензену і пояснюється спостережуваний на-
ми факт неучасті в реакції дедіазотування 30 % ДАС.
Фенільні радикали, будучи високо реакційнозда-
тними, можуть відщеплювати водень від молекул
розчинника з утворенням бензену. В середовищі
ацетонітрилу ця реакція протікає з незначною шви-
дкістю внаслідок малої рухливості атомів водню
в метильній групі. Однак при заміні ацетонітри-
лу на тетрагідрофуран може утворюватись ArH з
30 %-м виходом [12]. Не виключена також реакція
арильних радикалів з катіонами бензендіазонію.
Наприклад, фенільні радикали можуть відщеплю-
вати водень у пара-позиції катіону ДАС:

Реакції з участю арендіазонієвих радикалів
катіонів, як нами було показано раніше, можуть
привести до утворення полімеру [2]. Йони Cu (I),
що утворились внаслідок взаємодії ДАС з мета-
лічною міддю (реакція (4)), можуть далі віднов-
лювати вихідну ДАС з утворенням арилміді:

Як вважають автори [19], високі концентра-
ції йонів Cu (I) сприяють утворенню азобензену,
тоді як при високих концентраціях ДАС переваж-
но утворюється дифеніл. Утворенню дифенілу спри-
яють також високі концентрації фенілдіазока-
тіонів. З іншого боку, йони міді (І) легко утворю-
ють комплекси з різними лігандами. Так були син-
тезовані і встановлена кристалічна структура ком-
плексів Cu (I) з ацетиленом [20] і пропаргіловим
спиртом [21], 4,5-диметил-2-фенілфосфаріном [22],
стиреном [23], біядерні комплекси з 1,2,4-трифос-
фолілом [24], азофеніном [25]. Факт комплексоут-
воpення через це треба враховувати в реакціях з
участю йонів Cu (I). Лігандами у комплексах мо-

жуть бути азотовмісні компоненти: молекули роз-
чинника (ацетонітрил), недедіазотовані продукти
відновлення діазосолі — азо- і діазобензени.

З метою з’ясування механізму розчинення-йо-
нізації міді окисленням ДАС досліджувались про-
дукти реакції. Не дивлячись на видимі зміни, які від-
буваються в системі при контакті розчину ДАС із
металічною міддю, ІЧ-спектри вихідної солі і ут-
вореного продукту відрізняються не так вже і сут-
тєво (рис. 7). Валентні коливання діазогрупи у ви-
хідній ДАС характеризуються смугою поглинан-
ня, яка центрується при 2290 см–1. При віднов-

ленні ДАС діазогрупа зазнає трансформацій з ви-
вільненням азоту або утворенням азо-угрупуван-
ня. Іншими словами, в продуктах реакції вона не
повинна проявлятись. Однак, як видно з рис. 7 (2),
ця смуга дещо звужена, наявна у спектрі нероз-
чинного продукту реакції. Це можна пояснити
тим, що ця смуга не індивідуальна. В цій області
поглинають нітрили (νC≡N), ізоцiанати [26]. До
складу продуктів реакції входить також йон BF4

–,
про що можна судити із смуги поглинання при
1050 см–1, яка ідентична вихідній ДАС. Наявна
смуга в області 1610—1660 см–1 може бути віднесе-
на до коливань азогрупи (νN=N), але знову ж таки
в цю область попадають коливання групи C=N. З
цього можна заключити, що до складу продуктів
входять молекули ацетонітрилу, що використову-
вався як розчинник, та йони BF4

–. Характерно,
що продукт відновлення ДАС металічним літієм в
ІЧ-спектрі не містить смуги поглинання при 2290

   (7)

   (8)

Рис. 7. ІЧ-спектри: 1 — бенздіазоній тетрафторборату;
2 — продукту розпаду бенздіазоній тетрафторборату
в ацетонітрильному розчині на поверхні металічної міді.
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см–1, що вказує на відсутність у ньому невідновле-
них діазогруп і до його складу не входять молеку-
ли ацетонітрилу.

Реакційна суміш після закінчення реакції роз-
чинення міді протягом приблизно 24 год залиша-
лась однорідною, а після цього розшаровувалась.
При повільному випаровуванні розчинника із роз-
чину випадали прозорі кристали невідомої речо-
вини і утворювалась суспензія, дисперсна фаза якої
була червоного кольору.Утворені монокристали
старанно очищались від нальоту аморфної фази
і досліджувались ІЧ-спектроскопічно та рентгені-
вською дифрактоскопією. Виділити окремо дисперс-

ну фазу, на жаль, не вдалось оскільки при повно-
му випаровуванні розчинника аморфна фаза за-
вжди містила дрібні кристалики кристалічної фази.
Через це ІЧ-спектри кристалічної і аморфної фаз
мало відрізнялись між собою (рис. 8). Основні від-
мінності у спектрах спостерігаються в позиції
смуг і їх інтенсивності в області 680—850 і 1300—
1625 см–1. Смуга поглинання при 1600 см–1 аморф-
ної фази може бути віднесена до коливальної
моди азогрупи N=N, а смуги при 1300 і 1390, які
наявні у спектрах обох фаз, — до деформаційних
коливань δC–N. Смуги при 690, 740 і 780 см–1

аморфної фази можуть відповідати асиметричним
коливанням групи N–H в ароматичних амінах [27].

