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Получены электронные спектры фталатных комплексов меди(II) в неводных растворителях. Определены 
константы устойчивости комплексов. Показано, что величины констант устойчивости и донорных чисел 
растворителей изменяются антибатно. 
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Фталат-ион (1,2-бензолдикарбоксилат-ион, 1,2-
bdc) как бидентатный лиганд используется в каче-
стве линкера при получении металлоорганических 
каркасных структур [1–3]. На топологию каркас-
ных структур влияют условия синтеза, в частности, 
подбор растворителей для сольвотермального син-
теза [4]. Наиболее часто применяются полярные 
донорные органические растворители диметил-
сульфоксид (ДМСO), диметилформамид (ДМФА), 
этанол и ацетонитрил [5]. Подробные механизм и 
кинетика кристаллизации каркасных структур, в 
том числе образование вторичных строительных 
блоков, остаются не до конца изученными несмо-
тря на большое число синтезированных соедине-
ний и широкие области применения [6]. 

 Нами исследована первая стадия образования 
вторичных строительных блоков металлооргани-
ческих каркасных структур на основе фталевой 
кислоты и ионов меди(II). Методом УФ спектро-
скопии измерены спектры поглощения растворов 
Cu(ClO4)2 (5 ммоль/л) и фталата тетраэтиламмо-
ния (0‒200 ммоль/л) в ДМСО, ДМФА, этаноле 

и ацетонитриле. Использование фталата тетраэ-
тиламмония как источника фталат-ионов обу-
словлено тем, что он полностью диссоциирует в 
выбранных растворителях [7]. Хемометрическая 
обработка спектров позволила установить коли-
чество равновесных химических форм в растворе 
и индивидуальные спектры этих форм (рис. 1). В 
ацетонитриле комплексообразование иона меди 
с фталат-ионом протекает в 3 ступени, в осталь-
ных растворителях оно ограничивается стадией 
образования комплекса Cu(1,2-bdc)2

2‒.  В исследуе
мом спектральном диапазоне наблюдаются поло-
сы поглощения, соответствующие d‒d-переходам 
иона меди(II), с максимумами при 785‒845 нм для 
сольватокомплексов Cu2+ и при 730‒760, 590‒700 и  
575 нм, соответствующие Cu(1,2-bdc),  
Cu(1,2-bdc)2

2‒ и Cu(1,2-bdc)3
4‒. Гипсохромный сдвиг 

связан с тем, что фталат-ион, как и бензоат-ион  
[8–10], является лигандом более сильного поля, 
чем молекулы используемых растворителей. Спек-
тры фталатных комплексов меди(II) характеризу-
ются более высокими коэффициентами экстинк-
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ции, чем спектры сольватокомплексов (рис. 1), 
что, по-видимому, связано с более низкой симме-
трией комплексов меди(II) с фталат-ионами, чем 
сольватокомплексов. 

В табл. 1 приведены константы устойчивости 
комплексов. Выявлена антибатность изменения 
констант устойчивости фталатных комплексов ме-
ди(II) и донорных чисел растворителей [11]: с уве-
личением основности растворителя наблюдается 
уменьшение констант устойчивости комплексов. 
Это позволяет сделать вывод о том, что сольвата-
ция катиона конкурирует с ацидокомплексообра-
зованием в рассмотренных системах и определяет 

термодинамику формирования металлоорганиче-
ских каркасных структур в этих системах.

В работе использовали реактивы: фталевая кис-
лота (> 99.5%, Sigma-Aldrich), гидроксид тетраэ-
тиламмония (35%-ный водный раствор, Sigma-
Aldrich), Cu(ClO4)2∙6H2O (> 98%, Sigma-Aldrich), 
ацетонитрил (ОСЧ, Криохром), ДМСО (ХЧ, Лен-
реактив), ДМФА (ХЧ, Ленреактив), EtOH (ХЧ, 
Ленреактив). Синтез и характеристики фталата 
тетраэтиламмония описаны ранее [7]. 

 Использовали растворы с одинаковой кон-
центрацией перхлората меди(II) (5 ммоль/л) и с 
различными концентрациями фталата тетраэти-
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Рис. 1. Электронные спектры поглощения сольватокомплекса Cu2+ (а) и комплексов меди(II) с фталат-ионами (1,2-bdc): 
Cu(1,2-bdc) (б), Cu(1,2-bdc)2

2‒ (в) и Cu(1,2-bdc)3
4‒ (г) в ДМСО (1), ДМФА (2), этаноле (3) и ацетонитриле (4), по результатам 

хемометрической обработки данных.
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ламмония (0‒200 ммоль/л). Измерение спектров 
проводили в течение 5 мин после приготовления 
растворов во избежание полимеризации (образо-
вания металлорганических каркасных структур) 
при 25°С на прецизионном спектрофотометре 
СФ-2000 в кварцевых кюветах толщиной 1 см. Об-
работку результатов проводили с помощью про-
граммного обеспечения ReactLab Еquilibria.
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Таблица 1. Общие константы образования фталатных комплексов меди(II) в различных растворителях и донорные 
числа растворителей

Растворитель β1 β 2 β3
Донорное число,  

ккал/моль
Диметилсульфоксид 490±10 1480±10 – 29.8
Диметилформамид (1.3±0.5)×106 (1.0±0.5)×109 – 26.6
Этанол (1.0±0.5)×1012 (1.0±0.5)×1019 – 19.2
Ацетонитрил (1.3±0.5)×1013 (1.3±0.5)×1018 7±2×1019 14.1
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Complex Formation of Copper(II) Ions with Phthalate Ions  
in Non-Aqueous Solvents
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The electronic absorption spectra of copper(II) complexes and 1,2-benzenedicarboxylate ions in non-aqueous 
solvents were registered, and the stability constants of these complexes were determined. The values of stability 
constants decrease by increase of the donor numbers of solvents.
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