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МОЛЕКУЛЯРНЫЕ  КОМПЛЕКСЫ  СОЛЕЙ  
сим -ОКТАГИдРО - I0-ХАЛЬКОГЕНОНИААНТРАЦЕНА  

C- АРОМАТИЧЕСКИМИ  СОЕДИНЕНИЯМИ  

Иерхлораты  сим -октагидро -1 О -халькогенониаантрацена  образуют  c аромати -
ческими  углеводородами , двух - и  т pехатомными  фенолами , н aфтолами , аромати -
ческими  аминами  легко  выделяемые  в  твердом  состоянии  комплексы . Выявлен  
эффект  отчетливог o влияния  компцпексообразования  на  снижение  окислительной  
способности  гетероароматических  катионов . 

Образование  молекулярных  комплексов  халькогенапирилиевых  солей  c 
органическими  электронодонорами  (D) часто  фиксируется  в  растворах  [1].  
Тем  не  менее  выделить  эти  соединения  в  твердом  состоянии  ранее  удавалось  
лишь  в  единичных  случаях  [2,  3].  Возможно , что  причиной  этого  послужило  
использование  пространственно -затрудненных  2,4 ,6-триарилзамещенны  х  
пирилиевых  и  тиопирилиевых  солей . Плоскости  арильных  заместителей  в  
них  образуют  c плоскостью  гетероцикла  углы  10...30 [4],  что  создает  
препятствия  для  сближения  донора  и  акцептора  на  расстояния , достаточные  
для  эффективного  межмолекулярного  взаимодействия . 

Мы  предположили , что  данн yю  ситуацию  можно  изменить  за  счет  
использования  легкодоступных  перхлоратов  сим -октагидро -10-халькогено  
ниаантрацена  (I—III) , которые  выгодно  отличаются  от  арилзамещенных  
халькогенопирилиевых  солей  меньшим  отклонением  от  планарности  и , судя  
по  элект poхимическим  данным  [5],  не  уступают  им  в  способности  служить  
акцепторами  электрона . Найдено , что  соли  I—III образуют  c нафталином , 
антраценом  и  рядом  функциональных  производных  . бензола  окрашенные  
комплексы  (IV—LIV, см . табл . 1) больпптнство  которых  вьшадает  в  осадок  
при  сливании  концентриров aнны x ацетоновых  растворов  компонентов  
самопроизвольно  либо  при  разбавлении  этих  растворов  эфиром . 
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Наиболее  высокие  и  близкие  к  количественным  , выходы  этих  комплексов  
достигаются  при  использовании  в  качестве  акцептора  тиопирилиевой  соли  II. 

Несколько  более  низкая  по  сравнению . c солями  II, III электроноакцеп - 
торность  пирилиевой  соли  I, oчевидно , послужила  причиной  того , что  ее  
комплексы  c относительно  слабыми  донорами  (фенилацетиленом , нафтали -
ном , фенолами  и  4-нитроанилином ) выделить  в  кристаллическом  состоянии  
не  удалось . Особо  cлед yет  отметить  тот  факт , что  соль  I, будучи  не  способной  
соосаждаться  из  раствора  c 1-нафтолоу , образует  прекрасно  вьщеляющийся  
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Таблица  1 

тоолекулярные  комплексы  IV—LIV 

Ак - 
цеп -  
тор  

донор  

Моле - 
кУляР -  
вый  

комп - 
лекс  

 *Р* а  
Цвет  . 	1°С

,  

"
*

ь  
д  

Q
 

*
  

I фенил - IV* Сг 1Н 2вС 105 Бесцветный  — — 

II ацетилен  V Сг 1Н 23С 104 Б  Бесцветный  119...121 68 
П I VI С 21НгзС 1048е  Бесцветный  110...11 i 51 

I Чафталин  VII* С 23Н 25СЮ 5 Cветло -жетгьыг  — — 
II VIII СгзНцС 1048  Светло -желтый  154...155 98 
П I IX С 23Н 2вС 104Бе  Желтый  149...150 92 

I Антрацен  X С 27IIг 7С 105 Светло -желтый  145...146 82 
II XI С 27Нг 7С 1048 Оранжево -красный  157...158 92 
Ш  ХП  С 27Н 27С 1О 48 е  Бордовый  149...150 92 

