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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

УДК 539.143+541.57ИЗУЧЕНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ИОНОВ МЕДИ (11) В ВОДНО-ДИМЕТИ.’Ю ЛЬФОКСНДНЫ.Х РАСТВОРАХ МЕТОДОМ ЯМР 'Н
Д. Э. ШАРОЯН и Ш. А. МАРКАРЯН 

Ереванский государственный университет 

Поступило 10 X 1994Ранее нами было изучено комплексообразование диалкилсульфок­сидов с ионами Со (П) и Xi ill) в водных растворах [1]. Со струк­турной точки зрения особый интерес представляют со'льватокомплексы ионов Си (П). в которых проявляется связанное с эффектом Яна- Теллера тетрагональное искажение [2]. Полученные результаты ука­зывают па возможность применения метода ЯМР 41 в исследовании комплексообразования парамагнитных ионов с большим временем электронной релаксации [3]. Кроме того, эти системы могут быть при­менены в качестве инициаторов анионной полимеризации [4], а также имеют биологическую активность [5]. Измерены парамагнитные сдви­ги и уширения в спектрах ЯМР ։Н диметилсульфокенда в водных ра­створах в присутствии нитрата н хлорида меди (11) при комнатной температуре. На основании полученных данных оценено значение кон­станты устойчивости комплекса состава [Си(ДМСО) (H2O)s]2 .Спектры ЯМР 'Н сняты на спектрометре «Tesla BS-497» (100 МГц). Растворы готовились в D2O. Химические сдвиги измерены отно­сительно внутреннего стандарта трет-бутилового спирта (5 об %).Ста­билизация спектрометра проведена по 2Н. Отсчет парамагнитных сдвигов сигналов проводили от положения соответствующей линии в аналогичной смеси сульфоксида и D2O. Ошибка в измерении парамаг нитн< го сдвига не более 0,02 м. д. Использовали СиС1։-2НгО, Cu(NO3)։-3H։O марки „ч. д а.“ ДМСО очищали перегони; й в вакууме.Добавление нитрата и хлорида меди (II) к вбдно-диметилсульфок- сидио.му раствору приводит к парамагнитному сдвигу (в сторону сла­бого ноля) и уширению сигналов воды и сульфоксида- Наблюдается прямолинейная зависимость 6ен от СС։1->+ в 'концентрационном интерва­ле от 0 до 0,9 лоль/л. Наибольший сдвиг в сторону слабого поля сиг пала метильной группы составляет 0.3 м. д. для (՝. u (NO3)2 и 0,5 м. д. для СиС12. Из зависимости парамагнитного сдвига от концентрации ДМСО, 1.страиолируя к нулевой концентрации ионов Си- . найдены значения остаточных сдвигов 6ц, характеризующих комплекс состава ML(H2O)?+ [], 6]. Проведенные измерения позволили оценить М, плекса состава |Си(ДМСО)(Н2О), |2+. Константа устойчивое! и юго комплекса (ЛД определяется из уравнения 118 . А / •



где I. — остаточный сдвиг. 5, — сдвиг в комплексе, с — концентрация соли в растворе, а К՝ константа равновесия процессаЛ*(Н։О)’+ - ДМСО ֊ [М (ЛМСО)(Н,О),]’+ 4-Н ЮСледует отметить, что при высоких концентрациях ДМСО обра­зуются комплексы переменного состава [Си (НЮ)« ։(ДМСО)։]2+. Так- как значение для Си (II) отсутствовало, оно было определено из уравнения Свифта —Конника [1. 6):— =.4~<Л< (9К ֊ 6,.), (2)
Кгде скорость обмена ля ганда междх комплексом и раствором, *к △vu рабочая частота спектрометра, а б= — (Л —величина ушире­ния сигнала, a S —смещение сигнала). 0ь определили эксперимен­тально, я Ьк оценили как отношение уширения сигнала к его сме­шению при максимально исследованной концентрации иона меди (CCh2+ = 0,9 -иол*,'л). Разница (0,.. 0։) для CuCl, составила 0,45, а дляСи (NO3)2—0,34. Из работы [7| известно, что скорость обмена лиган­да для комплекса ДМСО и Си-՜՛ равна 7,9-103с - Используя значения соответствующих параметров, из уравнения |2) получены значения % 2,9 м. д. для СиС12 и ч = 2,2 м. д. для Си (\ЮзЬ-Остаточные сдви­ги соответственно были 0,1(1 и 0.12 м. д. Подставляя значения и ок в уравнение (1) при постоянной концентрации ССц2 =0,4 моль/л для обоих случаев было получено практически одинаковое значение ЛГу«., равное 1,4-10 1 л/моль. Таким образом, характер аниона (С1 и NO3 ) практически не влияет на значении /С.г . Из этого следует, что анион фактически не конкурирует с 11.0 и ДМСО в процессе комплексообра­зования.
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