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Комплексные соединения хрома и марганца 
с 1-диметиламинобутином-2

Комплексные соединения переходных элементов с аминоацети
леновыми лигандами до последнего времени не были предметом систе
матических исследований. Недавно нами синтезирован ряд координа
ционных соединений некоторых переходных элементов с аминоацети
леновыми [1] и аминоалленовыми [2] лигандами. Было показано, что 
в этих соединениях циклообразование происходит за счет неподелен- 
ной пары электронов азота и ^-электронов тройной связи.

До настоящего времени в литературе нет данных о комплексо
образовании марганца и хрома с ацетиленовыми аминами. Изучение 
соединений данного типа даст возможность объяснить механизм комп
лекс эобразования металлов с ненасыщенными аминами. Целью на
стоящей работы являлось получение и исследование комплексных 
соединений марганца и хрома с 1-диметиламинобутином-2 [3].

Экспериментальная часть

Получение СгС13-2СвНцМ-2Н։О. К 6 г чистого хлорида трехва
лентного хрома СтС13 6Н։О при комнатной температуре (20°) и энер
гичном перемешивании в сгупке прибавлено 6 мл 1-димегиламинобу- 
тина-2 (СН։С ССН։М(СН։)2). При этом образовалось комплексное 
соединение. Полученное вещество промыто спиртом и высушено в 
сушильном шкафу при 105°.

Полученное соединение представляет собой зеленое вещество, 
мало растворимое в воде, спирте, ацетоне, практически не раствори
мое в бензоле, толуоле, хлороформе.

Найдено %: Ст 13,02; Ц 7,30 
СгС13-2СвНп-2Н։О. Вычислено °/0: Ст 13,37; И 7,23.

Образование комплекса можно выразить уравнением:
СгС1,-6Н։О4-2С,Н։^ = СгС1։-2С։Н1։Ы-2Н,О 4-4Н,О

Плотность комплекса, определенная пикнометрически по бен
золу при 20°, равнялась б^° 1,54 г/см3. Молярный объем, рассчитанный 
из значения плотности, оказался равным 252,8 см3.

Полученные данные показывают, что при комплексообразовании 
две молекулы органического лиганда вытесняют четыре молекулы 
воды из кристаллогидрата хлорида хрома, образуя соединение СгС13՛ 
•2СвНиЫ-2Н։О. Следовательно, аминоацетиленовый лиганд занимает
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два координационных места. Изучение ИК-спектров поглощения под
тверждает, что комплексообразование происходит за счет тройной 
связи и аминогруппы органического лиганда, так как валентные колеба
ния в этих областях значительно снижены. Совокупность химических 
и спектральных данных дает возможность предложить следующую 
структуру полученного соединения:

CH,C = CCH։N(CH։)։

Х-Сг-Х
Z \ 

(CHj)jNCH։C = CCH։
Х = С1, Н։О

X,

Методом высокочастотного титрования исследован процесс комп

Рис. 1. Титрование хлорида хрома 
раствором 1-лиметиламинобутина-2.

лексообразования в водной среде.
Для работы использована установка системы Пунгора типа 930 

(венгерского производова) с ячейкой в форме тонкостенного стакана 
диаметром 50 м,м. Концентрация титранта (0,1 н.) в 100 раз превышала 
концентрацию титруемого раствора. По изменению электропроводности 
раствора в процессе комплексообразования за счет изменения его 
химического состава и по появлению изломов и перегибов на кривой 

титрования были определены реакцион
ные отношения элемента комплексо- 
образователя и адденда.

Следует отметить, что при добавле
нии первой же порции лиганда к ра
створу хлорида хрома (III) появляется 
осадок, не исчезающий при введении 
большого избытка CeHnN. Кривая тит
рования приведена на рисунке.

Из рисунка видно, что излом на 
кривой титровании соответствует об

разованию соединения с отношением хрома к лиганду 1:1. Вероятно, 
в растворе образуется соединение CrCls-CeHnN՛ лН։О.