I  Hupo- ХП I* С 19Н 23С 107  Светло -желтый  — — 
II катехик  Х _TV С 19Н 23С 106 Б  Светло -желтый  118...120 88 
IiI XV С 19Н 23С 1о 6S в  Желтый  93...95 89 

I Резорцин  Хц 1* C19H2з C1O7  Светло -желтый  — 
II  XVII  С 19Нг 3С 1Об 8  Светло -желтый  96...97 81 
III Xi'1Ii Сг 9Н 23С 1Об 8 е  Желтый  90...92 95 

I Гидро - XIX* C19Н 2зС 1О 7  Светло -желтый  — — 
II хгнтсн  XX С 19Н 2зС IОбБ  Темно -желтый  11 3... 11 4 83 

III ХХ I С 19НгзС 1Об 8е  Желто -оранжевый  128_..129 91 

I  Hupo- ХХП * С 19Н 2зС IОв  Желтый  — — 
II rannon XXIII С 19Н 23С 107Б  Темно -желтый  123...124 81 
III XXIV С 19НгзС 1078 е  Темно -желтый  119...120 93 

1 1 -На .фтол  XXV* С 2зНг 5С 1Об  Светло -желтый  — — 
П  XXVI С 2зН 25С 1058  Темно -желтый  156...157 90 
Iц  XXVH С 23Н 25С 105Бе  Желто -оранжевый  157...158 87 

I 2-Нафтет , XXVHI С 23Нг 5С IО 6 Светло -желтый  160...161 87 
П  XXIX С 23НцС 105Б  Темно -желтый  178...179 95 
Iц  XXX_ С 2зН 25С l Ов 8 е  Оранжево -  

коричневый  
172...173 90 

1 Auunuu XXXI С 19Нг 4N05 Желтый  90__.92 78 
II 

 IП  
xxxn 
ХХХ IП *2 

С 19Нг 4С 1N048  
С 19Нг 4С 1NО 4Бе  

лс  Оранжево -красный  
Красный  

110...111 
— 

84 
— 

I 4-Амино - XXXIV С 2оНгдС 1NO7 Же  лтый  157...158 97 
П  бензойная  XXXV С 2оНг 4С 1N06  Оранжевый  174...176 98 
П 1  кислота  XXXVI С 2оН 24С 1N068 е  Бордозьтй  163 .. . 164 96 

I 4-Нитро - XXX VII* С 19Н 23С 1Nг 07 Желтый  — 
ц  aunnu ХХХ VП I С 19Н 24С 1N20 ыБ  Темно -красный , 112...113. 96- 

III XX::IX С 19Нг 4С 1NгОбБе  Оранжево -желтый  105.._106 87 

I 4-Амино - XL Сг 5Н 2вС 1NзО 5 Оранжево -желтый  118...120 73 
П  азобен - XLI С 25Н 28С 1Nз 048  Темно - красный  100. ..102 80 
Ш зол  XLI*2  С 25Н 2вС 1NзО 48е  Темно -красный  — — 

I 2- еlпппт ro- XLП I СгзН 26С 1NО 5 Красный  120».121 85 
II нафта - ХНУ  С 2зНг 6С 1NО 48 Бордовый  125...126 91 

III  nuu XLV*2  С 2з H26С 1NОа 8e  Темно -бордовый  — 

I 1 , 8 -Диа - XLVI C23H27GiN205  Темно -фиолетовый  146...148 98 
ц  мино -  XLVII СгзН 27С 1NгО 4Б  Темно -синий  156...158 99 
III  нафталин  XLVIII С 2зН 27С 1чг 048е  Сине - че p ный  1 40. .. 14 1 84 

I Дифенил -  XLIX Сг 5Нг 8С 1N05  Желто -оранжевый  112...113 65 
П  амин  L C25H28C1NO48  Темно -красный  106...108 7 7 
Ш  LI C25H2sClN04se Коричнево -фиолетовьтй  90...91 77 

I Карбазол  LH  C25II2б C1NOs Светло -желтый  136...137 78 
II LП I С 25Н 26С 1NО 48 Желто -оранжевый  144...145 99 
П I LIV С 25Нг 6С 1NО 4Бе  Оранжево -красный  134...135 97 

д 2 У Iз  раствора  не  выделяется . 
Быстро  претерпевает  вторичные  превращения . 
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комплекс  c 2-нафтолом . Это  создает  возможность  эффективного  разделения  
указанных  изомеров . 

