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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Устойчивый интерес к дитиокарбаматным

комплексам переходных металлов сохраняется на протяжении многих

десятилетий, что обусловлено многообразием практически полезных

свойств этих соединений, высокой реакционной способностью, доступ-

ностью исходных реагентов и относительной простотой синтеза. Ди-

тиокарбаматы находят широкое применение в органическом синтезе

(как катализаторы), в производстве резины (ускорители вулканизации

каучуков), в технике (присадки к смазочным маслам и светочувстви-

тельные добавки к полимерным пленкам), в обогащении полезных ис-

копаемых (реагенты собиратели), в медицине (радиопротекторы, препа-

раты антибактериального действия и для лечении хронического алкого-

лизма), в сельском хозяйстве (биоциды: фунгициды, инсектициды, пес-

тициды), в биологии (модели ферментов и интермедиатов) и т.д. При-

соединение молекул органических донорных оснований к дитиокарба-

матам переходных металлов приводит к образованию аддуктов [1-3] -

разнолигандных межмолекулярных комплексов, характеризующихся

высокой экстрагируемостью и каталитической активностью. Аддукты

проявляют молекулярную летучесть в вакууме и представляют интерес

как технологические предшественники сульфидов переходных металлов

в процессах получения полупроводниковых и люминесцентных пленок.

Поэтому синтез новых соединений этого класса, исследование их

строения и свойств является актуальной задачей.

При выполнении работы в качестве базовых методов исследова-

ния использовались: рентгеноструктурный анализ, ЭПР (с использова-

нием приема магнитного разбавления изотопно-замещенных комплек-

сов меди(И) спектро-

скопия высокого разрешения в твердой фазе (MAS ЯМР) и термогра-



фия. Моделирование спектров ЭПР проводилось во втором приближе-

нии теории возмущений с использованием программы WIN-EPR

SimFonia, версия 1.2 (программный продукт компании «Bruker»).

Цель работы заключалась в синтезе, установлении структурной

организации, исследовании спектральных и термических свойств соль-

ватированных и несольватированных форм аддуктов диметил-, диэтил-,

морфолиндитиокарбаматных комплексов цинка и меди(И) с цикличе-

скими N-донорными основаниями неплоскостного строения (морфоли-

ном и гексаметиленимином).

Научная новизна исследования определяется следующими поло-

жениями:

- геометрия полиэдров меди(П) и цинка в аддуктах состава

является промежуточной между тетрагональной пирамидой и триго-

нальной бипирамидой, а основное состояние неспаренного электрона

формируется в результате комбинации

- получение бмс-(морфолиндитиокарбамато)морфолинцинка и

-меди(П) в среде морфолина приводит к формированию сольватирован-

ных форм, Соединение цинка характеризуется

супрамолекулярной структурой типа решетчатых клатратов (наличие в

кристаллической решетке упорядоченной системы молекулярных кана-

лов, заселенных внешнесферными сольватными молекулами);

- выявлено последовательное смещение в низкотемпературную

область диапазона термической деструкции «дитиокарбаматной части»

сольватированных и несольватированных форм аддуктов,

в сравнении с исходными биядерными комплекса-
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ми Конечными продуктами термической деструкции иссле-

дованных соединений являются сульфиды цинка и меди.

Практическая значимость результатов работы для координацион-

ной химии и ЯМР спектроскопии заключается в том, что:

- синтезирован и охарактеризован ряд новых аддуктов дитиокар-

баматных комплексов цинка и меди(П) с циклическими N-донорными

основаниями неплоскостного строения общего состава

включая супрамо-

лекулярные сольватированные формы,

- данные РСА для супрамолекулярного соединения

включены в структурную базу данных

Кембриджского университета;

- отработаны методические приемы получения аддуктов, осно-

ванные на количественной абсорбции циклических N-донорных осно-

ваний из газовой фазы поликристаллическими образцами дитиокарба-

матных комплексов;

- проведено отнесение резонансных сигналов ди-

тиокарбаматных групп и молекул морфолина к структурным положени-

ям атомов в разрешенной молекулярной структуре;

- полученные данные позволяют расширить в низкотемператур-

ную область температурный диапазон получения сульфидов металлов.

