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Полиазбтистые гетероциклические лиганды привлекают внимание 
исследователей в связи с тем, что при взаимодействии с солями метал
лов они образуют полиядерныс комплексные соединения, т. е. полимер
ные хелаты, обладающие каталитическими, магнитными и другими 
цепными свойствами. Однако синтез таких соединений обычными хи
мическими методами связан с некоторыми трудностями [1]. В этом от
ношении электрохимический метод синтеза может оказаться весьма 
перспективным при получении таких соединений [Е 2]-

Нами электрохимическим методом были синтезированы и исследо
ваны полимерные хелаты ряда металлов тетразола в водной среде.

Электросинтез полнхелатов (ПХ) осуществляли как в безднафраг- 
менпых, та« и в электролизерах с катионообменными диафрагмами. 
Во всех случаях как в водных, так и в абсолютных органических раст
ворителях (ацетонитрил, димети.тформамид, этанол, метанол), в отли
чие от диазолов и трпазолов [3, 4]. комплексообразование тетразола 
происходит в анодном пространстве. Поскольку тетразол (ТЕ) облада
ет выраженным кислотным свой гном 1Д.1Я ТЕ Ка =1,28-10 5 £53. го 
механизм образования НХ. особенно в водных растворах, можно пред
ставить следующей схемой:

ЕН- 1՜ Н+ «де 1.Н=ТЕ

Ме —'—>■ Ме”

2л1 4 лМе74 ------ *■ [МеЕ],

Результаты элеметного анализа полученных соединений показыва
ют, что на один атом металла приходятся две молекулы депротоншро- 
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ванного тетразола и разное количество связанной (причем чрезвычай
но трудно удаляемой) воды. Полученные соединения, представляют со
бой окрашенные неплавкие порошки, не растворимые в воде и других 
органических растворителях, что не позволило определить их мол 
массы и значения п (табл. 1)

Состав и строение ПХ подтверждены данными ИК спектроскопии, 
результатами элементного и термогравиметрнчеекого (ТГА) анализов.

При рассмотрении ИК спектров в области 600—800 гч *, где про
являются торсионные колебания кольца [6]. видно, что в спектрах ПХ 
металлов в этой области, как и у лиганда, присутствует по одной поло
се: 670 ТЕ). 705 (Fe), 690 (Со), 705 (Ni). 700 .Мп). 680 (Си) си «. 
Согласно спектру, в этой области можно судить о координации лиганда 
[6].

В отличие от спектра исходного ТЕ. в ИК спектрах ПХ полностью 
отсутствуют полосы поглощения валентных (3710 слг ') и деформацн 
онных (1570 ел.՛-1) [7] колебании X—И связи и появляются новые по
лосы поглощения в низкочастотной (200—350 с.ч ') области, которые, 
по 18], характерны для связи

Таким образом. Me- N ковалентная о связь образуется за счет азо
та иминной группы тетразольного кольца, а координационная связь и 
результате донорно-акцепторного взаимодействия «пиридиновых» ато
мов азота, скорее всего, соседних с иминным атомом азота Такая коор
динационно-ненасыщенная молекула, имеющая открытый донорный пи
ридиновый атом азота и акцепторный атом металла, способна к автопо 
димеризации [9J и к образованию олигомерных пли полимерныхструк 
тур-

Сравнение спектров ПХ со спектром ТЕ показывает, что при комп
лексообразовании число полос существенно уменьшается,, особенно в 
области 2200—2800 см '. Упрощение спектров ИХ в области поглоще 
ния лиганда, по сравнению со спектрами свободного ТЕ, свндительству- 
ет о том, что полностью разрываются межмолекулярные водородные 
связи. Более детальное обсуждение спектров ИХ в высокочастотной 
области 3100—3600 сз<-> затруднительно из-за присутствия в них свя
занной воды, деформационная полоса поглощения которого находится в 
области 1630—1660 см Следует отметить, что во всех ПХ полосы по
глощения тетразольного кольца (1080, 1270, 1450 см ’) претерпеваю։ 
сдвиг па 5 20 с.ч 1 в высокочастотную область по сравнению с моно
мером.

1 Их спектроскопическое исследование полнхелатов показывает, что 
они представляют собой тип хелатов, сочетающих ковалентное связи 
ванне с донорно-акцепторными-

Полученные ПХ термостойки (табл. 1), плавятся с разложением, 
чго, по-видпмому, связано с их полимерным строением. При нагрева 
нии до 130—150° они изменяют окраску, но при охлаждении восставав 
л ива ют ее.
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Таблица I
Выходы и некоторые свойств։ полихел ;։т в н.1 осн в.՛ тетратола