Выделение  комплексов  селенопирилиевой  соли  III c ароматическими  
аминами  ослох  ляется  быстро  протекающими  процессами  ее  депротонирова - 
ния  за  счет  аномально  высокой  подвижности  атомов  водорода  в  
а ,а '-метиленовых  группах  боковых  алициклов  [б  ]. 

Установление  различия  в  способности  солей  сим -октагидро - 10-халькоге -
нониаантрацена  к  соосаждению  в  виде  комплексов  co слабыми  донорами  
электронов  создает  реальную  возможность  их  использования  для  
препаративного  разделения  сложных  смесей . Дополнительнъпк  фактором , 
свидетельствующим  в  пользу  данного  предположения , является  то , что  
комплексы  довольно  легко  поддаются  разделению  на  исходные  компоненты . 
Медленное  введение  в  их  разбавленные  растворы  эфира  вызывает  вьптадехие  
в  осадок  незакомплексованного  акцептора . 

Все  комплексы , за  исключени eм  тех , в  которых  донорами  являются  
летучие  (фенилацетилен , анилин ) и  легкоокисляющиеся  (пирогаллол , 
1 ,8 -диаминонафталин ) вещества , отличаются  высокой  стабильностью  и  в  
темноте  сохраняются  без  признаков  разложения  в  течение  года . Оценка  их  
устойчивости  (Кранн ) в  растворах  по  методу  Бенеши —Гильдебранта  
позволила  yстановить , что  максимальной  стабильностью  обладают  комплек - 
сы  селенопирилиевой  соли , a минимальной  — комплексы  пирилмевой  соли  
(см . табл . 2) . 

Низкая  оптическая  плотность  разбавленных  растворов  комплексов  в  
области  полос  переноса  заряда  (ПП 3) послужила  причиной  тот , что  эти  
новые  полосы  удалось  зарегистрировать  лишь  в  спектрах  соединений  X—XII, 
XLII—XLV. Как  и  следовало  ожидать , максимумы  ПП 3 претерпевают  
батохромный  сдвиг  при  переходе  от  кислород - к  серо - и  селеносо jдерхсащим  
комплексам . Положение  ПП 3 существенно  зависит  от  полярности  
использ yемы x растворителей . Переход  от  хлороформа  к  менее  полярному  
метиленхлориду  сопровождается  сдвигом  максимумов  ПП 3 в  низкочастот -
ную  область  спектров  2000...3120 см  , что  соответствует  снижению  энергии  
переноса  заряд a (Епи ) на  0,25...0,38 эВ . Наиболее  сильно  эффект  замены  
растворителя  проявляется  в  случае  комплексов  пирилиевой  соли  I. 

Исходя  из  рассчитанных  значений  Ehv и  значений  первых  потенциалов  
ионизации  доноров  (ID) по  известному  эмпирическому  ypавнению  Ehv = 
= ID - ЕА  + 1,2 эВ  [7 ] ориентировочно  оценено  сродства  к  электрону  (ЕЛ ) 
катионов  солей  I—III (I : Ел  = 5,57...5,95; iI : Ел  = 5,69...6,02 эВ ; III : Ел  = 
=5,86...6,10 зВ ). Высокие  значения  Е  халькогенапирилиевых  катионов  
позволяют  рассматривать  их  как  активные  однозлектроиные  окислители . 