Работа выполнена в соответствии с тематическим планом НИР

Амурского государственного университета и поддержана Министерст-

вом образования и науки РФ (грант Е02 - 5.0-150 по фундаментальным

исследованиям в области естественных и точных наук, 2003-2004 гг.).

На защиту выносятся следующие положения:

- гетерогенная реакция аддуктообразования, протекающая в



процессе абсорбции морфолина и гексаметиленимина из газовой фазы

кристаллическими образцами дитиокарбаматных комплексов цинка и

меди(П), сопровождается диссоциацией биядерных молекул

с образованием аддуктов

геометрия которых является промежуточ-

ной между тетрагональной пирамидой и тригональной бипирамидой;

- внешнесферная сольватация кристаллических образцов

бис-(морфолиндитиокарбамато)морфолинцинка и -меди(II) приводит к

формированию супрамолекулярных структур клатратного типа

характеризующихся наличием системы молеку-

лярных каналов, заселенных сольватными молекулами морфолина;

- зависимость значений изотропных хим.сдвигов ди-

тиокарбаматных групп от алкильных заместителей при атоме азота

(наблюдаемая в рядах однотипных соединений) определяется их раз-

личной способностью к (+)индуктивному эффекту.

Апробация работы. Результаты работы докладывались на XX

Международной Чугаевской конференции по координационной химии

(Ростов-на-Дону, 25-29 июня 2001 г. Тезисы докладов. С. 237-239.), XI

конференции «Дни науки» АмГУ (Благовещенск, апрель 2002 г.), Ш и

IV региональных научно-практических конференциях «Молодежь XXI

века: шаг в будущее» (Благовещенск, 14-15 мая 2002 и 2003 г. Сборни-

ки научных трудов, С. 104-105 и С. 200-202.), IX Всероссийской науч-

ной конференции «Молодежь и химия» (Красноярск, 3-5 декабря

2003 г. Материалы конференции. С. 87-91.).

Публикации. Основное содержание работы отражено в 7 публи-

кациях, в том числе в 4 статьях (из них 3 - в рецензируемых журна-

лах). Результаты, отраженные в соавторских публикациях, в основном

получены лично диссертантом. Выбор направления исследования, по-
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становка задач и обобщение результатов выполнены совместно с на-

учным руководителем. Соавторы совместных публикаций принимали

участие в проведении некоторых физических экспериментов и обра-

ботке данных, а также в творческом обсуждении результатов.

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из

введения, четырех глав, заключения, выводов, приложения и списка

литературы, включающего 139 источников; изложена на 162 страницах,

содержит 26 рисунков, 23 таблицы в тексте и 5 в приложении.

Содержание работы

В первой главе проведен анализ периодической литературы по

вопросам аддуктообразования биохелатных комплексов переходных

металлов в растворах и твердой фазе, рассмотрены особенности строе-

ния и физико-химических свойств аддуктов и их сольватированных

форм. В заключение литературного обзора сформулированы цели и за-

дачи диссертационного исследования.

Во ВТОРОЙ главе приведены используемые реагенты, методики

синтеза, условия проведения дифрактометрических экспериментов,

термографических, спектральных измерений.

В третьей главе, по данным ЭПР, MAS ЯМР и термо-

графии, исследовано аддукто- и клатратообразование морфолиндитио-

карбаматных комплексов меди(П) и цинка с морфолином. Наряду с ад-

дуктами состава были изучены их

сольватированные формы, Для супрамолекуляр-

ной сольватированной формы аддукта по данным

РСА была установлена молекулярная и кристаллическая структура.

Спектры ЭПР магнитноразбавленного морфолиндитиокарбамат-

ного комплекса меди(Н), - соединение I (рис. 1а) и его

аддукта с морфолином (II) - бис-(морфолиндитиокарбамато)морфолин-
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Рис. 1. Спектры ЭПР (295 К) магнитноразбавленных комплексов

меди(П).