Добре оформлений кристал, що мав розмір
5x2x1 мм, був вибраний для рентгеноструктурних
досліджень. Одержаний масив чітких рефлексів
дозволив встановити хімічний склад, тип криста-
лічної гратки (просторову симетрію) і параметри
кристалічної гратки (дані не наводяться). Вияви-

лось, що структурними підодиницями кристалу є
комплекси Cu(NCCH3)4⋅BF4. Це добре узгоджу-
ється з ІЧ-спектроскопічними даними, де за сму-
гами поглинання були ідентифіковані ацетоніт-
рил і тетрафторборидний аніон. Факт утворення
чотирикоординованого комплексу міді (І) вима-
гає додаткового коментаря. Досліджуючи процес
електрохімічного розчинення міді в моноетанол-
аміні, автори [28, 29] показали, що тетраедрична
координація лігандів властива для йонів Cu (ІІ),
де утворюється комплекс CuII(MEA)4

2+ (MEA —
молекула моноетаноламіну). Для йонів Cu (І) був
виявлений комплекс з координаційним числом 2
— [CuI(MEA)2]

+. Координаційне число 2 також має
місце у комплексі CuI з 2,9-диметил-1,10-фенан-
троліном [30]. Не дивлячись на цю тенденцію, іс-
нують і добре вивчені комплекси Cu (І) з тетраед-
ричною координацією лігандів. Наприклад, з аце-
тонітрильним лігандом Cu (І) утворює комплекс
Cu(CH3CN)4CIO4 [31]. Комплекс Cu(NCCH3)4⋅
BF4 є основним кінцевим продуктом розчинення
міді при окисленні ДАС. На перших порах, як ми
вважаємо, утворюється мішаний комплекс Cu (І),
до координаційної сфери якого входять, крім мо-
лекул ацетонітрилу, азофенільні радикали. Його
утворення можна уявити як результат протікання
перетворень:

Оскільки ця реакція відбувається в ацетоніт-
рильному середовищі, то молекули ацетонітрилу
взаємодіють з азофенілміддю, яку можна розгля-
дати як комплексну сполуку, доповнюючи коор-
динаційну сферу азофенілміді до 4:

Утворення мішаних комплексів CuI спосте-
рігали Парсоне зі співробітниками, які виділили і
ідентифікували комплекс CH3(dpphp)2(CH3CN)117⋅
⋅(CH2Cl12)0.3]ClO4, де dpphp являє собою 6-дифе-
нілфосфіно-2-гідрокси-піридин [32]. Цей комп-
лекс нестійкий і з часом розкладається на крис-
талічний (Cu(CH3CN)4BF4) і аморфний, який, імо-
вірно, є сумішшю димерних і олігомерних азото-

Рис. 8. ІЧ -спектри кристалічної (1) 
і аморфної (2) фази.
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   (9)

 (10)
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вмісних органічних сполук. Механізм розчинен-
ня міді через проміжну стадію утвореного міша-
ного азофеніл-ацетонітрильного комплексу Cu (I)
узгоджується із встановленим нами фактом не-
повного (70 %) дедіазотування ДАС у процесі її
взаємодії із металічною міддю.

РЕЗЮМЕ. Исследовано химическое взаимодейст-
вие металлов и стеклографита с бензендиазоний тетра-
фторборатом (ДАС) в среде апротонного растворите-
ля. Обнаружено, что контакт металлических образцов
(Pt, Au, Ag, Pd, V) и стеклографита с концентрированным
раствором ДАС (С ≥ 0.05 M) не сопровождается изме-
нением цвета раствора, тогда как в случае Al, Ca, Cr,
Cu, Fe, Ga, In, Mg, Li, Na, Zn происходит быстрое
изменение цвета раствора, интенсивное выделение N2
и уменьшение массы металлического образца. Раство-
рение-ионизация металлов детально изучена на приме-
ре меди абсорбционной спектроскопией в УФ- и ви-
димой частях спектpа, гравитаметрически и волюмоме-
трически. На основании данных кинетики растворения,
ИK-спектроскопии и рентгеноскопии предложен меха-
низм этого процесса.

SUMMARY. The chemical interaction of glassy car-
bon and metals with benzenediazonium tetrafluoroborate
(BDFB) in aprotic medium has been studied. It was found
that during contact of metallic samples (Pt, Au, Ag, Pd,
V) and glassy carbon with the concentrated (C ≥ 0.05 M)
DAS solution no change of color was observed, while in
the case of Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Ga, In, Mg, Li, Na, Zn
process accompanied by rapid change of the color of the
solution, an intensive N2 release and the decrease of metal
specimen weight. The process of metal dissolution-ioniza-
tion was studied in detail for the copper by ultraviolet
and visible absorption spectroscopy, gravimetrically by
copper weight loss and volumetrically by the volume of
evolved N2. A mechanism of process is proposed based
on kinetic, IR and X-ray diffraction data. 
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