Таблица  2 

Положение  полос  переноса  заряда  (иППЗ ), значения  энергий  переноса  заряда  
(Ehv), констант  комптексообразования  (Крана ) в  молекулярных  комплексах  

и  сродство  к  электрону  (ЕЛ ) катионов  

комплекс 	. Растворитель  Кран  vППз ,  см  1  * 	ЕЬ ÿ, зВ  ЕЛ ,  зВ  

Х  СНС 1з  — 24320 3,01 5;57 

XI СНС Iз - — 23300 2,89 5,69 
XII СНС 1з  — 22000 2,72 5,86 

Х  СНгС 12 — 21200 2,63 5,95 
XI СН 2С 12 1,32 20660 2,56 6,02 

XII СНгС 1г  17,72 20000 2,48 6,10 

Х LIII СНгС 1г  6,36 21500 2,66 5,79 

XLIV СН 2С 12 10,68 21000 2,60 5,85 
XLV СНгС 1г  33,6 19500 2,41 6,04 
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Анализ  колебательных  спектров  всех  выделенных  комплексов  свидетель - 
ствует  o том , что  комплексообразование  практически  не  сказывается  на  
положении  характеристических  полос  поглощения  акцепторов , находящихся  
в  области  1540...1620 см  1  (v гетероароматических  ядер ), но  вызывает  
заметные  изменения  спектральных  характеристик  донорных  ингредиентов . 
Так , например , характеристичннте  для  фенилапетилена  полосы  п oглощения  
при  2115 см  1  (иС  - С ) и  3300 см  1 (v - С - сдвигаются  при  
комплексообразовании  соответственно  на  90 ии  60 см  в  низкочастотную  
область . Спектры  резорцина  и  гьтдрохинона  в  составе  комплексов  отличаются  
от  спектров  свободных  образцов  сдвигом  полос  п oглощения  гидроксильных  
групп  соответственно  на  90 и  150 см  1  в  высокочастотную  область . Для  
нафтолов  аналогичное  по  направлению  смещение  полос  поглощения  
гидроксилов  достигает  лить  25...50 см  

1.  
Напротив , комплексообразование  

пирокатехина  сопровождается  сдвигом  полос  поглощения  групп  ОН  в  
низкочастотную  область  спектров  на  70...90 см  . 

На  основании  того , что  величины  сдвигов  полос  поглощения  
гидроксильных  групп  очень  незначительно  зависят  от  акцепторной  
способности  солей  I-III, можно  заключить , что  наблюдаемый  эффект  
обусловлен  лишь  разобщением  ассодиированных  в  свободных  образцах  
молекул  доноров , что  приводит  к  о cлаблению  межмолекулярхых  и  усилению  
внутримолекулярных  водо pодны x связей . 

Выявить  какие -либо  закономерности  во  влиянии  комплексообразования  
на  изменение  картины  колебательных  спектров  доноров , содержащих  
аминогр yппы , не  удалось . Наиболее  существенные  изменения  зарегистриро - 
ваны  в  случае  использования  1 ,8-диаминонафталина . Вместо  характеристич - 
ных  для  этого  соединения  трех  полос  поглощения  аминогрупп  при  3280, 3300 
и  3800 см  1  в  спектрах  ею  комплексов  регистрируется  лишь  одна  
интенсивная  полоса  при  3350 см  1 . Одновременно  отмечено  и  заметное  
снижение  интенсивности  полос  поглощения  акцепторов : Не  исключено , что  
эти  изменения  вызваны  высокой  степенью  переноса  заряда . Подтверждением  
является  наличие  в  спектрах  ЭПР  твердых  образцов  комплексов  

Таблица  3 

Электрохимические  характеристики  молекулярньгг  комплексов * 

Комплекс  Расгиоритель  _Епкком  В  -Епк *. в  А  Е ,  В  

**-jj D
G

 	
*

  
~

  г- н
*

 !-**  н 	
y

 
>С  

D
C

 9С  *
С  

D
C

 i*G
 ЬC

 *C
 ЬC

 *  
*G

 *G
 >
C

 *
7

 ы-7 

СН 2С 12 0,813 0,767 0,046 

СН 2С i2 0,732 0,596 0,136 

СН 2С 12 0,573 0,496 0,077 
CНС 1з  0,700 0,700 - 

СНС 1з  0,580 0,570 0,010 

CНС 1з  0,340 0,430 - 
СН 2С 12 0,791 0,767 0,024 

СН 2С 12 0,692 0,596 0,096 
СН 2С 12 0,558 0,496 0,077 
СНгС 1г  1,075 0,767 0,208 
СН 2С 1г  0,849 0,596 0,253 