Таблица 1. Параметры ЭПР магнитноразбавленных соединений меди(П) I - III
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меди(П), близки случаю аксиальной сим-

метрии (табл. 1) и характеризуются разрешенной сверхтонкой структу-

рой (СТС) от ядра меди в параллельной и перпендику-

лярной ориентациях, и присутствием пика дополнительного поглощения

(ДП) высокой интенсивности в области высоких полей (рис. 1а, б). Об-

суждаемая ситуация свидетельствует о локализации неспаренного элек-

трона преимущественно на меди (II) и тетрагонально-

пирамидальном окружении комплексообразователя в ис-

ходном биядерном комплексе и в аддукте с морфолином.

Спектр сольватированного аддукта,

(рис. 1в) характеризуется трехосной анизотропией параметров ЭПР

(табл. 1) и присутствием пика ДП в высокопольной области. При этом

процесс сольватации сопровождается не только уменьшением

ра и константы СТС высокопольной ориентации, но и антибатным из-

менением значений Наблюдаемая спектральная картина

свидетельствует о ромбической симметрии окружения меди, что может

объясняться неэквивалентностью связей в направлении молеку-

лярных осей x и у. Поскольку спектры ЭПР отражают состав и строение

внутренней координационной сферы парамагнитных комплексов, для

исследования структурного состояния периферической части комплек-

сов цинка была использована спектроскопия.

В спектре ЯМР 13С биядерного комплекса состава

(IV) отмечаются резонансные сигналы от

групп (рис. 2а). Дублетный характер спектра в области групп

корректно отражает присутствие пар Dtc лигандов с бидентатно-терми-

нальной и мостиковой структурными функциями. Присутствие в ЯМР

спектрах (рис. 2а') двух (1:1) резонансных сигналов Dtc групп (6 =

124.9 и 138.5 м.д.) также свидетельствует о попарной структурной неэк-





вивалентности дитиокарбаматных лигандов в составе комплекса IV.

Спектр (рис. 26) имеет бо-

лее сложную структуру сигналов групп, что обу-

словлено присутствием координированной молекулы морфолина. По-

скольку группы в составе MfDtc лигандов и коорди-

нированной молекулы Mf относятся как 2:1, анализ интенсивностей ре-

зонансных сигналов в каждой из групп позволил провести их отнесение

(табл. 2). Из данных ЯМР была установлена неэквивалентность пар од-

нородных групп в молекуле Mf. Структурную нерав-

ноценность проявляют также и группы «дитиокарбаматной

части» комплекса. В спектре аддукта (рис. 2б') присутствуют

два резонансных сигнала бидентатно-

терминальных Dtc групп и синглетный сигнал координи-

рованной молекулы морфолина. Таким образом, абсорбция морфолина

биядерными MfDtc комплексами из газовой фазы сопровождается их

диссоциацией в области мостиковых Dtc групп, с образованием аддук-

тов, включающих только терминальные лиганды.

Спектр сольватированного аддукта

- VI (рис. 2в), проявляя качественное подобие со спектром аддукта V,

характеризуется присутствием резонансных сигналов как от координи-

рованной, так и от сольватной молекул морфолина (табл. 2). При этом

группы в составе молекул Mf обоего типа проявляют

попарную структурную эквивалентность. Спектр сольватиро-

ванного аддукта VI (рис. 2в') включает резонансные сигналы не только

от координированной но и от внешнесферной молекулы

морфолина Кроме того, по данным сольва-

тация аддукта V приводит к возрастанию структурной неэквивалентно-

сти MfDtc лигандов.
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Для проверки корректности выводов, сделанных на основе мето-

дов магнитной радиоспектроскопии, и возможности отнесения сигналов

ЯМР к структурным положениям соответствующих атомов,

молекулярная и кристаллическая структура сольватированной формы

аддукта была разрешена по данным РСА. Кри-

сталлическая структура супрамолекулярного комплекса VI характеризу-

ется наличием системы упорядоченных молекулярных каналов, засе-

ленных внешнесферными сольватными молекулами Mf (рис. За), что

соответствует идентификационным критериям структур типа решетча-

тых клатратов. В оформлении стенок каналов принимают участие как

MfDtc лиганды, так и координированные молекулы Mf.
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Рис. 3. Перспективный вид системы молекулярных каналов в

кристаллической структуре проекция на плос-

кость Молекулярная структура VI (б), эллипсоиды 50 % вероят-

ности.