№ Элементарное Цвет полихелата
Нлч. тем
пература

Количество связанной 
ВО 1Ы Вых ՝д

ЭлементН!
тйден։. ՛ 0

чй л 'ллпа
нычн л на,

ззено полихл.та раз л о. ке- 
пня С

в дчпслено 
го фор
муле, ■' п

II йд.но 
по ГГ,

по алолу
С Н И Ме

1 (СНХ,),Ре'Ч1..О светло-кори .невый 210 21,78 21,3 90.5
9.62
9.68

,1,'И
3.22

■14,50
45,16

23,00
22,58

II (СНМ։)2СО-ЗЩО темно-красный 260 21.5 20.17 68.0
9,95
9.56

3,61
3,18՜

45,83
44.63

22,80
23,40

III :Ц..О сир֊нв1 ый 290 15,5 17.8 79.4 10,39
10.30՜

_ЗЛ4 
3.43

47,80
48,13

25,40
25,24

IV (СН.Ч,);Мп-2Н.О корпчн выл 315 15,3 14.7 87,0 10,19
10.47

2,45
2,67

48,37
48.83

23,25
23,98՜

V (СНЫ,).. Си 211,о хИННЙ 290 8.2 9.1 45,6 10,93
10,20

1,82
2,30

5 И 02
49,78

28,93
27.95



Для оценки термостабильности п возможных схем распада было 
проведено термическое исследование синтезированных П.Х в условиях 
динамического и изотермического нагревания По ТГА. термораспад 
ПХ имеет четко выраженный стадийный характер. Первая стадия в 
температурной области 45—230' и сопровождается эндо-эффектом, а 
вторая—в 230—500

Началу интенсивной потери массы ПХ предшествует область поте 
ри массы (9—23%). которая по расчетным данным соответствует уда 
лению связанной воды И на самом деле, при изотермическом нагрева
нии ПХ в температурной области 150—210 и последующим анализом 
установлено, что единственным выделяющимся продуктом при этом яв
ляется вода.

Дальнейшее изотермическое нагревание, в отличие от [2], не при
вело к выделению чистого исходного тетразола.

Исследованы электрофизические характеристики синтезированных 
полихелатов. Удельная объемная электропроводность (о) ПХ состав 
ляет 2.03 -10 |3—7,5-10 |4о.н Ч.и ՛. что характерно для диэлектриков

Синтезированные ПХ при высоких температурах (180 -210՜) легко 
отверждают эпоксидные смолы (ЭД-20). Значения прочности Ст-3 
клеевых соединений при сдвиге (»«.) при склеивании стальных плз 
стинок (Ст-3). свидетельствуют о целесообразности применения таких 
координационных полимеров в качестве отвердителей эпоксиолшоме- 
ров в сравнении с малеиновым ангидридом (МА), (табл. 2).

Прочности клеевых соединении Ст -3 на основе композиций ,-։Д-20 
11Х = 1ОЭ : 5 ржи отвержден и -1 ч при 210՛

Отвердит։ ль 1 II III ,v V МА

18.9 21,2 7,3 14.2 12.4 14,6

Экспериментальная часть

ИК спектры образцов сняты на приборе «l'R ֊20» и „Spec< rd 
l \-VIS» в вазелиновом масле или в виде прессованных таблеток с 
бромистым калием. ТГА соединений проводили на воздухе па дернва 
тографс фирмы «МОМ» Венгрия системы Паулик-Паулик-Эрдей. На
веска образцов составляла 50—100 мг, скорость повышения темпера 
туры 5°/мин.

Изотермическое нагревание образцов проводили в отваку) миро- 
ванных (IO՜2 Topp) и запаянных стеклянных ампулах в течение 1 ч. 
Ампулы с образцами помещали в печь, нагретую до необходимой тем 
перагуры, которая поддерживалась с точностью ±2 После нагревания 
ампулы охлаждали до комнатной температуры, вскрывали и апалпзп 
ровали Удельную электропроводность запрессованных под давлением 
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14 — 15 МПа образцов ПХ определяли при помощи омметра «Щ-34» с 
использованием насты из амальгамы серебра в качестве электропрово
дящей подложки. Исходные клеевые композиции готовили путем тща
тельного перемешивания при комнатной температуре навесок мелко- 
измельченных отвердителей с эпоксидной смолой. В качестве последне
го использовали эпоксидную смолу ЭД-20, а в качестве подложки — 
пластины из Ст,—3.

Поли [бис-(тетразолато)железа(П)тригис)рат] . Электролизу под
вергали раствор, содержащий 1,4 г (0,02 моля) тетразола и 0,3 г 
(0,005 моля) NaCl в 50 мл. дистиллированной воды на электродах, из
готовленных из железа, с рабочей поверхностью 5 см2, при плотности 
анодного тока 20 мА/см2 и при исремешивапип раствора электролита в 
течение 1,5 г. В ходе процесса наблюдается выпадение полихелата, 
сначала в растворе розового цвета, который в течение процесса филь
трования меняется до светло-коричневого- После фильтрования ПХ су
шили до постоянной массы. Получено 2,23 г продукта (выход 90,5%).

В аналогичных условиях получены остальные полихелаты метал
лов.
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