СН 2С 1г  0,690 0,496 0,194 

CН 2С 12 1,011 0,767 0,244 

СН 2С 1г  0,879 0,596 0,283 

СН 2С 1г  Ф ,679 0,496 0,183 

_Е пк ком  - потенциал  пика  катодного  восстановления  молекулярного  комплекса ; 
-Епк акгТ  - потенциал  пика  катодного  восстановления  свободного  акц eптор a; 
А  Е пк  ° Е пк ком  _ Е л  ' 
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XLVI—XLVIII сигн aлов  неспаренного  электрона , выраженных  в  виде  
синглетных  линий  С  шириной  АН  = 3,6 мТл  (XLVI), 2,0 мТл  (XLVII) и  
4,7 мТл  (XLVIII). 

Существенный  интерес  представляло  изучение  электрохимических  
свойств  комплексов , так  как  данные , пол yченные  при  этом , могли  бы  
послужить  основой  для  оценки  влияния  комппексообразования  на  изменение  
реакционн oй  способности  халькогенопирилиевых  солей  в  окислительно -вос -
становительных  процессах . 

Изучение  катодного  восстановления  комплексов  методом  цикли ческой  

вольтамперометрии  в  метиленхлориде  показала , что  эффект  комплексообра - 
зования  проявляется  очень  отчетливо  и  выражается  в  затруднении  
восстановления  солей , связанных  в  комплекс ., по  сравнению  со  свободными  
солями  (АЕпк  0,024...0,283 B, см . табл . 3). Следует  отметить , что  для  
большинства  ранее  изученных  молекулярных  комплексов  эффект  кгмплек - 
сообразгвания  либо  вовсе  не  проявлялся , либо  проявлялся  очень  
незначительно  и  величины  изменения  ред oк c-потенциалов  их  ингредиентов  
находились  в  пределах  0,02...0,08 В  [8-13].  Неожиданностью  оказалось  то , 
что  величины  сдвигов  потенциалов  восстановления  не  коррелируют  ни  co 
сродством  солей  I—III к  электрону , ни  co стабильностью  образуемых  ими  
комплексов . 

Установлено  также , что  при  использовании  растворителя  с  большей  
ионизирующей  способностью  — ацетонитрила  — эффект  кгмплексообразг - 
вания  не  проявляется . Это  позволяет  предположить , что  заметного  влияния  
комплексообразовахия  на  изменение  реакционной  способности  халькогено - 
пирилиевых  солей  следует  ожидать  лишь  при  использовании  малополярных  
раствоителей . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  приборе  Specord 75-1k н  вазелинвом  масле . Полосы  переноса  заряда  в  
комплексах  зарегистрированы  на  спектрофотометре  Specord M-40 в  метиленх _лориде . Спектры  
ЭПР  сняты  на  радиоспектрометре  SEx/Х -2543 фирмы  Radiopan в  вакуумированньгк  ампулах  
(4,5.10

-з  
мм  рт . ст .). 

Электрохимические  измерения  выполнены  c использованием  автоматизированной  системы , 

состоящей  из  импульсного  потехциостата  ПИ -50, прог pамматора  ПР -8 и  ЭВМ  Искра -226. 
Рабочий  электрод  — платиновый  диск  площадью  6,25.10-2  см 2, электрод  сравнения  — насы -

щенный  каломельньй  c водонепроницаемой  диафрагмой , вспомогательный  электрод  — платино -
в aя  спираль . Фоновый  электролит  — 0,1 М  раствор  перхлората  тетрабутиламмония , концентра -
ция  деполяризатора  5 10

-3  
моль /л . 

Соли  I—Ш  синтезированы  известными  методами  L14-1 б ]. 

Данные  элементного  анализа  выделенных  комплексов  соответствуют  расчетным . 

Молекулярные  комплексы  (1У —LIX). Смешивают  раствор  0,001 моль  соли  I—П I в  2 мл  
ацетона  c раствором  0,002 моль  донорного  компонента  в  минимальном  объеме  ацетона  (фенил -
ацетилен  вводят  без  растворителя ). Разбавляют  р eaкционн yю  смесь  5...10 мл  эфира , отфильтро -
вьшают  кристаллический  осадок  молекулярного  комплекса , промывают  эфиром  и  сушат  н  эксика -

торе  над  хлоридом  кальция . 
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