12

В состав элементарной ячейки VI входят 4 формульные единицы,

включающие молекулы аддукта V и сольватные

молекулы Mf (рис. 3б). Комплексообразователь характеризуется КЧ = 5,

координируя анизобидентатно два MfDtc лиганда и атом азота внутри-

сферной молекулы Mf. Полиэдр цинка представляет собой не-

сколько искаженную квадратную пирамиду с основанием, образован-

ным четырьмя атомами серы, и атомом азота в ее вершине.

Дитиокарбаматные лиганды в структуре VI обнаруживают раз-

личную прочность связывания (табл. 3). Неэквивалентность MfDtc ли-

гандов сочетается с анизобидентатным характером координации: у каж-

дого из них одна из связей Zn-S заметно прочнее другой (табл. 3). Зна-

чения торсионных углов C-N-C-S, близкие к 0 или 180°, отражают пло-

скостную конфигурацию группировок Следовательно, ато-

мы азота и углерода в Dtc группах характеризуются существенным

вкладом -гибридного состояния. Более прочные связи (1.339

и 1.360 А), в сравнении со связями в циклических

структурных фрагментах, также указывают на вклад двоесвязанности в

формально ординарную связь. Плоскостная конфигурация обнаружена

и для четырехчленных металлоциклов [ZnS2C]. Шестичленные циклы

[N(CH2)4O] в составе MfDtc лигандов и в обеих молекулах Mf характе-

ризуются конформацией "кресло".

Отнесение сигналов ЯМР основывалось на представлении, что

связь N-C(S)S, за счет смешивания гибридных состояний

атома азота, носит частично двойной характер [1-3]. При этом боль-

шему вкладу гибридного состояния будет, с одной стороны, соот-

ветствовать более прочная связь а с другой, большая степень

смещения электронной плотности с атома азота в направлении углеро-

да. Это смещение приводит к понижению экранирования ядра азота



(и возрастанию хим.сдвига Появление избыточной электронной

плотности на атоме углерода приводит к возрастанию экранирования

его ядра и уменьшению хим.сдвига Таким образом, сигнал ЯМР

с большим значением хим.сдвига и сигнал с

меньшим значением хим.сдвига следует отнести к Dtc

лиганду с более прочной связью Соответственно,

сигналы ЯМР отнесены к Dtc

группе с менее прочной связью

Сравнительное исследование термических свойств комплексов

цинка и меди(II) - и их соль-

ватированных форм - показало, что

потеря массы при термической деструкции комплексов протекает в од-

ну, две и три стадии, соответственно (рис. 4). Низкотемпературный этап

сопровождается десорбцией внешнесферных сольватных молекул Mf.

На втором, промежуточном, наблюдается отщепление координирован-

ных молекул Mf. Заключительный этап характеризуется деструкцией

«дитиокарбаматной части» комплексов. Соответственно, на кривых

ДТА (рис. 4) фиксируются эндо-эффекты десорбции сольватных и ко-

ординированных молекул Mf и термической деструкции «дитиокарба-
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матной части» комплексов. Завершается процесс экзо-эффектом при-

поверхностного окисления продуктов распада. Во всех случаях массы

остатков соответствуют образованию сульфидов меди и цинка.

Важно отметить что, в сравнении с исходными биядерными

комплексами, диапазоны термодеструкции «дитиокарбаматной части»

аддуктов смещены (на ~20 и 35 К) в низкотемпературную область. На-

блюдаемый эффект объясняется формированием, после отщепления

координированных молекул Mf, неустойчивых моноядерных форм

комплексов - деструкция которых идет в области

пониженных температур. В еще большей степени (на ~30 и 65 К) такое

смещение отмечается для сольватированных форм аддуктов. Десорб-

ция сольватных молекул Mf приводит к освобождению молекулярных

каналов и общему разрыхлению кристаллической решетки образую-

щихся аддуктов. В результате система становится термодинамически

неустойчивой из-за некоторого избытка свободной энергии.

