
ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՄԱՌ ԳԻՏՈԻՌՑՈԻՆՆԵՐԻ ԱԿԱԴԵՄԻԱՅԻ ՏԵՂԵԿԱԳԻՐ 
ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР֊

Քիմիակաէ գիաաթյանԱւր XVI, № 6, 1963 Химические науки։'

С. Н. Авакян и Р. А. Карапетян

Комплексные соединения хрома и железа 
с 1-диметиламино-5-метил гексадиен-2,3-олом-5

До настоящего времени в литературе нет данных о комплексо
образовании трехвалентных хрома и железа с аминоалленовыми ли- - 
гандами. Некоторые комплексные соединения платины с ненасыщен
ными молекулаь'илслуйены недавно Черняевым, Гельманоми Бухо- 

вец [1]. Комплексные соединения платины с аллиламином и диаллил- 
амином были изучены Рубинштейном и Дёрбишером (2], Эссеном и 
Тельман [3]. Они показали, что в соединениях аллиламин и диаллил- 
амин занимают два координационных места, из которых одно занято 
этиленовой связью, другое—аминной. Нами ранее был синтезирован ряд 
комплексных соединений кобальта и никеля с аминоацетиленовым ли
гандом [4] и было показано, что комплексообразование идет как за счет 
тройной связи, так и за счет аминогруппы органического адденда.

Целью настоящей работы явилось получение комплексных соеди
нений хрома и железа с аминоалленовыми лигандами.

Экспериментальная часть

Получение СгС13-С8Н17ОЬ1-Н2О. Для получения аминоалленовых 
комплексных соединений хлорида хрома (III) в качестве исходных 
веществ использованы хлорид хрома и 1-диметиламино-5-метилгекса- 
диен-2,3-ол-5:

(СН,)։С(ОН)СН=С=СНСН,Ы’(СН։),

В трехтубусную колбу, снабженную механической мешалкой с 
ртутным затвором, капельной воронкой и обратным холодильником, 
налито 50 мл концентрированного спиртового раствора хлорида 
хрома. К раствору при 22° и перемешивании по каплям прибавлен 
аминралленовый спирт*  в количестве трех молей на один моль хло
рида хрома. При добавлении аминоалленового спирта тотчас же на
чал образовываться осадок темно-зеленого цвета. Если оставить раствор 
с осадком на 2 часа, то начинает выделяться вторая соль белого 
цвета.

* Авторы выражают благодарность С. Вартаняну и Ш. Баданяну за любезное 
предоставление аминоалленового лиганда.

Белая соль в этаноле, хорошо растворяется, а зеленая—плохо; 
нам удалось отделить их друг от друга. Выделившаяся темно-зеленая 
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соль отфильтровывалась, осадок промывался спиртом и высушивался 
при комнатной температуре (22е) до постоянного веса.

После высушивания полученное соединение представляло собой 
темно-зеленое порошкообразное вещество, плохо растворимое в холод
ной воде, толуоле, бензоле, хлороформе, эфире, растворимое в серной, 
азотной и соляной кислотах.

Найдено %: Сг 15,38; С1 32,38; Ы 4,03 
СгС13-С։Н„ОН-Н2О. Вычислено °/0: Сг 15,68; С1 32,08; Н 4,23.

Данные анализов подтверждают, что полученное вещество имеет 
состав, отвечающий простейшей формуле СгС13-СвНпОМ-Н։О.

Реакцию образования полученного соединения можно выразить 
следующим уравнением:

СгС1,+С,НпОМ+Н,О=СгС1։-С,Н17ОМ-Н5О

Плотность определялась пикнометрическим способом по эфиру 
при 18°С; она равнялась 1,523 г/см3. Исходя из значения плотности, 
был рассчитан молярный объем комплекса, оказавшийся равным 
217,74 см3.

Как показало изучение ИК спектров поглощения, С=С=С-группы 
в комплексе практически не обнаруживаются. Отсутствие этих частот 
в аминоалленовом комплексном соединении и появление дополни
тельных частот в области двойной связи по сравнению с исходными 
продуктами свидетельствуют о значительной перестройке алленовых, 
а также аминовых группировок при образовании комплексного соеди
нения.

Полученные данные подтверждают, что комплексообразование 
происходит за счет С=С = С-группы и аминогруппы органического ли
ганда. Следовательно, аминоалленовый спирт, образуя цикл, занимает 
два координационных места:

(СН,)։СОНСНССНСН, Ы(СН։),

\ ։/
С1—Ст*-  нго 

сГ о

Получение СгС13։ЗСвН17ОЫ. Как указывалось выше, через некото
рое время после стояния из фильтрата выделялось соединение 
белого цвета. Полученный таким образом раствор отфильтровывался, 
осадок высушивался при комнатной температуре (22 е) до постоянного 
веса. После высушивания полученное соединение представляло собой 
белое блестящее мелкокристаллическое вещество, плохо растворимое 
в бензоле, хлороформе, эфире, растворимое в воде, этаноле, мура
вьиной, уксусной, серной и соляной кислотах.

Найдено %: Сг 8,59; С1 16,92; Ы 7,02 
СгС13-ЗС,Н1:ОМ. Вычислено %: Сг 8,33; С1 17,04; N 6,73.