Получение MnCl2 CeHnN. К 6 г безводной соли хлорида мар
ганца при комнатной температуре (20°) и интенсивном перемешива
нии прибавлен по каплям избыток CeHnN. Реакционная смесь сильно 
разогрелась (до 45°). Полученное вещество промыто спиртом и высу
шено до постоянного веса в сушильном шкафу при 80°. Вес вещества 
8,6 г, что соответствует присоединению одной молекулы СвНпМ.

По.лучедяое соединение представляет собой желто-коричневое 
мелкокристаллическое вещество, плохо растворимое в воде, спирте, 
практичесй^/не растворимое в толуоле, бензоле, тетрахлоруглероде, 
хлороформе и растворе гидроокиси натрия.

> Найдено °/0: Мп 24,63; С1 31,80; С 32,31; И 6,28
МпСи-СвНцК. Вычислено %: Мл 24,31; С1 32,01; С 31,90; Ы 5,96.
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Образование соединения можно выразить уравнением:
МпС1։ + С։Н„К = [Мп(С.НиМ)С12]

Изучение ИК-спектра поглощения показало, что, как и в пре
дыдущем случае, комплексообразование происходит за счет тройной 
связи и аминогруппы органического адденда. Поэтому соединение 
МпС1։-С6Ни\т можно выразить следующей координационной структурой:

СН։С = ССН։1Ч(СН,)։

Выводы

Получены комплексные соединения СгС1։-2С։НиЫ'2Н։О и МпС1»֊ 
-С։НиК. Высокочастотным титрованием установлено, что в водной 
среде центральный ион (хрома) присоединяет одну молекулу органи
ческого лиганда. Совокупность химических и спектральных данных 
подтверждает, что координационная емкость органического лиганда 
равна двум.
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О. *Ա. Ս»ւ|սւգյահ և Ո*. Կարւսպ1ր>յւսն

Տ ֊քՐՈՄՒ եՎ. ԱԱՆԳԱՆհ ԿՈՄՊԼԵՔՍՍԼՅՒՆ ՄհԱՑՈԽՔՅՈհՆՆեՐԸ 

1-ԴհՍեԹհԼայհՆԱԲՈՏՏՒն-2Դ ճեՏ
է * Ամփոփում

՛Բրոմի և մանգանի կոմպլեքսային միացութլունները դիմեթիլամինա֊ 
բուտինի հետ գրականության մեջ չեն նկարագրված։ Մենք սինթեզել ենք 
СгС1։-2СвНиЫ։2Н2О ե МпС12֊С2Н1гК կոմպլեքսային միացությունները։ 
Որոշված է սինթեղված նյութերի բյուրեղների խտութ յունը, հաշված է նրանց 
մոլային ծավալը։

Բարձր հաճախականության տիտրամետրի օգնությամ բ հաստատված է, 
որ ջրային միջավայրում կենտրոնական իոնը (քրոմը) իրեն միացնում է 
օրգանական լիգանդի մեկ մոլեկուլ։

Նշված միացությունների ինֆրակարմիր ուսումնասիրությունը ցույց է 
տալիս, որ կոմպլեքսագոյացումն ընթանում է օրգանական լիգանդի ացետի
լեն ալին և աղոտի աղատ էլեկտրոնային զույգերի հաշվին։

Л ИТЕРАТУРА

1. С. Н. Авакян. Р. А- Карапетян, Р. А. Эминян, Иэв. АН АрмССР, ХН 16, 125 
(1963); С. Н. Авакян, Р. Закарян, ЖОХ 33, 3364 (1963).

2. С. И. Авакян, Р. А. Карапетян, Изв. АН АрмССР, ХН 16, 535 (1963).
3. А. Т. Бабаян, А. Г. Терзян, ДАН АрмССР 9, 105 (1
Известня XVIII, 1—2