В четвертой главе изучены состав, строение, ЭПР, MAS ЯМР

спектральные и термические свойства аддуктов дитиокарба-

матов цинка и меди(П) с гексаметиленимином,

Методами рентгеновской дифракции и электрон-

ной микроскопии исследованы особенности морфологии продуктов

термодеструкции аддуктов и характер распределения в них цинка и

серы.

Моделирование экспериментальных спектров ЭПР аддуктов ме-

ди(И) состава

магнитноразбавленных цинком, позволило выявить ряд

общих признаков:

- трехосную анизотропию тензоров (табл. 4);



Рис. 5. Экспериментальные (а, б) и модельные (а', б') спектры ЭПР аддуктов меди(II) с

гексаметиленимином.
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- наличие квартетов разрешенной СТС от ядра атома меди

во всех трех ориентациях;

- присутствие в высокопольной области спектров двух пиков

ДП высокой интенсивности (рис. 5).

Ромбичность параметров ЭПР свидетельствует об искажении

геометрии тетрагонально-пирамидальных полиэдров комплексообра-

зователя в сторону тригональной бипирамиды (ТБП), при этом основ-

ное состояние неспаренного электрона является результатом комбина-

ции

Возрастание вклада ТБП составляющей в геометрию полиэдров

меди приводит к антибатному изменению значений таким

образом, что константы СТС низкопольной ориентации уменьшаются, а

промежуточной - возрастают, то есть, происходит сближение их значе-

ний. Для ряда аддуктов, полученных ранее, был выполнен расчет вклада

ТБП составляющей в геометрию полиэдров комплексообразователя и

проведено соотнесение полученных данных с разностью обсуждаемых

констант СТС. При использовании данного приема был рассчитан вклад

ТБП составляющей для полученных нами соединений. Для аддукта

этот вклад составил
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При исследовании соединений цинка использовался метод гете-

роядерной спектроскопии. В спектрах ад-

дуктов цинка

(рис. ба, б, в) присутствуют две группы сигналов: от Dtc лигандов (в

части групп) и молекул гексаметиленимина (-

группы в о-, м-, п- положениях) (табл. 5). При этом

группы в спектрах аддуктов X и XI представлены двумя, а в XII синг-

летным сигналами. Спектры обсуждаемых со-

единений характеризуются наличием сигнала координированной моле-

кулы Hmi, двух резонансных сигналов Dtc групп для соединений X, XI

и единственного сигнала для XII. Данные ЯМР отражают структурную

неравноценность групп в аддуктах X, XI и их эквивалентность

в соединении XII.

Небольшое различие в значениях хим.сдвигов групп в ад-

дуктах X, XI: диметил- и диэтилдитиокарбаматного

5.1 м.д.) (табл. 5) комплексов цинка указывает на одинаковый способ

координации Dtc лигандов. Хим.сдвиги терминальных и мостико-

вых Dtc лигандов в составе соответствующих биядерных комплексов

цинка более значительны

и составляют 10.5, 13.0 и 13.6 м.д. (табл. 5). Хим.сдвиги групп в

аддуктах X-XII, которые близки к соответствующим значениям

терминальных лигандов в биядерных дитиокарбаматных комплексах,

позволяют сделать более определенный вывод о бидентатно-

терминальной структурной функции лигандов. Таким образом, абсорб-

ция Hmi поликристаллическими образцами дитиокарбаматных ком-

плексов цинка приводит к диссоциации биядерных молекул.

Данные MAS ЯМР для аддуктов X-XII позволяют отметить, что

ковалентное связывание Dtc лигандов приводит к уменьшению значе-
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ний хим.сдвигов что отражает повышение степени

экранирования исследуемых ядер. В порядке возрастания значений

групп аддукты располагаются в следующем ряду:

Понижение экранирования ядер

азота в приведенном ряду можно объяснить специфическим проявлени-

ем индуктивного эффекта алкильных заместителей, сочетающегося с

мезомерным эффектом Dtc групп. Алкильные заместители в составе

дитиокарбаматных лигандов связаны с атомом азота, который находит-

ся в состоянии близком к -гибридизации:

Поэтому электронная плотность с алкильных заместителей смещается

не на атом азота, с которым они связаны непосредственно, а на сле-

дующий за ним атом углерода. Отсюда ясно, что возрастание индуктив-

ного эффекта алкильных заместителей в ряду:

приводит к росту избыточной электронной плотности на атоме углерода

и ее дефицита на азоте Таким образом, понижение экранирова-

ния ядер азота в ряду аддуктов

обусловлено совместным проявлением мезомерного

эффекта Dtc групп и индуктивного эффекта алкильных заместителей,

при последовательно возрастающей роли последнего.