Комплексы хрома и железа 537

Данные анализов подтверждают, что полученное соединение имеет 
■состав, соответствующий простейшей формуле СгС1։-ЗС8Н։-ОХ.

Реакцию образования полученного соединения можно выразить 
следующим уравнением:

СгС1։-+-ЗС,Н„ОК=СгС։։-ЗС>Н„ОК

Плотность кристаллов по эфиру при 18՜ равнялась 0,783 ?!см3. Исходя 
из значения плотности, был рассчитан молярный объем, равный 797 см3. 
Комплексное соединение СгС1։-ЗСвН17ОИ при нагревании до 153е пла
вится, а затем разлагается, что сопровождается переходом белой 
окраски в розовую. Результаты спектрального анализа показывают, 
что комплексообразование происходит, как и в предыдущем случае, 
за счет алленовой связи и аминогруппы органического лиганда:- 
[Сг(С,Н„ОИ)։]С1։.

Получение ЕеС1э-С։Н11ОИ'Н/). В 50 мл концентрированного 
водного раствора хлорида железа (!!!) при перемешивании в течение 
40 минут по каплям был прибавлен аминоалленовый спирт [5] в 
30%-ном избытке против эквимолекулярного количества.

При добавлении С։Н17ОИ образовался осадок темно-коричневого 
цвета. Осадок отфильтровывался, продукт несколько р$з промывался 
водой и высушивался в сушильном шкафу при 40°. Полученное сое
динение представляло собой темно-коричневое мелкокристаллическое 
вещество, плохо растворимое в дистиллированной воде, водном ам
миаке, растворе едкого натра, тетрахлоруглероде, толуоле, эфире, 
растворимое в соляной, муравьиной и уксусной кислотах.

Найдено %: Не 16,35; С1 31,48; Ы 4,02 
РеС1,-СвН17ОК-Н։О. Вычислено %: Ре 16,65; С1 31,78; Ы 4,18.

Данные анализов подтверждают, что полученное вещество имеет 
состав, отвечающий формуле РеС13-СвН։7ОЫ-Н2О.

Реакцию образования полученного соединения можно выразить 
следующим уравнением:

РеСЦ4-С,Н„ОЫ+Н։О=РеС1։ • С,Н1ТОМ • Н։О

Плотность кристаллов по толуолу при 18° равнялась 1,512 г)см3. 
Исходя из значения плотности, рассчитан молярный объем, равный 
224,5 см3.

Данные спектрального анализа показали, что, как и в предыду
щем случае, комплексообразование происходит за счет алленовой 
связи и аминогруппы органического лиганда.

Результаты предварительных данных позволяют высказать пред
положение, что комплексные соединения [СгС13-С2Н17ОП-Н2О] и 
[РеС13-СвНпОМ-Н2О] могут быть применены как красители.

Известия XVI, 6—2
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Выводы

1. Получены комплексные соединения СгС13-СрН1гОКН։О, 
РеОэ-СоНцбь^НзО, СгС13-ЗС0Н17ОМ. Определена плотность кристал
лов, вычислен молярный объем, сняты ИК спектры этих соединений.

2. Полученные данные показывают, что комплексообразование 
СгС13 с С8Н1гСЖ происходит ступенчато: сначала образуется комплекс 
СгС13-С։Н17ОН-Н2О, а затем СгС13-ЗСвН1гОМ.

3. Данные спектрального анализа показали, что координационная 
емкость органического лиганда равна двум..

Ереванский государственный университет . •
Кафедра неорганической химии Поступила 21 V 1563

П. Օ>վագյսւ6 և. 1Ъ. Ս. *|Шгши]Ьв]ш6

ՔՐՈՍՆ Ь< եՐԿԱԹԽ ԿՈՄՊԼԵՔՍԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ 
1-ԳհՄե?ՒԼԱՍ՜ՒՆԱ-5֊1քե^ՒԼ1եքՍԱԳՒեն֊2,3-ՈԼ-5Դ 2եՏԱմփոփում

Երկաթի և քրոմի կոմպլեքսալին միացութլունները ամինատլչճնալին- 
լիգանդնև րի հետ գրականութլան մեշ չեն նկարագրված։ Մենք սինթեզել ենք ՇրՇւրԳՒ^ՕւՀ-հշՕ, ք€Շ13 (:8Ւ11,Օքյ-Ւ1։Օ և ԸրՇ13.-ՅԸտՈոՕԱ էք.մպւեք֊ 
սալին միացութ լունները։ Որոշված է սին թեղված ն լութ երի բլուր եզների 
խտութ լունը, հաշված է նրանց մոլա լին ծավալը, նկարված են սպեկտրները։

Նշված միացութ լունների ինֆրակարմիր սպեկտրների ուսոլմնաօի րոլ- 
թ լունը ցուլց է տալիս, որ կոմպլեքս ագոլացումն ընթանում է օրգանական 
լիգանգի ալլենալին խմբի և ազոտի կապերի' հաշվին լ

Հաստատված է, որ լուծուլթներում կոմ պլեքս ագո լա ցումն ընթանում է 
աստիճանական կարգով, սկզբում գոլանում են մեկ, ապա երկու և երեք ամի֊, 
նալին լիգանգներ պարունակող կոմպլեքսալին միացութ լուններւ
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