Исследование термических свойств дитиокарбаматов цинка

(рис. 7д) по-

казало, что потеря массы протекает в одну стадию в температурных ин-

тервалах: соответственно. Кривые

ДТА двух первых комплексов (рис. 7а', в') на первом этапе - при 520 и
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447 К - фиксируют эндотермические эффекты плавления образцов. С

ростом температуры проявляются эндо-эффекты термической деструк-

ции образцов, а затем экзо-эффекты приповерхностного окисления про-

дуктов распада. Для комплекса эндо-эффект поглощается

экзо-эффектом (рис. 7д'), хотя кривая ДТГ фиксирует эндо-эффект по-

тери массы с минимумом при 623 К.

Кривые ТГ (рис. 7б, г, е) указывают на распад аддуктов Х-ХИ в

два этапа. Потеря массы на первом этапе соответствует отщеплению

координированных молекул Hmi. Второй обусловлен деструкцией «ди-

тиокарбаматной части» комплексов. Кривые ДТА обсуждаемых аддук-

тов X, XI (рис. 7б', г') включают эндо-эффекты плавления образцов. В

высокотемпературной области присутствуют эндо-эффекты деструкции

«дитиокарбаматной части» аддуктов, и экзо-эффекты приповерхностно-

го окисления продуктов деструкции. В случае

эндо-эффект поглощается экзо-эффектом (рис. 7д').

Образцы (Ха-ХИа), полученные в результате термодеструкции

аддуктов X-XII, были исследованы методом рентгеновской дифракции.

В основном это ZnS со структурой вюртцита, представляющий собой

тонкодисперсные порошкообразные системы с размером частиц

2-5 мкм. Среди округлых частиц присутствуют пластинчатые образова-

ния с размерами 50-70 мкм с пористой структурой и наростами игольча-

тых микрокристаллов. В образцах Ха-ХИа было исследовано распреде-

ление Zn и S в характеристических рентгеновских лучах.

Основные выводы

1. Гетерогенная реакция аддуктообразования, протекающая при

абсорбции циклических N-донорных оснований кристаллическими об-

разцами дитиокарбаматных комплексов цинка и меди(Н) из газовой фа-

зы, сопровождается диссоциацией исходных биядерных молекул с обра-
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зованием аддуктов состава

Геометрия аддуктов является промежуточной

между тетрагональной пирамидой и тригональной бипирамидой, а ос-

новное состояние неспаренного электрона в соединениях меди(II) пред-

ставляет комбинацию

2. Все полученные аддукты в кристаллическом состоянии харак-

теризуются структурной неэквивалентностью дитиокарбаматных лиган-

дов. Единственное исключение составляет бис-(морфолиндитио-

карбамато)гексаметилениминцинк - в высокосим-

метричной структуре которого MfDtc лиганды структурно равноценны.

3. Сольватация аддукта состава приводит к об-

разованию супрамолекулярного соединения состава

На надмолекулярном уровне структурной органи-

зации сольватированная форма аддукта характеризуется наличием упо-

рядоченной системы молекулярных каналов, заселенных внешнесфер-

ными сольватными молекулами (что соответствует идентификацион-

ным критериям структур типа решетчатых клатратов).

4. Различие в значениях хим.сдвигов дитиокарбаматных ли-

гандов в составе полученных аддуктов обусловлено различной спо-

собностью алкильных заместителей к (+)индуктивному эффекту, спе-

цифически сочетающемуся с мезомерным эффектом групп.

5. Установлено последовательное смещение в низкотемператур-

ную область диапазона термодеструкции «дитиокарбаматной части»

аддуктов состава

и сольватированных форм в сравне-

нии с исходными биядерными комплексами Продуктами

термической деструкции аддуктов являются сульфиды цинка и меди.
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